Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commcrcial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automatcd  qucrying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  aulomated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogX'S  "watermark" you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  andhclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http  :  //books  .  google  .  com/| 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Urheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  partnerschaftlicher  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  für  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  für  diese  Zwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  fiir  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .corül  durchsuchen. 


XI 


I 


r 


HANDBUCH 


DER 


ORGANISCHEN  CHEMIE 


IL  ABTHEILUNG. 


0 


HANDBUCH 


DER 


ORGANISCHEN  CHEMIE 


VON 


D^  F.  BEILSTEIN 

PROVXS80R  DIR  CHKMIK  AM  TBCHNOLOOIBCHKN  I1V8TITUTK  ZU  BT.   PETBBSBUBO. 


n.  ABTHEILÜITG. 

8PECIELLEB  THEIL:  ABOM ATISCHE  REIHE. 


^HAMBURG  UND  LEIPZIG, 

VERLAG    VON    LEOPOLD    VOSS. 

1883. 


$11»  4  \m 


Druck  Ton  Metzger  A  Wittig  in  Leipzig. 


Aromatische  Reihe. 


(litteratur:  Ladbnbübg,  Theorie  der  aromatischeii  Verbindimgen  1876.)  —  Als 
Stammsubetanz  der  aromat.  Yerbindunffen  ist  das  Benzol  OJEL  zu  betrachten,  von  welchem 
diese  Verbindungen  sidi  sammtlich  ableiten  lassen  durch  Vertretung  von  Wasserstoff. 
IHe  6  KohlenstoSatome  des  Benzols  sind  rin^rmig  mit  einander  verbunden,  und  zwar 
kann  entweder  jedes  Koblenstoffatom  mit  zwei  anderen  Atomen  so  zusammenhängen,  dass 
die  Atome  abwechselnd  durch  einfache  und  doppelte  Bindung  mit  einander  verkettet  sind 
(Fig.  1),  oder  es  kann  jedes  Kohlenstoffatom  mit  drei  anderen  Kohlenstoffatomen  ver- 
bunden sein  (Fig.  2  oder  3).  Es  bleibt  daher  an  jedem  0-Atome  nur  eine  Affinitat  frei, 
und  wird  diesell^  durch  Wasserstoff  gebunden,  so  erhalt  man  den  gesättigten,  aroma- 
tischen Kern:  Benzol  (Keküle,  A,  137,  129). 


CH 


CHM^ 


Vergleicht  ^an  die  Verbrennungswärme  eines  Kohlenwasserstoffes  mit  derVerbrennuujgs- 
warme  seiner  Bestandtheile,  so  lässt  sich  die  Bildungswärme  des  Kohlenwasserstoffes 
(aus  seinen  Bestandtheilen)  berechnen.    Dieselbe  ist  bei  den  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen negativ.   Wie  Thomsen  {B.  13,  1808)  gezeigt  hat,  kann  die  Bildungswärme  aller 
Kohlenwasserstoffe  durch  eine  Formel  ausgedockt  werden,  sobald  nur  die  Bindungsform 
der  Kohlenstofäitome  bekannt^  ist.     Je   nachdem  man   nun   im  Benzol  3  ein&che  und 
3  dopi)elte  oder  9  einfache  Bindimgen  der  Kohlenstoffatome  annimmt,  erhält  man  die 
theoretische  Büdungswärme  des  Benzols  =  —  60,360  Cal.  oder  =  —  16,650  Cal.   Die  Ver- 
brämung von  C«  und  Hg  liefert  786^40  Cal.  und  fblgUch  ist  die  theoretische  Verbrennungs- 
IHume  des  Benzols  «  846,040  Cal.  oder  «  802,330  Cal.   Gefunden  wurden  =  805,800  Cal., 
eine  Zahl,  die  mit  der  Theorie  nur  dann  stimmt,  wenn  im  Benzol  9  einfache  Bindungen 
angenommen  werden.  —  Zu  demselben  Bdüusse  fuhren  rein  chemische  Grunde.   Bei  der    v 
Einwirkung  von  salpetri^r  Säure  auf  Brenzkatechin  CqH4(0H),  entsteht  Carboxytartron-    \ 
8äui€  0H.G^C02H)g.    Diese  Reaktion  ist  nur  zu  erklären,  wenn  1  Kohlenstoffatom  be-       ^ 
leits  mit  3  soideren  Kohlenstoffatomen  verbimden  ist  (Barth,  M.  1,  879). 

Der  geschlossene  Benzolkem  zeichnet  sich  durch  groise  Beständigkeit  aus:  bei  der 
Einwirkung  der  kräftigsten  Beagenzien  (Cl,  HNO,)  wird  meist  nur  eine  Substitution  des 
Wasserstones  bewirkt.  Eine  Sprengung  des  Sechseckes  tritt  nur  ^anz  ausnahmsweise  ein. 
Der  Wasserstoff  im  Benzol  kann  leicht  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  die  Nitrogruppe  und  den 
Schwefelsäurerest  (SO,H)  u.  s.  w.  vertreten  werden.  Diese  Derivate  sind  sehr  beständig.  Es 
gelingt  nicht,  durch  bloises  Kochen  von  gechlortem,  jodirtem  Benzol  oder  von  Benzolsulfonsäure 
CsHf(HSO,)  mit  Alkali-  oder  Silberlösungen  eine  doppelte  Umsetzung  zu  bewirken.  Erst 
beim  Erhitzen  auf  300—400^  von  Brombenzol  CgHgBr  mit  Blutlaugensalz,  von  Jodbenzol 
mit  Cyansilber  u.  s.  w.  (Merz,  Weith,  B.  10,  746)  tritt  eine  Umsetzung  ein.  Die  Benzol- 
sulfonsäure wird  nur  durch  Schmelzen  mit  AetzkaU  in  Phenol  übergeführt.   CeH^^HSOg)  -|- 
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2KH0  =  C-HsCOH)  +  KjSOg  +  HjO.  —  Die  für  die  aromatische  Reihe  so  sehr  charak- 
teristischen N  i  t  r  o  v  e  ro  i  n  d  u  n  g  e  n  gehen  bei  der  Reduktion  in  basi  sehe  A  m  i  d  o  d  e  r  i  v  a  t  e  über 

C,H,  C,H.(NO,)  C.H,(NH,) 

Benzol  Nitrobenzol  Amidobenzol  (Anilin). 

Durch  Vertretung  von  Wasserstoff  im  Benzolkern  durch  Hydroxylgruppen  entstehen  die 
der  aromatischen  Reihe  eigenthümlichen  Phenole 

C^HsCOH)         CeH,(OH),  CpHjCOH)« 

Phenol  Dioxybenzol  Tnoxybenzol. 

Die  Homologen  des  Benzols  entstehen  durch  Eintritt  von  Aikyl  CnH^^^i 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff.  Da  diese  Vertretung  in  verschiedener  Weise  geschehen 
kann,  indem  nämlich  die  Alkyle  verschieden  constituirt  sein  können  und  eine  wechselnde 
Apyfthl  von  H-Atomen  im  Kern  vertreten  können,  so  sind  zahlreiche  Isomerien  möglich: 

an»  =  aH^CH3  C,H^o  -  CeH.CCH«),  CeH,(C,H,) 

Methylbenzol  (Toluol).  Dimethylbenzol  Aethylbenzol 

C,H„  «  CeH3(CH3)3  ^•^*<(c5,  ^«^^-  (CH,.CH..CH3) 

Trimethylbenzol  Methylathylbenzol  Propylbenzol 

Isopropylbenzol. 

In  all'  diesen  Homologen  bewahren  die  Wasserstoffatome  im  Kerne  denselben  Charakter 
wie  im  Benzol,  d.  h.  sie  werden  leicht  durch  Ol,  Br  u.  s.  w.  ausgewechselt,  und  die  gebildeten 
Derivate  sind  sehr  beständig.  Die  Wasserstoffatome  der  Seitenketten  zeigen  dagegen  ganz 
das  Verhalten  der  Wasserstofi&tome  in  den  FettkÖrpem :  beim  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure oder  Schwefelsäure  wird  in  ihnen  der  Wasserstoff  nicht  durch  NO^  oder  HSO3 
vertreten,  wohl  aber  geling  eine  Substitution  des  H  durch  Ol  oderBr.  Es  ist  zu  diesem 
Zwecke  aber  erforderlich,  das  Haloid  in  höherer  Temperatur  einwirken  zu  lassen.  Operirt 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  tritt  das  Haloid  in  den  Kern: 

CqH..CH3  CaH^CLCHj  GgHg.CH^Cl 

Toluol  Cnlortoluol  Benzylchlorid 

(entsteht  in  der  Wärme). 

Die  Derivate  mit  Chlor  im  Kerne  zeigen  dieselbe  Beständigkeit  wie  die  Chlorderivate 
des  Benzols,  während  das  Benzylchlorid  und  alle  analog  oonstituirten  Körper  mit  Leichtig- 
keit doppelte  Zersetzungen  eingehen.  « 

CeH..CH,a  +  NH.  =  C.H5.CH,.NH,  +  HCl 
CeHg.CHjCl  4-K^  «CeHj.CHj.CN  +  KCl. 

Ersetzt  man  in  der  Seitenkette  den  Wasserstoff  durch  HO,  so  resultiren  Alkohole, 
in  jeder  Hinsicht  den  Fettalkoholen  vergleichbar.  Sie  können  bei  der  Oxydation  in  Aldehyde 
una  Säuren  übergehen. 

Die  Homologen  des  Benzols  unterscheiden  sich  vom  Benzol  sehr  aufhllend  im 
Verhalten  gegen  Oxydationsmittel.  Während  Benzol  von  diesen  kaum  angegriffen  wird, 
liefern  ^e  Homologen  leicht  Säuren,  indem  die  ganze  Seitenkette  durch  Carboxyl  ersetzt 
wird.   Die  Länge  der  Seitenkette  kommt  hierbei  nicht  in  Betracht;  die  Kohlenwasserstoffe 

CgHj.CHg  CqHj.CjHj  CgHs.CgH,  CgHg.CjH^ . . . 

geben  alle  bei  der  Oxydation  nur  Benzoesäure  CsHg.COyH.  Enthält  ein  Kohlen- 
wasserstoff 2  oder  mehr  Seitenketten,  so  kann  die  Oxydation  schrittweise  geschehen, 
stets  aber  so,  dass  eine  Seitenkette  zu  CO^H  verbrennt.  Durch  verdüimte  Salpetersäure 
wird  in  den  Kohlenwasserstoffen  mit  2  Seitenketten  nur  die  eine,  mit  3  Seitenketten  werden 
höchstens  2  Seitenketten  zuCO^H  oxydirt.  Chromsäuremischung  fuhrt  stets  alle  Seiten- 
ketten in  COjH  über. 

CgH^/^Q»^  giebt  mit  verd.  Salpetersäure  ^6^4X0011 

CeH,/^»]|»  giebt  mit  Chromsäure  CeH,/^^«^. 
Treten  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im   Benzol   ungesättigte  Radikale,   so   resultiren 
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uagesättigte  aromatische  Verbindungen.    Sie  verhalten  sich,  soweit  sich  das  auf 
die  Seitenkette  bezieht,  durchaus  wie  die  analogen  Fettkörper. 

CgHs-CHiCH,    CeHj-CiCH    CeH^.CH :  CH.CO.H. 

Es  kann  endlich  der  Wasserstoff  im  Benzol  durch  Benzolreste  substituirt  werden;  dann 
entstehen  die  höheren  Kohlenwasserstoffe 


CH      CH 


CH      CH 


CH 


c-c 


CH 


CH      CH  CH       CH 

C,,H,o  Biphenyl  (CeH,.CeH,) 


CHX^         .x-\         ^  CH 

CH  CH 

CioHg  Naphtalin  (CeH,.C,.CeH,). 


Die  Isomerie  der  aromatischen  Reihe  wird  nicht  allein  bedingt  durch  die  relative 
Stellung  der  substituirenden  Körper  im  Kerne  oder  in  der  Seitenkette,  sondern  auch  durch 
die  verechiedene  Stellung  der  substituirenden  Körper  im  Kerne  gegen  einander,  sobald 
zwei  oder  mehr  Atome  Wasserstoff  im  Kerne  ersetzt  werden.  Eme  Verbindung  C^H^Cl 
existirt  in  vier  isomeren  Formen,  insojfem  dem  Chlortoluol  CgH^Cl-CHg  drei,  und 
dem  Benzylchlorid  CeHj.CHjCl  eine  Form  entspricht: 


CH 


CH 


CCl 


CH 


CCl 


CCl 


C.CH, 


Orthochlortoluol 


C.CH3 
Metachlortoluol 


C.CH, 
Farachlortoluol 


C.CH,a 
Benzylchlorid. 


Eine  eingehende  Untersuchung  aller  aromatischen  Verbindungen  hat  gezeigt,  dass  aus- 
nahmslos Monoderivate  (d.  h.  solche,  in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzols 
durch  irgend  eine  Substanz  vertreten  ist),  nur  in  einer  Form  existiren,  alle  Di- 
derivate  aber  in  drei  isomeren  Formen.  Werden  drei  oder  vier  Atome  Wasserstoff 
durch  denselben  Stoff  vertreten ,  so  sind  ebenfalls  je  3  Isomere  möglich,  werden  aber  5 
oder  aUe  6  Atome  Wasserstoff  durdi  ein  und  denselben  Stoff  suDstituirt,  so  existirt 
wiederom  nur  je  eine  isomere  Form.  Diese  Thatsachen  ergeben  sich  ungezwungen  aus 
der  Annahme,  dass  das  Sechseck  des  Benzols  symmetrisch  construirt  ist. 

Daas  von  den  6  Wasserstoffatomen  im  Benzol  wenigstens  4  unter  einander  dleichwerthi^ 
dnd,  hat  Labenburg  {ß,  7,  1684)  folgendermalsen  bewiesen.  Aus  dem  Phenol  wird  durch 
Behandeln  mit  PBr^  Brombenzol  CsHgBr  gewonnen  und  dieses  (mit  Na  und  CO,)  in 
BenzoeaSore  CgHj.COjH  übergeführt.  Bemidet  sich  im  Phenol  das  Hydroxyl  an  der 
Stelle  des  WasseiBtomitoms  a,  so  ist  im  Brombenzol  das  Brom  und  in  der  Benzoesäure 
das  Carboxyl  ebenfalls  in  a  vorhanden.  Von  der  Benzoesäure  leiten  sich  nun  drei  isomere 
Oh^benzoesauren  CeH4(0H).C0,H  ab,  welche  das  Carboxyl  bei  a  und  die  Hydroxylgruppe 
aa  den  Stellen  b,  c  und  d  enthalten.  Alle  drei  Säuren  können  in  CO,  und  ein  und 
dasselbe  Phenol  gespalten  werden.  £b  werden  demnach  Phenole  erhalten,  welche  die 
HO-Gruppe  bei  b,  c  und  d  enthalten,  und  da  sie  mit  dem  als  Ausgangspunkt  gewählten 
Plienol  (mit  der  HO-Gruppe  bei  a)  identisch  sind,  so  sind  a,  b,  c  und  d  eleichwerthig. 

Im  Benzol  sind  2  Wasserstoffatompaare  einem  fünften  Wasserstoff- 
atome  a  gegenüber  symmetrisch.  Das  Thymol  Cj»H^O  wird  von  Salpetersäure  in 
Dinitrothymol  CioHi,(N02)20  übergeführt,  das  durch  Keduktion  in  Diamidothymol 
Cj^,(I?^HAO  übergeht  Letzteres  giebt  bei  der  Oxydation  mit  iäaenchlorid  Oxythy- 
mocmnon  Öi«Hj.(0!u)0«.  Andrerseits  gewinnt  man  aus  Thymol,  durch  Oxydation  mit 
Bnonatein  und  Schwefelsaure,  Thymochmon  C^oHi^O,,  das  mit  Brom  in  Bromthymochinon 
Cj^jBrO,  und  dann  mit  Kali  in  dasselbe  Oj^rthymochinon  CioH^i(OH)0,  umgewandelt 
mden  kann.  Thymol  ist  Methylpropylphenol  und  seine  Zusammensetzung  wird  ausge- 
drückt durch  das  Schema: 

50a* 
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a  b  c  d  e  f 

Ce  CH3  CgH,  OH  H  H  H 

Da  beim  Uebergan^e  von  Thymol  in  Thymochinon  die  HO-Gruppe  gegen  Sauerstoff  aus- 

§etau8cht  wird,  so  ist  im  Oxythymochinon,  entstanden  durch  Oxydation  von  Thymol  und 
arauf  folgende  Bromirung,  ein  Chinonsauerstoff  bei  c  vorhanden,  das  andere  Sauerstoff- 
atom möge  bei  e  und  das  Hydrozyl  bei  d  stehen. 

Ce  CH3  cX  6  (OH)  O  H  (1) 

Bei  der  Bildung  von  Thymochinon  aus  Diamidothymol  werden  beide  NH, -Gruppen  ge^n 
Sauerstoff  ausgewechselt,  während  die  HO-Gruppe  unverändert  bei  c  bleibt.  Es  ist  aber 
unentschieden,  welche  Stellungen  die  NO.-,  NH,-Gruppen  und  schliefslich  die  Sauerstoff- 
atome  einehmen.     Für  das  aus  Dinitrothymol  gewonnene  Oxythymochinon   sind   dann 


3  Fälle  möglich. 

CH3 
0H3 

CH3 

D 

CjHy 
C.H, 

C 

d 

e 

f 

OH 

0 

0 

H 

(2) 

OH 

0 

H 

0 

(3) 

OH 

H 

0 

0 

(4) 

Da  nun  die  auf  beide  Weisen  erhaltenen  Oxythymochinone  identisch  sind,  so  müssen  in 
Formel  2  die  Wasserstoffatome  c  und  d  symmetrisch  sein  gegen  a,  b,  e,  f,  —  in  Formel 
3  c  und  d,  sowie  e  und  f,  symmetrisch  gegen  a  und  b,  —  in  Formel  4  endlich  c,  d  und  f 
symmetrisch  gegen  a,  b,  e  (Ladenbtjrg ,  Theorie  arom.  Vrb.  p.  14).  Einen  neuen  Be- 
weis für  diese  Verhältnisse  liefern  folgende  Thatsachen  (Ladenbubg,  Engelbrecht  ,  B. 
10,  1218).  Dinitrothymol  wird  von  PCSs  in  Chlordinitrocymol  CioHii(NO,),Cl  übergeführt. 
Letzteres  wird  durch  Beduktion  und  darauf  folgende  Oxydation  in  Chloroxythymochinon 
CioHjeCl(OH)02  übergeführt,  das  Chloroxythymochinon  endlich  durch  Kali  in  Dioxythy- 
mochmon  C,oHio(OH)202.    Ist  Thymol: 

a  b  c  d  e  f 

Ce  CH3  C3H,  OH  H  H  H, 

so  ist  Chlordinitrocymol: 

Ce  CH3  C3H,  Cl  (NO,)  (NO,)  H 

und  folglich  im  Oxythymochinon  das  Hydroxyl  auch  bei  c.  Das  Dioxythymochinon 
kann  dann  sein: 

Ce  CHg  C3H-  (OH)  0  O  OH 

Ce  CH3  C3H,  (OH)  0  OH        0 

Ce  CH3  C3H,  (OH)  OH        0  O 

Aus  Dinitrothymol  erhält  man  Diamidothymol,  das  durch  Oxydation  in  Oxythymochinon 
und  dann  in  dasselbe  Dioxythymochinon  übergeht.  Da  das  Thymochinon  aus  Thymol 
einen  der  Chinonsauerstoffe  bei  c  enthalten  muss,  so  kann  das  so  dargestellte  Dioxy- 
thymochinon sein: 

^6  ^He  CgH, 

Ce  CHg  CgHy 

Ce  CHg  CgH, 

Wie  man  auch  diese  6  Formeln  oombiniren  mag,  sie  «zeigen  nothwendig,  dass  im  Benzol 
2  Paare  symmetrisch  gebundener  Wasserstoffatome  vorhanden  sind. 

HÜBNER  und  Petekmann  (J..  149, 129)  haben  aus  gebromter  Benzoesäure  CeH^Br.CO.H 
zwei  verschiedene  Bromnitrobenzoesauren  CeHa(NO,)Br.CO,H  dargestellt,  die  aber  bei  der 
Reduktion  dieselbe  Orthoamidobenzoesanre  lieferten.  Daraus  folgt,  dass  die  2  durch  die 
Nitrognippe  eingenommenen  Wasserstoffatome  symmetrisch  zu  dem  durch  CO^H  (in  der 
Benzoesäure)  vertretenen  Wasserstoff  gelagert  sind. 

Wroblevsky  (ä,  192,  196)  hat  aus  Acetoaaatoluidin  CeH4(CH8)(N.C55H^.H)  durch 
Bromiren  Bromacettoluid  CeHJBr(CH8).(NCjH80.H)  und  daraus'  durch  Nitriren  ein 
Bromnitroacettoluid  CeH,Br(N0«)dHg(N.C2H.0.H)  dargestellt,  das  mit  Kali  in  Essigsäure 
und  Bromnitrotoluidin  CeHjBr(N0,)(CH8)NH,  zerfällt.  Durch  Salpetrigather  gewinnt  man 
aus  diesem  Körper  Bromnitrotoluol  CeH,Br(N0,)CH3 ,  hieraus  durch  Keduktion  Toluidin 
CeH.(N,)CH3  und  aus  diesem  endlich  Bromtoluol  Cetl^Br.CH,,  identisch  mit  demjenigen, 
welches  aus  dem  oben  erwähnten  Bromacettoluid  entsteht,  beim  Ersetzen  der  Gruppe 
NC^HgO.H  durch  Wasserstoff.  In  dem  Bromtoluol  aus  Bromacettoluid  steht  aber  offenbar 
das  Brom  an  einer  anderen  Stelle  als  in  dem  Bromtoluol  aus  Bromnitrotoluol.    Da  nun 


0 

0 

OH 

OH 

0 

OH 

0 

OH 

0 

OH 

OH 

0 
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bade  Bromtoluole  identisch  sind,  so  steht  das  Brom  in  den  beiden  Bromtoluolen  an 
2  Stellen,  die  symmetrisch  sind  zu  dem  durch  CH,  vertretenen  Wasserstoff.  Toluol  geht 
durch  Oxydation  glatt  in  Benzoesäure  über.  Wrobleysky's  Bromtoluole  geben  bei  der 
(hydation  die  Brombenzoesäure  von  Hübner  und  Petermann.  Die  im  Bromtoluol  durch 
Brom  eingenommenen  Wasserstoffatome  sind  demnach  verschieden  von  denen,  welche  in 
Hübner  und  Petermann's  Bromnitrobenzoesäuren  durch  die  NO,-,  (resp.  NH,)-Gruppe 
em^^oommen  werden.  Im  Toluol  sind  folglich  2  Paare  Wasserstoffatome  symmetrisch 
za  GH3  gelagert.  Die  Thatsache  der  symmetrischen  Lagerung  des  Wasserstoffes  lässt  sich 
bequem  veranschaulichen  durch  die  Annahme  eines  regelmäfsigen  Sechsecks. 


Man  sieht  dann  leicht  ein,  dass  eine  Vertretune  der  Wasserstoffatome  bei  1  und  2  völliff 
überdnstimmt  mit  einer  Vertretung  bei  1  imd  6.  Ebenso  ist  die  Vertretung  von  1  und  3 
idemisch  mit  1  und  5.  Die  Stellung  1,  4  kommt  nur  einmal  vor.  Man  bezeichnet  als 
Ortho  Verbindungen  diejenigen  Derivate  des  Benzols,  in  welchen  zwei  benachbarte  Wasser- 
stoffatome (o  s»  1, 2)  vertreten  sind.  Meta Verbindungen  entsprechen  der  Stellung  m  =»  1, 3; 
Para Verbindungen  sind  p^^l,  4.  Dass  ParaVerbindungen  wirklieh  die  Constitution  1,4 
haben,  folgerte  jLabenbttrq  (B.  2,  140)  aus  den  Versuchen  von  Hübner  und  Petermann 
(s.  oben).  Meta  brombenzoesäure  debt  nämlich  beim  Nitriren  zwei  isomere  Bromnitro- 
boizoesäuren,  welche  bei  der  Reduktion  ein  und  dieselbe  Orthoamidobenzoesäure  liefern. 
Dies  ist  nur  möglich,  wenn  Metabrombenzoesäure 


oder 


COjH 


ist,  dom  dann  sind  die  2  isomeren  Bromnitrobenzoesäuren: 


oder 


CO,H 


CX),H 


CO,H 


CO^H 


imd  man  erhält  für  die  identischen  Amidobenzoesäuren: 


and 


oder 


CO,H 


CO,H 


CO,H 


CO.H 


Ist  nun  Metabrombenzoesäure  »*  1,  3,  so  ist  Orthoamidobenzoesäure  »^  l,  2,  und  folg- 
lich bleibt  f&r  die  ParasteUung  nur  1,  4.  Oder:  Metabrombenzoesäure  ist  =»  1, 2,  dann  ist 
Ortiioamidobenzo^säare  »»  l,  3  mid  die  Parasäure  wiederum  =«  1,  4. 

Wollte  man   der  Metabrombenzoesäure  die  Form   1,  4  geben,   so  würde  man  für 
die  iflomeTOi  Bromnitrobenzoesäuren  erhalten 
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Br 


COjH 


Br 


CO,H 


NO,  NO, 


Br 


oder 


CO3H 


CO,H 


Br 


NO,  NO, 


CO,H 


Durch  Beduktion  der  Nitrogruppe  und  Elimination  des  Broms  erhielte  man  aber 
zwei  verschiedene  Amidosäuren  1,  3  (=1,  5)  oder  1,  2  («1,  6).  Die  Metastelle  kann 
also  nicht  =  1,  4  sein. 

Die  ParaStellung  ist  aus  obigen  Thatsachen  festgestellt;  zweifelhaft  bleiben  die  Meta- 
und  Orthosteilung.  Körner  {G.  4, 443)  zeigte  an  dem  Verhalten  der  gebromten  Benzole, 
da^s  Orthokörper  nothwendig  die  Stellung  =  1,  2,  Metakorper  =*  1,  3  haben.  Zunächst 
ermebt  sich  nämlich,  dass  wenn  man  in  einem  Diderivat  des  Benzols,  in  welchem  die 
beiden  Wasserstofiatome  durch  denselben  Stoff  ersetzt  sind,  ein  drittes  Wasserstoffatom 
durch  diesen  Stoff  substituirt  von  einem  Parakörper  nur  ein  Triderivat,  von  einem  Ortho- 
körper zwei  und  von  einem  MetakÖrper  drei  Triderivate  sich  ableiten  lassen. 


Br 


Br 


1,  2,  4  « 


=  1,  4,  6 


Br 


Br 


1,  3,  5. 


Das  Tribrombenzol  1,  3,  4  (=*  1,  2,  4)  wird  sich,  wie  man  sieht,  aus  allen  Di- 
brombenzolen  darstellen  lassen.  Der  Versuch  hat  das  vollkommen  bestätigt  (Körker; 
AVroblevsky).    Dieses  Tribrombenzol  sdmiilzt  bei  44**  und  siedet  bei  275**. 

Durch  Behandeln  von  zweifach  gebromtem  Anilin  CeH3Br,.N£L  mit  Salpetrigäther 
entsteht  flüssiges  Dibrombenzol  (Siedep.:  219*').  Dies  ist  eine  Metaverbindung,  denn 
es  giebt  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  zwei  isomere  Dibromnitrobenzole 
CeHjBrJNO,)  (Schmelzp.:  61 ,6** und 82,6**).  Au&erdem  existirt  ein  drittes  Dibronmitro- 
benzol  (Schmelzp.:  104,5°),  das  durch  Vertretung  von  NO,  gegen  H,  dasselbe  Dibrombenzol 
liefert. 

Aus  dem  Dibromnitroanilin  CeH3Br,(N0,)NH,  (Schmelzp. :  202,5**)  entsteht  durch 
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Salpetrigather  das  oben  erwähnte  Dibromnitrobenzol  (Schmelzp.:  104,5°)^  folglich  sind  im 
IKbromnitroanilin  die  Bromatome  in  der  Metastellung  (1,  3).  Orthodibrombenzol 
(Schmelzp.:  — V,  Siedep.:  223^  wird  von  Salpetersäure  in  Dibromnitrobenzol  (Schmelzp.  : 
oS^)  übergeführt,  und  cueses  giebt  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  Bromnitroanilin 
(Sdunelzp. :  104,5®),  welches  durch  Brom  in  das  Dibromnitroanilin  (Schmelzp. :  202,5°)  über- 
geht Im  Bromnitroanilin  steht  natürlich  das  Bromatom  zu  der  NH,-Gruppe  in  derselben 
(Ortho-)8tellung  wie  im  Orthodibrombenzol,  und  dasselbe  ist  der  Fall  mit  dem  einen  Brom- 
atom im  Dibromnitroanilin.  Wird  nim  in  Letzterem  die  NH,-Gruppe  durch  Brom,  die 
NO,-Gruppe  durch  H  yertreten,  so  entsteht  ein  neues  bei  87,4°  schmelzendes  Tribrom- 
benzoL  In  demselben  sind  2  Bromatome  in  der  Metastellung  und  wiederum  2  Brom- 
itome  auch  in  der  Orthostellung.  Dasselbe  kann  nicht  1,  3,  4  (oder  1,  2,  4)  sein,  denn 
ein  solches  schmilzt  bei  44°.  Es  kann  aber  auch  nicht  1,  3,  5  sein,  denn  dann  müssten 
alle  Bromatome  in  der  Metastellung  sein,  folglich  kann  es  nur  1,  2,  3  sein.  Damit  ist 
aber  bewiesen,  dass  Orthodibrombenzol  =»  1,  1  ist. 

Ein  ähnlicher  Beweis  ist  von  Gkiebs  geliefert  wordai  (B.  7,  1226).  Es  giebt  Diamido- 
benzoesäuren  CeH3(NH,),.C0,H,  welche  beim  Glühen  mit  Baryt  in  CO,  und  Phenylen- 
diamine  CqH^(InB^).  zerfallen.  Das  bei  140°  schmelzende  Phenylendiainin  entsteht  nur 
aus  einer  Diamidobenzoesäure,  es  ist  also  ein  Paraderivat,  —  das  bei  99°  schmelzende 
C^H^^NH,).  entsteht  aus  zwei  Diamidobenzoesauren,  ist  also  ein  Orthoderivat,  —  das 
bei  63^  scnmelzende  Phenylendiamin  entsteht  aus  drei  Diamidobenzoesauren  (vrgl. 
WufiSTEB,  B,  7,  148  imd  213)  und  ist  also  ein  Metaderivat. 

Andere  Beweise  für  die  Ortsstellung  in  den  aromatischen  Verbindungen  ergeben  sich 
aus  der  Constitution  des  Mesitylens  (Trimethylbenzol)  C^Hj^CHs),  una  dem  verhalten 
dfö  Naphthalins  gegen  Oxydationsmittel.  Schon  die  glatte  Bildung  des  Mesitylens  aus 
Aceton  (CHACO  spricht  für  eine  symmetrische  Constitution  desselben  (Baeyer,  A. 
140,  306).  Dass  die  3  H- Atome  im  Mesitylen  unter  einander  gleichwerthig  sind,  bewies 
Ladenbubg  (A,  179,  163).  Dieselben  mögen  als  a,  b,  c  bezeic&iet  werden,  und  in  dem 
durch  Nitriren  aus  Mesitylen  gewonnenen  Dinitromesitylen  seien  a  und  b  durch  NO, 
ersetzt.  Das  aus  Dinitromesitylen  durch  Beduküon  erhaltene  Nitroamidomesitylen 
(Maule)  sei: 

Ce(0H,)3    NO,   NH,    H. 

Dasselbe  kann  durch  Nitriren  in  ein  Dinitroamidomesitylen  übergefOUirt  werden,  und 
dies  kann  nur  sein: 

Ce(CH3),     NO,    NH,    NO,. 
Beim  Behandeln  mit  Salpetrigäther  giebt  es  Dinitromesitylen 

Ce(CH3),    NO,    H    N0„ 

idoitisch  mit  dem  früher  erhaltenen.    Folglich  ist  b  =  c. 

Das  durch  Nitriren  von  Mesitylen  erhaltene  Nitromesitylen  ist  identisch  mit  dem 
Produkt  der  Einwirkung  von  Salpetrigäther  auf  das  oben  erwähnte  Amidonitromesitylen. 
Nitromesitylen  ist  folglich: 

CeiCH,),    NO,    H    H. 

IHurch  Reduktion  erhält  man  daraus  Amidomesitylen  (Mesidin)  und  aus  diesem  durch 
Nitriren  Nitromesidin: 

Oa    NH,    lÄ),    Hoder 
,)     NHg      H    NO,. 

IMese  beiden  Formeln  sind  aber  identisch,  da  b  =  c  ist.  Da  nun  aber  das  Nitro- 
mesidin identisch  ist  mit  dem  früher  erwähnten  Nitroamidomesitylen  von  Maule  und 
fol^ch: 

Ce(CH3).    NH,    NO,    H  gleich  Ce(CH3),    NO,    NH,    H 

so  ist  as=»b  oder:  alle  drei  dem  Benzolkeme  angehörigen  H- Atome  des  Mesitylens  sind 
g^chwerthig. 

Das   Mesitylen  ist  demnach  s=  CeH3(CH3)(CH3)(CHj,),      Ersetzt    man    darin   eine 

1        3         5 
CT--Gruppe  durch  H,  so  erhält  man  Isoxylol  CgH^(CHg),,  unzweifelhaft  eine  Metaver- 
binaung,  ebenso  wie  die  aus  Isoxylol  entstehende  Isophthidsäure  CeH4(C0,H),. 

Das   Naphtalin   kann  als    eine    Aneinanderlagerung   von    2    ^hsecken    betrachtet 
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werden.     Bei  der  Oxydation  wird  ein  Sechseck  zerstört,  es  bleiben  davon  nur  2  C-Atome 
am  anderen  Sechseck  haften. 


Bei  der  Oxydation  trennen  sich  zwei  C-Atome  vom  Sechseck  2  ab,  während  die  zwei 
anderen  G-Atome  dieses  Sechseckes  in  Carboxyl  übergehen.  Man.  erhalt  Phtalsäare 
CJiApOJS)^;  diese  ist  daher  eine  Orthoverbindung  (Gbaebe). 

Die  Derivate  der  Parareihe  zeigen  meist  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  jene  der 
Meta-  oder  Orthoreihe.  Die  Ortho  Verbindungen  sind  mit  den  Wasserdampfen  viel 
leichter  flüchtig  als  die  isomeren  p*  oder  m-Eörper  (Frme,  ji.  168,244).  Sehr  aufEallend 
zeigt  sich  dies  an  der  Salicylsäure,  Phtalsäure,  o-JSTitrophenol  u.  a.  Das  Verhalten  kann 
sogar  zur  Trennung  der  o-Derivate,  namentlich  von  den  p-Derivaten,  benutzt  werden.  — 
p-  und  m-Derivate  werden  vom  Chromsäuregemisch  leicht  oxydirt,  und  zwar  so,  daas  die 
0-  und  H-haltende  Seitenkette  in  CO,H  übergeht.  Orthoderivate  werden  dadurch  völlig 
oa^dirt,  d.  h.  zu  CO,,  !ELO  imd  Essigsäure  u.  s.  w.  Eine  glatte  Oxydation  der  o-Körper 
geungt  nur  durch  verd.  Salpetersäure  oder  Chamäleonlösung. 

Werden  im  Benzol  3  oder  4  H- Atome  vertreten,  so  buin  dies  in  dreierlei  Weise 
geschehen.  Man  erhält  entweder  ein  Derivat  von  symmetrischer  (s)  Constitution 
(1,  3,  5  oder  1,  2,  4,  5),  von  unsymmetrischer  (a)  (1,  3,  4  oder  1,  3,  4,  5)  oder  be- 
nachbarter (v)  (1,  2,  3  oder  1,  2,  3,  4)  Constitution. 


Symmetrisch  (s). 


Unsymmetrisch  (a). 


Benachbart  (v). 


Tritt  derselbe  Stoff  (R)  drei-  oder  viermal  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  das 
Benzol  ein,  so  sind  je  drei  Isomere  möglich.  Werden  nur  2  H-Atome  durch  dieselbe 
Substanz,  das  dritte  H-Atom  aber  durch  einen  andern  Stoff  (R')  ersetzt,  so  sind  6  Tri- 
derivate  C^HgRiR'  möglich,  1  vom  Paraderivat,  2  vom  Orthoderivat  3  vom  Metaderivat. 


R 


giebt 


R 

1,  4,  3  =*  1,  4,  5  u.  8.  w. 
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R' 


R  R 

1,  2,  3  «  1,  2,  6  1,  2,  4  =  1,  2,  5 


R' 


R 
1,  3,  4  =  1,  3,  6 

Werden  drei  H- Atome  im  Benzol  durch  drei  verschiedene  Stoffe  vertreten,  so  sind  10 
Inmere  möglich.  Bei  der  direkten  Bildung  von  Triderivaten  des  Benzols  werden 
stets  3  unsymmetrisch  gelagerte  H-Atome  vertreten  (Wboblevsky,  B,  7,  1061;  A. 
192,  219).  Sind  im  Benzol  bereits  drei  H-Atome  durch  denselben  Stoff  vertreten,  und 
es  wird  em  viertes  H-Atom  durch  einen  andern  Körper  vertreten,  so  sind  6  Isomere 
Bö^ch  u.  s.  w. 

Ist  im  Benzol  ein  Wasserstoffatom  (angenommen  bei  1)  bereits  substituirt,  so  nimmt 
ein  neu  eintretender  Körper  eine  Stellung  ein,  welche  abhängt  von  der  Natur  des  bei 
1  befindlichen  Stoffes.  Ist  bei  1  ein  mehr  basischer  Körper  vorhanden:  NH,,  HO, 
CH,,  CH, . . .,  aber  auch  Gl,  J,  Br,  so  wird  (beim  Bdiandeln  mit  Chlor,  Salpetersäure, 
Schwefelsaure)  ein  Paraderivat  gebildet,  neben  wechselnden  Mengen  des  Orthoderivates. 
Befindet  sich  in  1  ein  saurer  Körüer:  CO,H,  SOgH,  SO,..,  (X)H,  CO.CHg  oder  NO, 
30  entsteht  vorzugsweise  ein  Metaderivat,  neben  sehr  wenig  Para-  und  Orthoderivat 
(Hübner,  B.  8,  873;  Nölting,  B,  9,  1797).  Tritt  m  ein  Diderivat  CeH^AB  ein  Körper 
C  ein ,  so  bethätieen  sowohl  A  wie  B  ihren  E^nfluls  und  diejenige  Gruppe  (A  oder  B), 
deren  Kinfluss  prädominirend  ist,  wird  0  seine  Stelle  anweisen.  Wenn  A  me  Gruppe  OH 
ist,  so  übt  sie  den  orientirenden  Einflufs  auf  C(»>  NO,,  SOgH,  Gl,  Br,  J)  aus,  B  mag  «» 
a,  Br,  J,  NO.,  SOgH,  00,H,  NH,  sein. 

Ist  A  »"  NH,,  so  übt  A  meist  den  prädominirenden  Einfiuss  aus,  wenn  B  nicht  =» 

OH  ist.    Ist  A  weder  OH  noch  NH,,  so  üben  A  und  B  gleichzeitig  den  orientirenden 

Emfluss  aus,  wenn  AB  =  1,  2  oder  »»  l,  4  war.    Ist  aber  AB  =  1,  3,  so  findet  die 

I'  weitere  Substitution  statt,  wie  wenn  3  gar  nicht  besetzt  wäre.    Ist  in  diesem  Fall  A  neu- 

Izal,  B  sauer,  so  muis  man  A  in  1  annehmen  (Nölting). 

Wenn  also  AB  ».  i,  4  igt,  so  geht  die  neue  Gruppe  C  nach  2  und  dann  D  hach 
6;  ist  AB  »-  i,  2,  so  geht  C  nach  4  und  gleichzeitig  in  geringerem  Grade  nach  6.  — 
ihi  1,  3-Derivat  verhält  sich  bei  weiterer  Substitution  wie  ein  Monoderivat. 

Aus  dem  Verhalten  der  Amidobenzolsulfonsäuren  CeH^(NH,)(S08H)  gegen  Brom 
Jblgert  LofPBiCHT  (A.  191,  252),  dass  jedes  neu  eintretende  Bromatom  zum  vorhandenen 
Bromatom  die  MetasteDung  einnimmt. 


Ans: 


entsteht: 


Br  Br 

and  endlich : 


SOgH 


SOgH 


Diese  Yerhältmsse  wiederholen  sich  ganz  allgemein  bei  Ortho-  und  Paraderivaten, 
nicht  aber  bei  Metaderivaten  und  gelten  nidit  blos  für  Brom  (resp.  Gl,  J),  sondern 
mdh  für  NO,  und  S0,H.  Nitrophend,  Dinitrophenol  und  Trinitrophenol  zeigen  folgende 
Constitution. 


Handbuch. 
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W9PW9m^n^ 


r^fW 


^m^mrt^^ 


■« 


VMBBI« 
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OH 


NO. 


OH 


OH 


Aus  Metanitrophenol  entstehen  aber  Dinitrophenole  nach  folgendem  Schema: 


NO, 


OH 


OH 


OH 


OH 


Anmerkunff.    Statt  der  graphischen  Darstellung  kann   man   sich   auch  der  auf- 

felösten  Formeln  bedienen.   Die  3  isomeren  Trichlorbenzole  CgHgCla  erhalten  dann  folgende 
'ormeln: 

s  Trichlorbenxol  CeHOHClHCl «  C6(HC1)3 

a  Trichlorbenzol  CeH^ClHCl, 

p  Trichlorbenzol  CgHgCla  u.  s.  w. 

(Wroblevbky,  B.  12,  161). 

Additionsprodukte  organischer  Verbindungen.  Denkt  man  sich  im  Benzol 
jedes  Kohlenstoffatom  nur  mit  2  anderen  Kohlenstoffatomen  verbunden,  so  wird  an  jedem 
C-Atom  je  eine  Affinität  frei.  Hieraus  erklärt  sich  die  Thatsache,  dass  aromatische  Ver- 
bindungen bis  zu  6  Atomen  Wasserstoff,  Chlor  u.  s.  w.  direkt  aufnehmen  können.  Die 
ringförmige  Lagerung  bleibt  dabei  erhalten,  und  die  Additionsprodukte  ffehen  mit  grofser 
Leichtigkeit  wieder  m  normale  Benzolderivate  über.  Das  Benzol  verbmdet  sich  direkt 
mit  düor  zu  CbH^CI«,  beim  Behandeln  mit  Kali  zerfällt  diese  Verbindung  aber  in  3HCI 
und  CeHjCla. 

Isomere  Derivate  zeigen  eine  verschiedene  Eeaktionsfähigkeit.  VondenSBrom- 
benzylbromiden  CgH4Br.CH2Br  geht  das  o-Derivat  am  langsamsten,  das  p-Derivat  am 
raschesten  doppelte  Zersetzungen  ein.  Erhitzt  man  z.  B.  gleiche  Mengen  dieser  Körper 
mit  Wasser  auf  135^,  oder  kocht  man  sie  mit  alkoholischem  Kaliumacetat,  so  stehen  die 
ausgetretenen  Brommengen  beim  o-,  m-  und  p-Derivat  im  Verhältniss  =  53 :  76 :  100 
(Jackson,  B.  12,  2243). 

Bildung  aromatischer  Verbindungen  aus  Fettkörpern.  Direkte Uebergänge 
aus  der  Fettreihe  in  die  aromatische  B«ihe  kommen  nur  ganz  vereinzelt  vor.  Aus  Aceton 
entsteht  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  Mesity  le  n  CgHjg.  SCjHßO  =  C^Hj,  -|-  3H2O. 
Derselbe  Körper  bildet  sich  bei  der  Destillation  der  Lösung  von  Allylen  in  cona  B^SO^ 
mit  Wasser.  SCgH^  «=  C^Hj^.  —  Beim  Kochen  von  Brenztraubensäure  mit  Baryt  bildet 
sich  Uvitin säure  CglLO^.  —  Oxyuvitinsäureester  ((lH5),.C9Hq05  entsteht  bei  der 
Einwirkxmg  von  Chlorowrm  auf  Natriumacetessigester.  —  Mydrochinon  und  Hydro- 
chinondicarbonsäure  CgHeOg  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Succinyl- 
bemsteinsäureester.  Hydrochinon  entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  bemsteinsauren 
Salzen.  —  Ungesättigte  Fettkörper  gehen  zuweilen  durch  Condensation  in  aromatische 
Verbindungen  über.   Aus  Acetylen  C^H^  entsteht  bei  Kothgluth  Benzol  C^H^=a  3CjHj. 

Die  Fähigkeit  mehratomiger  Säuren  und  Alkohole  (der  Fettreihe),  die  Fällung  von 
Metalloxyden  durch  Alkalien  zu  verhindern,  findet  sich  auch  bei  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  der  aromatischen  Eeihe,  aber,  wie  es  scheint  nur  bei  Ortho- 
derivaten  (Weith,  B.  9,  342).  Eine  alkalische  Lösung  von  (1  MoU  Salicylsäure 
vermag  V2  -^^  Kupfer  in  Lösung  zu  halten,  während  der  ra-  imd  p-OxyDenzoesäure  diese 
Fähigkeit  durchaus  abgeht.  Ebenso  löst  sich  CuO  in  einer  alkalischen  Lösimg  von 
o-Dioxybenzol  (Brenzkatechin),  aber  nicht  von  m-  und  p-Dioxybenzol.  Auch  Pyrogallol,. 
Gallussäure,  Chinasäure  verhindern  die  Fällung  des  Kupferoxyds,  nicht  aber  die  zwei- 
basisch-zw  ei  atomigen  Säuren  (Phtalsäure,  Isophtalsäure  u.  s.  w.).  Eine  glatte  Um- 
wandlung von  Körpern  der  aromatischen  Reihe  in  Verbindungen  der  Fettreihe  finden  nur 
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luSdst  selten  statt.  So  entsteht  aus  dem  Additionsprodiikt  von  CIHO  an  Benzol,  beim 
Behandeln  mit  Baryt,  Fumarsäure.  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  HCl  und 
KGO,  auf  Gallussäure  «atsteht  Isotrichlorglycerinsäure.  Sal})etrige  Säure,  in  dne  ätherische 
Losung  Ton  Brenzkatechin  geleitet,  erzeugt  Carboxytartronsäure. 


I.  KohlenwasserstojBe  c^h. 


n— 6* 


In  der  aromatischen  Beihe  repräsentiren  die  Kohlenwasserstoife  Cj^^j^_^  die  Grenz- 
leifae  und  entsprechen  daher  der  bumpfgasreihe  bei  den  Fettkörpern.  Sie  entstehen  beim 
Gltihen.  der  Sauren  C-Hjn^gO,  und  CLBL-^^oO.  mit  Kalk.  Die  Homologen  lassen  sich 
ins  den  Bromüren  Cj^tLj._jBT  durch  Behandeln  mit  Alkyljodüren  (oaer  Bromüren) 
und  Na^um  darstellen.  C^^Bt  +  CH. J  -f  Na,  =.  CsHj.CHg  4;  TiaJ  +  NaBr.  Die  Kohlen- 
wasserstoffe CnHjn.^  lassen  sich  auch  aus  Benzol  gewinnen,  indem  man  durch  dasselbe 
Chlormethyl  leitet,  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  (Fhiedel,  Grafts,  Bl.  28,  147). 
Es  entsteht  hierbei  wesentlich  Durol  CqH^CCHJ^.  Toluol  liefert  bei  gleicher  Behandlung: 
m-Xylol  and  wenig  p-Xylol,  Pseudocumol  und  wenig  Mesitylen,  Durol,  |?-Durol,  Penta- 
und  'Hexamethylbäzol  (Ador,  Billiet,  B.  12,  329;  Friedel,  Craftb,  Bl  29,  481). 
—  Aethylen,  durch  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Benzol  und  Chloraluminium  geleitet, 
Befert  Aethyl-,  Diäthyl-  und  Tiiäthylbenzol  (Balsohk.  Bl  31,  539). 

Benzol  und  seine  methylirten  Homologen  CgHg,  (IH^o,  C^H^,  kommen  in  einigen 
Steinölen  vor  (in  Sehnde  in  Hannover:  Bussenius  und  £iben8TUCK,  ä.  113,  151  imd 
1^;  UELJBMA207,  Ä.  114,  279;  im  galizischen  Steinöl:  Freund,  A.  115,  19). 

Diese  KohlenwaaserBtoffe  bilden  sich  auch  bei  der  trocknen  Destillation  organischer  Sub- 
stanzen und  sind  daher  im  Steinkohlentheer  (Bitthaüsen,  J.  1854, 602)  und  im  rohen  Holz- 
geist enthalten  (Cahoxjrs,  ä.  76, 286 ;  KrImer,  Grodzki,  [B.  9, 1924]  benutzen  zu  ihrer  Ab- 
Khddung  Chlorzink),  Theorie  der  Bildung  der  KohlenwasserstofTe  C^H-n^^  im  Gastheer: 
Jacobsen,  B.  10,  853.  Sie  entstehen  femer  beim  Behandeln  von  Campner  mit  Chlorzink 
(FnriG,  A,  145,  129);  beim  Durchleiten  von  Petroleum,  Braunkohlentheer  u.  s.  w.  durch 
höhende,  riüt  Kohlen  gefuUte,  Rohren  (Letny,  B,  10,  412;  11,  1210).  Sind  die  Bohren 
genügend  weit,  so  entstehen  auch  Naphtalin,  Anthracen,  Phenanthren.  —  Beim  Erhitzen 
pon  Terpentinöl  (Siedep.:  152 — 154®)  mit  Jod  im  Rohr  auf  230 — 250®  entstehen  fast  genau 
dieselben  Kohlenwasserstoffe,  wie  aus  Campher  und  Chlorzink  (Preis,  Rayhann,  B.  12, 219). 
Die  Kohlenwasserstofle  C^Hj^— «  sind  oei  gewöhnlicher  Temperatur  aromatisch  riechende 
Flässigkeiten,  unzersetzt  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser,  leidit  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
C8^  n.  8.  w.  In  rauchender  Sdiwefelsaure  lösen  sie  sich  leicht  unter  BUdunff  von  Sul- 
fonsäuren;  die  Lösungen  sind  mit  Wasser  mischbar,  und  bei  der  Destillation  der  Sulfon- 
aäuren  wird  der  Kohlenwasserstoff  regenerirt.  Hierauf  beruht  eine  allgemeine  Trennung 
der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  von  allen  anderen  wasserstoffreicheren  Kohlenwasser- 
stoffen (Beelstein,  ä,  133,  34).  Auch  in  rauchender  Salpetersäure  lösen  sich  die  Kohlen- 
wasserstoffe CxiHj-__g  leicht,  indem  sie  dabei  in  Nitroderivate  übergehen.  (Die  Kohlen- 
wassCTstoffe  der  Fettreihe  lösen  sich  nicht  in  Salpetersäure). 

Oxydationsmittel  (verdünnte  Salpetersäure,  Chromsäuremischung)  wirken  nicht  auf 
Benzol,  sondern  nur  auf  dessen  Homologie  ein,  damit  Säuren  erzeugend.  —  Chlorkohlen- 
Ofxvd  wirkt,  in  Cregenwart  von  Chloraluminium,  auf  die  Kohlenwasserstoffe  CJQ.,^.^  ein 
und  erzeugt  Säurechloride  und  Ketone.  1)  CeH^  +  COCl,  « CgHj.CGCl  +  HCl;  —  2) 
2CÄ  -\-  CO.Cl,  =  (OHA.CO  +  2Ha.  —  Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  conc.  Jod- 
mnerstoffsäure  auf  2B0*^  liefern  die  Kohlenwasserstoffe  C„H.j^^  dieselben  Additionspro- 
dnkte  C«H,a,  welche  Beilstein  und  Kurbatow  {B,  13,  1818)  im  kaukasischen  Petroleum 
ao^dunden  haben. 

Die  Kohlenwasserstoffe  ^nß^n—x  "^^^^i^^®^  sich  direkt  mit  Chromylchlorid  zu 
braunen  Verbindungen  CnHj|_^.^CrO,Cl, ,  welche  beim  Erhitzen  auf  200 — 210^  Salzsäiure 
verlieren  und  Verbindungen  CJB[jjj_^,2CrO,Cl  liefern.  Bei  den  Kohlenwasserstoffen  mit 
Seitenketten  (Toluol)  erfolgt  oie  Einwirkimg  besonders  leicht,  indem  das  Chromyl- 
dilorid  angenscheinlich  die  Seitenkette  zunächst  angreift.  CeHg.CHg  -|"  2CrO,Cl,  =* 
C^H<.GH(0.CrCl,.OH)«.  Wasser  zerlegt  diese  Verbindungen  unter  Bildung  von  Aldehyden 
^a"»a— 8^-  Benzol  wird  nur  beim  Erwärmen  von  CrO^CL  ange^iffen  und  liefert  dann 
■  sofort  den  Körper  CeH4.2CrOjCl,  welcher,  mit  Wasser  m  Berührung,  Chinon  abscheidet 
(Etam),  A.  eh.  [5]  22,  218). 

I  L  Beaiol  C«H«.  Bildung,  Beim  Glühen  von  Benzoesäure  C^HgO,  (Mitscherlich, 
f  A.  9,  39)  oder  von  Phtalsäure  C-H^O^  (Marignac,^.  42, 217)  mit  Kalk;  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Chinasäure  (Wohler,  A.  51,  146).    Beim  Erhitzen  von  Acetylen  bis  zur 

51* 


Bei  0 

0,90023 

10 

0,88982 

15 

0,88462 

20 

0^7940 

25 

0,87417 

40 

0,85829 

50 

0,84748 

65 

0,83078 

75 

0,81923 

804  AROMATISCHE  REIHE. 

Schmekhitze  des  Glases,  neben  Styrol  C^Hg,  Naphtalin  C^j^Hg,  Rete  CigH^g  u.  s.  w.  (Beb- 
THELOT,  Ä,  ehy  [4]  9, 469).   Beim  Durchleiten  von  Terpentin  u.  s.  w.  durch  ein  glühendes  Rohr. 
Darstellung  im  Kleinen.    Man  destillirt  1  Tbl.  Benzoesäure  mit  3  Thln.  TTftllc« 
Darstellung  im  Grofsen.    Das  beim  Destilliren  von  Steinkohlentheer  zunächst 

übergehende  leichte  Theeröl  wird  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  von  Phenolen  CnH^n. e^* 

und  durch  Sdiwefelsaure  von  basischen  Körpern  befreit.  Man  rektificirt  nun  unter  An- 
wendung eines  dem  Dephleffmator  der  Spiritusbrennereien  nachgebildeten  Apparates^  da 
Benzol  bei  80^  das  nächstfolgende  Toluol  aber  bei  110^  siedet  Völlig  rein  erbiält  man  das 
Benzol  durdi  Ausfrieren  und  Pressen  der  erstarrten  Masse.  Die  beigemengten  homologen 
Kohlenwasserstoffe  erstarren  nicht.  (Einfacher  Apparat  hierzu:  Hofmann,  B.  4,  163.)  — 
In  dem  Vorlauf  des  ßohbenzols  sind  CS,,  C^Hio,  CgH^,,  C^H«  (Helbing,  ä.  172,  281), 
sowie  Alkohol  und  Acetonitril  CHj.CN  (Vincent,  Delachanal,  Bl.  30,  519)  nachge- 
wiesen worden.  —  Benzol  siedet  bei  80,36**  (Eegnault). 

Spec.  Gew. 

ADBIEENZ,£.6,442.     PiSATI,PaTEBNO,/.  1874, 368.    jAN0VSKY(Jf.  1,311).        JANOVSKYJf.l,  514). 

0,899487          Bei  15,4<>  —  0,8850  34«  —  0,8600  15°  =  0,8872 

—  17  —0,8830  35  —0,8595  17=0,8840 
0,883573  19  —0^802  36  -0^580  18  =0,8823 

—  20  —  0,8790  38  —  0^545  20  =  0,8789 
0,872627  24  —0,8740  39  —0,8530  23  =0,8740 

—  27  —  0,8690  40  —  0,8525  25  =  0,8707 
0,846170  33  —  0,8615  42  —  0,8501  28  =  0,8651 

—  30=0^615 
0,818721 

Erstarrt  imter  0°  zu  rhombischen  Prismen  (Geoth,  J.  1870,  2).  Löst  leicht  Fette 
(„Fleckwasser"))  Oele  u.  s.  w.  Baizol,  durch  rothglühende  B<>hren  geleitet,  zersetzt  sich 
in  Diphenyl  G.jH.o,  Diphenylbenzol  und  Isodiphenylbenzol  C^aBL^,  Triphenvlen  CigHl^,, 
Benzerythren  C,^H^  imd  ölige  Kohlenwasserstoffe  (Berthelot,  J.  1856,  540;  Schultz, 
Ä.  174,  229;  Schmidt,  B.  7,  1365;  Ä.  203,  118). 

Bei  der  Oxydation  von  Benzol  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  werden 
Ameisensäure,   Benzoesäure  und  Phtalsäure,    neben   einigen   andern  Körpern,    gebildet 
^AEius,   Ä.   148,  50);   Chromoxychlorid ,  in   Eäsessig  gelöst,  oxydirt  zu  Trichlorchinon 
CeHCljO,  (Caestaijjen).  —  Mit  unterchloriger  Säure  verbindet  sich  Benzol  direkt 
zu  Phenosechlorhydrin  CpBL(ClH0)8.  —  Chlordioryd  (Chlorigsäureanhydrid)  er- 
zeugt Chlorbenzol  CgH.Cl,  DicMorchinon   CeH,CL0j,  Tridilorchinon  imd  Tridüorhydro- 
chinon   CeHgCl^O.   (Trichlorphenomalsäure:  Caeius,  ä.  140,  317;  Kkafft,    R    10, 
797).    Wird  das  Einwirkungsprodukt  von  CIO.  auf  Benzol  mit  Baiyt  gekocht,  so  entsteht 
Fumarsäure  C^H^O^  (Caeius).  —  Chlorschwefel  (SCI)  wirkt  erst  bei  250°  auf  Benzol 
und  erzeugt  Chlorbenzol  CgH^Cl,  bei  Gegenwart  von  Ziiücstaub  tritt  aber  eine  sehr  leb- 
hafte Reaktion  ein.    Man  erhMt  wenig  (C^Hg^LSj  und  andere  Schwefelkörper  (Schmidt) 
(s.  Thiophenol).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  Benzin  soll  ein  amorpher,   sehr 
explosiver  KöiT)er  entstehen,  der  schon  von  Wasser  zersetzt  wird  (Houzeau,  I&naed,  A, 
170,  123);  daneben  ^ird  wenig  Phenol  gebildet  (Nencki,  Giacosa,  H.  4,  339).  Auch  beim 
Schütteln  von  Benzol  mit  Palladium  Wasserstoff  imd  etwas  Wasser,  bei  Luftzutritt,  ent- 
steht   Phenol   (Hoppe,   ä.   12,   1552).     Ozon,  in   Benzol    geleitet,    erzeugt   Ameiseu- 
säure,  Essigsäure  imd  Oxalsäure,  aber  weder  Phenol  noch  einen  explosiven  Körper  (Leeds, 
B.  14,  975).   Brin^  man  Benzol  zu  nascirendem  Ozon  (mit  Wasser  übergossene  Phosphor- 
stücke), so  entstenen  Oxalsäure  und  Phenol,  Letzteres  aber  nur  beim  Arbeiten  an  der 
Sonne.   Auch  durch  Wasserstoffsuperoxyd  wird  Benzol  zu  Oxalsäure  und  Phenol  oxydirt 
(Leeds).  —  Bei  längerem  Einleiten  von  NO,  in  Benzol  entstehen  Nitrobenzol,  Pikrinsäure 
und  Oxalsäure.    Einmal  wurde  hierbei  auch  ein  Körper  C^H^O   (l8ophenylenx)xyd) 
erhalten,   der  bei   215^,  ohne  zu   schmelzen,    in   feinen,  hellgelben  ^Tadeln   sublimirte, 

feruchlos  war  und  sich  in  A^ohol  löste  (Leeds,  Am.  Chem,  2,  27 7j.  —  Ein  Gemenge  von 
odwasserstoffsäure  und  Phosphor  ist  bd  280°  ohne  Wirkung  aur  Benzol.  Erhitzt  man 
aber  Benzol  mit  sehr  viel  höcnst  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  280°,  so  wird  Hexa- 
hydrobenzol  C-H.,,  aber  kein  Hexan  C-H,.  gebildet  (Weeden,  M  9,  252;  vgl.  Berthelot 
{Bl  28,  498). 

Benzol  verbindet  sich  direkt  mit  Pikrinsäure  zu  einer  wenig  beständigen  Ver- 
bindung (Fritzsche). 

Benzolkalium  CgH^K  und  C^H^K,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Kalium 
auf  230 — 250^  (Abeljanz,  B.  9,  10).  —  Blauschwarzes,  krystalliniflches  Gemenge.  Entzündet 
sich  an  der  Luft  explosionsartig.     Lasst  man  Wafiser  (oder  Bromäthyl)  zu  unter  Benzol  befind- 
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fieben  Benzolkafiiiin  treten,  so  entstehen  IMphenylbenzol  CgH^(CgH2)2,  wenig  Diphenyl  (C^H^), 
und  em  bei  222^  siedendes  Gel  (CgHg).  —  AlClg.SCgHg.  Bildung.  Man  leitet  Salzsäuregas  in 
one  Mischling  Ton  AlCl,  nnd  Benzol  (Gttstaysok,  iR".  10,  390;  ^.11,2151).  —  Orangefarbenes, 
(Sckfläasiges  Od.  Spec.  Gew.  =  1,14  bei  0^;  «  1,12  bei  20**.  Erstarrt  bei  —5°  und  schmilzt 
bd  -)-3^  Wird  von  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.  Brom  wirkt  äulserst  heftig  ein  und 
Brfeit  CjBrg.  Auch  CCl^,  C^H^jCl  u.  s.  w.  wirken  ein.  —  AlBrg.C^Hg.  Bildung,  Man  vermischt 
tpocknes  Bromaluminium  mit  Benzol  und  leitet  Bromwasserstoffgas  hindurch  (Gustavbok,  J2R*.  10, 
305).  —  Flüssig.  Spec.  Gew.  =  1,49  bei  0^  =  1,47  bei  20^  Erstarrt  bei  —  15<»krystalliniBch. 
lasML  sich  beim  Aufbewahren.  Wird  von  Wasser,  unter  Abgabe  yon  Benzol,  zerlegt.  Brom 
wiikt  sehr  heftig  ein. 

Verbindung  CQH^.2CrO,Cl.  Bildung.  Beim  Kochen  von  4  Thle.  Benzol  mit 
1  TW.  CrOj.Cl,  (Etahd,  ä.  eh.  [5]  22,  269).  —  Brauner  Niederschlag;  giebt  mit  Wasser 
Gunon. 

HezahydTobeiuol  CeH^,.  Bildung.  Bei  5  stündigem  Erhitzen  von  je  0,6  com 
fienzol  mit  20  com  bei  0^  gesättigter  JodwaBserstoffsäure  auf  280^  (Wbeden,  Znatowigz, 
A  187,  163).  —  Siedep.:  69^  spec.  Gew.  =  0,76  bei  0°. 

%  Tolnol  CyHg  =-  CeHgiCHj).  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Tolu- 
bilsam (Deville,  ä.  eh.  [3]  3,  lm\  Drachenblut  (Glenard,  Boudult,  C.  r.  19, 505),  des  Harzes 
Ton  Pbus  maritima  (Pelletier,  Walter,  Ä.  eh.  [2]  67,  278).  Aus  Brombenzol  CeH-Br, 
Jodmethyl  und  Natrium  (FimG,  Tollens,  A.  131,  303).  —  Siedep. :  110,3^  Spec.  Gew.. 
=0^24  bei  0*»;  =  0,8720  bei  15°  (Warren,  Z.  1865,  666).  Wird  Toluoldampf  durch 
ein  heUroth  glühendes  Porzellanrohr  geleitet,  so  entstehen  Benzol,  Naphthalin,  Anthracen, 
C^^Hj«,  Dibenzyl  C^^H^  u.  a.  (Berthelot,  Bl.  7,  218).  Graebe  (B.  7,  48)  bestätigte 
di»e  Beobachtungen,  erhielt  aber  aufserdem  Fhenanthren,  dagegen  kein  Naphthalin  und 
BenzyltoIuoL  —  Toluol  über  erhitztes  Bleiorv'd  geleitet,  liefert  Diphenyl,  Stilböi,  Anthracen, 
Flieumthren  und  flüssig  Kohlenwasserstoffe  (Lorenz,  B.  7,  1098).  Lasst  man  ein  Ge- 
misdi  gleicher  Moleküle  Benzol  und  Toluol  durch  eine  eiserne,  mit  Bimsteln  gefüllte 
B^ire  tropfen,  die  auf  Dunkelrothglut  erhitzt  ist,  so  erhalt  man  Naphthalin,  Diphenyl, 
PJieiiyltolyl,  isomere  Ditolyle,  isomere  Methylendiphenylene  C^gH^o»  Phenanthren,  Anthra- 
cen, p-Diphenvlbenzol,  dn  Carbür  CgjH^o  und- flüssige  Kohlenwasserstoffe:  1)  Schmelzp.: 
13*;  Siedep.:  293— 316^  —  2) Siedep.:  359—383^;  —  3) Siedep.:  404—427°  (Carnelley, 
Ä».  37, 702).  —  Beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  Jodpho8i)honium  PH.J  auf  350°  entsteht  ein 
Kohlenwasserstoff  C^  H^q  (Baeyer,  ä.  155, 271).  Beim  Erhitzen  mit  viel  rauchender  Jodwasser- 
Äoflaäure  auf  280°  entsteht  Hexahydrotoluol  OjK^^.  —  Verdünnte  Salpetersaure  und  Chrom- 
äoiegemisch  fuhren  das  Toluol  in  Benzoesäure  über.  —  Mit  NO,  längere  2jeit  in  Be- 
rnlinmg,  entstehen  o-Nitrotoluol ,  Dinitroordn,  Oxalsäure,  Benzoesäure  und  eine  Dioxy- 
benzoesäure  (Leeds,  B.  14,  482). 

AlCa,^C,Hg.  Bildung  wie  AlClg.3C,H3  (GuSTAVSON,  iR".  10,  390;  B.  11,  2161).  —  Spec. 
G«w.  s  1,08  bei  0°;  «=  1,06  bei  22°.  Bleibt  bei  —  17°  flÜBsig.  Giebt  mit  Brom  C-Br^-CB^g. 
—  AlBr,.3C,Hg.  Bildung.  Man  leitet  Bromwasserstoffgas  durch  eine  Losung  von  TAlBr,  in 
Tdool  (GUBTAVSON).  —  Bothbraune  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =«  1,37  bei  0°,  —  1,35  bei 
20*.  Nicht  imzersetzt  fluchtig.  Wenig  löslich  in  Toluol.  Wird  von  Wasser  lebhaft  zersetzt 
■nter  Abscheidung  von  Tolnol. 

BensyUdendlolüopoohroinBäure  CVHg.CrOjCl,  =  CeH5.CH(0.(M:Jl,.0H),.  Dar- 
tttlhng.  Die  Lösnng  von  1  Thle.  CrOgCl,  in  Toluol  wird  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von 
1  Thle.  C8^  nnd  10  Thln.  Toluol  getropft  und  der  entstandene  Niederschlag  mit  OS^  gewaschen 
(Btasd,  a.  cä.  [5]  22,  225).  —  Dunkelchokoladenbrauner ,  krystallinischer  Niederschls^. 
IMch  in  Eäsessig,  löslich  unter  Zersetzung  in  Alkohol  und  Aether.  Zieht  b^erig 
Waaser  an  und  zerfällt  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Bittermandelöl.  Mit  (C,HAO 
entstdien  Bittermandelöl  und  CoHg.Cl.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  240—250°  in  Ha 
md  das  Säurechlorid  C,He.2CrOpCl  =  C6H^CH(O.CrOCl)„  welche  sich  geeen  H,0  und 
Aether  wie  die  ursprüngliche  Verbmdung  CjB.^.2CT0^Ci^  verhält  Sie  ist  dunkler  und 
Ixstiiidiger  als  diese. 

Hydrotoluol  C^H^o.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  PH^J  auf  350° 
(Baeyer,  ±  155,  271).  —  Siedep. :  105—108°. 

Hexaliydrotoluol  CLIL^  Darstellung.  Aus  Toluol  und  viel  Jodwasserstoffsäure 
JqO*  gesattigt)  bei  280°  (Wreden,  Znatowicz,  ä.  187,  161).  —  Siedep.:  97°;  spec 
Gew.  =  0,772  bei  0°,  =»  0,758  bei  20°  (gegen  Wasser  von  0°).  Wird  von  Salpeter- 
sdiwefelaaure  in  der  Kälte  nicht  verändert,  beim  Erhitzen  aber  völlig  zu  CO,  und  HjO 
leibnimt 

t.  XoUawaaserftoffe  Cja^^.    l.  Xylol  CeH^(CH3),.    Die  drei  isomeren  Dimethyl- 
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benzole  sind  im  StdnkohlenÖle  enthalten ,  und  zwar  in  üben^iegender  Men^e  Meta- 
xylol  (FiTTio,  Ä.  153,  265).  Beim  Schütteln  von  rohem  Xylol  mit  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  gehen  (Jacobbn,  B.  10,  1009)  nur  Meta-  imd  Orthoxylol  in  Ijöbiui^, 
Paraxylol  bleibt  ungelöst  Man  verdünnt  die  saure  Flüssigkeit  mit  Wasser,  entfernt  die 
fireie  Schwefelsaure  durch  BaCO.  und  neutralisirt  dann  mit  Soda.  Beim  Eindampfen 
krystallisirt  erst  orthoxylolsulfonsaures  N^atrium. 

Dimethylbenzole  entstehen  beim  Durchleiten  von  CH3.CI.  durch  auf  75  his 
80°  erwärmtes  Toluol,  bei  Gegenwart  von  (Ve  Thl.)  Chloraluminium  (FsiEDELy  Ckafts). 
Man  erhält  m-Xylol,  neben  sdir  wenig  (ÖV^)  p-Xylol  (Ador,  Rilliet,  B.  U,  1627). 

a.  o-Xylol.  Vorkommen.  Im  Theeröl  (s.  oben).  —  Bildung.  Bei  der  Destil- , 
lation  von  p-Xylylsäure  C^H^qO,,  mit  Kalk  (FrrriG,  Bieber,  ä,  156,  238).  Aub 
o-BromtoluoI  mit  Methyljodid  imd  Natrium  (Jaxntasch,  Hübneb,  ä.  170,  117;  Rey- 
MANN,  BL  26,  532).  Beun  Erhitzen  von  Cantharidin  C^oH^jO^  mit  überschüssigem  T^S^ 
ensteht  reines  o-Xylol  (Piccard,  B.  12,  580).  —  Siedep.:  142— 143<»  (i.  D.)  (Jacob- 
BEN,  B,  10,  1013).  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  o-Toluylsäure  CgHgO, 
oxydirt,  vom  Chromsäuregemisch  aber  total  verbrannt  (Fittig,  Bieber).  Beim  Schütteln 
mit  einer  kochenden  Lösung  von  Kaliumpermanganat  entstehen  o-Toluylsäure  und  Phtal- 
säure  (Jaoobseit). 

b.  m-Xylol  (Isoxylol).  Bildung.  Aus  m-Jodtoluol,  Methyljodid  und  Natrium 
(Wroblevsky,  ä.  192,  200);  aua  Toluol,  CH^a  und  AlClg  (S.  oben).  —  Seine  Ab- 
scheidung aus  Steinkohlenxylol  wurde  ob^  erwähnt.  Eine  andere  Methode,  ea  von 
seinen  Isomeren  zu  befreien,  besteht  darin,  das  Steinkohlenxylol  anhaltend  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  Salpetersäure,  2  Vol.  Wasser)  zu  kochen,  p-  und  o-Xylol 
wemen  dadurch  in  Säuren  übergeführt,  das  m-Xylol  nicht  (Fittig,  Velguth,  A.  148, 10). 

—  Rein  erhält  man  m-Xylol  beim  Glühen  von  Xylylsäure  CJELi^Ö^  (Fittig,  Bikber,  A. 
156,  236)  oder  Mesitylensäure  (FmiG,  Velguth)  CeBUC),  mit  Kalk.  —  Siedep.:  139^* 
(cor.);  spec.  Gew.  =0,8780  bei  0°,  «0,8660  bei  lö'^  (Warren).  Charakteristisch  für 
Metaxylol  ist,  dass  es  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird,  vom  Chrom- 
säuregemisch  aber  zu  Isophtalsäure  CJE^(C02H)2  oxydirt  wird  (Fittig).  Beim  Erwärmen  mit 
Salpeterschwefelsaure  liefert  es  ein  Trmitrodenvat  C^(i^Oy\,  das  bei  176"  schmilzt  und 
durch  seine  geringe  Löslichkeit  in  Alkohol  ausgezeidmet  ist.  —  Beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssiger, conc.  HJ  auf  280°  entsteht  Hexäiydroxylol  CeH^e;  mit  PH^J  wird  aber, 
selbst  bei  350**,  nur  CgHi^  erhalten. 

XyUdendiohloroohromB&ure  C8H,o.2CrOjCl5  ==  CHj.CeH4.CH(0CrCl,.0H),.  Dar- 
atellung.     Aus   m-Xylol  und  CrOjCl,    wie    die    Toluolverbindung  (Etaed,  A.  eh.  [5]   22,  244). 

—  Brauner  Niederschlag.    Giebt  mit  Wasser  m-Toluylsäurealdehyd.   Zerfällt  bei  200 — 210® 
in  HCl  und  die  Verbindung  CH3.CeH^.CH.2(CrOa.Cl). 

Tetrahydro-m-Xylol  CgHi^.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  O^camphersaure- 
anhydrid  C^qH^P^  mit  Waßser  auf  180°  oder  mit  HJ  auf  150^•  durch  Destillation  des 
Calciunfsalzes  des  Oxycamphersäureanhydrids  (Wkeden,  Ä.  163,  370).  Beim  Erhitzen 
von  Camphersäure  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  auf  195 — 200°  (Gille);  bei  der 
Destillation  von  Caniphersäure  oder  von  camphersaurem  Ammoniak  mit  ZnCl^  (Bax.lo, 
A  197,  322).  Beim  Erhitzen  von  je  8  g  Camphersäure  mit  12  ccm  JodwasserstofiTsäure 
(s^.  Gew.  =1,7)  auf  200°  (Wreden,  A  187,  171).  —  Siedep.:  119°;  spec.G«w.  «0,814 
bei  0°,  =a  0,794  bei  14°  (Wkeden).  Wird  vom  Chromsäuregemisdi  zu  Essigsäure, 
Isotoluyl-,  Isophtal-  und  Terephtalsäure  oxydirt  Giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  Trinitro- 
m-Xylol. 

Durch  Erhitzen  von  camphersaurem  Kupfer  auf  200°  erhielt  Moitessier  (J.   1866, 
410)   einen    Kohlenwasserstoff   CgHj^.   —    Wreden  (A.  187,  168)  beobachtete   far 
,  denselben  den  Siedep.:  104—107°  und  das  spec.  Gew.  =  0,800  bei  0°. 

Tetrahydro-m-Xylol  wird  sich  wohl  auch  in  dem  Gemenge  isomerer  Carbüre 
CgHi^  befunden  haben,  welches  Baeyer  {A.  155,  273)  durch  Erhitzen  von  rohem  Stein- 
kohlenxylol mit  PHg.HJ  auf  350°  erhielt.  —  Diese  Carbüre  CgH^^  siedeten  bei  122  bis 
125°  und  lieferten  bei  der  Oxydation  Iso-  und  Terephtalsäure. 

Hezahydro-m-Xylol  CgHiß.  Bildung.  Aus  m-Xylol  oder  Camphersäure  und  viel 
Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  2,0)  bei  280°  (W^'reden,  A.  187,  155;  iK*.  6,  55;  9,  247). 

—  Flüssig.  Siedep.:  116—120°.  Spec.  Gtew.  =  0,781  bei  0°;  =  0,765  bei  20°  (gegen  Wasser 
von  0^.  Giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  Trinitro-m-XyloL  Wird  von  Chromsäure  zu 
COj  und  H^O  verbrannt.    Brom  wirkt  substituirend. 

c.  p -Xylol  Bildung.  Aus  p-Bromtoluol  CgH.Br.CH,,  Methyljodid  und  Natrium 
(Fittig,  Glinzer,  ä.  136,  303);  aus  p-Dibrombenzol,  Methyljodid  und  Natriiun. 
CgH^Br,  +  2CH3J  +  4Na  =  CoH^(CH3)j  +  2NaJ  +  2NaBr  (V.  Meter,  B.  3,  753).  - 
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DütiteUnng.  Man  befreit  Stemkohlenzylol  diirch  Schütteln  mit  oonc.  Schwefelsanre  Ton  o- 
BDd  m-Xjlol,  löeit  den  Bückstand  unter  mä&igem  Erwärmen  in  schwach  rauchender  Schwefel- 
siare  und  versetst  die  Bchwefelsaure  Losung  Toraichtig  mit  Walser.  Es  scheidet  sich  p-Xylol- 
tBlfinräare  ans,  die  in  yerdünnter  Schwefelsaure  wenig  löslich  ist.  Man  reinigt  sie  durch  Um- 
b^stallinren  oder  stellt  das  Natriumsalz  dar,  krystallisirt  dieses  um  und  zerlegt  dasselbe  durch 
DesdUadan  mit  Schwefelsaure  (Jacobsen,  B.  10,  1009).  —  Man  mengt  je  50  g  p-Dibrombenzol, 
not  80  g  Methyljodid  und  25  g  dünn  zerschnittenem  Natrium  und  giebt  absoluten  Aether  hinzu, 
bt  die  Beakticm,  welche  man  im  Kolben  am  aufrechten  Kühler  yomimmt,  beendet,  so  wird  der 
Aether  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Bückstand  über  freiem  Feuer  destillirt  (Jan- 
HA8CH,  K  10,  1356).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  monoklinen  Prismen  mid  schmilzt 
ba  +15*  (Jaottasch,  A.  171,  80).  Siedep.:  136— 137^  Spec.  G«w.  «  0,8621  bei  19,5<» 
(Ftttig,  Glinzeb).  Bei  der  Oxydation  nut  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  p-Toluyl- 
anue,  bei,  der  Oxydation  mit  CbromsauregemisGh  Terephtalsäure  CgH^O^. 

Herahydro-p-Xylol  CgHj,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Bromcampher  CjoH^BrO 
mit  Chlondnk  auf  150—160°  (K.  Schtpf,  B.  13,  1407).  —  Flüssig.  Siedep.:  137,6°  (cor.). 
Spec.  €rew.  =  0,7956  bei  4°.    Giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  Tnnitro-p-Xylol. 

2.  Aethylbenaol  CgHg.CjH..  Vorkommen.  Neben  Toluol  im  tbierischen  Oele  (Weibel, 
CiAMiciAN,  B,  13,  70J. —  Bildung,  Aus  Brombenzol  CgHjBr,  Aetb^lbromid  und  Natrium 
(ToLLENS,  FETTIG,  A.  131,  310);  beim  Einleiten  von  Aethylen  in  em  erwärmtes  Gemenge 
TOQ  Benzol  und  Chloraluminium  (Balbohn,  Bl.  31,  540);  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit 
Aether  (C,Hß),0  und  Chlorzink  auf  180°  (Balsohn,  Bl.  32,  618).  —  Darstellung.  Man 
bringt  gereinigten  Aether  in  einen  Kolben,  fügt  44  g  blankes,  dünn  geschnittenes  Natrium  hinzu, 
Vühlt  auf  0°  ab  und  gielst  ein  Gemisch  von  100  g  Brombenzol  und  87  g  getrocknetem  Aethyl- 
bromid  hinzu.  Der  Kolben  wird  mit  einem  aufrechten  Kühler  verbunden  und  wird  stets  kalt- 
gehalten,  so  lange  die  Beaktion  dauert  (1 — 2  Stunden).  Dann  destillirt  man  den  Aether  aus 
dem  Wasserbade  ab  und  erhitzt  den  Kolben  mit  einer  groisen  Flamme,  die  man  bestandig  im 
Kreise  um  den  Kolben  bewegt  (Fittig,  König,^.  144,  278).— Siedep.:  134®.  Spec.  Gew.  =  0,8664 
bei  22p'  (F.,  K.).  Wird  vom  Chromsäuregemisch  (Fittig,  A.  133,  223)  oder  von  ver- 
dünnter Salpetersaure  (Fittig,  Köihg)  zu  Benzoesäure  oxydirt  Mit  Essigsäure  und 
CK),  entStent  daneben  Acetophenon  CjH5.CO.CJH3.  —  Giebt  mit  Brom  und  AlBrg: 
C^.CjHj  (GusTAVSON). 

ITienymöiyUdendioMoroohromBäureC8Hio.2CrO,Cl,«CeH5.CHj.CH(O.CrCl,.OH),. 
DarHellung.  Aus  Aethylbenzol  und  CrO-.Cl,  in  Gegenwart  von  CSj(Etakd,  ä,  eh.  [5]  22, 
246).  —  Hellbrauner  Niederschlag.    Giebt  mit  Wasser  a-Toluylsäurealdehyd. 

i  KohlenwaBserstofb  CgH^,. 

1. TriznethylbenBol CeH3(CH,)3.  a.  Symmetrisches Trimethylbenzol,Me8itylen 
(CE, :  CH3 :  CH,  =  1:3:5).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Aceton  mit  SchwefeLÄure. 
3C,tO  «*  ^BL«  +  3H,0  (Kane).  —  Aus  Acetonphoron  und  conc.  Schwefelsäure.  C9H.4O 
=  CiE[i,-f  H,0  (Jacobsen,  B.  10,  858).  Bei  der  Destillation  einer  Losung  von  AJlylen 
CH3.C  :  CH  in  conc.  Schwefelsäure  mit  Wasser  (Fittig,  Schbohe,  B,  8,  17).  —  Ent- 
flt^t,  neben  (viermal  mehr)  Fseudociimoi,  aus  Toluol  beim  Behandehi  mit  CH3CI  und 
Qdoraluminium  (AdOB,  BillIET,  B.  12,  329).  —  Darstellung.  Aus  Aceton.  Isx  grolse 
Seiortai  bringt  man  Sand,  dann  1  Vol.  käufliches  Aceton  und  gieM  allmählich  ein  erkaltetes 
Gemuch  von  1  VoL  conc.  Schwefelsaure  und  V«  ^ol.  Wasser  hinzu.  Erst  nach  24  Stunden 
viid  destillirt  und  das  Destillat,  nach  dem  Waschen  mit  Natronlauge,  fraktionirt,  zuleizt  über 
N«triimi  (Fittig,  Bbückneb,  A.  147,  43).  —  Aus  Theeröl.  Siehe  Pseudocumolsulfonsaure.  — 
Siedep.:  163*»  (Cahoubs,  A.  74,  107);  162,6—163,6'*  bei  743  mm  (Beühl,  A.  200,  190). 
Meä^len  ist  durch  sein  Trinitroderivat  chaxakterisirt,  das  aus  Benzol  in  derben 
Krystollen  anschießet  (Unterschiöi  von  dem  in  Nadeln  krystallisirenden  Trinitropseudocumol) 
(PrrnG,  Wackeneodee,  A.  151,  295).  —  Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  Mesitylen- 
ßäure  C^Hj^Oj  imd  Uvitinsäure  C^HgO^;  mit  Chromsäuregemisch  wird  Trimesinsäure 
CgH^Og  erhalten. 

Hezahydromesitylen  CgHig.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Mesitylen  mit  PHg.HJ 
ttrf  280®  (Baeyee,  A.  155,  273).  —  Siedep.:  135— 138^  Bauchende  Salpetersäure  wirkt 
in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erwärmen  entsteht  aber  glatt  Trinitromesitylen. 

b.  Unsymmetrisches  Trimethylbenzol  (Pseudocumol)  (CHg  :  CHj  :  CHg  = 
1:3:4).  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer,  neben  Mesitylen  (Beilstein,  Köglee, 
^  137,  317).  —  Bildung.  Aus  gebromtem  Xylol,  Methyljodid  und  Natrium  (Fittig, 
EwrsT,  A,  139,  187).  Es  entsteht  sowohl  aus  gebromtem  p-Xylol  (Fittig,  Jannasch, 
-^151,286),  wie  aus  gebromtem   m-Xylol  (Fittig,  Laübingee,  A,  151,   257).     Aus 
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Dibromtoluol  CgELBi^.CHg,  Methyljodid  und  Natrium  (Jannabch,   ä,  176,  286).    -. 
(Aceton-)  Phoron  CLH^^O   und  Phosphorsäureanliydrid  oder  mit  Qdorzink   (Jacobs] 
^,10,  855).     Aus  Toluol  mit  Chlormethyl  und  Chloraluminium,  (Ador,  Eilliet, 
12,  329).   —   Darstellung,     Aus    Steinkohlen theer    (Trennung    yon    Mesitylen). 
stellt  Pseudocumolsulfonsäure  (s.  diese)  dar  und  zerlegt  sie  durch  Destillation  oder  duinoli. 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsaure  auf  173 — 175^  (Jacobsen,  A.  184,  198).     Mesitylensnlfon- 
saure  wird  schon  bei  einstundigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  lOO*'  im  Bohr  zerlegt,   Paeado- 
cumolsulfonsaure  aber  nicht  (Akmstbono,  B.  11,  1697).     Oder:   Man  stellt  das  Natrii 
der  rohen  Cumolsulfonsaure  dar,   bereitet  daraus  mit  PClg  ein  Chlorid  CgH^j^.SO,Cl  und  zerl 
dies   mit  oonc.   Ammoniak.     Beim  Umkrystallisiren  des  Amids  aus  Alkohol   erhält  man   zuerert 
Fseudocumolsulfonsäureamid  und  zuletzt  das  in  Alkohol  viel  loslichere  Mesitylensulfamid.   Das  Amid 
wird  durch  Erhitzen  mit  oonc.  HCl  auf  175°  zerlegt  (Jacobsen).  —  Siedep.:   169,8®  (cor.); 
spec.  Gew.  =-  0,8643  bei  0^  =  0,8530  bei  20<»  (Warken).    Charakteristisch  für  Pseudo- 
cumol  ist  sein  kry  stallisirtesBromd er iyatC0H^Br,  das  ebenfalls  lorystaUisirte.  Nitro - 
pseudocumol  CgHi^NO^  und  das  bei  185°  schmelzende  Trinitroderivat  C8Ha(NO0a-  — 
Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Sauren  C^Mj^qO, 
Xylylsäure  und  Paraxylylsäure  und  wenig  Xylidinsäure  C^HgO^. 

2.  Methyläthylbenzol  CHp.CgH^.CjHg.  a.  m-Aethyltoluol.  Bildung.  Aus  m- 
Bromtoluol,  Aethylbromid  und  Natrium  bei  Gegenwart  von  Aether  (Wroblevsky  ,  A. 
192,  198).    Bei  der  Destillation  von  Abietinsäure  mit  Zinkstaub  (Ciamiciak,  B.  11,  270). 

—  Siedep.:  158— 159^    Spec.  Gew.  =  0,869  bei  20^    Wird  vom  Chromsäuregemiscli  zu 
Isophtal»äure  oxydirt. 

b.  p-Aethyltoluol.  Bildung.  Aus  p-Bromtoluol,  Aethyljodid  und  Natrium  (Fittig, 
Glinzer,  ä,  136,  312).  —  Siedep.:  159°;  161—162'»  (Janitasch,  Dieckmann,  ä  7, 
1514).  Spec.  Gew.  =  0,8652  bei  2P.  Bei  der  Oxydation  entstehen  p-Toluylsäure  CaHgO, 
und  Terephtalsäure  CgHgO^. 

3.  FropylbenBol  C-Hß-CgH-.  a.  Normalpropylbenzol  CeHg.CH,.CH,.CHg^^B*l- 
dung.  Aus  Brombenzol,  Propyibromid  und  Natrium,  bei  G^egenwa^t  von  Aether  (FrrnG, 
Schiffer,  König,  ä.  149,  324).  Aus  Benzylchlorid  CqHs.CH-CI  und  Zinkäthyl  (Paternö, 
Spica,  ä  10,  294).  —  Siedep.:  157^.  Spec.  Gew.  «  0,881  bei  0^  Giebt  mit  Brom 
und  Salpeterschwefelsaiire  nur  flüssige  Siibstitutionsprodukte.  Chromsäure  oxydirt  zu 
Benzoesäure. 

PhenylpropyUdendiohloroohroms&ure  CeHi,.2CrO,Cl,  =  C^B^^.CB^.CB^,C^(0. 
CrCl^.GH),.  Darstellung.  Aufl  Propylbenzol  und  CrO^Cl,,  in  Gegenwart  von  CS,  (Etard, 
A.  eh,  [5]  22,  252).  —  Braunes  Pulver.    Giebt  mit  Wasser  Hydrozimmtsäurealdehyd. 

b.  Isopropylbenzol,  (Cumol)  CgBL.CH(CHg)j.  Bildung,  Bei  der  Destillation  von 
Cuminsäure  Ci^vH^jO»  mit  Kalk  oder  Baryt  (Gekbakdt,  Cahoübs,  A.  38,  88).  Aus 
Benzylidenchlond  CeHs-CHCl,  und  Zinkmethyl  (Ldsbmann,  B,  13,  46).  —  Aus  Benzol, 
Isopropyl-  oder  Normalpropylbromid  und  AlBn  entsteht  stets  Isopropylbromid 
(GUSTAV80N,  B.  11,  1251),  wol  Normalpropylbromia  beim  Erhitzen  mit  AlBrg  in  Iso- 
propvlbromid  überg^t  (Kekule,  Schbötter,  B,  12,  2280).  Aus  Brombenzol,  Isopropyl- 
jodid  und  Natrium  (Jacobsen,  B,  8,  1260).  —  Siedep.:  152,5—153°  (i.  D.)  (Liebmann). 

—  Spec.  Gew.  =  0,87976  bei  0^  =  0,85870  bei  25^  «  0,83756  bei  50^  =-  0,79324  bei  100« 
(PiSATi,  Patebnö,  J.  1874,  389).  —  Giebt  mit  Brom  und  etwas  Aluminium:  C^Br^, 
Isopropylbromid  imd  CgHgBrg  (Siedep.:  215— 220**)  (Gustavbon).  —  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch  zu  Benzoesäure  oxydirt.  CharakteristiBch  far  Cumol  sind  das  Baryumsalz  der 
Cumolsulfonsaure  und  besonders  das  Strontiumsalz,  welches  in  heüsem  Wasser  weniger 
löslich  ist,  als  in  kaltem. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C^qH^«. 

l.Tetra]iLethylbenBolQ.H,(CH3)^.  a.SymmetrischesTetramethylbenzol(Durol) 
s-C6H.(CHA(CH3:CH8:CH.:CH3  =  1:2:4:5).  Bildung.  Aus Brompseudocumol (lH,^r, 
Methyljodid  und  Natrium  (Jannasch,  Fittig,  Z.  1870,  161).  Aus  Dibromxylol  ÖoELBr« 
(aus  käuflichem  Xylol),  Methyljodid  und  Natrium  (Jannasch,  B.  7,  692).  Aus  Toluol 
mit  Methylchlorid  und  Chloraluminium  (Ador,  Eilliet,  B.  12,  331).  Entsteht  in  kleiner 
Menge  h&m.  Durchleiten  von  Terpentinöl  durch  ein  glühendes  Bohr  (Montqolfieb,  A,  eh. 
[5]  19, 164).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  79— 80^  Siedep.:  189—191^  (J.);  193— 195^  (A.,  R). 
Leicht  löslich  in  .Alkohol.  Geht  bei  der  Oxydation  in  Cumylsäure  C^^H^^O,  und  Cumidin- 
säure  C^oH^oO.  über.  Dieselbe  Cumylsäure  entsteht  bei  der  Destillation  von  pseudocumol- 
sulfonsaurem  Kalium  mit  Natriumformiat.  Da  nun  Pseudocumolsulfonsäure  l>eim  Erhitzen 
mit  übersdiüssigem  KaU  in  Pseudocumenol  CgH,(C£L)8(0H)  und  dann  in  Oxysylvlsäure 
CeH,(CH8),(C0jH)(0H)   übergeht.   Letztere  aber  beim  Glühen   mit  Kalk  in  CO,   und 
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Xrlenol  (OH :  CH^:  CHj  =«1:2:4)  zerfällt ,  so  muss,  da  Pseudocumol  (CHg :  CH, :  CH3  «- 
l:'2':4)iBt,  das  Durol  nothwendig  eine  symmetrische  Constitution  haben  (Reuteb,  B, 
11,  31). 

b.  Unsymmetrisches  Tetramethylbenzol  ()9-Durol)  (CHg :  CH, :  CHj :  CH^  = 
1:3:4:5).  Bildung.  Aus  Brommedtylen ,  Methyljodid  und  Natrium,  bei  Gegen- 
wart von  Benzol  (Jai^ASCH,  B.  8,  356).  —  Darstellung.  Je  25  g  Brommesitylen, 
40  g  CH,J,  14  g  Natrium  und  25  g  Benzol  werden  im  Paraf&nbade,  am  aufrechten  Kühler  und 
unter  QoecksÜbervenchlufls,  erhitzt,  zuletzt  bis  auf  180®.  —  Siedep.:  195—197**  (Bielefeldt, 
A.  196,  381).  Erstarrt  nicht  im  Ealtegemisch.  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  entstehen,  in  nahezu  gleicher  Menge,  zwei  isomere  Säuren  0^0^291' 

Derselbe  (?)  Kohlenwasserstoff  entsteht  aus  Toluol  mit  Chlormethyl  und  Qiloralu- 
minimn  (Ador,  Iüluet,  B.  12, 331).  —  Siedep. :  185— 190^  Erstarrt  nicht  bei  — IS«».  Giebt 
ein  bd  199°  schmelzendes  Dibromderivat  und  mit  rauchender  Salpetersäure,  in  der 
Kalte,  ein  bd  165°  schmelzendes  Nitroderivat. 

2.Bimethylätliylben8olCeH3(CHA(C,:^).  a.  Symmetrisches  Aethylxylol(CHg : 
CH. :  CgH«  B»  1 : 3 : 5).  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aceton  und 
Meüiyläthylketon  CEL.CO.CjHjinit  Schwefelsäure  (Jacobsen,  B.  7,  1432).  —  Aus  sym- 
metrischem Bromxylol  C.H4(CH,)2Br,  Aethylbromid  imd  Natrium,  bei  Gegenwart  von 
Aether  (Wkoblevsky,  Ä.  192,  217).  —  Siedep.:  185°  (W.).  Bleibt  bei  —20°  flüssig. 
Spec.  Gew.  «=  0,861  bei  20°  (W.).  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Mesitylensäure 
imd  üvitinsäure  C^HgO^. 

Einen  isomeren  Kohlenwasserstoff  CjoH^.  erhielt  Holtmeyer  (Z.  1867,  689) 
aus  den  Bückständen  von  der  Mesitylendarstellung,  uso  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
Bäore  auf  (käufliches)  Aceton.  —  Siedep.:  193—195°. 

b.  Unsymmetrisches  Aethylxylol  (CHg :  CH, :  C^Hg  »1:3:4).  Bildung.  Aus 
Bromxylol,  Aethylbromid  und  Natrium  (Ernst,  Fittig,  A.  139, 192).  —  Siedep. :  183—184°; 
spec  Gew.  =»  0,8783  bei  20°. 

3.  Di&thylbenzol  i^JBLJS^^^.  Bildung.  p-Diäthylbenzol  wird  aus  p-Brom- 
ithylbenzol  pC,H^Br.(C,H5) ,  Aethylbromid  und  Natrium  erhalten  (Fittig,  Koenig, 
A.  144,  285).  —  Siedep.:  178—179°.  Spec.  Gew.  =-  0,8707  bei  15,5°.  Giebt  bei  der 
Oxydation  erst  Aethylbenzoesäure  C8H4(C,Hg).C0,H  und  dann  Terephtalsäure  pC^H^ 
(CO,H),. 

Ein  bei  179 — 185°  siedendes  Diäthylbenzol  entsteht  beim  Einleiten  von  Aethylen 
in  an  Gemenge  von  Benzol  und  AlCl,  (Balbohn,  Bl.  31,  540). 

Phanyl&thyUdendiohlorochromsäure  CioH,^.2CrOJCa.  =-  C.Hs.CjH,.CH,.CH(0. 
0iCl,.OH),.  Bildung.  Aus  Diäthylbenzol  (aus  Benzol,  CjM^  ima  AlCL  bereitet)  und 
(M)Ja„  in  Gegenwart  von  CS,  (Etard,  A.  oh.  [5]  22,  254).  —  Krystallpulver.  Giebt 
mit  Wasser  den  Aldehyd  CjoH^G. 

4.  MsthylpropylbenBol   CHj.CgH^.CgH,.    a.  o-Methylpropylbenzol,   o-Cymol. 

—  Darstellung.  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  o-Bromtoluol  und  (Normal-)  Propyl- 
bromid,  mit  Natrium  in  ätherischer  Losung  (Ciatts,  Hanbbn,  £.  13,  897).  —  Flüssig.  Siedep. : 
181—182°.    Giebt  beim  Auflösen  in  Schwefelsäure  2  Sulfonsäuren. 

b.  m-Methylpropylbenzol,  m-Cymol.  Darstellung.  Durch  Behandeln  eines  Ge- 
uüefaee  von  m-Bromtoluol  und  Propylbromid  mit  Natrium  (Claus,  Stüsseb,  £.  13,  899).  — 
nüasig.  Siedep.:  176—177,5°.  Spec.  Gew.  =  0,863  bei  16°.  Giebt  mit  Schwefelsäure 
2  8ii]&nfläuren. 

c.m-Methylisopronylbenzol.m-Isocymol, m-CH..CeH^.CH(CHg),.  Vorkommen. 
Im  leichten  Harzöle  (erhalten  durch  Destillation  von  Fichtenharz)  (Eelbe,  \&.  13,  1157). 

—  Bildung.  Aus  Toluol,  Isopropyliodid  und  Chloraluminium  (Ziegler,  Eelbe,  B.  13, 
1399).  —  Flüssig.  Siedep.:  171 — 175°.  Wird  vom  Chromsäuregemisch  langsam  zu 
laopütalsäure  oxydirt    Liefert  mit  Schwefelsäure  2  Sulfonsäuren. 

d.p-Methylpropylbenzol(Cymol)pCeH^(CHg)(C8H7).  Vorkommen.  Im  römischen 
Könunelöl  (aus  den  Samen  von  Cuminum  Cyminum]  (Gerhardt,  Cahours,  A.  38,  71, 
101  und  345),  im  flüchtigen  Gele  aus  den  Samen  aes  Wasserschierlings  (Cicuta  virosa) 
(TitAPP,  A.  108,  386).  Im  Gel  vonPtychotis  ajow&n  (H.Müller,  B.  2, 130;  Landolph, 
Ä  6,  936)  und  im  Thymianöl  (Lallemand,  A.  102,  119),  neben  Thymol  CioHi^O  und 
Ikymoi  C^jHi-.  Im  Eucalyptusöl  (von  Eucalyptus  globulus)  (Faust,  Homeyer, 
B.  7, 1429).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Campher  mit  Chlorzink  (Gerhardt,  A.  48, 
234),Bio6pliorBaiireanhydrid  (Ditmas;  DsLALAimE,  A.  38,  342)  oder  mit  Schwefelphosphor 
(Pott,  B.  2,  121).  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Isomere  des 
C«mphei8,  wfe  Wurmsamenöl  (Faust,  Homeyer,  R  7,  1428),  Wermuthöl  (Beilstein, 


810  AROMATISCHE  REIHE. 

KtJPFFEB,  A.  170,  282).  Bei  der  Einwirkung  von  P^Sj  auf  Thymol  (Pott)  und  den 
sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  des  Eucalyptusöles  {Siedep.:216 — 218^)  (Faust,  Homeyer). 
Bei  der  Destillation  von  Campher  mit  PCl^  (Weight,  J,  1873,  366).  Aus  C^oHi.Cl 
(Einwirkungsprodukt  von  PClj  auf  Thymol)  und  Natriumamalffam  (Caästanjen,  J. 
1871,  456).  —  Terpene  CioH^g  gehen  ganz  allgemein  in  CymoT  über  durch  Verlust 
von  2  Wasserstoffatomen.  Es  gelingt  dies  durdi  Destillation  von  Terjpentinöl  u.  8.  t¥. 
mit  Brom  (Oppenheim,  B.  5,  94  und  628;  Babbieb,  B.  5,  215)  oder  ein&cher  durdi  Kr- 
hitzen  mit  Jod  (Kekule,  B.  6,  437).  Altes  Terpentinöl  hält  kleine  Mengen  Cymol 
(Oblowsky,  B.  6,  1258),  mehr  Cymol  entsteht  beim  Schütteln  von  Terpentinöl  oder 
Tereben  mit  conc.  Schwefelsäure  (Eichteb,  B.  6,  1257).  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Menthen  CioHjg  entsteht  ebenfalls  Cymol  (Beckett,  Wbight,  J.  1876,  397).  —  Beim 
Kochen  von  Cuminalkohol  C,oH.a(OH)  mit  Zinkstaub  (Kbaut,  A,  192,  224;  jACOBSEia:, 
Ä  12,  434). 

Cymol  ist  Paramethylpropylbenzol.  Es  entsteht  aus  p-Bromtoluol,  normalem 
Propylbromid  und  Natrium  (Fittig,  SchIffeb,  König,  ^.  149,  334;  FrmcA,A  172,  320; 
Jacobben,  ä  11,  2049).  (Die  synthetische  Darstellung  eines  Isopropyltoluols  gelang 
nicht:  Fittig,  A,  149,  337). 

Barstellung.  Man  xneogt  gleiche  G^wichtstheile  Campher  und  PjOg  und  befördert  den  Eintritt 
der  Keaktion  durch  Erwärmen.  Man  gie&t  das  gebildete  Cjmol  ab,  kocht  zweimal  über  wenig' 
PjOj  und  rektifidrt  über  Natrium.     Ausbeute:  60—80%   (Fittica,  A.  172,  307). 

Siedep. :  175°  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  0,87226  bei  0*, «  0,85246  bei  25°,  =  0,81219  bei  75^ 
«0,79126  bei  100°  (Patebnö,  Pisati,  7.1874,  397),  =  0,85965  bei  15°  (Kbaut).  —  Vei^ 
dünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  p-Toluylsäure ,  Chromsäure  zu  Terephtalsaure.  Mit  NO^ 
entstehen  «-Nitrocymol,  Oxalsäure  und  p-Toluylsäure  (Leeds,  JB.  14,  484).  Cymol  kann 
durdi  seine  Absorptionsstreifen  spektralanaly tisch  erkannt  und  quantitativ  bestimmt  werden 
(Habtley,  J.  1879, 149).  Die  Methode  ist  besonders  geeignet  zum  Nachweis  von  Cymol  in 
Terpenen  (Habtley,  8oc.  37,  676).  —  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Cymol  mit  V»  Tbl- 
Jod,  im  Kohr  auf  250°,  entstehen  Kohlenwasserstoffe  0.^^^_^  (Toluol  C,  Hg  biß  Cij,Hjo 
und  höhere)  (Kayman,  Pbeis,  ä  13,  344).  —  Cymol  wird  von  Brom  und  Aluminium- 
bromid  bei  0°  glatt  in  Pentabromtoluol  und  Isopropylbromid  gespalten  (GüßTAVSOX, 
iK".  9,  287;  B,  10,  1101),  weil  das  zunächst  entstellende  Normalpropylbromid  durch  AlBr, 
in  das  sekundäre  Bromid  übergeführt  wird  (Kekule,  Schbötteb,  ä  12,  2280;  s.  S.  808). 
—  (3eht,  innerlich  eingenommen,  in  den  Harn  als  Cuminsäure  CioHj.O,  über  (Ziegleb^ 
Nencbi,  B.  5,  749).  Jacobsen  (J?.  12,  1512)  erhielt  aus  Himdenam  Cuminursaure 
CijHj^NOj  und  nur  höchst  wenig  Cuminsäure. 

3CjoH^^.2AlCl3.  Braunrothe  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  «  1,139  bei  0°,  =  1,127  bei  18° 
(GUSTAVSON,  ^.  11,  81).  —  3Cj^Hj^.2AlBrj.  Darstellung.  Man  leitet  Bromwasserstofigas 
in  ein  Gemenge  von  Bromalaminium  und  Cymol  (Gustavson).  —  Dunkelrothe  Flüssigkeit 
Spec.  Gew.  =  1,493  bei  0*»,  =  1,477  bei  le'*.  '  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  Brom  wirkt  heftig 
ein  und  erzeugt  Isopropropylbromid  und  Pentabromtoluol. 

Verbindung  CioH,^.2CrO,Cl,.  Darstellung.  Durch  i^usammenbringen  von  (Terpen- 
tinöl-) Cymol  und  CrO^Cl,,  beide  Körper  in  der  lOfachen  Menge  CSj  gelöst  (Etabd,  A.  eh.  [5] 
22,  258).  —  Dunkelbrauner,  sandiger  Niederschlag.  Geht  bei  200—210°  über  in  C^^^Hj^,. 
2Cr02Cl.    Giebt  mit  Wasser  zwei  Aldehyde  CioH,,0. 

e.  Isocymol  (p-Methylisopropylbenzol).  Bildung,  Aus  p-Bromcumol,  Jod- 
methyl und  Natrium  (Jacobsen,  B.  12,  430).  —  Bleibt  bei —20°  flüssig.  Siedep.:  171—172«. 
Spec.  Gew.  =  0,8702  bei  0°. 

5.  Butylbenzol  CpH-.C^H^.  a.  Normalbutylbenzol.  Bildung.  Aus  Chlor-  oder 
Brombenzyl  CoHg.CBL^Cl,  Normalpropylbromid  und  Natrium  (Eadziszewbky,  B.  9,  261); 
aus  Brombenzol,  Normalbutylbromid  und  Natrium  (Balbiano,  B.  10,  296).  —  Siedep.: 
180°;  spec.  Gfew.  =  0,875  bei  0°,  =  0,864  bei  lö°,  =-  0,794  bei  99,3°  (B.). 

b.  Isobutylbenzol.  Bildung.  Ans  Isobutylbromür,  Brombenzol  imd  Natrium  (BiESS, 
B.  3,  779);  aus  Isopropyljodid,  Chlorbenzyl  und  Natrium,  bei  Gegenwart  von  Aether 
(KÖHLER,  AR0:n^HEIM,  B  8,  509).  —  Darstellung.  Ans  Brombenzol,  Isobutyljodür  imd 
Natrium,  bei  Gegemvart  von  Benzol  (Wbedbn,  Znatowicz,  B.  9,  1006).  —  Siedep.:  167,5°, 
spec.  Gew.  ==  0,89  bei  15°  (Eadzibzewsky,  B.  9, 260).  —  Wird  vom  Chromsäuregemisch 
zu  Benzoesäure  oxydirt. 

c,  SekundärbutylbenzolC6H5.CH(CH3)C2Hß.  Bildung.  Aus Phenylbromäthyl CgHg. 
CHBr.CHg  und  Zinkäthyl,  in  ätherischer  Lösung  (Radziszewsky,  B.  9,  261).  —  Siedep.: 
170—172°,  spec.  Gew.  =  0,8726  bei  16°. 

Nach  Bebthelot  (A.  Spl.  5,  368)  ist  im  Theeröle  ein  bei  180°  siedendes  „Cymol" 
CioHi4  enthalten  (vrgl.  Rommiee,  J.  1873,  368). 

6.  Naphtalinhexaliydrür  CioH,^  —  s.  Naphtalin. 
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6L  KohlenwaMerstofTe  C^iH^e. 

1.  PentamethylbenBol  CeH(CH,)5.  Bildung,  Aus  Benzol  oder  Toluol,  Chlormethyl 
lud  Ghloialuminium  (Fsiedel,  Grafts,  BL  28,  147).  —  Schmelzp.:  13';  Siedep.:  215° 
^F.,  C);  230<»  (Adoe,  Kiluet,  B.  12,  332). 

2.  BymmetriBches  Diäthyltoluol  CHj.CeH,(CjH5)2(CH3 :  C.H. :  C^H^  =^1:3:5).  Bil- 
dung, Beun  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aceton  und  Metnyläthylketon  mit  Schwefel- 
säure (JAC0B80K,  B.  7,  1434).  —  Siedep.:  198— 200^  spec.  Gew.  =  0,8790  bei  20°.  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersaure  entsteht  Uvitinsäure. 

3.  Symmetriaohes  DimethylpropylbeiiBol  8-CgH8(0^)2(CaH7).  Bildung.  Beim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  4  Vol.  Aceton  und  2  Vol.  Methylpropylketon  mit  3  Vol. 
Schwefelsaure  (Jacobsen,  B.  8,  1259).  —  Siedep.:  206—210°.  Beim 'Kochen  mit  verd. 
Salpetersäure  wird  Mesitylensäure  erhalten. 

4.  Amylbenaol  CeH^-CsH,!.  a.  Isoamylbenzol  CeH5.CH,.CH,.CH(CH,),.  Bildung. 
Ans  Brombenzol,  Isoamylbromid  und  Natrium,  bei  Gregenwart  von  Benzol  (FimG,  Tolleks, 
Ju  131,  313).  —  Siedep.:  193°;  spec.  Gew.  «  0,859  bei  12°.  Wird  vom  Chromsäure- 
gemisch äulserst  langsam  zu  Benzoesäure  oxydirt.  —  Beim  Erhitzen  mit  (Ys  Thl.)  Jod, 
aaf  250°  im  Rohr,  entstehen  Benzol  und  dessen  Homologe  (C^H,  bis  C^iH^g)  (Ratmait, 
Preis,  B.  13,  346). 

b,  Amylbenzol  CgHg.CH(C,H5),.  Bildung.  Aus  Benzylidenchlorid  CgHg.CHCl^  und 
Snkäthvl,  bei  Gegenwart  von  Benzol  (Lippmann,  Luginin,  Z.  1867,  674).  —  Siedep.: 
178°.    Öpec.  Gew.  =-  0,8751  bei  0°. 

5.  Iiaurol  CjHr.CeHjCCH,),  (?).  Bildung.  Aus  Campher  und  Chlorzink,  neben 
niederen  Homologen  (Ftitig ,  JKöbrich ,  Jilke,  ä.  145,  149).  —  Siedep.:  188°,  spec. 
Gew.  =  0,887  bei  10°.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Lauroxylylsäure  C^H^oO,. 
—  Nach  MoKTGOLFiER  (-4..  eh.  [5]  14,  91)  ist  Laurol  C^^Hj^  mit  Cymol  isomer  und 
dedet  bei  195°. 

7.  KohlenwaasentofTe  C^jH^g. 

1.  Hexamethylbenzol  Cg(CH^8.  Bildung.  Aus  Benzol  oder  Toluol,  Chlormethyl 
nnd  Chloraluminium  (Fmedel,  Grafts,  Bl.  28,  147).  —  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei 
der  Erwirkung  von  (ädorzink  auf  Holzgeist  (Greene,  Lebel,  J.  1878,388)  oder  auf  Ace- 
ton (GREEiffE,  /l878, 389).  —  Beim  Erhitzen  von  Trimethylphenylimmodür  NCC^H^CCH,)«! 
«if  330°  (Hofmann,  B.  5,  721);  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Xylidin  mit  Holzgeist 
tnf  250—300°  (Hofmann,  B.  13,  1730).  —  Abgeplattete  Prismen  oder  rhombische  Tafeln 
(ans  Alkohol).  Schmelzp.:  160°;  Siedep.:  250°  (Friedel,  Crajfts);  Schmelzp.:  150° 
(Adob,  Riluet,  B.  12,  322);  163°  (Hofmann).  —  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  100° 
entweicht  HBr,  tmd  es  entsteht  ein  krystallisirter  Körper  G^^K^^Bt^  (oder  C^^H^J^r^T), 
der  bei  227°  schmilzt  imd  in  Alkohol  fast  unlöslich  ist  (Hofmann).  —  Lost  sich  nicht 
in  Schwefelsäure,  da  es  keine  Sulfosäure  zu  bilden  im  Stande  ist.  (Trennung  des  Hexa- 
methylbenzols  von  Pentamethylbenzol  (Friedel,  Grafts,  Bl.  28,  529). 

2.  SymmetriBclieB  Triäthylbenaol  s-CeHj^C^H^),.  (C^Hj :  C^H^ :  C^H^  =  1:3:5). 
Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aceton  imd 
Methylääiylketon  (Jacobsen,  B,  7,  1435).  Bei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  Benzol 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Friedel,  Balsohn,  Bl.  31,  540;  34,  635).  — 
Sfidep.:  217—220°  (J.);  214—218°  (F.,  B.).  Wird  vom  Chromsäuregemisch  zu  Trimesin- 
8äure  C^Hj(C0,H)8  oxydirt;  anfangs  entsteht  eine  kleine  Menge  einer  Säure  Cj^oHgOe» 

3.  Methylwnylbonaol  (Amyltoluol)  CeH4(CH3)(C.Hii).  a.  o-Isoamyltoluol(?). 
Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  eine  Mischung  von  Toluol  und  Isoamyl- 
chlorid  (Pabst,  B,  9,  503).  —  Siedep. :  203—205°.  Spec.  Gew.  «  0,8945  bei  0°.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  keine  Terephtalsäure. 

b.  p-Isoamyltoluol.  Bildung,  Aus  p-Bromtoluol,  Aethylbromid  und  Natrium 
(FimG,  BiGOT,  Ä,  141,  162).  —  Siedep.:  213°.  Spec.  Gew.  =  0,8643  bei  9°.  —  Chrom- 
ttore  oxydirt  zu  Terephtalsäure. 

4.  Bipropylbenzol  p-CgHiCgH^)..  a.  p-Dinormalpropylbenzol.  Bildung,  Aus 
PjWbrombenzol,  Normalpropylbromia  und  Natrium  (H.  Körner, Ä  11,  1863).  —  Siedep.: 
220—222°.    Wird  von  verd.  Salpetersäure  zu  p-Propylbenzoesäure  oxydirt. 

b.  p-Normalpropylisopropylbenzol  (CH8.CHj.CHj).C6H4.CH(CH8)2.  Bildung. 
Ana  p<)ymylchlorid  CgH^-CÄ-CH^a  und  Zinkäthyl  (Paternö,  Spica,  B,  10,  1746). 
-  Siedep.:  211—213°  (cor.)  bei  754  mm.    Spec.  Gew.  «  0,8713  bei  0°.    Verdünnte  Sal- 
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petersäiire   oxydirt    zu    Propylbenzoesäure  CjoH,.,©,    und    Homoterepli talsaure 

5.  Isohexylbenaol  (Caprylbenzol)  (CH3)j.CH.CH,.CH,.CH,.C8H5.  Bildung,  Aus 
Benzylchlorid  CgHg.CHjCl,  Isoamylbromid  und  Natrium,  bei  Gegenwart  von  Aetiier 
(Akonheim,  ul.  171,  223).  —  Siedep.:  214—215°. 

6.  «-Paraooten.  Vorkommen.  In  kleiner  Menge  in  der  Para-Cotorinde.  Wird  daraus 
durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  (Jobbt,  H^e,  ä.  199,  77).  —  Flfissi^.  Siedep.  : 
160^  Spec.  Gew.  =  0,8727  bei  15^  Dampfdichte  =«  5,17  (bei.  5,28).  Drehungsvermögen 
[«Jd  =  +9,34°.    Absorbirt  kein  Sauerstoffgas.    (Ist  unreines  Terpen  C^oH^g?) 

7.  KohlenwaBserstoff  aus  Campher.  Bildung.  Bei  12 — 188tündigem  Erhitzen  von 
Fluorboräthylen  C^HaBoFl,  mit  (1  Mol.)  Campher  auf  200—220°  (Landolph,  Bl.  32,  301). 
—  Flüssig.     Siedep.:  185—190°. 

8.  Ein  Kohlenwasserstoff  C^H^g  soll  beim  Schütteln  der  unter  70°  siedenden  An- 
theile  des  Steinkohlenbenzols  mit  (10  VoL)  Schwefelsaure  entstehen  ^Wiluams,  ^.  ISßßj 
223).  —  Flüssig.  Siedep.:  215°;  spec.  Gew.  =0,8731  bei  13°.  Oxydirt  sich  an  der  L.ufi(?). 
Lasst  sich  nitiven. 

8.  Kohlenwassentoffe  O^gH,^. 

1.  DimethylisoamylbenBol  (Isoamylxylol)  Cf^'H^{CH^\(C^'Bi^^).  Bildung.  Aus 
Bromxylol,  Isoamylbromid,  Natrium  und  Aether  (Ftttig,  Bigot,  A.  141,  168).  —  Siedep.: 
232—233°.    Spec  Gew.  =  0,8951  bei  9°. 

2.  Symmetrisches  Methyldipropylbensol  s  CeH,(OH3)(C,H7)..  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aceton  una  Methylnormalpropyl- 
keton  (Jaoobsen,  ß,  8,  1259).  —  Siedep.:  243—248°.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  Uvitinsaure. 

3.  Kohlenwasserstoff  Oi.H,q  gebildet  durch  Glühen  von(lThl.)  Ammoniak gummi- 
harz  mit  (10  Thln.)  Zinkstaub  (Ciajucian,  B.  12,  1663).  —  Siedep.:  235°.  Erstarrt  nicht 
im  Eältegemisch.  Verbindet  sich  nicht  mit  Piknnsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
sauregemisch  entstehen  Harze  und  daneben  wenig  Benzoesäure  und  Essigsäure. 

9.  Kohlenwasserstoff  O^JE[„.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Lactucerin  C^^H^^O  mit 
P,Si  (Frakchimoot,  B.  12,  11).  —  Flüssig.    Siedep.:  247—252°. 

10.  Kohlenwasserstoff  C^^. 

Düsoamylbensol  C^'H^iCgJä^^)^.  Bildung.  Aus  Benzol,  Isoamylchlorid  und  Chlor- 
aluminium (AusTDf,  Bl.  31,  12).  —  Wird  bei  —  20°  nicht  fest  Siedep. :  265°.  Spec  Gew. 
«  0,8868  bei  0°. 

11  Kohlenwasserstoff  C^gH^. 

Hexaathylbensol  0^(0,3^)0.  Bildung.  Beim  Einleiten  vonCjHs.Cl  in  mit  Chlor- 
aluminium versetztes  Benzol  (Ai^bight,  Mobgan,  Woolworth,  Bl.  31,  464).  —  Schmelzp.: 
123°:  Siedep.:  286°. 


n.  Fluorderiyat  der  Kohlenwasserstoffe  c An-e« 

Pluorbenzol  CgH^Fl.  Bildung.  Beim  Glühen  von  fluorbenzoesaurem  Calcium  mit 
(4,3  Thle.)  Ealkhydrat  (Schmitt,  Gehben,  J.  pr.  [2]  1,  394).  —  Schuppen.  Schmelzp.: 
40°;  Siedep.:  180—183°.  Dampfdichte  =  3,476  (beob.).  Unlosüch  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether. 


in.  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  c^h. 


n— «• 


Das  Benzol  verbindet  sich  direkt  mit  Chlor  zu  CeHg.Cl«.     Eine  r^elmäfsige  Sub- 
stitution im  Benzol  gelingt  nicht  mit  Chlor  allein.    Fügt  man  aber  zum  Benz<n  wenig 
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Jod,  so  erfolg  eine  glatte  und  stufenweise  Substitution  (H.  Mülleb,  J.  1862,  415)  in 
Folge  steter  Verlegung  und  Neubildung  von  Chlorjod: 

CA  +  J  +  Cl  =  CA  +  ClJ-aHpCl  +  HJ 

QH5a  +  HJ  +  Cl,  =  CeH,a  +  Ha  +  ClJ  =  CeH^Cl,  +  Ha  +  HJ  u.  s.  w. 

Die  letzten  Atome  Wasserstoff  im  Benzol  werden  am  besten  durch  Pentachlorantimon, 
oder  durch  Ohloriren  in  Gegenwart  von  etwas  SbClg  (resp.  SbClg)  ersetzt  (Müller).  Beim 
Giloziien  in  Gegenwart  von  Jod  wird  stets  etwas  Jodbenzol  erhaJten.  Leichter  und  reiner 
werden  die  Chlorderivate  des  Benzols  erhalten,  wenn  man  die  Chlorirung  bei  Gegenwart  von 
1^0  Molybdanpentachlorid  vornimmt  (ABOifHEiH,  B.  8,  1400).  Die  Homologen  des  Ben- 
zols verhalten  sich  g^en  Chlor  auf  eine  ganz  ei^enthümliche  Weise.  Lasst  man  Chlor 
bd  Siedehitze  einwiäen,  so  substituirt  es  ausscmielslich  den  Wasserstoff  in  der  Seiten- 
kette.. Wirkt  das  Chlor  in  der  Kalte  ein,  so  geht  es  in  den  Kern.  Erhitzt  sich  aber  das 
Gemenge  während  des  Chlorirens,  so  geht  natürlich  das  Chlor  auch  in  die  Seitenkette. 
Bei  Gegenwart  von  Jod  oder  SbCL  triU  das  CMor,  selbst  bei  Siedehitze,  nur  in  den  Kern 
dn  (BEiLfiTEiN,  Gettner,  A.  139,  331).  In  der  Hitze:  CgHß.CHg -f  OL  ==  CsH^.CHja 
4-  HCl  u.  s.  w.  In  der  Kalte  (oder  bei  G^nwart  von  Jod):  CgHg.CHj  -(-  Cl,  = 
CgH^Cl.CHg  -\-  HCl  u.  s.  w.  Der  Eintritt  des  Chlors  in  den  Kern  erfolgt  meist  an  der 
p- Stelle  und  daneben  an  der  o- Stelle.  Das  Chlor  im  Kern  ist  äuiserst  fest  gebunden 
und  geht  nur  bei  sehr  hohen  Temperatüren  in  doppelte  Umsetzungen  ein.  Blofs  Natrium 
ist  im  Stande,  das  Chlor  direkt  heraus  zu  nehmen.  Dagegen  gelingt  es  leicht  bei  Chlor- 
derivaten mit  Chlor  in  der  Seitenkette  das  Chlor  durch  die  versoiiedensten  Körper  zu 
ersetzoi.  Die  Umsetzungen  erfolgen  ffenau  so  wie  bei  den  Alkylchloriden  der  Fett- 
reihe. —  Die  Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  C^Hja^,  mit  Chlor  im  Kern 
verhalten  sich  gegen  rauchende  Salpetersaure  oder  Schwefelsaure  ahnlich  wie  das  Benzol. 

L  Derivate  des  Benzols. 

Additionsprodukte.  1.  Benzolhexaohlorid  CgHg.CL.  Bildung,  Aus  Benzol 
und  Chlor  im  Sonnenlicht  (Mttscheblioh,  P.  35,  3yO).  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  siedendes  Benzol  (Lesimple,  A,  137,  123;  Hetb,  Z,  1871,  293).  —  Darstellung.  Man 
Idtel  im  Sonnenlicht  Chlor  auf  die  Oberfläche  von  in  gro/sen  Kolben  befindlichem  Benxol  (Lebdb, 
EvEKHAST,  Aoi.  Chenu  2,  205). 

Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  157^  (Heys).  Siedet  bei  288^,  dabei  in  Salzsaure 
und  Tridilorbenzol  zerfallend.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  die  Verbindung  glatt  ge- 
spalten in  HCl  und  unsymmetrisches  Trichlorbenzol.  C^HjCL  =«  C^HgCl^  +  3HC1.  — 
Rauchende  Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung.  —  Zink  entzieht  der  alkohol&chen  Lösung 
von  Benzolhexachlorid  das  Chlor  und  bildet  Benzol  (Zinint,  Z.  1871,  284).  Wasser  wirlrt 
bei  200®  wenig  ein;  mit  AfoO  entsteht  bei  200°  etwas  schwarzer  Theer  (Leeds,  Evee- 
HABT).  Bei  30  stündigem  Erhitzen  einer  essigsauren  Lösung  von  Benzolhexachlorid  mit 
6  MoL  Silberacetat  sä  160*^  entstehen  mehrere  ölige  Verbindungen,  welche  man  —  nach 
dem  NeutraHsiren  der  Essigsaure  mit  Soda  —  durch  Aether  ausziehen  kann.  Erwärmt 
man  das  hierbei  erhaltene  Gel  mit  verd.  H,SO^,  so  scheiden  sich  kleine  Kristalle  C^H^.CI« 
+  C,H«C1,(C,H,0,),  aus,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (Eosenstiel,  J.  1862,  482). 

2.  Chlorbenzolhexaolilorid  CeH^Cl^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Sal£>benzid  (CeH5)S0,  im  Sonnenlichte  (Otto,  A.  141,  101).  —  Kleine,  quadratische 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  255 — 257'*.  Fast  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich 
in  heiisem  AlkohoL 

3.  Bichlorbenzolhexaohlorid  C^'H.JJl^.(\,  Bildung.  Aus  Chlorbenzol  und  Chlor 
im  Sonnenlichte  (Jungfleisch,  Z.  18d8,  486).  —  Schiefe,  rhomboidale  Prismen  (aus 
Chloroform).  Schmilzt  nicht  bei  250^  ZerfälUt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
in  Salzsäure  und  Pentachlorbenzol.    CgH^Cl,  =  3HC1  +  CeHCl^. 

Substitutionsprodukte  (Jungfleibch,  A.  eh.  [4]  15,  186). 

1.  ChlorbeiLBOl  CgHsCl.  Bildung,  Aus  Phenol  CeHg.OH  und  PClg  (Gekhabdt, 
UuÄEirr,  A.  75,  79).  Aus  Benzol  und  S0,C1,  bei  150^  im  Rohre  (DuBOis,  Z.  1866, 
705).  C.B(,4-80,.C1,  «CeH5a  + SO, -f  HCL  — i)ar«««Z«u«^.  Man  leitet  in  mit  Jod  (oder 
MoCIj)  YexBetztes  Benzol  etwas  weniger  als  2  At.  Chlor  ein,  wäscht  mit  Natronlauge  und 
dcstiUirt.    Durch  Aussetzen  an  die  Sonne  werden  beigemengte  JodTerbindungen  entfernt. 

ßiedep.:  132«»:  spec.  Gew.  1,12837  bei  0%  =  1,11807  bei  9,8^  «  1,10577  bei  21^ 
«  l/)4428  bei  77,3^  (Adbieenz,  B,  6,  443).  Erstarrt  bei  —55°  und  schmilzt  bei  —40°. 
Bdm  Lösen  in  rauchender  Salpetersäure  bildet  sich  ein  Gemenge  von  flüssigem  Ortho- 
Bnd  festem  Parachlornitrobenzol  C6H4C1(N0,).  —  Chlorbenzol,  dampfförmig  durch 
^  rothglühendes   Kisenrohr  geleitet,    zerfäUt   in    Diphenyl  (C^Hg),,    gechlortes  Di- 
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phenyl  CigELCl  und  C^HgCU  und  in  Diphenylbenzol  CigH^^  (Kbamers,  J..  189, 135). 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlorbenzol  im  Sonnenlicht  entstehen  CeHgCl-Cl^, 
CgH^CL  u.  a.  (JtJNGFLEiscH).  —  Chlorbenzol,  einem  Hunde  innerlich  eingegeoen,  geht; 
in  den  Harn  als  Chlorphenylmercaptursäure  C^iH^jClNSOg  über.  —  Qilorbenzol  ist  viel 
weniger  giftig  als  Nitrobenzol. 

2.  Dichlorbenzole  CqH.CL.  a.  o-Dichlorbenzol.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge 
beim  Chloriren  von  Benzol  (Betlstein,  Kubbatow  (A.  176,  42;  182,  94).  Leichter  er- 
hält man  den  Körper  aus  o-Chlorphenol  und  PCl^  (Beilstein,  Kübbatow,  ä,  176,  40).  -^ 
Da  o-CgH^Cl,  (durch  Chloriren  von  Benzol  gewonnen)  flüssig  ist,  kann  man  es  durch. 
Absaugen  vom  festen  pC^H^Cl^  trennen.  Es  enthält  dann  noch  von  Letzterem  gelöst- 
Man  erhitzt  es  2  Tage  laLg  nut  käuflicher  rauchender  Schwefelsäure  auf  210**,  wwiurch 

»  pCgH^Cl,  ungelöst  bleibt.  Die  schwefelsaure  Lösung  neutralisirt  man  mit  Baryt  und 
destilhrt  die  freie o-Dichlorbenzolsulfonsäure (B., K.).  —  Siedep.:  179**  (i.D.);  spec  Gew.  =^ 
1,3278  bei  0^.  Erstarrt  nicht  bei  — 14**.  Giebt  beim  Nitriren  bei  43**  schmelzendes 
C,H3C1,(N0,). 

b.  m-Dichlorbenzol.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  zweifach-gechlortem  Anilin 
CeH,Cl,.NH,  mit  Salpetrigäther  (Köbnek;  Beilstein,  Kübbatow,  ä.  182,  97);  aus 
m-Dmitrobenzol,  wenn  Cmor  an  die  Stelle  der  Nitrogruppen  tritt  (Körnee,  J.  1875, 
317).  Zu  diesem  Zweck  führt  man  das*  m-Dinitrobenzm  durch  Reduktion  in  m-Nitro- 
aniiin  m-C-H^(N02)NH,  über,  stellt  aus  Letzterem  ein  Diazoderivat  dar  und  zerlegt 
das  Platinchloriddoppelsalz  desselben  durch  Glühen  mit  Soda.  Man  erhält  m-Chlomitro- 
benzol,  das  man  in  m-Chloranilin  m-CgH^CLNH«  überfiihrt,  in  welchem  dann  wieder  durch 
das  Diazodoppelsalz  die  NH, -Gruppe  gegen  Cnlor  ausgewechselt  wird. —  Siedep.:  172^ 
(i.  D.)  bei  767  mm  (B.,  K.).  Spec.  Gew.  =  1,307  bei  0^  Giebt  beim  Nitriren  bei  33° 
sch^ielzendes  m-Dichlomitrobenzol. 

c.  p-Dichlorbenzol.  Bildung.  Ist  neben,  wenig  o-Dichlorbenzol,  das  Hau{)tprodukt 
der  Einwirkung  von  (2  Mol.)  Chlor  auf  Benzol,  bei  Gegenwart  von  Jod  (H.  Mm.LEit,  J. 
1864,  524).  Es  entsteht  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  p-Phenolsulfonsaure 
p-C6H^(OH)(S03H)  (Kekule,  B.  6,  944)  oder  auf  p-Chlorphenol  p-CeH-Cl(OH)  (Beil- 
stein,  Kuebatow,  ä.  176,  32).  —  Monokline  Blätter  (aus  Alkohol).  Sublimirt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Schmebcp.:  53°;  Siedep.:  172<»  (Kökner,  J.  1875,  318) 
riebt  die  Temperaturen  56,4°,  resp.  173,2°  bei  757,6  mm).  Spec.  G^ew.  «*  1,4581  bei 
20,5°,  =  1,2410  bei  63°,  =-  1,2062  bei  93°,  =  1,1366  bei  161°  (JuNOFLEißCH).  In  jedem 
Verhältniss  löslich  in  heÜsem  absoluten  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
CS2  u.  B.  w.  Beim  Lösen  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  bei  54,5°  schmelzendes 
p-Dichlomitrobenzol. 

3.  Trichlorbenzole  CeHjCL.  a.  Gewöhnliches,  unsymmetrisches  (C1:C1:C1  = 
1  ;2:4).  Bildung.  Beim  Cmoriren  von  Benzol  in  (Gegenwart  von  Jod  ( Jüngfleisch) ; 
beim  Zerlegen  von  Benzolhexachlorid  mit  alkoholischem  Kali.  —  Aus  Dichlorphenol  und 
Pa^ ;  aus  p-m-Dichloranilin  (NH, :  Cl :  Cl  =  1 : 3 : 4)  oder  p-o-Dichloranilin  (NH, :  Cl :  Q  =- 1 : 2 : 4) 
beim  Ersetzen  der  Amidogruppe  durch  Chlor  (BEiL8TEnT,  Kübbatow,  ä.  192,  229).  — 
Schmelzp.:  16°;  Siedep.:  213°  (i.  D.).  —  Spec.  Gew.  -=  1,5740  bei  10°  (im  festen  Zu- 
stande); =  1,4658  bei  10°  (flüssig);  =  1,4460  bei  26°;  =  1,4111  bei  56°;  =  1,2427  bei 
196°  (Jtingfleisch).    Giebt  beim  Nitriren  Trichlomitrobenzol  (Schmelzp.:  58°). 

b.  Symmetrisches  (Cl :  Cl :  Cl  ==  1 : 3  : 5),  Bildung.  Aus  Trichloranilin  C,H|CL.NH, 
und  Salpetrigäther  (Köeneb).  Aus  Chlorbenzoltetradilorid  CQH5CI.CI4  (?)  ^i^^  alkoho- 
lischem Kali  (JuNGFLEiscHl  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  63,4°  (K);  Siedep.:  208,5® 
(i.  D.)  bei  763,8  mm  (Beilstein,  Kuebatow,  ä.  192,  232).  Beim  Nitriren  entsteht  bei 
68°  schmelzendes  Trichlomitrobenzol. 

c.  Benachbartes.  (Cl :  Cl:  Cl  =  l :  2:3).  Bildung.  Aus  dem  benachbarten  Trichlor- 
anilin (NH5:C1:C1:C1=1:2:3:4)  und  Salpetrigäther  (Beilstein,  Kuebatow,  ä.  192, 
234).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  es  ziemlich  schwer  loslich  ist,  in  groXsen  Tafeln. 
Schmelzp.:  53—54°.  Siedep.:  218—219°.  Giebt  beim  Nitriren  benachbartes  Trichlor- 
nitrobenzol  (Cl :  Cl :  Cl :  NO^  =  1:2:3:4). 

4.  Tetraohlorbenzole  C-HjCL.  Gewöhnliches,  symmetrisches  (C1:C1:C1:C1=- 
1:2:4:5).  Bildung.  Beun  Chloriren  von  Benzol  ( Jungfleisch) ;  aus  Trichlomitro- 
benzol (C1:C1:C1:NC)2«=1:3:4:6)  beim  Ersetzen  der  Nitrogrupne  durch  Chlor  (Beilstein, 
Kuebatow,  ä.  192,  236).  Entsteht  auch  in  kleiner  Menge  bei  aer  Einwirkung  von  Chlor  in 
der  Siedehitze  auf  Trichlortoluol  C.HjClg.CH-  (Beilstein,  Kuhlbekg,  A.  152,  247). 

Monokline  Krystalle  (aus  CS,).  Schmelzp.:  137—138°.  Siedep.:  243—246°  (i.  D.) 
(B,,  K.),  Spec.  Gew.  «  1,7344  bei  10°;  =  1,4339  bei  149°;  -=  1,3958  bei  179°;  « 
1,3281  bei  230°  (Jungfleisch).    Unlöslich  in  kaltem  Weingeist,  wenig  löslich  in  sieden- 
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dem.   Ziemlich  reichlich  löslich  in  kaltem  Benzol ,  Aether,  CS,.    Beim  Nitriren  entsteht 
ha  98^  schmelzendes  Tetrachlornitrobenzol. 

b.  Unsymmetrisches  (Gl:  C1:C1:C1  =  1 :3  4:5).  Bildung.  Beim  Behandeln 
des  Emwirkmigsproduktes  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  (Otto,  ä,  141,  105)  oder  auf 
Oikvbenzol  (Junofleisch)  mit  alkoholischem  Kali.  Bein  erhält  man  es  aus  gewöhn- 
licbem  Trichloranilin  durch  Austauschen  der  NH,- Gruppe  gegen  Chlor  (Beilstein, 
KüBBATOW  Ä.  192,  2371.  —  Nadeln,  ßchmelzp.:  öO—öl*^;  Siedep.:  246°.  Schwer  löslich 
in  bütem  Alkohol.    Gieot  ein  bei  21 — 22®  «chmelzendes  Nitroderivat. 

c.  Benachbartes.  (Cl :  Cl :  Cl :  Cl  =»  1 : 2  : 3 : 4).  Bildung.  Aus  dem  benachbarten 
Tiichloramlin  (NBL, :  Ol :  Ol :  Cl »» 1 : 2 : 3 : 4)  durch  Austauschen  der  NH,-Gruppe  gegen 
Caüor  (Beelstein,  Rxtrbatow,  ä.  192,  238).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  45— 46^  Siedep.:  254<^ 
(L  D.).     Giebt  beim   Nitriren    ein   bei   64,5®  schmelzendes  Tetrachlornitrobenzol. 

5.  FentaohlorbenBol  CgHClg.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Benzol  (Junopleisch) ; 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  (Otto,  Osteop,  J..  141,  93;  154,  182)  oder 
auf  Tetrachlorbenzylchlorid  CgHCl^.CH^Cl  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  152,  247).  —  Feine 
Naddn  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85—86®;  Siedep.:  275—277®  (Ladenburö,  A.  172, 
344).  Spec.  Gew.  =  1,8422  bei  10®,  =-  1,8342  bei  16,5®,  «  1,6091  bei  84®,  =  1,5732  bei 
114',  =  1,3824  bei  261®  (Jungfleisch).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Weingeist,  reichlidi 
löslich  in  kochendem,  oder  in  Aether,  CgHg,CSj.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  in 
der  Wärme  nitrirt. 

6.  FerchlorbeiiBol  (Juun's  Chlorkohlenstoff)  C^Cl«.  Bildung,  Beim  Durchleiten 
TOD  Chloroform  CHCI3  oder  Doppeltchlorkohlenstoff  ^Cl«  durch  glühende  Röhren  (Beg- 
5ATLT,  A.  30,  350;  Basset,  Z.  1867,  732).  Bei  der  Einwirkung  von  PCI«  auf  Chloranil 
CgCl^O,  oder  auf  Perchlorphenol  CßQg.OH.  —  Bei  100-stündigem  Erhitzen  von  Acetylen- 
dilwid  auf  360®.  3C,H,a^  =  CgC\  +  6Ha  (Berthelot,  Jungfleisch,  ä.  SpL  7,  256).  — 
Beim  völligen  Chlonren  des  Benzols  in  Gegenwart  von  Antimonchlorid  (H.  Müller,  «7. 
1864,  523);  ebenso  aus  Toluol  und  Xylol  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  150,  309).  Per- 
chlorbenzol  tritt  ganz  oonstant  als  schlieisliches  Zersetzungsproduct  aromatischer  Kohlen- 
waBsentoffe  auf,  beim  Chloriren  mit  äberschtisagem  Chlorjod  bei  200®.  Ruoff  (B.  9, 
1483)  erhielt  so  C^Cl«  aus  DiphenylmethanCH2(CQM5).,  Naphtalin,  Anthracen,  Phenanthren, 
Diphenyl,  Terpentinöl,  aber  auch  aus  Anilin,  Phenol,  Thymol,  Campher. 

Erystallisul  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  in  langen»  dünnen  Prismen. 
Schmelzp, :  226®;  Siedep. :  326®.  Spec.  Gew.  =  1,569  bei  236®,  =  1,5191  bei  266®,  =- 1,4624  bei 
3Ö6*  (Jungfleisch).  Unlöslich  m  kaltem  Weingeist,  sehr  schwer  in  siedendem,  leichter 
in  Boizol,  namentUch  in  kochendem.  Schwer  lösUch  in  Aether.  20ccm  einer  bei  16,5®  ge- 
sättigten Lösung  in  CS,  halten  0,4045  g  C^Cle  (Beilbtein,  Kuhlberg). 

8.  BeriYate  des  Tolnola  C^Hg. 

Additiosprodukt  Diohloptoluolhexaclüopid  CjBJ\^0\^,C^B^Cl,.CB^.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Toluol  mit  überschüssigem  Chlor  und  Stehenlassen  (Pieper, 
Ä.  142,  304).  —  Grolse  Prismen  (aus  CS,).  Schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist,  etwas 
läcbter  in  heilsem,  noch  leichter  in  Aether  und  sehr  leicht  in  warmem  Schwefelkohlenstoff, 
ßchmelzp.:  150®.  Wird  von  Wasser  bei  200®  nur  unvollkommen  zersetzt  Mit  alkoholi- 
Khem  Natron  auf  110® erhitzt, entstehen:  Tetrachlortoluol  CeHCl^.CH,  (bei  280—290® 
sedende  Flüssigkeit)  und  eine  bei  203®  schmelzende  Dichlorbenzoesäure  C^H^ClgO,. 

Snbstitutions  Produkte. 

1.  Monoohlortoluol  C^H^Cl  =  C,H^a.CHg.  a.  o-Chlortoluol  Bildung.  Ent- 
rtdit  in  kleiner  Menge  beim  Chlonren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  (Hübner, 
Majebt,  B.  6,  790).  Aus  o-Toluidin  durch  Vertreten  von  NH,  durch  Cl  (Beilstein, 
£ühiaerg,  ä.  156,  79).  —  Siedep.:  157®.  Wird  vom  Chromsäuregemisch  völlig  ver- 
Insnnt,  ohne  eine  Säure  zu  büden. 

b.  m-Chlortoluol.  Bildung,  Aus  m-Toluidin,  durch  Austauschen  von  NH,  gegen 
Cl;  ans  gechlortem  p-Toluidin  (CH, :  Cl :  NH»  =  1:3:4)  durch  Austausch  von  NH^  gegen  H 
(Weoblevsky,  A.  168,  199).  —  Siedep. :  156®.   Chromsäure  oxydirt  zu  m-Chlorbenzoesäure. 

c  p-Chlortoluol.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod 
(BEnitEiN,  Gettner,  A.  139,  334)  oder  besser  von  M0CI5  (Aronheim,  Dietrich,  B. 
8,  1402).  —  Dem  auf  die  angeführte  Weise  dargestellten  p-Chlortoluol  hängen  Spuren 
^'^Beimengungen  (wahrscheinlich  o-Chlortoluol)  an,  welche  das  Krvstallisiren  desselben 
Tedöndem.  Bereitet  man  es  aber  aus  krystallisbrtem  p-Toluidin  durch  Austausch  der 
Amidopuppe  gegen  Chlor,  so  erstarrt  es  bei  0®  blättrig,  schmilzt  dann  bei  +^,5®  und 
Wet  bei  160,5®  (Hübner,  Majert.,  B.  6,  794).  Spec.  Gew.  ==  1,0735  bei  27,2®  (A.,  D.). 
Wild  vom  Chromsäuregemisch  zu  p>Chlorbenzoesäure  oxydirt. 
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d.  Benzylchlorid  C^Hg  .CH,  Ol.  Bildu  ng.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol 
(Cannizzako,  A.  eh.  [3]  45,  768:  Beilstein,  GeitnEr,  A.  139,  337).  —  Siedep.:  176®. 
Spec.  Gew.  s»  1,107  bei  14^  (Limpeicht).  Unterscheidet  sich  von  seinen  Isomeren  durcii 
die  erolke  Leichtigkeit,  mit  der  es  doppelte  Zersetzungai  eingeht.  Sehr  lebhaft  wirkt  z.B.  eine 
alkonolische  Losung  von  KH8  ein.  Bei  der  Oxydation  wird  nur  Benzoesäure  gebildet* 
aHg.CHjCl  +  O,  « qjHe.COjH  +  HCl.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  30  Thln. 
Wasser  fast  glatt  in  Hdf  und  Benzylalkohol  (Niederibt,  A.  196,  353).  Beim  Erhitzen, 
mit  Wasser  auf  200^  imd  darauf  folgende  Destillation  entstehen  Anthracen  C^^E^,^ 
(Limpeicht,  A.  139,  307),  Benzvltoluol  Ci^H,^  (Dobp,  ä  5,  1070)  u.  a.  Körper.  An- 
thracen und  Benzyltoluol  sind  in  dem  Bohprodukt  der  Beaktion  nicht  enthalten.  Sie  ent- 
stehen erst  bei  der  Destillation  eines  zunächst  gebildeten  Chlorides  Ci4H.sCl.(2C,Hf  Gl  »s 
Cj^gCl -f- HCl).  Dieses  Chlorid  zerfallt  beim  Destilliren  in  Chlorbenzyl,  Ben2ryltoluoly 
HCl  und  einen  Bückstand,  der  sich  bei  weiterem  Erhitzen  in  Toluol  und  Ant^acen 
spaltet.  Auiserdem  entstehen  iu  kleiner  Menge  Bittermandelöl  C^HjO,  Anthrachinon 
Ci^HaO,  und  ein  Kohlenwasserstoff  (Zincke,  B,  7,  276).  (Die  Chlortoluole  CeHjCl.CH, 
werden  von  Wasser  bei  190^  nicht  angegriffen).  Chloraluminium  wirkt  heftig  auf  Benzyl- 
chlorid ein  und  erzeug  Toluol  und  Ajithracen.  Beim  Erhitzen  von  Essigäther  mit  B^izyl- 
Chlorid  entstehen  Essigsäureanhvdrid  und  Stilben  C.^H^^  (?).  Phenylacetat,  Benzylchlorid 
und  etwas  Aluminiumchlorid  liefern  Essigsäureaonydnd ,  Toluol,  Anthracen  und  ein 
bei  310 — 320°  siedendes  Gel  CjjHg.Gj,  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Benzylphenol- 
acetat  CjHgGj.CigHjj  und  einem  inoioerentei]  Körper  CjoH^oG  (Saunelzp.  39°;  Siedep.: 
290—300°)  (Feekif,  Hodgkixson,  Soc,  37,  722).  Jodwasserstoffsäure  reducirt  bei  140« 
das  Chlorbenzyl  (aber  nicht  Chlortoluole)  zu  Toluol.  —  Beim  Erhitzen  von  Chlorbenzyl 
mit  Kohlenwasserstoffen  und  Zinkstaub  wird  die  Benzylgruppe  in  den  Kohlenwasser- 
stoff eingeführt  Mit  Benzol  erhält  man  auf  diese  Weise  BenzylbenzoL  CeH..CH,Cl -|- 
aHg  =-  CeHß.CH,.aH.  +  HCl  (ZmoKB).  —  Mit  Natrium  liefert  Benzylchlorid  Dibaizyl 
(CfH,),.  —  Beim  Ko(uien  von  Chlorbenzyl  mit  einer  wässrigen  Losung  von  Bleinitrat 
wird  Bittermandelöl  gebildet  (Lauth,  Gbimaux,  A.  143,  80).  —  l^im  Kochen  von 
Chlorbenzyl  mit  Kalisalzen  in  alkoholischer  Lösung  oder  mit  Silbersalzen  entstehen  zu- 
sammengesetzte Aether  des  Benzvlalkohols.  Mit  Kaliumnitrat  und  wenig  Wasser  ent- 
stehen aber  bei  150°  Bittermandelöl,  Benzoesäure,  Anthracen  u.  a.  flüssige  Körper  (Bruioter, 
B.  9,  1745).  —  Bauchende  Salpetersäure  erzeugt  Nitrobenzylchlorid. 

ChlorbenayUdenchlorobromBäure  CeH5.CH,a.CrG,CI^  =  CeHB.CHCl.C.CrCl^.OH. 
—  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln  einer  Losung  von  CrO,Cl,  (in  1  Tbl.  CS,)  in  ein  Gemisch 
gleicher  Theile  Benzylchlorid  und  CS,  (Etaed.  A.  eh.  [5]  22,  236).  —  Brauner  Niederschlag. 
Entwickelt  mit  Wasser  Bittermandelöl.  —  Zerfällt  bei  170— 180<>  in  HCl  und  Chlor- 
benzylidenchromchlorid  C,Hea.CrO,Cl  =« CeH5.CHa.O.CrOa. 

2.  Diohlortoluole  Cf HgCl,  :==  CeH.Cl,.CH3.  a.  o -Dichlor toluol  (unsymmetrisches) 
(CH3 :  Cl :  Cl=l :  3  : 4).  Bildung.  Entsteht,  neben  imsymmetrischem  m-Dichlortoluol,  beim 
Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  (Beilstein,  Geitnee,  A,  139, 341)  oder  besser  von 
MoClß  (Schultz,  A.  187,  263,  vrgl.  Aeonheim,  Dietrich,  B.  8,  1401).—  Siedep.:  196^ 
Spec.  Gew.  =>  1,234  bei  2P  (Beilsledst,  Kuhlbekg,  A.  150,  313),  1,259  bei  18,4<^  =« 
1,2518  bei  16°  (A.,  D.).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  unsymmetrischer  o-Dichlor- 
benzoesäure  oxydirt. 

b.  Unsymmetrisches  m-Dichlortoluol  (CHg  :C1:C1=»  1 :  2:4).  Bildung.  Beim 
Chloriren  von  Toluol  in  G^enwart  von  M0CI5  (Schultz). 

c.  Benachbartes  m-Dichlortoluol  (?)  (CH8:C1:C1  «»  1:2:6).  Bildung.  Beim 
Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  M0CI5  (Schultz). 

Theoretisch  möglich  sind  6  isomere  Dichlortoluole.  Dass  das  rohe,  zweifachgechlorte 
Toluol  ein  Gemenge  ist,  trotz  seiues  constanten  Siedepunktes  196°,  haben  Aeonheim  und 
DiETBiCH  dadurch  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dass  sie  dasselbe  durch  Chloriren  in  Dichlor- 
benzotrichlorid  CqBLCI^.CCIj  überführten  und  diese  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200® 
zerlegten.  Sie  erhielten  zwei  und  Schultz  drei  isomere  Dichlorbenzoesäuren.  Aus  der 
Constitution  dieser  Säuren  ergiebt  sich  die  Constitution  der  Dichlortoluole,  vorausgesetzt, 
dass  beim  Erhitzen  mit  Wasser  keine  molekulare  Umlagerung  stattgefunden  hat,  was 
bei  der  hohen  Temperatur  (200®)  immerhin  möglich  ist.  —  Das  Hauptprodukt  der  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  Chlor  auf  Toluol  ist  ganz  vorwiegend  p-Chlortoluol,  aus  welchem 
durch  weiteres  Chloriren  nur  zwei  isomere  Dichlortoluole  entstehen  können,  nämlich 
o-CH,.CeH.Cl,  (CH3 :  a :  Cl  -.  1 :  3  :  4)  und  m-CH8.C6H3Cl,(CH, :  Cl :  Cl «  1 :  2 : 4).  Dass 
Schultz  drei  isomere  Dichlortoluole  beobachten  konnte,  erklärt  sidi  daraus,  dass  er 
nicht  von  reinem  p-Chlortoluol  ausgegangen  ist,  sondern  das  rohe  p-Chlortoluol  gleich 
weiter  chlorirte.  Im  rohen  p-CeH^CLCHg  ist  aber  o-Chlortoluol  vorhanden  und  dieses 
kann  dann  in  m-Dichlortoluol,  sowie  in  das  benachbarte  m-CHg.CeHgCl,  (CHg :  Cl :  Cl  »* 
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1:2:6)  äbergehen,  oder  was  weniger  wahrscheiiilich  erschemt,  in  (v-)-o-CoH3(OH,)Cl, 
(CH,:a:a=l:2:3). 

d.  Chlorbenz vlchlorid  p-CeH^CLGH^Cl.  Bildung.  Drei  Isomere  sind  mÖKlich. 
Gemuier  untersucht  ist  nur  das  Paraderivat  (Nexthof,  ä.  146,  320).  Es  entsteht  durch 
CSiloriren  von  Chlorbenzyl  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  beouemer  durch  Chloriren  von 
pChkrtoluol  bei  Siedehitze.  —  Schmelzp.:  29^  (Jackbon,  Field  B,  U,  904).  Siedep.: 
213— 214^  Der  Dampf  reizt  heftig  zu  Thranen.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
weniger  in  kaltem,  senr  leicht  in  Aether  und  06,.  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser 
p-Chlorbenzylalkohol  und  HCl  (J.,  F.).  —  Ein  Chloratom  geht  leicht  doppelte  Zer^ 
Setzungen  €9n.  Bei  der  Oxydation  entsteht  p-Chlorbenzoesaure,  beim  Kochen  mit  dner 
Bkmi^atldsung  p-Chlorbenzoealdehyd  (Beilstein,  Kuhlbebo,  ä.  146,  320;  147,  352). 

e.  Benzylidenchlorid  (Chlorobenzol,  Benzalchlorid,  BittermandelÖlchlorid) 
CA-CHCl^.  Bildung.  Aus  Bittermandelöl  C9H5.CHO  und  Pd«  (Cahoubs,  ä.  70,  39). 
fiom  Oilonren  von  Toluol  bei  Siedehitze  (Beüjbtein,  ä.  116,  336;  Beü^tein,  Kühl- 
BERG,  iL  146,  322;  rrgl.  Ldcfbight,  ä.  139,  318).  Aus  Bittermandelöl  und  Succinyl- 
ddorid.  C,BLO  +  aHA.Cl,«C,H^Cl,  +  C4H^O,.0(KjBaiBOLD,  Ä.  138,  189);  aus  Bitter- 
Bsnddöl  und  CO.Cl,  (Xebiff,  Z,  1871,  79).  —  Siedep.:  206^  Spec  Gew.  »  1,2557  bei 
14*  (LiMFiiiCHT),  =»  1,245  bei  16°  (Cahoues).  Siedep.:  212—214*  (i.  D.);  spec  Gew.  — 
1,296  bei  16®  (Hübneb,  Bente,  B.  6,  804).  Tauscht  leicht  beide  Chloratome  aus.  Beim 
Elllitzen  mit  Wasser  auf  140—160°  entsteht  Bittermandelöl.  Nodi  leichter  erfolgt  diese 
Umwandlung,  wenn  man  Benzylidenchlorid  mit  2  Mol.  Vitriolöl  auf  50°  erwärmt  imd 
nach  beend^r  Hd-Entwicklun^  mit  Wasser  destillirt  (Oppenheim,  B.  2,  213).  —  Bei 
der  Einwirkung  von  Kali-  oder  Silbersalzen  entstehen  Derivate  des  Bittermandelöls.  Oxal- 
naies  Silber  wirkt  bei  Torsichtigem  Erwarmen,  unter  einer  Schicht  SteinÖl,  nach  der 
GJadmng:  CA.CHCl,  +  Ag^C.O^ « C.Hj.CHO -f  2Aga  +  CO  +  CO,  (Golowkinsky, 
A  111,  252).  —  Natnum  erzeigt  Stilben  C.^Hj,  (LSbipricht).  —  Ammoniak  bildet 
Hvdrobenzamid  (G.H.).N,.  —  Triathylphospnm  wirkt,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  bei 

120-130°  nach  der  Gleichung:  3P(CX),  +  C,HeCL  +  HjO«(C.H,.CH,)(CA)tI^  + 
(CJEÜ^^a  +  (CjHAPO  (Hofmann,  ä.  Sfl  1,  323).  —  Beim  Erhitzen  mitTfl.J  wird 
Inbenzylphosphin   firebüdet   —  Beim   Chlonren  oder   Nitriren   entstehen  Paraaerivate 


Tiibciizjlphosphin   gel 

(HÜBSEB,  Bente).  —  Verhalten  gegen  NH3,  Anilin,  Toluidin  u.  s.  w.:  Böttingek, 

Ä  11,  840. 

3.  Triehlortoluol  CJELsCls  (Beilstedt,  Kvhlbebg,  A.  146,  317).  a.  Trichlortoluoi 
C,H,C1,.CH,  =-  (CH, :  Cl :  Cl :  a  « 1 ;  2 : 4 : 6)  (?).  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Toluol  in 
Gegenwart  Ton  Jod  (Ldcfbicsot,  ä.  139,  326)  oder  MoClg  (Aronheim,  Djetrich).  — 
Lange  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  76°,  Siedep.:  237°  (Limpbicht,  ä.  139,  326). 
Clhrraiaaurriöeung  oxydirt  zu  Trichlorbenzoesaure  (Jankabch,  ä.  142,  301). 

b.  Dichlorbenzyl Chlorid  CsH,Cl,.CH,Cl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Chlorbenzyl 
in  (jeg^wart  von  Jod  (R,  K).  —  Siedep.:  241°. 

c  o-Chlorbenzylidenchlorid  O^^H^CLCHCl,.  Bildung.  Aus  Salicylaldehyd 
o<;,H.(OH).CHO  und  PCL  (Hbhby,  ä  2,  135).  —  Siedep.:  227—230°;  spec  Gew.  — 
1,413  bei  9°. 

d.  p-Chlorbenzyliden Chlorid  C«HvCl.CHC],.  Bildung.  Durch  Chloriren  von 
Bozyiidenchlorid  in  Gegenwart  yon  Jm  (B.,  K.).  —  Siedep.:  234°.  Zerfällt  mit  Wasser 
bei  170*  in  Salzsäure  und  p-Chlorbenzoealdehyd.  Hübner  und  Bente  (^.  6,  804)  er- 
Iridten,  durch  Odoriren  von  CeH^.CHCl,,  ein  bei  255—260°  (i.  D.)  siedendes  Chlorbenzyhden- 
cfalorid,  das  bei  der  Oxydation  unreine  p-Chlorbenzoesaure  lieferte. 

e.  Benzotrichlorid  (Toluoltrichlorid)  CLHg.CCl,.  Bildung.  Aus  Chlorbenzoyl 
vdA  Fds  (ScHiscHKOW,  BÖ6ING,  J.  1858,  279;  Ldcpbight);  beim  völligen  Chlonren  von 
Toluol  in  der  Hitze  (LmPRicHT,  Ä.  135,  80;  139,  323).  —  Siedep.:  213—214°  (B.,  K.); 
spec  Gew.  «  1,380  bei  14°  (L.).  Zerfällt  mit  Wasser  bd  150°  in  HQ  und  Benzoesäure, 
mit  Alkohol  in  HCl  und  Benzoesaureester.  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  der  Aether 
C^fCXOC^J..  NH,  erzeugt  Benzoesäure,  Benzamid  und  Benzonitril;  mit  Anilin  ent- 
«teht  das  Amicün  C,H5.C(N.CeH5).NH.C.H5 ,  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  Malachit- 
Pön.  —  Ifit  rauchender  Salpetersäure  wird  sofort  m-Nitrobenzoesäure  erhalten  (Beilstein, 
KUHLBEBO,  Ä.  146,  333).  —  Vitriolöl  mit  4,67o  Wasser  bildet  Benzoesäureanhydrid.  — 
Verbalten:  LniPmoHT  L  c 

Beim  Behandehi  von  Benzotrichlorid  mit  Chlor  im   Sonnenlicht  entsteht  C^iCLg. 
Biewr  Körper  ist  unzersetzt  flüchtig,  schmilzt  bei  152—153°,  krystallisirt,  löst  sich  nicht 


1 


18(f  «itsteht  eine  läystaUisirte,  äulserst  lösliche  Base  (Shtth,  B.  13, 
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4.  Tetrmehlortolool  G^H^Cl^  (Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  150,  2S6).  a.  Tetrachlor- 
toluol  CsHCl4.GH,.  Bildung,  Beiin  Chloiiren  yon  Tolnol,  ziüetzt  unter  Zusatz 
Yon  SbCl,.  —  Kurze  ferne  Nadfeln  (auB  Alkohol).  Schmekp.:  96®;  Siedep.:  276,5®  (cor.) 
(Ldcpbicht,  A.  139,  327);  91—92«,  reap.  271®  (B.,  K).  Sdir  leicht  löslfch  in  CS,  und 
ri^Tf     schwerer  in  AlkohoL 

£ui  isomeres  flüssiges  Tetrachlortoluol,  Sieden^:  280—290®,  eihielt  Piefeb  (A,  142, 
305)  beim  Eihitzea  ycm  CrH^C]«  mit  alkoholischem  Kali  auf  110®. 

b.  Trichlorbenzjlchlorid  C,H,C],.CH,CL  Bildung.  Dorch  GUoriren  Ton Trichlor- 
tolnol  CAOj.CH,  in  der  Hitze.  —  Siedep.:  273®.    Spec  Gew.  «  1,547  bd  23®. 

c.  o-DichlorbenzylidenchloridC^<^-CHCl,  (CHC1,:C1:C1=.1:3:4).  Bildungr- 
Durch  Chloriren  y<m  Dichlortoluol  bei  oieaehitze.  (B.,  K.).  —  Siedep.:  257®.  Spec.  Qew. 
»-  1,518  bei  22®.    Giebt  mit  Wasser  bei  220«  den  Aldehyd  der  o-Dichlorbenzoesaure. 

d.  Chlorbenzotrichlorid  C^HjCLCCI,.  o-Deriyat.  Bildung.  Beim  Behandeln 
Yon  Salii^lsiure  mit  FCl^  (Kolbe,  LATTTEMAiirN,  A.  115^  195).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
30®.  Siedep.:  260®.  Spec.  Gew.  »  1,51  (im  flüssigen  Zustande).  ZerfSllt  mit  Wasser  bei 
150®  in  HCl  und  o-Chlorbenzo^aure. 

m-Deriyat.  Bildung.  Aus  Sulfobenzoesaure  C,HgO,(SO,H)  und  PCL  (Cabiub, 
KIMMEBEB,  A.  131,  158).  —  Siedep.:  235®.  —  Ldcpbicht  (A.  134,  57)  erhielt  böm 
Erhitzen  yon  Chlorbenzoyl  mit  POI5  auf  180®,  neben  Benzotrichlorid,  wenig  eines 
Körpers  C^H^CLCCL,  der  gegen  250®  siedete.  Mit  Wasser  entstand  daraus  bei  l^^löO** 
Chlorbenzo^ure.  Bei  späteren  DarsteUungen  (A,  139,  326)  wurde  der  Siedep.:  255^ 
und  das  spec.  C^ew.  »»  1,495  bei  14®  beobachtet  YieUeidit  li^  das  Para-  oder  Ortho- 
deriyat  yor. 

p-Deriyat  Bildung.  Durch  Chloriren  yon  Benzotrichlorid  bei  Gegenwart  von 
Jod  (R,  K.).  —  Siedep.:   245®.     Zerfallt  mit  Wasser  bei  200®  in  HCl  und  p-Chlor- 


Fentaohlortoluol  C.H,Cls  (Beilsteik,  Ktthlbebo,  A.  150,  298).  a.  Pentachlor- 
toluol  CfCL-CH,.  Bildung.  Beim  Chloriren  yon  Toluol  in  (3^enwart  yon  Jod  und 
zuletzt  yon  SbCl«.  —  Lan^,  haarfeine  Nadeln  (aus  Boizol).  Schmelzp.:  218®.  Siedep.: 
301®.  Ziemlich  leicht  lösbch  in  siedendem  Benzol,  schwer  in  kaltem  CS^,  leichter  in 
siedendem;  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether. 

b.  Tetrachlorbenzylchlorid  C^HCl^.CHjCl.  Bildung.  Beim  Chloriren  yon  Tetra- 
chlortoluol CeHa^.CH,  in  der  Hitze.  —  Siedep.:  296®.    Spec  Gew.  —  1,634  bd  25®. 

c  Trichlorbenzylidenchlorid  CeH^Cl^.CHCl,.  Bildung.  Beim  Chloriren  yon  Tri- 
chlortoluol  in  der  Siedehitze.  —  Flüssig,  erstarrt  unter  0®  zu  feinen,  nadeiförmigen 
KiTstallen.    Siedep.:  280—281®.    Spec.  Gew.  =-  1,607  bei  22®. 

d.  Dichlorbenzotrichlorid  CeH.Cl,.CCl,.  Bildung.  Beim  Chloriren  yon  Dichlor- 
toluol bei  Siedehitze.  —  Siedep.:  273^;  spec.  Gew.  »  1,587  bei  21®.  Die  Versuche  yon 
Abonheim  und  DiETBiCH,  sowie  yon  S<^ultz,  machen  es  wahrscheinlich,  dass  hierbei 
3  isomere  Verbindungen  entstehen,  weil  das  angewandte  (rohe)  Dichlortoluol  selbst  ein 
Gremenge  yon  drei  isomeren  Körpern  ist.  Beim  &;hitzen  des  Ihx)duktes  mit  Wasser  auf 
200®  entstehen  nämlich  3  Dichlorbenzoesauren. 

6.  Hexaohlortoluol  Q^Cl,  (Beilstein,  Ktthlbebo,  A.  1^,  302).  a.  Pentachlor- 
benzylchlorid  CX1,.CH..C1.  Bildung.  Beim  Chloriren  yon  Benzylchlorid  in  Gegenwart 
yon SbClj.  —  PdneKrystallnadehi (aus Benzol-Alkohol).  Schmelzp :  103®;  Siedep. :  325—327®. 
Schwer  löslich  in  kochendem  absoluten  Alkohol  ^  gar  nicht  in  Kaltem.  Leidit  löslich  in 
kochendem  Aether. 

b.  Tetrachlorbenzylidenchlorid  CgHCl^.CHCl,.  Bildung.  Berm  Chloriren  yon 
Tetrachlortoluol  in  der  Siedehitze.  —  Flüssig.  Siedep.:  305—306®.  Spec.  Gtew.  «  1,704 
bei  25®.   Zerfallt  mit  Wasser  bei  250®  in  HCl  und  den  Aldehyd  der  Tetradüorbenzoesäure. 

c.  Trichlorbenzotrichlorid  CpH,Cl,.CCl,.  Bilduna.  Beim  Einleiten  yon  Chlor  in 
siedendes  Trichlortoluol.  —  Sehr  feme  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmdzp.:  82®.  Siedep.: 
307—308®.  Ziemüdi  leicht  lösUch  in  Alkohol.  ZerfäUt  mit  Wasser  bei  250®  in  Ha 
und  Trichlorbenzoesäure. 

7.  Heptaohlortoluol  ^HCl^  (Beilstkek,  Kuhlbei^g,  A.  150,  306).  a.  Pentachlor- 
benzylidenchlorid  CeCIs.CHCL.  Bildung.  Beim  Chloriren  yon  Benzylidenchlorid  bei 
Gegenwart  yon  Jod  und  schlieislicn  yon  SbClg.  —  Flache,  längliche  Blattchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  109®.  Siedep.:  334®.  Wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leidit  m  siedendem. 
Wird  yon  Wasser  bei  300®  nicht  angegnffen. 

b.  Tetrachlorbenzotrichlorid  CgHCl^.CCL.   Bildung.    Beim  Chloriren  yon  Tetra- 

»rtoluol  in  der  Siedehitze.  —  Feine  kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  104®. 

ep.:  316®.    Zerfällt  mit  Wasser  bei  270®  langsam  in  Ha  und  Trichlorbenzoesäure. 
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3.  iSdordernrate  der  Kohlenwasaerftoffe  OgH^o- 

1.  Derivate  des  o-Xylols  CHj.CeH^.CH,.  o-Tolylchlorid  CgH^Cl  =  CH^.C^B.^. 
CHLCL  Bildung.  Beim  Chloriren  von  o-Xylol  bei  Siedehitze  (RAYMigtr,  Bl.  26,  534). 
—  Sicdep.:  197 — 199'*.  Giebt  beim  Kochen  mit  Bleinitrat  lösung  o-Toluylsäuiealdehyd 
(Ratmax,  bl  27,  498). 

TölyUdenohlorid  CgH^Ca,  «  CH,.CeH^.CHCl,  [oder  CeH^CCH-Cl),  ?].  Bildung. 
fidm  Chlonren  von  o-Xylol  m  der  Hitze  (Rayman).  —  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
103*.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  225^.  Beim  Kochen  mit  BleinitratlöBimg  entsteht  ein  in 
TMxK  krjBtaUislrender  Körper  [Phtalsäurealdehyd  C^H.(CHOL  ?].  —  Beim  Chloriren  von 
o-XyM  in  der  Hitze  erhielt  Batmak  noch  eine  in  Aetner  scnwerer  lösliche  Verbindung, 
fieW  83*  schmolz,  wahrschemlich  C^ILjiCE^Ci^  (?). 

Das  Phtalylalkoholohlorid  CeH«(CH,.a),  durch  Sättigen  von  Phtalylalkohol 
C^4.(CH,.0E[),  mit  Salzsäuregas  bereitet,  ist  flüssig  und  nicht  flüchtig.    Beim  Erhitzen 

mit  wiBsriger  Bleinitratlösung  geht  es    in  Phtalid  C^H^^qq^No  über  (Hebsert,  B. 

12,648). 

2.  Derivate  das  m-Zylol8.  Clüorzylol  C^H^a  *«  CeH,a(CH,)^  Bildung.  Beim 
Qüoriien  vcm  Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Voixrath,  Z.  1866,  488). 

m-Tolylehlorid  CEL.CeH^.CH^Cl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  m-Xylol  bei 
Sed^tze  (Gtjndelach,  Bl.  26, 43;  vrgl.  Voliäath,  Z,  1866,  489).  —  Siedep.:  195— 196^ 
Spec  Gew.  »-  1,079  bd  20^.;  —  1,064  bei  20^.  Giebt  beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung 
m-Tolaylsaurealdehyd. 

DlohloTxylol  CgHXl,  s- C,H,C1,(CH.)..  Bildung.  Durch  Chloriren  von  m-Xylol 
in  Gegenwart  von  Jod  (Hot.TjKMANIT,  Z.  1865,  554).  —  Blatter,  schmilzt  bei  Blutwänne. 
Siedep.:  222*.    Leicht  löslich  in  Weingeist  und  BenzoL 

Trichlorxylol  CgHjCL—C-HCUCH,),  (Hollemann).  Nadeln.  Siedep.:  254— 256^ 
Wenig  löslich  in  ludtem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  h^em. 

3.  DeiriT»t6  des  j>-Zylohi.  Tolylohlorid  CgH^a  »-  CH,.aH..CH,Cl.  Bildung. 
Barn  Chloriren  v<m  (Para-?)  Xylol  in  der  Siedehitze  (Grimaux,  Z.  1867,  381).  —  Siedep.: 
192*.  Greift  die  Augen  stark  an.  Bei  1  stündigem  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Blei- 
mtnt  (m  6^7  Thln.  Wasser)  entsteht  p-Toluylsäurealdehyd. 

TolylenohloTid  C,H-C1,  ^  C^MjiüSLOl\.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  (reinem 
p-Xyld  in  der  Siedehitze  (Grimattx).  —  Blättehen  oder  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Sdimelzp.:  100^.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  240— 250^  Beim  Erhitzen  ndt  30  Thln. 
Wasser  auf  170— 180*  entsteht  Tolylenglykol  CeH^(CH..OH),  (Grimaux,  Z.  1870,  394), 
Mit  alkohoIiBehem  Kali  entsteht  TolylenmonoäthyläUier  OB..C^B,^,OC^lEL^, 

4.  Derivate  des  AethylbensolB.  a-Fhenyl&thylohlorid  C^B^Ci »  C.H5.CHCI.CH,. 
Bilduf^.  Dnrch  Einleiten  von  Salzsäure  in  kalt  gehaltenes  Methylphenylcarbinol 
C,H«.CH(OH).CH,  (Enoleb,  Bethob,  B,  7,  1127).  —  siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bd  194«. 

^Fhenylätbylohlorid  CeHjsCHj.CH^a.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  siedendes  Aethylbenzol  (FnriG,  Kiebow,  A.  156,  240).  (Beim  Bromiren  von  Aethyl- 
benzol  entsteht  a-Fhenyläthylbromid.  —  Siedet  bei  200 — 204^,  dabei  zimi  grossen  Th^e 
in  HCl  und  Styrol  CgH.  zerfallend.  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  CyanbEÜium 
k  Hydrozimmtsäurenitril  CeHs.CH,.CH,.CN  über. 

Diohloräthylbensol  C^HgCl,.  1.  Styrolchlorid  C-Hj.CHa.CHja.  Bildung. 
Ans  Styrol  C-H,  und  Chlor  (Blyth,  Hofmann,  A.  53,  309).  —  Dicke  Flüss^keit,  nicht 
degtiUlrbar.    Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  a-Chlorstyrol  CgH^Cl. 

2.  CeHj.Cdj.CH,.  Bildung.  Aus  Acetophenon  CeHj.CG.CH,  und  PCI5  (Fkiedel, 
Ä  I.  [1858/59],  7). 

T0traoUorftthylbensol  CgHXSi«  »  C^HsiXlf.CHCl,.  Bildung.  Behn  Einleiten 
TOQ  Odor  in  Dichlorstyrol  CgH5.CCl:CHa  (Dyckekhoff,  B.  10,  533).  —  Flüssig. 

i  CUoiderirate  der  KohlenwaisentofEe  CoH^,. 

1.  Derivate  des  ICeeitylens  s-CeH,(CH,)..  Thx^knes  Chlor  wirkt  sehr  enerdsch'  auf 
kalt  gehaltenes  Mesitylen.  Man  erMlt  ein  Gemenge  von  Mono-,  Di-  und  Trichlormesi- 
tyloi,  weldies  man  in  siedendem  Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Trichlor- 
mentylen  ab.  Mono-  und  Dichlonnesitylen  werden  durch  Fraktionniren  getrennt  (Frmo, 
H0068WERFP,  A.  150,  323). 

52* 
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MonooMormesitylen  C^Hi^a  ==  CeHgaCCHgV  ßiedep.:  204— 206«.  Erstarrt  nicht 
bei  — 20«.  —  Verdünnte  Salpeteraäure  oxvdirt  zu  Chlormesitylensaure. 

Dichlormeeitylen  C^HioCl,  =-  CgHCljCCH,),.  Prismen  (aua  Alkohol).  Schmikt 
bei  59«.  Siedep?:  243 — 244«.  Verflüchtigt  sich  stark  bei  gewöhnlicher  Temperatur-  Äßt 
Wasserdämpfen  ist  es  flüchtiger  als  Monochlormesitylen.  laicht  lösUch  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  m  Aether  und  Benzol.    Oxydationsmittel  (CrO,,  HNOg)  wirken  kauin  ein. 

Trichlormesitylen  C^HJJl^  =«  CeClg(CH8)«.  Lange  feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
204 — 205«.  Sublimirt  in  Spie&en.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
heüsem.  Leicht  löslich  in  Aether.  Sehr  beständig.  Chromsäuregemisch  und  oonc 
Salpetersäure  sind  ohne  Einwirkung. 

2.  Derivate  des  Aethyltoluols  (?).  Dlohloräthyltoluol  0»KoCL.  Bildung,  Pe n  t a- 
chlorthymol  CioHoClgO  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Propylen,  gechlortes  Kresol 
und  ein  bei  365«  siedendes  Oel  CöH^^jCI,  (Lai^emand,  /.  1856,  621). 

5-  Chlorderivate  der  Kohlenwaasentoffe  C^H 


lO-"-^!-»' 


I.Derivate  des  Cymols  p-CHj.CoH^.CjH^.  «-MonochlorcymoICioH^ClCCHBiClrCaH^ 
=  1:2:4).  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Camphercymol  in  Gegenwart  von  Jod  (Gerichten, 
B.  10,  1249);  aus  Carvacrol  CeH3(CH9)(OH)(0«IL)  und  PCI5  (Fleischer,  KEKtncE,  Ä  6, 
1090).  —  Siedep.:  2Q8--211«;  spec.  Gew.  «1,014  bei  14«  Wird  von  verd.  Salpetere&uic 
(spec.  Gew.  «  1,24)  zu Chlortoluylaäure  CHj.aHaCl.CG^H  (Schmelzp.:  194—196«)  oxvdirt 

/J-Ohloroymol  (CH,:C1:C8H,«1:3:4).  Bildung.  Aus  ThymolCeH,(CIL)(OHXO.H,) 
und  PCI5  (Gerichten,  ä  11,  364).  —  Siedep.:  208—210«.  Wird  von  verd.  Salpetersäure 
zu  MeÜiylchlorhydrozimmtsäure  CßH3(CH3)Cl.(CH2.CH2.CG2H)  oxydirt.  —  Natriumanul- 
gam  reducirt  zu  Cvmol  (Carstanjen,  J.  pr.  [2\  3,  63). 

Das  CWorcumyl  CioHi8Cl-=CgH,.CeH..CKjCl  aus  Cuminalkohol  und  HQ  geht  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  m  gewöhnliches  Cymol  über  (Paternö,  Spica,  /. 
1879,  369). 

Diohlorcymol  CioH.,Cl,  =*  CHjj.CßEEjd^.CjEL.  Bildung,  Beim  Chloriren  von 
Cymol  in  Gegenwart  von  Jod  (Gerichten,  B.  10,  1252).  —  Flüssig.    Siedep.:  240— 244*. 


2.  Derivate  des  Isocymols  (p-Isopropyltoluol)  CH3.CgH4.C,H7.  Cumylelilorid 
CyjHj-Cl  =-  CgHy.CpH^HoCl.  Bildung.  Entsteht,  neben  carbaminsaurem  Cuminyl 
NUj.COa.CjoHja,  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  Cuminalkohol  (Bpica,  J.  1875,  414).  — 
Flüssig.    Siedep.:  220—204«. 

Gumylidenchlorid  CjoH^jCL  =*  CHCL.CaH4.C3H7 .  Bildung,  Aus  Cunainol  und 
PCI5  (Cahours,  ä,  70,  44).  —  Flüssig.  Bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  wendet 
man  zweckmäßrig  auf  2  Thle.  Cuminol  5  Xhle.  PClj  an  (Sieveking,  ä,  106, 258).  —  Siedep.: 
255—260«  (Cahours).  Greht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  oder  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  140—150«  in  Cuminol  über  (Cahours,  ä.  SpL  2,  3U). 


IV.  Bromdeiivate  der  Eohlenwassentoflfe  c.n. 


an— e* 


Brom  wirkt  auf  die  Kohlenwasserstoffe  C^Hgn^«  wie  Chlor,  nur  langsamer.  Bei 
Gegenwart  von  Jod  erfolgt  die  Bromirung  rasdier  und  im  Kern.  Bei  Siedehitze  tritt  das 
Brom  in  die  Seitenkette,  und  zwar  um  so  schneller,  je  höher  die  Temperatur  ist  Ist 
dem  zu  bromirenden  Körper  nicht  genug  Jod  zugesetzt,  so  erfolgt  bei  höherer  Temperatur 
auch  eine  Bromirung  im  Kern  (Jackson,  Field,  Am.  2,  10).  Bei  Gegenwart  von 
wenig  Bromalumni  um  wirkt  das  Brom  sehr  lebhaft  ein.  Es  entstehen  zunächst 
Additionsprodukte,  die  sehr  leicht  mit  Brom  readren  (Gustavson,  jK.  10,  306).  Durch 
Ersetzen  der  NO,-,  NH,'  oder  HO-Gruppe  durch  Brom  in  den  Nitro-  u.  s.  w.  derivaten 
der  Kohlenwasserstoffe  entstehen  natürlich  ebenfalls  Bromderivate. 

1.    Derivate  des  Benzols. 

Additionsprodukt.  Benzolhexabronaid  CgH^-Br^.  Bildung.  Aus  (kalt^ 
haltenem)  Benzol  und  Brom  an  der  Sonne  (Mitscherlich  ,  P.  35,  374).  —  Krystallifflrt 
aus  Aether  in  mikroskopischen,  schiefen  rhombischen  Säulen  (Lassaione).  Wenig  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  mit  alkoholischem  KaH  in  HBr  undTribrombikizoL 
—  Lässt  man  auf  eine  Lösung  von  Benzolhexabromid  in  Benzol  Zinkäthyl  einwirken 
und  behandelt  das  Produkt  mit  Chromsäuregemisch ,  so  werden  Benzoesäure,  Dibrom- 
benzoesäure,  Iso-  und  Terephtalsäure  erhalten  (Ai>OR,  Biluet,  BL  24,  485). 

Substitutionsprodukte  1.  Brombenaol  C^H^Br.  Siedep. :  154,86— 155,52«;  spec 
C4ew.  =  1,51768  (bei  0«),  =  1,50236  bei  11,46«,  «  1,48977  bei  20,96«,  =-  1,41163  bei 
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77,70*  (Adrekenz,  B,  6, 443).  Beim  Nitriren  entstehen  2  isomere  Bromnltrobenzole.  —  Geht 
imiaüdi  eingenommen  als  BromphenylmercaptursäureC^^HjoBrNßO,  u.  s.  w.  in  den 
Hun  üheat,     vkl  weniger  giftig  als  Nitrobenzol. 

2.  Kbrombensol  C-H^Br,. 

a.  o-DibrombenzoI..  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Bromiren  von  Benzol 
(Biese,  A.  164,  176).  Leichter  erhält  man  es  aus  o-Bromnitrobenzol  durch  Ersetzen  der 
KitrograiNse  durch  Brom  (KöBKEB).  —  Siedep.:223^<' bei  751,6  mm  (K).  Erstarrt  bei— 6® 
VDd  schmilzt  bei  —  1^   Spec,  Gew.  ^  2,003  bei  0«, « 1,977  bei  17,6°,  =-  1,858  bei  99<»  (K.). 

b.  m-Dibrombenzol.  Bildung.  Beim  Behandein  von  m-Dibromanilin  mit  8alpetrig- 
aüna  (Mey£R,  StOber,  ä,  165,  169):  aus  m-Dinitrobenzol  durch  Austauschen  der  Nitro- 
cnippen  gegt^  Brom  (Körner;  Wurster,  ä.  176,  170).  —  Siedep.:  219,4®  bei  758,4  mm 
Spec  Gew.  «=  1,955  bei  18,6^^  (gegen  Wasser  von  4,2«').  Erstarrt  nicht  bei  —  26^  —  Gteht 
lieim  Behandeln  mit  CSlilorameisenester  und  Natrium  in  m-Brombenzoesäureester  und 
daim  in  XBophtalsaureester  über  (Wurbter). 

p-DibrombenzoL  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  o-Dibrombenzol,  beim  Bromiren 
Ton  Benzol  (CJotjper,  A.  ch,  [3]  52,  309).  —  Aus  p-Bromphenol  und  PBr,  (Mayer,  ä. 
137,  221);  aus  p-Bromanilin  durch  Austauschen  Ton  NM,  gegen  Br  (Griesb,  J,  1866, 
454).  —  Darstellung.  Man  kocht  36 — 48  Stunden  lang  am  Kühler  ein  Gemeoge  von  1  Thl. 
BouqI  und  8  Thln.  Brom  (RiCHB,  BiSbasb,  133,  51;  BiESB,  A.  164,  162).  —  Monokline 
Prismen  oder  Blatter  (Friedel,  'J.  1869,  387).  Schmelzp.:  89,3°  (cor.);  Siedep.:  219°. 
Spec  Gew.  =*  2,220  (Schröder,  B.  12,  563).  Liefert  mit  Jodmethyl  und  Natrium  p-Xylol 
(MEYES,  A^  156,  281).  Beim  Behandeln  seiner  äüierischen  Lösung  mit  Natrium  entsteht 
wesentlich  ein  Biomid  C^H^Br  (?),  daneben  Diphenyl  (CeHg),  und  Diphenylbenzol  C^gH,^ 
(tosE,  A  164,164).  Bemi  J&ochen  von  p-I>ibromb«izol  mitVitriolÖl  entstehen:  Tetra- 
brombenzol (Schmekp.:  136— 138°)  und  etwas  Perbrombenzol  (Schmelzp. :  306— 308°), 
aber  keine  Snlfonsaure  (Herzig,  if.  2,  195). 

3.  TzibrombenBol  G^H^Br,. 
a.Un87nimetrisches(gewöhnliches)(Br,««l :  3:4).  Bildung.  Aus  allen  3  Dibrom- 

benzolen  durch  Erhitzen  mit  Brom  und  etwas  Wasser  im  Bohr  (Wroblevsky,  B.  7, 
1060);  ana  Benzolhexabromid  und  alkohoüschem  Kali  (Mitscherlich)  ;  aus  Dibrom- 
pbenol  und  PBr^  (Mayer,  A.  137,  224);  aus  o-,  m-,  p-Bromnitrobenzol  durch  Ersetzen 
Ton  NO,  durch  Brom  (Körner);  aus  m-Dibromanilin  durch  Einführung  von  Brom  an 
die  Stelle  von  NH,  (Griess,  J.  1866,  454;  Wurster,  B.  6,  1490).  —  Nadeln.  Schmelzp: 
44«;  Siedep.:  275—276°.    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

b.  Symmetrisches  (Br» «» 1:3:5).  Bildung.  Aus  Tribromanilin  durch  Elimination 
der  NH,-Gmppe  (Meyer,  Stübeb,  A.  165,  173);  aus  symmetrischem  m-DibromaniUn  bei 
Eisstz  von  NH,  durch  Br  (Körner).  —  Darstellung.  Man  löst  Tribromanilin  in  warmem 
Wdngei8t  von  95%,  fügt  genügend  viel  einer  conoentrirten,  heilsen,  wäasrigen  Losung  von 
Eaiiiminitrii  hinzn  und  dann  nach  und  nach  verd.  ELSCK^bis  zur  stark  sauren  Reaktion  (Babss- 
lusw,  A  191,  206).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  119,6<»  (fc);  Siedep.:  278^  Schwierig  löslich 
in  BiedendeuL  AlkohoL  Beim  Kochen  nut  Yitriolöl  entsteht  rerbrombenzol,  al^  keine 
Solfionsaare.  Eine  Verkohlung  erfolgt  durch  das  Kochen  nicht,  nur  wird  durch  zu  lange 
Einvirkang  das  Perbrombenzol  weiter  zersetzt  (Hebzio,  Af.  2,  197). 

c  Benachbartes  (Br:Br:Br»"l  :2:3).  Bildung.  Dibrom-p-Nitranilin  (N£[,:Br:Br: 
NO,  »1:2:6:4)  wird  in  Tribromnitrobenzol  übergeführt  und  aus  Letzterem  die  NO,-Gruppe 
eÜmimit,  indem  man  zunächst  Tribromanilin  darstellt  und  dieses  mit  Salpetrigätner 
behandelt  (Körkeb).  —  GrolBe  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).   Schmelzp:  87,4<>. 

4.  TetrabrombenaolCeEEjBr^. 

a  Symmetrisches  (gewöhnliches)  (Br^  ««1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  p-Dibiombenzol  mit  Brom  auf  150®  (Biche,  Bbrarp,  A.  133,  52);  aus  Nitrobenzol 
ond  Brom  bei  250®  (Keküu^,  A.  137,  172).  —  Lange  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
137-140*  (K.) 

bi  Unsymmetrisches  (Br^  »»  1:3:4:5).  Bildung.  Aus  Tribromphenol  und  PBr^ 
(KöKKER,  A.  137,  218;  Mayer,.  137,  227);  aus  Tetrabromanilin  durch  Elimination  der 
NHi^Qn^pe  oder  sos  IMbromanilin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Wurster, 
KoiLTOrG,  jSL  7,1564).  —  Daratellung.  Man  übeigiefet  Tribromanihn  mit  Eisessig  and  oono. 
^toawMSL I BJMifliilQre,  and  leitet  unter  Erwärmen  salpetrige  Saore  ein ,  bis  die  Btiokstofientwickelung 
ao^Bhott  hat  {Bscbter,  B.  8,  1428).  —  Feme  Nadehi.  Sdmielzp.:  98,5^  Siedep.;  329® 
(Eöbiteb,  J.  1875,  343).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Weingeist,  ziemüdi  löslich  in  heüsem, 
lacht  in  Aetil»,  €«H„  CS,. 

c  Tetrabrom benzoL  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  pNitrobenzoesäure  mit  Brom 
«^  270->290''  (Hai^rkbatadt,  B.  14, 911).  —  Kleine  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  160^ 

5.  Pmialirumbengol    C^HBr^.     Bildung.     Aus  Nitrobenzol  und  Brom  bei  250^ 
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^Cekule,  A.  137,  172);  bei  8— 14tägigem  Erhitzen  von  s-Tribrombemol  mit  raach^:ider 
Schwefelsaure  auf  100^  (Bäbsmann  X  191,  206);  aus  Alizarin  und  Bromjod  bei  250* 
(DiEHL,  B,  11,  191).  —  Nadeln  (aus  Benzol-Alkohol).  Wenig  löslich  in  siedendem  Alko- 
hol   Schmelzp.:  260®  (Diehl). 

6.  Ferbrombensol  OJBr«.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Benzol  (oder  Tolnol)  mit 
Bromjod,  zuletzt  bei  350—400*  (Gessneb,  B,  9,  1507).  Aus  Bromanil  B,Br^O,  und 
PBr^  (KUOFF,  B.  11,  403).  —  Darstellung,  In  durch  Schnee  gekühltes  ohlorfreies  (mit 
Wasser  wiederholt  gewaschenes)  Brom  bringt  man  4 — 5  mg  Aluminium  und  dann  tropfenweise 
Vt  der  theoretischen  Menge  Benzol.  Das  Gemenge  bleibt  1  Tag  lang  stehen  (Güstatbon,  JäT. 
9,  214).  —  Sehr  ahnlich  dem  Perchlorbenzol.  Krystallisirt  aus  Toluol  in  langen  NadebL 
Schmilzt  oberhalb  315*.    Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Toluol, 

CHCl.,  CeHe. 

ChlorbrombenBol  CgHXIlBr.  a.  m-Chlorbrombenzol.  Bildung.  Aus  ge- 
bromtem  p-Chloranilin  und  Salpetrigäther  (Köknek,  J.  1875,  326).  -—  Siedep.:  196*. 
Giebt  beim  Nitriren  zwei  Chlorbronmitrobenzole. 

b.  p-Chlorbrombenzol.  Bildung.  Aus  p-Bromanilin  durch  Einführung  von  CI 
an  die  Stelle  NH,  oder  aus  p-Chloranilin  durch  Eintritt  von  Br  an  die  Stelle  von  NH, 
(Greess,  Z.  1866,  201).  Durch  Kochen  von  Chlorbenzol  mit  Brom  (Köbneb).  — 
Schmelzp.:  67,4<^:  Siedep.:  196,3<>  bei  756,1  mm  (Körnek,  J.  1875,  319). 

2.  Derivate  des  ToluoU  G^H,. 

1.  IConobromtoluoKlHrBr^-CeHg.CEL.  a.o -Brom toluol.  Bildunq.  Beim  Bromiren 
von  Toluol  (Hübner,  Jannasch,  ä.  170,  117).  Aus  o-Toluidin  durch  Austausch  der 
NH,-Gruppe  gegen  Brom  (Wboblevbky,  ä.  168,  171).  •—  Darstellung.  Dss  vom  festen 
Bromtolnol  durch  Abpressen  getrennte  Bromtolnol  wird  in  einer  Ealtemischung  möglichst  von 
p-Bromtolnol  befreit.  Durch  Destillation  seiner  alkoholischen  Losung  verflüchtigt  sich  mit  den 
Alkoholdampfen  noch  beigemengtes  p-Bromtolaol.  Man  kann  Letzteres  auch  doroh  Natrium  ser- 
storen,  da  Natrium  auf  o-Bromtolnol  in  der  Kalte  ohne  Wirkung  ist  (Lttginin,  B.  4,  514). 
Man  löst  das  Bromtoluol  in  Benzol,  giebt  Natrium  hinzu  und  lässt  8  Tage  lang  stehen.  Dann 
wird  destillirt  und  das  bei  170 — 190^  Siedende  noch  3 — 4  mal  in  gleicher  Weise  behandelt 
(Bäyman,  m.  26,  533).  —  Siedep.:  182—183«;  spec.  Gew.  «  1,401  bei  18« (W.).  Liefert 
mit  Chromsauregemisch  keine  Säure,  verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  aber  zu  o-Brom- 
benzoesäure  (Zincke,  B.  7,  1502).    Mit  Jodmethyl  und  Natrium  entsteht  Xjlol  (H.,  J.). 

b.  m -Bromtoluol.  Bildung.  Aus  m-Toluidin  durch  Austausch  von  NH^  gegen 
Br;  aus  bromirten  p-Toluidin  durch  Elimination  der  NH^-Gruppe  (Wkoblevsky,  ä.  168, 
155).  —  Darstellung:  Grete,  A.  177,  231.  —  Siedep.:  184,3«  bei  758,7  mm  (KöfiNEB,  J. 
1875,  334).  Spec.  Gew.  =  1,4009  bd  21«.  Erstarrt  nicht  bei  —20«.  Wird  vom  Chromsaure- 
gemisch zu  m-Brombenzoesäure  oxydirt. 

c.  p-BromtoluoL  Bildung.  Entsteht,  neben  etwas  o-Bromtoluol,  beim  Bromiren 
von  Toluol  in  der  Kälte  (Hübner,  Wallach,  A.  154,  293;  vrgl.  Gltnzee,  Ftttio,  X 
136,  301).  —  Darstellung.  Durch  Abkühlen  des  gebromten  Toluols  gelingt  es  das  meirte 
O-Bromtoluol  wegzuschaffen.  Schneller  erfolgt  die  Reinigung,  wenn  man  flüssiges,  rektifioirteB 
Bromtoluol  mit  dem  halben  Volumen  rauchender  Schwefelsaure  schüttelt.  Die,  nach  einigem 
Stehen  in  der  Kälte,  abgeschiedene  feste  Masse  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  um- 
krystalUsirt. 

Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  28,5«;  Siedep.:  185,2«  (i.  D.)  (Hübneb,  Post,  A. 
169,  6).  Spec.  Gew.  =«  1,4092  bei  21,5«  (F.,  G.),  «-  1,4109  bei  22«  (gegen  Wasser  von 
0«  (Kekulb,  A.  137,  192).  Giebt  mit  Jodmethyl  und  Natriimi-  p-Xylol.  Wird  bei  der 
Oxydation  in  p-Brombenzoesaure  übergeführt.  p-Bromtoluol  einem  Hunde  eingegeben, 
seht  in  den  Harn  als  p-Bi'ombenzoesäure  und  p-Bromhippursäure  über  (Pbeusse,  H.  5, 
63).   Beim  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsaure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren. 

Verbindung  C,H5Br.2CrOjCl=-CeH^Br.CH(OCrOa),.  Darstellung.  Durch  Uebe^ 
gieAen  von  (rohem)  p-Bromtoluol  mit  CrO.Cl.  (£tasd,  A.  eh.  [5]  22,  241).  —  Brauner  Nieder- 
schlag.   Liefert  mit  H^G  p-Brombenzaldciiyd. 

d.  Benzylbromid  CeHg-CH^Br.  Bildung.  Bei  der  Emwirkung  von  Brom  auf  sie- 
dendes Toluol  (Beilstein,  A.  143,  369);  beim  Sättigen  von  Bexizylalkohol  mit  Bromwasser- 
stoff (Kekule,  A.  137,  190).  —  Darstellung.  Bromdampf  wird  in  dampfförmiges  Toluol 
geleitet  (Gbimaux,  Lauth,  m.  7,  108).  —  Siedep.  198—199«;  spec  Gew.  =  1,4380  bei 
22«  (gegen  Wasser  von  0«).    Der  Dampf  reizt  heftig  zu  Thranen. 

2.  Dibromtoluol  C7HeBr,«CeH,Br».CH,  (Wkoblevsky,  A.  168, 181 ;  Nevile,  Winthee, 
B.  13,962).  a.  Unsymmetrisches  Dibromtoluol  (CH3:Br:Br=l:3:4).  Bildung. 
Beim  Bromiren  von  Toluol,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Jod  und  an  der  Sonne  (JaütkascH) 
A.  176,  286).    Aus  gebromten  p-Toluidin  (GBL, :  Br :  NH,  =-1:3:4)  durch  Auatauach  von 
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NH,  gegen  Brom  (Wroblbvsky).  —  Siedep.:  238— 239*^  (W.),  239— 241<'  (J.).  Spec. 
Gew. »  1,812  bei  19^  Erstarrt  nicht  bei  — 2(y'.  —  Eine  Lösung  von  CrO,  in  Eisessig 
Q^rdirt  za  Dibrombenzoesänre  (Hübner,  B.  S,  560).  —  Giebt  mit  Salpetersäure  ein  bei 
S6--87®  flchmelzendes  Dibromnitrotoluol. 

b.  Benachbartes  o-Dibromtoluol  (CHg  :Br:Br  =  1  :2:3).  Bildung.  Beim  Be- 
lundehi  von  o-Dibrom-m-Toluidin  mit  Aethylnitrit  (^evile,  Wikther,  B,  13,  964^.  — 
Scfamelzp.:  27,4 — 28^.  Liefert  ein  bei  56,5 — 57,5°  schmelzendes  Nitroderivat.  (Hebt  oeim 
Erhitzen  mit  yerdünnter  Salpetersäure  auf  130°  Dibrombenzoesänre  (Schmelzp.:  146 — 148°). 
c  (a-)m-Dibromtoluol  (CH3:Br:Br=«l:2:4).  Bildung,  Aus  p-Brom-o-Toluidin 
dmdi  Austausch  von  NH,  gegen  Br;  durch  Behandeln  von  (8-)m-Dibrom-m-Toluidin 
(Sdimelzp.:  75*0  mit  Aethylnitrit  (Nevile,  Winther).  —  Bleibt  bei  —20°  flüssig.  Giebt 
ein  bei  81^  schmelzendes  Mononitroderivat. 

Nach  FiTTiG  {Ä.  147,  39)  entsteht  behn  Bromiren  von  Toluoi  in  der  Kälte,  ohne 
>  Zusatz  von  Jod,  eine  kleine  Menge  eines  bei  107 — 108°  schmelzenden  Dibromtoluols,  das 
'   ans  Alkohol  in  luigen  Nadeln  k^talhsirt. 

d.  (8-)m-Dibromtoluol  (CEE, :  Br :  Br  =s  l :  3 : 5).  Bildung,  Aus  zweifach-gebromten 

p-Tolui<ün    (CHjiNHjiBriBrr«  1:4:315)  durch  Elimination  der  NH,-Gruppe  (Wro- 

blevbky);  ebenso  aus  zweifiach-gebromtem  o-Toluidin  (Nevile,  Winther,  B,  13,  966).  — 

Lange  Naddn;  Schmdzp.:  60°;  Siedep.:  241°  (W.);  Schmelzp.:  39°;  Siedep.:  246°  (N., 

W.j.    Giebt  ein.  bei  124°  schmelzendes  Dibromnitrotoluol. 

u      e.  (v-)ni-Dibromtoluol  {CH^ : Br :  Br  »i  1 : 2 : 6).   Bildung.    Aus  zweifach-gßbromtem 

:    m-Toluidin  durch  Elimination  der  NH.-Gruppe  (Wroblevsky);  ebenso  aus  Di-o-Brom- 

p-Toluidin  (CH,  :NH,  :Br  :Br=  1 :4:2:6)  (NEVIue,  Winther).  —  Siedep.:  246°.    Er- 

i    starrt  nicht  bd  —20°     Spec.  Gew.:  »  1,812  bei  22°.    Giebt  ein  bei  79°  schmelzendes 

I    Dibromnitrotoluol  (W.)  und  ein  bei  162°  sdimelzendes  Dinitroderivat. 

£.  n-Dibromtoluol  (C^  :  Br :  Br  =  1 : 2 : 5).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  m-Brom- 
i  toluoi;  auB  (ar)m-Brom-o-Toluidin  (Wrüblevsky),  oder  aus  (a-)o-Brom-m-Toluidin  (Nevile, 
Winther)-  —  Siedep.:  236°.  Erstarrt  nicht  bei  —20°.  Spec.  Gew.  =  1,8127  bei  19°.  Wird 
vom  Chromsauregemisch  nicht  oxydirt;  seht  aber  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  in  p-Dibrombenzoesäure  über.  —  Liefert  ein  bei  87°  sdimelzendes  Dibrom- 
nitrotoluoL 

g.  o-Brombenzylbromid  CgH^Br.CHjBr.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  p-Ver- 
bindung,  durch  Bromiren  von  rohem  Bromtoluol  (Jackson,  B.  9,  932).  Durch  Abpressen 
des  abgekühlten  Produktes  wird  das  Meiste  der  p-Verbindung  entfernt.  Destillirt  man 
-  das  Flüssige  mit  Wasser,  so  geht  zunächst  die  o-Verbindung  über.  Bein  erhält  man 
dieselbe  durch  Bromiren  von  o-BromtoluoL  —  EIiTstallisirt  bei  0°  in  rhombischen  Tafeln. 
Schmelzp. :  30°  (Jacksos ,  White,  Am.  2,  315).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natrium,  in 
!  ätherischer  liösung,  Anthracen,  etwas  Phenanthren,  Dibenzyl,  Ditolvl  (?)  u.  s.  w.  (Jackson', 
White,  Am.  2,  391).  Siedet  nicht  unzersetzt.  Mit  Wasserdampi  flüchtig.  Ghromsäure- 
gemisch  ist  ohne  Wirkung. 

h.  m-Brombenzylbromid.  Bildung.  Beun  Bromiren  von  m-Bromtoluol  in  der 
Hitze  (Jackbon).  —  Blätter  oder  blättrige  Nadeln.  Schmelzp. :  41°.  Schwer  mit  Wasser- 
dampf flüditig,  aber  sehr  leicht  mit  Aetherdamp£  (I9u*oms&nregemisch  ist  ohne  Wirkung. 
Beim  Behandln  mit  alkoholischem  Natriumacetat  entsteht  essigsaurer  Brombenzylester.  Der 
daraus  gewonnene  Brombenzylalkohol  geht  bei  der  Oxydation  in  m-Brombenzoesäure  über. 

L  p-Brombenzylbromid  (Jackson).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Bromdampf 
ia  aedendes  (rohes)  p-Bromtoluol.  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  groise  rhombische  Prismen 
(«US  o-Bxombenzylbromid).  Schmelzp.:  61°.  Mit  Wasseroiunpfen  flüchtig.  Wenig  löslich 
in  Wasser  und  ludtem  Alkohol,  leicht  m  hei(sem,  08^,  Aether  u.  s.  w.  Gmromsäuregemisch 
oxydirt  zu  p-Brombenzoesäure. 

k.  Benzylidenbromid  CeHg.CHBr,.  Bildung.  Aus  Bittermandelöl  und  PBr^ 
(MiCHAEifiON,  Lippmann,  BL  4,  251).  —  Siedet  (nur  im  Vacuum)  unzersetzt  bei  130  bis 
140°  bei  20  mm.      Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Natrium    auf  180°  in  Toluoi  und  Di- 

^»»yic,Ä,. 

3.  Tribromtolnol  CVHjBr.  (Wkoblevskx,  ^'  168,  194;  Nevile,  Winther,  B.  13, 
d74).    (Uebendcht:  Nevile,  Winthee,  B.  14,  419). 


b.  (v-)v-Tribromtoluol  (CH, :  Br,  =  1 : 2 : 3 : 4).  Bildung.  Durch  Behandeln  des 
T-Tribrom-m-Toluidins  (CBL :  NH^ :  Br,  =»  1 : 3 : 4 : 5 : 6)  mit  Aethyhiitrit  (Nevile,  Wintheb). 
-  Schmelzp. :  Id  44,7°.  Giebt  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =«  1,52)  ein  bei  106—107° 
■chmelraides  Nitroderivat. 
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c  s-TribromtolaoI  (CH. :  Br,  =«  1:2:4:6).  Bildung,  Aus  drelfich-gebiomtem  m- 
Tolmdin  durch  Eliminatfan  aer  liH^-Gruppe.  —  Lange  >iaddlii  (aus  Benzm).  Schmelzp.: 
70«.  Siedc^.:  290*  (W.);  Schmelzp.:  ee""  (N.,  W.).  In  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Giebt 
ein  bei  215*  schmelzendes  Tribromnitrotoluol  (W.)  und  ein  bei  217 — 220*  schmelzendes 
Dinitroderivat  (S.,  W.). 

d.  (a-)a-Tribromtolaol  (CEE, :  Br,  =»1:2:3:5).  Bildung.  Ans  Dibrom-o-Toluidin 
(Schmeixp.:  45 — 46*)  dnich  Anstansch  von  NH,  gc^;en  Br  (Nevile,  Wütthek).  —  Liange 
fladie  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  52 — 53*.  Giebt  beim  Lösen  in  Sddpeteraäure 
(spec.  Grew.  »>  1,52)  &n  bei  95 — 170*  schmelzendes  Nitroprodnkt. 

e.  (s-)a-Tribromtolnol  (GH,  :  Br,  s»  1 : 2 : 4 : 5).  Bildung.  Ans  Dibrom-m^Toluidin 
(Schmelzp.:  74 — 75*)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Nevile,  Wlnthek) ;  —  aus 
nitrirton  (a)-o-Dibromtoluol  durch  Beduktion  u.  s.  w.  (N.  W.,  B.  14,  417).  —  Lange 
Nadeln  (ans  Alkohol).    Schmelzp.:  111,2—112,8*. 

f.  (Y-)a-Tribromtolnol  (CH,:Br,»l:2:5:6).  Bildung.  Aus  dem  Tribrom-m-To- 
luidm  (CH,:NH,:Br,=«l:3:2:5:6)  (Schmelzp.:  93—94*)  und  Aethylnitrit  (Nbvhä, 
WnsTHEB).  —  Flache  Naddn.  Schmelzp.:  58 — 59*.  Giebt  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
-e  1,52)  ein  bei  91*  schmelzendes  Nitroderivai;. 

Nach  Pfajetkuch  {J.  pr.  [2]  6,  103)  soll  beim  Erhitzen  Yon  Tdbromphenolkalium 
mit  Kalinmaoetat  ein  in  kldnen  Nadeln  kr3rstallisireDdes  TribromtolnQl  entstehen,  das 
bei  150*  sdmiilzt,  sich  leicht  in  heiisan  Alkohol  und  wenig  in  Aether  löst. 

4.  T-Tetrabromtoluol  C^H^Br^  (Nevile,  Wdtther,  B.  13,  975).  a.  T-Tetrabrom- 
toluol  (CH,  :  Br^ « 1 : 2 :  3  : 4 : 5).  Bildung.  Aus  Tribrom-m-Toluidin  (Schmelzp. :  96*) 
durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br.  —  Dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  111 — 111,5*.  Giebt 
ein  bei  212*  schmelzendes  ^itroprodukt 

b.  s-TetrabromtoIuol  (CH,  :  Br.  =1:2:3:5:6).  Bildung.  Aus  Tribrom-m-Toluidin 
(Schmelzp.:  93 — 94*)  durch  AustauscJi  von  NH,  p^en  Br.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
116 — 117*.    Wenig  löslich  in  AlkohoL    Liefert  em  od  213*  schmelzendes  Nitroderivat. 

c  a-TetrabromtoIuol  (CH,:Br4  =»1:2: 3:4:6).  Bildung.  Aus  Tribrom-m-Toluidin 
(ScfameLro.:  100 — 101*)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br;  durch  Behandeln  von  Tetra- 
brom-m-Tohndm  mit  Aethyhiitrit  —  Schmelzp.:  105—108*.  Giebt  ein  bei  215—216* 
schmelzendes  Nitroderivat. 

5.  FentabromtQluol  aH,Br,  »  C,Brs.(}H,.  Bildung.  Man  tröpfelt  Toluol  in  auf  0* 
abgekühltes,  reines  (chlorneies)  Brom,  dem  etwas  Bronuuuminium  zugesetst  ist  (Gubtay- 
80N,  jK.  9, 286);  aus  Tetrabrom-m-Toluidin  durch  Austausch  von  NH,  ge^en  Br  (Nbyile, 
WnTTHER,  B.  13,  976).  —  Lange  Naddn  (aus  Benzol).  Schmebsp. :  282—283*.  Sublimirbar. 
Wenig  löslicfa  in  Eisessig  und  AlkohoL 

&hitzt  man  Toluol  mit  überschüssigem,  jodhaltigem  Brom,  zuletzt  Ins  auf  350 — 400*, 
so  wird  Perbrombenzol  C,Br,  gebildet  (Ges&neb,  R  9,  1508). 

6.  p-Chlorbenaylbronüd  C7H,ClBr=sp-CeH«Gl.CH,Br.  Bildung.  Durch  Biomiren 
von  p-Chlortoluol  bei  160*  (Jackson,  Field,  B.  11,  905).  --  Schmelzp.:  48,5*. 

S.  DeriYate  der  KnUenwaaientolb  C^H^q. 

1.  I>6irivate  dee  m-XylolB.  Bronutylol  CJB[,Br»C,H,Bi(CH,),.  a.  (a-)Bromz3rIol 
(CH,:CH,:Br  — 1:3:4).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  m-Xylol.  —  Sied<^. :  203— 204* 
(Fmio,  147,  31). 

b.  s-Bromxylol  (GEL:  CH,  :  Br  «>  1 : 3 : 5).  Bildung.  Aus  g^romtem  m-Xylidin 
durch  Elimination  der  NH,-Gruppe  (WROBLEVSirr,  A.  192,  215).  —  Siedep.:  204*;  spec. 
Gew.  »  1,362  bei  20*.  Erstarrt  nicht  bei  —  20*.  Giebt  mit  Bromathyl  und  Natrium 
symmetrisches  DimethyläthyibenzoL 

Dibromsylol  aH^Br^ « C,H,Br,(CH,),.  Schmelzp.:  72*  (FnriG,  A.  156,  236). 
Siedep.:  255—256*  (Frrno,  Ä.  147,  25). 

Ein  isomeres  Dibromxvlol  CH,  :  CH, :  Br :  Br  » 1 : 3 : 4 : 5)  (?)  erhielt  Wboblevbky 
{Ä.  192,  216)  beim  Behandeln  von  gebromtem  m-Xylidin  mit  Salpetrigather  (neben 
8.C,H,(CH,),Br.  —  Siedep.:  252*.    Blabt  bd  —  20*  flüssig. 

Tetrabromxylol  CgH^Br^  =  C^Br^CCH,),.  Bildung.  Aus  m-Xylol  und  über- 
schüssigem Brom  nach  längerem  Stehen  (Frma,  Biebeb,  ä.  156,  235).  —  Feine  Nadehi. 
Sdunekp.:  241*.    Fast  gar  nicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

2.  Derivate  deap-Xylola.  Monobromzylol  C,H»Br «» C,H,Br(CHA  (Jankabch,  A 
171,  82;  vrgL  FmiG,  Jaswasch,  A.  151,  283).  —  Siedep.:  199,5—200,5*.  Erstarrt  bei 
0*  zu  Blattern  oder  Tafeln,  die  bei  -|- 10*  schmelzen.  Eine  Lösung  von  CO,  in  Eisessig 
ozydirt  zu  Brom-p-Toluylsäure.        , 

IMbramzylol  CgH^Br,  —  CeH,Br,(CH,),.    a.  (s-(Dibrom-p*X7loi  (CH,  :CH, :  Br, 


IV.  BROMDERIVATE  DER  KOHLENWASSERSTOFFE  C^H,^_^.  825 

al:4:2:5).  Bildung,  Beim  Bromiien  von  p-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Frmö, 
ÄHBSJSfS,  Mattheibbb,  A,  147,  26).  —  Blätter  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
75p»  (JA27KA8CH,  Ä  10, 13Ö7).  liefert  mit  Jodmethyl  und  Natrium  Durol  8-CeH,(CHA. 
h.  Tolylenbromid  C^B.JiCHJBT\.  Bildung,  Aus  Brom  und  siedendem  p-Xylol 
(Gbdiaijx,  Z,  1870,  394).  —  Rhomboidale  Blatter  (aus  Chloroform).  Schmelzp. :  145—147«'. 
Wenig  loslich  in  Aether,  leicht  in  CHCl,. 

3.  Derivate  des  AethylbenBola  C6H..0JEI.. 
BromStliylbenBol  C.HgBr  a*  OeH^Br.CjHt.    a.  p-Bromäthyibenzol.    Bildung. 
Beim  Biomiien  von  Aethylbenzol  in  der  Kalte  (Fimo,  König,  ä.  144,  282).  —  Siedep.: 
199®.    Spec  Gtew.  «=  1,34  bei  13,5°.    Wird  zu  p-Brombenzoesäure  oxydirt. 

b.  a-Phenyläthvlbromid  GdH^.CHBr.CH,.  Bildung,  Beim  Einleiten  von  Bromdampf 
in  dedendeB  Aethylbenzol  (Bebthelot,  BL  10,  343).  Aus  Methylphenylcarbinol  und 
HBr  (RADZTflZEWBKi,  B.  7,  142;  Engleb,  Bethge  B,  7,  1126).  — Siedet  unter  erheblicher 
Zerseüning  in  HBr  und  Styrol  CgB^.  Destillirt  unzersetzt  bei  148—152®  bei  5(K)  mm 
fTHOKPE,  Z,  1871,  131).  Liefert  mit  Kalisalzen  Ester  des  Methylphenylcarbinols.  Beim 
Behandeln  mit  Siinkstaub  entstdit  symmetrisches  Dimethyldiphenyläthan  CjeH^s* 

a^yrolbromid  CgH^Br,  =.  CeH..CHBr.CH,Br.  Bildung,  Aus  Styrol  C^  und 
&om  (Bltth,  Hofmann,  ä,  53,  306);  aus  Aethylbenzol  und  2  Mol.  Brom  bei  145 — 150*^ 
(Radzibzeiw&KI;  B.  6,  493).  —  Darstellung.  Man  gie£st  Brom  in  eine  auf  0°  abgekühlte 
Löomg  T<m  Styrol  in  gleich  viel  Chloroform  (Glaseb,  A.  154,  154).  —  Man  lässt  Brom  in 
heüäes,  reines  AeÜiylbenzol  (aus  krystallisirtem  Benzol  berdtet)  eintropfen  (Fbieobl,  Baxsohn, 
Ä  35,  55).  —  Undeutliche  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmdzp.:  68—69®.  Zer- 
eetxt  sich  beim  Aufbewahren  im  trocknen  Zustande;  hält  sich  besser  unter  Wasser.  Zer- 
fallt  beam  Erwärmen  mit  alkoholischem  KaU  oder  mit  Wasser  bei  190®  in  HBr  und 
a-Bromstyrol  CgH^Br  (Glaser). 

BromBtyrolbromid  CsH,Br3»»CeH(.CBr^CH,Br.  Bildung,  Beim  Eintragen  von 
Brom  in  eine  Losung  von  ^-Bromstyrol  CeHp.CBr :  CH,  in  CS,  (Fittig,  Binder,  ä,  195, 
142).  —  Lansje  Nadeln  (aus  CHCl,  oder  Ligroin).  Schmelzp.:  37—38®.  Leicht  löslich 
in  CHCl,  und  Ligrom. 

4.  Bromderivate  der  Kohlenwaasentoflfe  C^H^,. 

1.  Derivate  des  Fseudoonmols.  Bromcumol  C^H^^Br  «» CeHyBr(CH,L  (CH^ :  CH, : 
CH, :  Br  «  1 : 2 : 4 : 5)  (Beilbtein,  Kögler,  ä.  137,  323).  —  Glanzenae  Schuppen. 
Schmelzp.:  73®.    Siedep.:  230—240®. 

Dibromoomol  CLH^oBr,  =-  CeHBr,(CH,),  (CHg  :  CHg :  CH,  :  Br,  =  1 :  2 : 4 : 3  : 5). 
lAnge  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  63—64®;  Siedep.:  277—278®.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  (Jannasch,  Süssenguth,  Z,  1871,  454). 

Tribromoumol  C^H^Br,  =  CeBr.(CH,)8.  Schmelzp.:  225—226®.  Sublimirbar.  In 
kodiendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich  (FrmG,  Laubinger,  ä.  151,  267). 

2.  Derivate  des  Mesitylens  s  C(^(CH3)3  (FrmG,  Storer,  ä,  147,  6). 
Brommesitylen  CgH-iBr^CeH^CH,),  (CH, :  CH,  :  CH,  :  Br— 1 : 3 : 5  :  2),  Aus  Brom 

und  kalt  gehaltenem  Meeitylen.  —  Flüssig.  Siedep.:  225®.  Spec.  Gew. » 1,3191  bei  10®. 
Erstarrt  im  Kältegemisch  imd  schmilzt  bS  —  1®.  Chromsauregenüsch  oxydirt  zu  Brom- 
meBLtyleusäure  CgH^BrO,. 

Dibrommeaitylen  C^H^Br,  »  CgHBr,(CH3)s.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  60®; 
Bedep,:  285®. 

Txibrommeflitylen  CgH^Brg  =«  CeBr,(CH.),.  Kleine  (Nadeln  aus  Alkohol)  oder 
klone  monokline  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  224®.  Li  kaltem  Alkohol  fast  unlös- 
M,  sehr  schwer  löslich  in  beilsem  (Unterschied  von  Dibrommesitylen;  (vrgl.  Hofmann, 
i-  71,  128). 

3.  Derivat  des  Aethyltoluols  CH3.CJL.CJE.. 

Bromathyltoluol  C^iBr  —  CH,.CeH8Br.C,H-  (CHj :  CLH, :  Br  «=  1 : 4 : 2).  Bildung. 
Beim  Bromiren  von  Aethyltoluol  bei  0®  (Remsen,  Morse,  B.  11,  225).  —  (jeht  bei  der 
(bTdation,  durch  Chromsauregemisch,  in  Brom-p-Toluylsäure  über. 

4.  Derivate  des  NormalpropylbenaolB  CJB..C,H7. 
Dibrompropylbenzol  CgHg.CgHgBrj  s.  AQylbenzol  CgH^Q. 
CeHj.CjH^Br,,  CeHj.C.H^Bi^Cl  s.  Styron. 

Tetrabrompropylbenaol  CeHeBr«.  Zähflüssige  Masse  (FrmG,  SchIpeer,  König, 
i.  147,  327). 

5.  Derivate  des  IsopropylbenBols  (Cumol)  CqEL^.C^'K,. 
p-Brosniflopropylbensiol  CeH^Br.CgH,.     Siedep.:  218—220®;  spec.  Qew,  —  1,3223 
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bei  13^  Giebt  bei  der  Oxydation  p-Brombenzoesaure  (Meubel,  Z,  1867,  322).  —  föedep.  = 
217^  spec.  Gew.  =  1,3014  bei  15^  (Jacobsen,  ä  12,  430). 

FentabromisopropylbeiiBol  C^H^Brg.  Bildung»  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  you. 
Cnmol  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Kalte  (Meusel).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  97^ 
(FiTTiQ,  ScHiFPEK,  KÖNIG,  Ä.  147,  326).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  lacht  in 
heifsem.    Scheidet  bei  längerem  Kochen  mit  alkolH>lischem  Klali  KBr  ab. 

5.  Bromderivate  der  Kohlenwaasentoffe  C^o^4* 

1.  Derivate  des  Durols  s  C6BL(CH8)4. 
Monobromdurol^CioHijBr.    Blätter.    Schmelzp.:  65*  (Gissbiank,  ä,  198,  388). 
DibromdurolCioH^jBrj=C6Br,(CHg)..  Lange  dünne  Nadeln  (aus  Aücohol).  Schmelzp.: 

199^  (FiTTiG,  Jannasch,  Z.  1870,  161);  202—203**  <Friedel,  Cbafts,  Adob,  J.  1879, 
372).    Sublimirbar.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  heilsem. 

2.  Derivat  des  unsymmetrischen  Tetramethylbezuols  &'Cf^'H^{CEL)^. 
Brom-a-TetramethylbenBol  C^pH^gBr  =  (lHBr(CH,)^,    Nadebi.   Schmelzp.:  199®. 

Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Jannascjh,  ä  8,  356).  Siedep.:  252—254*»  (Biele>> 
feldt,  ä.  198,  388). 

3.  Derivate  des  DimethyläthylbenBOls  CeH3(CH,)2(C,Hg). 

1.  Symmetrisches  Dimethyläthylbenzol.  Tribromdimethyl&thylbensol 
Cio^^jBrj « s C^Br3(CH„),(C,H5).  Lange,  feine  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218**. 
Sublimirt  bei  niederer  Temperatur.  DestiUirt  unzersetzt  weit  über  360^  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  (Jagobsen,  B.  7,  1434). 

2.  Der  isomere  Kohlenwasserstoff  C^qEl^^  aus  Mesitylen  (Holtmeyer,  Z.  1867, 
689)  eab  mit  (4  At.)  Brom  ein  Dibromderivat  C^oH^j^^s»  ^^  ^^^  Alkohol  in  Nadeln 
krystailLBirte  und  bei  196—202^  schmolz. 

4.  Derivate  des  p-Methylpropylben8ols  (Cymol)  p-CIIg.CgH^.CgBL. 
Bromcymol  C^oHiaBr  =  CH8.CeH8Br.C8H,(CH,  :Br:C,H,  =  1:2:4).    Bildung. 

Beim  Bromiren  von  Cymol  in  Gegenwart  von  Jod  (IIandolph,  B.  5,  267,  vrgl.  FrmcA, 
A.  172,  310).  —  Siedep.:  233— 235<'  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  1,269  bei  17,5<^.  Wird  von 
verd.  Salpetersäure  zu  Bromtoluylsäure  oxydirt.  Es  gelingt  nidit,  durch  Behandeln  mit 
CELgJ  und  Na  oder  mit  CO.  und  Na,  das  Jod  zu  eliminiren. 

Dibromoymol  C,oHi,Br,  =  CII^,C^ILBt^,CJL.  Flüssig.  Siedep.:  272^  Spec 
Gew.  =  1,596  bei  U^  (Claus,  Wimmel,  B,  13,  903).  Giebt  bei  der  Oxydation  eine 
Säure  Ci^jHi^BrjOa  und  dann  Dibromterephtalsäure  CgH^BraO^. 

5.  Derivate  des  Normalbutylbenaols  CeHs.C^Hg. 

Dibromderivate  CjoHuBr,  =  CgH5.C4H7.6r,.   a.  Aus  Butenylbenzol  C^Hg.C^H^ 
und  Brom  (Radziszewski,  B.  9,  261;  Fekkin,  J.  1877,  382).  —  Nadebi.    Sdunelzp.: 
70— 71<»  (R).    Giebt  beim  Ueberleiten  über  glühenden  Kalk  Naphtalin  CjoHg. 
b.  Aus  Phenylbutylen  C^qH^.    Flüssig. 

6.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^jH^«. 

1.  Derivat  des  symmetriBOhen  Di&thyltolnols  s  C^(Ce£L)(C,H.),. 
Tribromdi&thyltoluol  CiiH.8Br8  (Jacobsen,  ä  7, 1435).  Feme  Nadehi.  Schmelzp. : 

206^    Schwer  löslich  m  kaltem  Alkohol. 

2.  Derivat  des  IsoamylbenBols  CeH^.C^H^i. 

TribromisoamylbenBOl  C^H^gBr,.  Bildung,  Beim  Bromiren  von  Isoamylbenzol 
erst  in  der  Kälte  und  dann  im  Rohr  bei  100*  (Bigot,  Fittig,  ä,  141,  161).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  140^    Leicht  lÖsUch  in  heÜBem  Alkohol. 

3.  Derivat  des  Iiaurols. 

Tribromlaiirol  CnHjgBrj.  Bildung.  Aus  Laurol  unü  Brom  in  der  Kälte  (Fittig, 
KÖBRICH,  JiLKE,  Ä,  145, 149).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  125^  In  heilsem  Alkohol  ziemlich 
löslich.  —  Nach  Montqolfieb  (ä,  eh.  [5]  14,  93)  giebt  Laurol  C,«Hi^  beim  Bromiren 
Dibromlaurol  C^oH^gBr,  —  Nadeln.    Schmelzp.:  201^  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

4.  Bromide  der  Kohlen wassersiofllB  C^^H^^.Br,  —  s.  Kohlenwasserstoffe  C^^H^^. 

7.  Derivat  des  Kohlenwasserstoffes  C^aH^g^ 

Tribrom-p-] 
im  zuge8( 
ziehende  Masse,  löslich  in  sehr  viel  heilsem  Alkohol. 

Dibromid  des  Isopropylallylbensols  C^^H^e-^^t  —  s-  Kohlenwasserstoffe  C^^H^«. 
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Ibrom-p-Isoamyltoluol  C.,H^gBr3.     Bildung.    Aus  p-Isoamyltoluol  und  Brom 
eschmolzenen  Rohr  bei  100*  (Bigot,  Fittig,  ä.  141, 165).  —  Dickflüssige,  fieiden- 


8.  Derivat  des  Kohlenwasserstoffes  Cj,H,o. 


Dibromid  des  Isopropylbutenylbenzols  C^gHjg.Br,  —  s.  Kohlenwasserstoffe  C^H^g. 


V.  JODDEBIVATE  JDER  KOHLENWASSEESTOFFE  C-H.«    ..  827 


V.  Jodderivate  der  Kohlenwasserstoffe  c^h, 


n— 6* 


Jod  wirkt  nicht  direkt  subetitairend  auf  die  Kohlenwaaserstoffe  C^BL^^^  ein.  Um 
in  diesen  den  Wasserstoff  gegen  Jod  aiiszutausdien,  erhitzt  man  die  KohTenwasserstoffe 
mit  Jod  und  Jodsänre  auf  200— 240^  Die  Einwirkung  geschieht  nach  der  Gleichung:  bC^H^ 
+  4J  +  HJ0,  «=5CeH,J  +  3H,0  (Kekule,  ä.  137,  161).  Jodderivate  werden  eben- 
bUb  eifaalten,  wenn  man  in  Nitro-,  resp.  Amidoderiyaten  die  NO^  (oder  NH,-)  Gruppe 
gegen  Jod  auswechselt   In  gleicher  Weise  entstehen  die  Ghlorjod-,  ^romjodderiyate  u.  s.  w. 

L  Derivate  des  Benzols  CeHg. 

Jodbemol  C^^J.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Natriumbenzoat  mit  Chlorjod 
(ScHÜTZEETBEROER,  J.  1861,  349:  1862,  251);  heim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Ealiumjodat 
mid  veid.  Schwefelsäure  im  Bohr  (Peltzer,  A,  136,  197).  Aus  Anilin  durch  Ersatz  der 
KH,-Gnippe  durch  Jod  (Gkiess,  J.  1866,  447).  Aus  Phenol  CeH^(OH)  und  PJ, 
(SCEXIGHAM,  A.  92,  318).  —  Darstellung.  Je  10  g  HJO,,  20  g  C^H^  und  15  g  J  werden 
anf  200—240^  eriiitzt  Man  läait  von  Zeit  zu  Zdt  die  Gase  austreten  (Kbkxji^).  —  Siedep. : 
188,2»  (cor.)  (K.);  190— 190,5<>  (Kökner,  Paternö,  J.  1872,  588).  Spec.  Q«w.  =«  1,833 
bei  15*  (EEKTJiiE),  —  1,69  (Schützekbebger),  «  1,64  bei  15®  (LXdenburg,  A.  159, 
^5).  Wird  in  alkoholischer  Lösung  von  Natriumamalgam  leicht  in  Benzol  übergeführt. 
Festea  Aetzkali  ist  bei  250^  ohne  Wirkung. 

Dijodbensol  C^H^J,.  a.  o-DiiodbenzoL  Bildung.  Aus  o-Jodnitrobenzol  durch 
Ersetzen  der  NO,-Gruppe  durch  Jod  (Körner,  J,  1875,  318).  —  Krystallisirt  leicht  und 
aedet  höher  als  p-  oder  o-Dijodbenzol. 

b.  m-Dijodbenzol.  Bildung.  Aus  m- Jodanilin  durch  Austausch  von  NH,  gegen 
Jod  (Körner);  aus  m-Dijodanüin  durch  Elimination  von  NH,  (Bitdolfh,  B.  11,  81).  — 
fihomlnsche  Tafeln  (aus  ätherhaltigem  Alkohol).  Schmelzp.:  40,4^;  Siedep.:  284,7^  bei 
756,5  mm  (K).    Schmelzp.:  36,5®  Rudolph). 

c.  p-Diiodbenzol.  Bildung.  Beim  Ihrhitzen  von  Benzol  mit  Jod  und  Jodsaure 
(Kekule);  aus  Natriumbenzoat  und  Chbrjod  (Sghützenberger);  ans  p- Jodanilin  durch 
Austausch  von  NH,  gegen  Jod  (Keeüle,  Z.  1866,  688).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  129,4° 
(Körner,  J.  1875,  357).    Siedep.:  285'  (cor.)  (Kekule). 

TrQodbeiiBOl  a-O.HgJg.  Bildung,  Aus  Benzol,  Jod  und  Jodsäure  (Kekule).  — 
Kleine  Nadehi.    Schmdzp.:  76^    Sublimirbar. 

CailoxjodbexiBol  C«HjDU.  a.  o-Chlorjodbenzol.  Bildung.  Aus  o-Chloranilin 
durch  EinäUurung  von  Jod  an  die  Stelle  von  NH^.  ~-  Siedep.:  229—230°  (Beilstein, 
KüRBATOW);  über  233<»  (Körner).    Spec.  Gew.  — 1,928  bei  24,5«'  (B.,  K). 

b.  p-ChlorjodbenzoL  Bildung.  Aus  p-Chloranilin  durch  Einffihning  von  Jod  an 
die  SteUe  von  NH«,  oder  ebenso  aus  p-Jodanilin  durch  Einführung  von  Ol  an  die  Stelle 
TOD  NH,  (GRIESS,  J.  1866,  455).  —  Grolse  Blätter.  Schmelzp. :  56**  (Beilstein,  Kurbatow, 
JL  176,  33);  Siedep.:  227,6<»  bei  751,3  mm  (Körner,  J.  1875,  319). 

BromJodbensol  CeH4BrJ.  a.  o-BromjodbenzoL  flüssig.  Siedep.:  257,4^  bei 
754,4  mm  (Körner). 

b.  m-BromjodbenzoL  Bildung.  Aus  m-Biomanilin  oder  aus  m-Jodanilin  (Körner). 
—  Sedep.:  252^  bd  754,4  mm.    lieifert  beim  Nitriren  zwei  Bromjodnitrobenzole. 

c  p-Bromj  odbenzoL  Bildung.  Aus  p-Brom-  oder  p-Jodanilin  durch  Austausch 
YQD  NH,  geigen  Jod,  resp.  Brom  TGriess,  J.  1866,  452  und  456).  —  Tafeln  oder  Prismen. 
Schmelzp.:  92^.  Siedep.:  251,5^  oei  754,4  mm  (Körner).  Sehr  weni^  losHch  in  kaltem 
AlkohoL  Salpetersäure  (spec  Gew.  «=»  1,54)  bildet  wesentlich  p-Brommtroben2ol,  während 
0-  imd  m-Bromjodbenzol  dadurch  in  Bromjodnitrobenzol  übergehen. 

2.  JodderiYate  des  Tolnols  CVHg. 

Jodtolnol  CfH^J  =  CgH^J.CH-.  a.  o-Jodtoluol.  Bildung.  Aus  o-Toluidin 
(Beq^tein,  Kuhlbbro,  A.  158,  847).  —  Flüssig.  Siedep.:  204<^  l2W  i.  D.  Kekule, 
Ä  7,  10071.  Sp«c  Gew'.  — 1,697  bei  20*.  Wird  von  verd.  Salpetersäure  zu  o-Jodbenzoe- 
BBne  oxv<urt;  äebt  mit  Ghlorameisenester  und  Natrium  o-Toluylsäure  (Kekule). 

b.  m-JodtoFuol.  Bildung.  Aus  m-Toluidin  (Beilstein,  Kuhlbebg).  —  Flüssig. 
^edep.:204^  Spec  Gew. » 1,698  bei  20^   Giebt  mit  dem  Chromsäuregemisch  keine  Säure. 

c  p-JodtoluoL  Bildung.  Aus  p-Toluidin  durch  Einführung  von  Jod  an  die  Stelle 
▼<HiNH,  (Körner,  Z.  1868,  327).  —  Blättchen.  Schmekp.:  35°;  Siedep.:  211,5^  Wird 
Tom  C^mmisauregemisch  zu  p-Jpdbenzoesäure  oxydirt 
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d.  Ben zyl Jodid  CgHß.CHjJ.  Bildung.  Aus  Benzylalkohol  und  Jodphosphor  (Caitnxz- 
ZARO,  Om,  6, 38).  Wird  leichter  rein  erhalten,  wenn  Chlorbenzyl  3  Wochen  lang  mit  5  Tliliu 
Jodwasserstoffsaure  (spec.  Gew.  =  1,96)  in  Berührung  bleibt  (Lieben,  J.  1869,  425).  — 
Darstellung.  Aus  Benzylchlorid  und  KJ  (Y.  Meyeb,  B.  10,  311).  —  KrystJill iniflch. 
Sdunelzp.:  241«.  Zersetzt  sich  völlig  beim  Sieden.  Spec.  Gew.  «1,7335  bei  26^.  Wenig 
löslich  in  CS,  bei  0^  Wirkt  äuiserst  heftig  zu  Thränen  reizend.  —  Salpetrigsaures  Silber 
erzeugt  Bittermandelöl  und  Benzoesäure,  aber  keinen  Salpetrigester  (Eekesse,  B.  9,  1454; 
vrgL  Beunner,  B.  9,  1744). 

Clüorjodtoluol  C,HeCU.  a.  a^hlorjodtoluol  «-OeHgClJ.CH,.  Bildung,  Aub 
a-Chlornitrotoluol  durch  Ersatz  der  NO,-<jrruppe  durch  Jod  (Wboblevbky,  ä.  168, 
210).  —  Flüssig.   Siedep.:  242— 243«.   Spec.  Gew.  =«  1,716  bei  17«.   Erstarrt  nicht  bei —14«. 

b.  /3-Chlorjodtoluol  ^-CeHjClJ.CH,.  JBildung.  Aus  /9-Cliloniitrotoluol  wie  die 
a-Verbindung  (Wkoblevsky).  —  Siedep.:  240«.  Spec.  Gew.=  1,770  bei  19,5°.  Erstarrt 
bei  + 10«. 

c.  Chlor-o-Jodtoluol  CgHgdJ.CB-.  Bildung.  Aus  gechlortem  o-Toluidin  (BEn^TEEBT, 
Kuhlberg,  ä.  156,  82).  —  Siedep.:  240«;  spec  Gew.  =  1,702  bei  49«. 

Bromjodtoluol  GyHeBrJ  =« CeHJBrJ.CH^  a,  m-Brom-o-Jodtoluol  (CHgiBrrJ 
=  1:2:3 :(5)(?).  Bildung.  Aus  m-Brom-o-Toluidin  (Weoblbvsky,  ä.  168,  164).  — 
Siedep.:  260«;  spec.  Gew.  =  2,139  bei  18«. 

b.  m-Brom-p-Jodtoluol  (CHg:Br:  J«l  :3:4).  Bildung.  Aus  m-Brom-p-Toluidin 
durch  Austausch  von  NIL  g^gen  Jod  (Wboblevsky,  ä.  Itfe,  159).  —  Siedep.:  265®. 
Spec.  Gew.  »  2,044  bei  20«.    Uiebt  ein  bei  118«  schmelzendes  Mononitroderivat. 

c.  p-Jodbenzylbromid  p'CeH^J.CHgBr.  Bildung.  Beim  Bromiren  vom  p-Jodtoluol 
bei  115—150«  (Mabeby,  Jackbon,  R  11,  55).  —  DarMUllung.  (Mabeby,  Jackson,  Amt.  i, 
103;  2,  205).  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78,75«.  Sublimirt  in  Nadeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  heLfeem,  in  CS,,  Aether  u.  s.  w. 

Dibromjodtoluol  0,^^'» J  —  CeELBrJ.CHs  (CK^ :  Br :  J :  Br  « 1 : 3 : 4 : 5).  Bildung. 
Aus  zwei£EU2h-gebromtem  p-Toluidin  durcli  Austausch  von  NH-  gegen  Jod  (Wroblevsky, 
A.  168,  190);  aus  m-Brom-m-Nitro-p-Toluidin  (OH, :Br:NH,: NO,  =«1:3:4:5)  durch 
Austausch  von  NEL  gegen  Jod  und  dann  von  NO,  gegen  Brom  (Wkoblevsky,  A.  192, 
209).  —  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  86«;  Siedep.:  270«.  Giebt  dn  bei  69«  schmelzendea 
Mononitrodenvat. 

Dibromdijodtoluol  QH^Br. J, = C^HBr, J..CH3  (Ca  :Br, : J, = 1 : 3, 5 : 2, 4).  Bildung. 
Aus  nitrirtem  Dibromjodtoluol  durch  Austauscn  von  NO,  g^en  Jod  (Wboblevsky,  ä. 
192,  212).  —  Prismen.  Schmelzp.:  68«.  In  Alkohol  schwer  löslich;  mit  Wasserdampfea 
flüchtig.    Giebt  ein  bei  129«  schmelzendes  Mononitroderivat. 

S.  Derivate  der  Kohlenwaflserstoffe  OgH^Q. 

1.  Derivat  des  p-Xylola.  Tolylenjodid  CaHgJ,  ==p-C6H^(0H,J),.  Bildung.  Beim 
Aufkochen  von  Tolylenalkohol  CeHj[CH,.OH),  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127") 
(Gbjmaux,  Z.  1870,  395).  —  Feine  Nadeln.  Scnmilzt  gegen  170«  unter  begmnender  Zer- 
setzung. Schwer  mit  Wasserdampfen  flüchtig.  Wenig  löslich  in  Aether,  löslich  in 
siedendem  Alkohol  imd  OHCI3. 

2.  Derivat  des  Aethylbenzols  CqjBLO^Hs. 

ßtyroljodld  CgHgJ,  =  CeH..CHj.CH,J.  Bildung.  Beün  Schütteln  von  Styrol  mit 
einer  conc.  Lösung  von  Jod  in  Jodkidium  (Berthelot,  Bl.  6,  295;  7,  277).  —  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Aether.    Sehr  unbeständig.    Zersetzt  sich  rasch  in  Jod  imd  MetastyroL 

• 

Die  Cjranderirate  CnH,^  -CN,  CaH,a_8(CN),  der  Kohlenwasserstoffe  CaH,^^,  sind 
als  Säuremtrile  bei  den  entsprechenden  Säuren  beschrieben. 


yt 
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Nitroiobenzol  CeHglNO)  (?).  Bildung.  Wurde  bis  jetzt  nur  in  Lösung  erhalten. 
Entsteht  beim  Versetzen  einer  Löstmg  von  Queeksilberphenyl  Hg((lH5),  in  Benzol  mit 
einer  BenzoUöeung  von  NOBr,  NOa  oder  am  besten  2NOCl.SnOl4  (Baeyeb,  R  7,  1638). 
Hg(CeHB).  +  NOBr  ^  CJELs(NO)  -f  Hg.CeHjBr.  —  Bd  der  Einwirkung  von  salpetricer 
Saure  auf  Zinndiphenylcnlorid,  wobei  shtx  hauptsächlich  Zinntriphonylc^orid  entstät 
Sn(CeH5),Cl,  +  N,0,  «  SnOCl,  +  20eH5(NO)  (ABOimEDf,  B.  12,  510).  Deatillirt  man  die 
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aUUlrirte  Flüss^eit  mit  Wasserdampf,  so  geht  eine  grüne  Flüssigkeit  über,  von  scharfem 
Geniche,  die  mit  Zinn  und  Salzsäure  Anilin  bildet  und  beim  Erwärmen  mit  essigsaurem 
Anüin  viel  Azobenzol  (G^H^N),  erzeugt. 


Vn.  Nitrodeiivate  der  Eohlenwasserstoflfe  o^ec. 


n— «• 


Alle  Kohlenwasserstoffe  CnB[,n_j  lösen  sich  in  conc.  Salpetersäure  unter  Bildung  von 
XitioderiTaten.  Auf  Zusatz  von  Wasser  werden  diese  auagef äUt  Je  coneentrirter  die 
Sdnetersänre  ist,  um  so  leichter  und  reichlicher  erfolgt  die  Auflösung  des  Kohlenwasser^ 
Stoffen  Man  wendet  daher  meist  eine  Säure  vom  spec.  Gew.  «>»  1,50—1,52  an.  In  der 
Eilte  entstehen  vorzugsweise  Mononitroderivate,  bieim  Kochen  Dinitroderivate.  Zur 
DanteUung  von  Trinitroderivaten  wendet  man  ein  Gemisch  von  1  HJe.  Salpetersäure 
(roec;  Gew.  »  1,52)  und  2  Thln.  Vitriolöl  an.  Je  mehr  Wasserstoff  im  Benzol  durch 
Akoholradikale  vertreten  ist,  um  so  lächter  und  weiter  geht  die  Nitiirung.  So  gelingt  es, 
heim  Operiren  unter  sewöhnlichem  Druck  im  Benzol  nur  zwei  H- Atome  zu  vertreten, 
im  Tolttol  Iftseen  sich  —  aber  schwer  —  drei  H-Atome  vertreten,  vom  Xylol  CgH.^, 
Meälylen  CeH,(0H3),  u.  s.  w.  werden  leicht  Trinitiodetivate  erhalten.  Aus  diesem  Grunde 
wendet  man  zur  Darstellung  von  Nitrotoluol  oder  Nitroxylol  eine  etwas  schwächere  Salpeter- 
sture  an,  als  für  Nitrobenzol. 

Die  Mononitroderivate  sind  mit  Wasserdäm^en  flüchtigund  sieden  pöfstentheils 
onaenetzt.  Dinitroderivate  sind  nidit  flüchtig.  Diejenigen  Dinitroderivate,  deren 
Nitrogmppen  benachbart  gelagert  sind,  wechseln  läm  Kochen  mit  Natron  läk^t  eine  Nitro- 
grappe  gegen  OH  aus  (Laubenheimee,  B.  9, 1828)  o-OeH^(NO,), +NaOH=*o-CeH;(NO,)(OH) 
-fNaNO..  Chlor-,  Brom«  und  Jodderivate  der  Elolüenwasserstoffe  CnEL-^a  vemalt^  sich 
gegen  SalpeterBäure  ÜEUst  wie  die  freien  Kohlenwasserstoffe.  Die  Stellung  der  neu  ein- 
tretenden  r^itrogruppe  ergiebt  sich  aus  dem  S.  801  Gkeaften.  Nitro  de  rivate  zeigen 
meist  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  die  entsprechenden  Bromderivate  und  diese  einen 
höheren  als  die  correspondirenden  Chlorderivate  (Fetebsen,  B,  7,  59). 

L  ffitroderivate  des  Benzols  C^He. 

fiitrobeiisol  Q,H5.N0,.  DarsUllung.  Bei  der  DarsteUung  im  GroJsen  laut  man  in 
Be&sol  ein  Gemenge  von  roher  Salpetersäure  nnd  Vitriolöi  einflielfien.  Man  wascht  mit  Wasser  und 
Alkili  imd  lektificirt.  —  Qelbe  Flüssigkeit  Erstarrt  bei  4-  ^^  2U  Nadeln  (Mjtsoheblich). 
Sedep.:  205^  bei  730  mm  (StIdeler,  J.  1865,  409);  209,4^  bei  745,4  mm  (Brühl,  ä. 
200,  188).  Snec.  Gew.  «  1,2002  bei  0^  =  1,1866  bei  14,4«  (Kopp,  ä.  98,  369).  Wird 
Ton  Chlor  und  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen.  In  Gegenwart  von 
Jod  oder  Antimonchlorid  entsteht  m-Chlormtrobenzol,  neben  sehr  wenig  p-C-HLCl(NO,). 
Bäm  Eihitzen  mit  Brom  auf  250°  entsteht  wesentlich  Tetrabrombenzol  (Kekule, 
i.  137,  169).  —  Conc.  Salzsäure  führt  bei  245*  das  Nitrobenzol  in  Dichloranilin  Über; 
Bromwasserstoffsäure  erzeugt  bei  185 — 190®  Di-  und  Tribromanilin.  Jodwasserstoff- 
»ure  redudrt  schon  bei  104**  zu  Anilin  (Baumhauee,  ä,  Spl.  7,  204). 

Nitrobenzol  ist  giftig  (Bacchetti,  J.  1856,  607),  seine  Homologen  aber  nicht,  weil 
Letztere  (z.  B.  p-Nite>tomol)  im  Organismus  zu  Säuren  oxydirt  werden,  was  beim  Nitro- 
benzol nicht  möglich  ist  (Jaffe,  B,  7,  1673).  Seines  an  Bittermandelöl  erinnernden 
Geruches  wegen  wird  Nitrobenzol  in  der  Parfümerie  verwendet  („Mirbanessenz"). 

Verbindimg  C6Hj(N02).2CrO,Cl.  Darstellung,  Durch  Erwärmea  von  (1  Thle.)  CrO,Cl, 
mit  (3—4  Thhi.)  Nitrobenzol  (Etakd,  A.  ck.  [b]  22,  272).  —  Braune  Masse,  giebt  mit 
Wasser  Nitrochinon. 

Dioitrobezisol  C^B.^(NOf\,  Die  m- Struktur  des  gewöhnlidien  Dinitrobenzols 
ogiebt  sich  aus  seinen  verscmedenen  Bildungsweisen  und  ganz  bestimmt  aus  seinem 
Uebergange  in  m-Phenylendiamin,  über  dessen  Constitution  kein  Zweifel  sein  kann 
(WuiffTKR,  B.  7,  148,-213).  m-Dinitrobenzol  entsteht,  aulser  durch  Nitriren  von 
Benzol,  ans  m-Dinitrani]in  durdi  Elimination  der  NH.*Gruppe  (Rudnew,  Z.  1871,  203), 
>Q8  a  und  /9-m-Dinitrophenol  durch  Elimination  der  MO -Gruppe  (Salkowsey,  ä, 

m,  270).     '^  ^  *'*^  ' 

L  0-Dinitrobenzol.  Bildung,  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Meta-  und  wenig 
^^Bmitrobenzol,  beim  Nitriren  von  Benzol  (Rihnb,  Zincke,  B,  7,  1372;  Köbker).  — 
^•rstelhmg,  Benzol  wird  in  ein  Gemiseh  gleicher  Volome  Vitriolöi  and  ranchender  SalpetenAure, 
^^  tbmköhlen,  einilieften  gelassen  und  dann  knrce'Zeit  gekocht.  Man  fallt  mit  Wasser, 
l*«"^  ib  und  krTSfeallisirt  aus  Alkohol  um.  Die  Kryttalle  sind  reines  m-CgH^CNOs),,  die  Muiter- 
kn^e  Kheidet  bei  einigem  Stehen  Krystalle  von  p-Dinitrobenzol   ab,   ^e  man  durch  Um- 
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krystallisireii  aus  absolutem  Alkohol  reinigt.  Die  Mutterlauge  von  p-Diuitrobenzol  wird  deetUlixt, 
wobei  noch  etwas  m-Dinitrobenzol  ausfallt.  Die  späteren  Erjrstallisationen  reinigt  man  dnroli 
Umkrystallisiren  aus  25procentlger  Essigsaure  {Bjmn&y  Zn^CKE,  B,  7,  870;  EÖRNBb). 

Nadeln  (aus  Wasser  oder  Essigsäure)  oder  monokline  Tafdn  (aus  Alkohol,  CHOL) 
(Bodewig).  Schmelzp.:  117,9^  100  Thle.  Alkohol  (99,47.)  lösen  3,8  Thle.  bei  24J8^ 
und  33  Thle.  bei  Siedehitze  (Körner,  J,  1875, 331).  Wenig  löslich  in  heifeem  Wasser  (Unter- 
schied von  p-CeH4(N0,]L).  Bei  der  Eeduktion  entsteht  o-Phenylendianiin.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  wird  o-Nitrophenol  CeH4(N0,)(0H)  gebildet  (Laube2?heimer,  B.  9,  1828); 
mit  alkoholischem  Ammoiüi^  entsteht  o-Nitranilin  ^Laucenhktmkh,  B.  11,  1155). 

b.  m-Dinitrobenzol  (Gewöhnliches).  Darstellung,  Man  loet  1  Vol.  Benzol  in  2  VoL 
Salpetersaare  (spec.  Qew.  >»  1,52),  unterstfttzt  gegen.  Ende  der  Reaktion  die  völlige  Lösung  durdi 
Erw^nnen  und  gietst,  nach  dem  Erkalten,  3,3  Vol.  Vitriolöl  hinzu.  Man  kocht  auf,  ISsst  erkalten 
und  fällt  mit  Wasser.  Zur  Reinigung  wird  der  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisirt  (Beilsteik,  Kubbatow,  ^176,  43). 

Dünne,  rhombische  Tafeln  (Bodewig,  J.  1876,  375).  Schmelzp.:  87;  89,9®  (Körneb, 
J,  1875,  331).  100  Thle.  Alkohol  (von  99,3%)  lösen  5,9  Thle.  bei  24,6"  (Köbneb).  Bern 
Ersatz  der  Nitrogruppen  durch  Brom  entsteht  m-Bibrombenzol  (Wurster,  Grubenmank, 
B,  7,  416).  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  entstehen  m-Nitraniün 
und  Nithialin  G^^IL^^ß^O  (s.  m-Phenylendiamin).  —  Giebt  mit  rotiiem  Blutlnugen- 
salz  und  Natron  etwas  (a)-  und  sehr  wenig  (v)-m-Dinitrophenol  (Hepp,  B.  13,  2347). 

c.  p-Dinitrobenzol.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Benzol  (Reetne,  Zingkb,  B. 
7,  870).  —  Darstellung,  S.  o-DinitrobenaoL  —  Monokline  Nadeln  (BODEWIG).  Schmelzp.: 
171 — 172^  Sublimirt  sehr  leicht.  In  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  schwerer 
als  m-Dinitrobenzol.    Geht  bei  der  Reduktion  in  p-Phenylendiamin  über. 

s-Trinitrobenaol  CeH.rNO,),  (NO,  :  NO,  :  NO,  =  1:3:5).  Bildung.  Je  2  g 
mCeBL(NO,),  werden  mit  20  g  emes  Gtemisdies  von  2  Vol.  krystallisirter,  rauchender 
Schwefelsaure  imd  1  Vol.  höchst  conc.  Salpetersäure  1  Tag  bei  80**  und  2—3  Tage  bei 
130— 140'  erhitzt  (Hepp,  B.  9,  403).  —  Blättchen  (aus  Alkohol);  rhombische  Barstalle 
(Friedländer,  J.  1879,  394).  Schmelzp.:  121— 122"».  Sublimirt  leicht  Wenig  löslich 
in  Wasser,  kaltem  Alkohol,  leichter  in  neifsem  und  in  Aether.  Etwas  löslich  in  sieden- 
dem Wasser.  —  Verbindet  sich  direkt  mit  Kohlenwasserstoffen  und  Anilin.  Die  Ver- 
bindung mit  Anilin  ist  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  (Trennimg  des  Tri-  vom  Dinitro- 
benzol).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Soda  FlkriBsanre 
(Hepp,  B.  13,  2346). 

Verbindung  mit  Benzol  CeHe.CeH3(NO,)3.  Prismen.  Verliert  schon  an  der  Luft 
alles  Benzol  (Hepp,  Bl  30,  4). 

ChlomitrobenBol  CeH^Cl.NO,. 

a.  o-Chlornitrobenzol.  Bildung,  Entsteht,  neben  p-CeH^Cl(NO,J,  beim  NitrireD 
von  Chlorbenzol  (Sokolow, Z.  1866, 621);  aus  m-Chlor-p-Nitroanüin  (Schmelzp.:  156 — 157"^ 
durch  Elimination  der  NH,-Gruppe  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  182,  107).  o-Nitro- 
phenol  und  PCl^  liefern  Heine  Mengen  o-CeH4Cl(NO,).  —  Darstellung.  Die  von  der 
Darstellung  des  p-Chlomitrobenzols  herrührenden  alkoholischen  Mutterlaugen  werden  ooncentrirt 
und  im  Kältegemisch  zum  Erstarren  gebracht.  Es  gelingt  so  aber  nicht  ein  völlig  reines  Präparat 
herzustellen,  da  der  Schmelzpunkt  sich'  nur  bis  auf  -|-  15^  erhöhen  lässt  (Jungfleisch,  /. 
1868,  343). 

Nadeln.  Schmelzp.:  32,5**,  Siedep.:  243*  (Beilstein,  Kurbatow);  spec.  Gew.  =  1,368 
bei  22<*  (flüssig)  (Jungfleisch).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Sodalösung  und  Natron  auf 
130**  o-Nitrophenol  (Engelhardt,  Latschtnow,  Z.  1870,  231). 

b.  m-Cnlornitrobenzol.  Bildung.  Aus  m-Dinitrobenzol  durch  Auswechsehi 
einer  Nitro^ppe  g^gen  Chlor  TGriess,  /.  1863,  424;  1866,  457);  beim  Chloriren  von 
Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Joa  (Laubenheiher,  B,  7,  1765).  •—  Darstellung.  Man  ver- 
setzt 200  g  Nitrobenzol  mit  40  g  SbCl, ,  erwärmt  das  Gemisch  und  leitet  dnen  raschen  Ghlor- 
strom  hindurch,  bis  der  Kolben  um  68  g  zugenommen  hat.  Dann  kühlt  man  ab,  bringt  durch 
Einwerfen  eines  Krystalls  von  m-Chlomitrobenzol  die  Masse  zum  Erstarren,  saugt  die  flitssigen 
Theile  ab  und  krystallisirt  das  Feste  einige  2^ale  aus  Alkohol  um  (Beilstein,  Kubbatow,  A. 
182,  102). 

Ehombische  Krystalle  (Bodewig,  Ä  8, 1621).  Schmelzp.:  44,4^  Siedep.:  235,6"  (cor.) 
(Laubenheimer,  B.  8,  1622).  Spec.  Gew.  «  1,534  (Schröder,  B.  13,  1071).  Leicht 
löslich  in  Aether,  C-Hg,  heifsem  Alkohol  u.  s.  w.,  weniger  in  kaltem  Alkohol.  —  Durch 
Eintauchen  von  gescmmolzenem  m-CgH4ClN0,  in  ein  Kältegemisch  wird  der  Schmelzpunkt 
auf  23,7'»  herab^rückt  (Laubenheimer,  R  9,  766).  Beim  Erhitzen  mit  Cyankalinm 
und  Alkohol  auf  250—270'*  geht  m-Chlomitrobenzol  in  das  Nitril  der  o-CUorbenzoe- 
säure  über.    C6H4C1(N0,)  +  KCN  «  CgH^CLON  +  KNO,  (Bichtee,  B.  4, 463).    Ebenso 
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entsteht  aas  p-O^H^GlNO,  m-Chlorbenzoesäure.   Bichter  {B,  8,  1418)  erklärt  diese  Ano- 
maÜea  dadurch,  dass  zvaäuchst  neben  der  Nitrogruppe  sich  Blausäure  anlagert: 


+  CNH  = 


+    CNH    = 


+  HNO, 


Cl 


+  HNO, 


NO.H 


Durch  die  G^;enwart  des  Kalis  (vom  KGy)  wird  sofort  salpetrige  Säure  gebunden. 
Im  o-CliloEnitrobenzol  ist  aber  eine  der  NO,-Gruppe  benachbarte  Stelle  bereits  besetzt. 
Daher  wird  dieser  Körper  vom  Cyankaüum  nidit  angegriffen  (Bighteb). 

c.  p-ChlornitrobenzoL  Bildung.  Entstdit  neben  o-Ghlomitrobenzol  beim  Lösen 
TOQ  Gblorbenzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Ricke,  ä.  121,  357);  aus  p-Nitranilin  durch 
Sübstitiition  der  NH.-GTuppe  durch  Chlor  (Gkdbss,  J,  1866,  457);  aus  p-Nitiop^enol  und 
PO,  (EsQBLOÄXsyr,  Latschinow,  Z.  1870,  230);  aus  (a-)m-Ghlor-o-Nitranilin  (NH,  :C1:N0, 
=»1:3: 6)  durch  Elimination  der  NH,-Gruppe  (Beilstein,  Kürbatow,  A.  182,  105).  — 
DüTgtellHng.  Man  lost  Chlorbenzol  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure,  fällt  mit  Waaser  und 
byitalliBirt  ans  Weingeist  um.  Das  o-Chlomitrobenzol  scheidet  sich  flüssig  ab.  —  Bhombische 
Blatter.  Schmelzp.:  83«;  Siedep.:  242<»  bei  761  mm  (Jungfleisch,  J.  1868,  343),  Spec. 
Gew.  BS  1,380  bei  22^.  Geht  beim  Erhitzen  mit  SoaalÖsung  und  Natron  auf  130^  sehr 
langsam  in  p-Mtrophenol  über  ^Bngelhabdt,  La.tsghinow). 

GhlordinitrobenBol  C,H,C1(N0A.  1.  Unsymmetrisches  a-Chlor-o-Dinitro- 
henzol  (Cl :  NO.  :  NO,  =-1:3:4).  Bildung,  Durch  Nitriren  von  m-Chlomitrobenzol. 
Ezistirt  in  4  Modifikationen  (Laübenheimer,  B.  9,  760).  —  Darstellung.  Je  40  g 
m-C^^Cl(NO,)  werden  mit  200  g  rauchender  Salpetezsaure  und  200  g  Yitriolöl  erwannt  und 
nach  beendeter  Beaktion  25  Min.  lang  gekocht.  Man  fallt  mit  Waaser  und  krystallisirt  den 
Niedenchlag  aas  Alkohol  um.  Es  scheidet  sich  die  «-Modifikation  aus.  —  a-Chlor-o-Dinitro- 
henzol  krystallisirt  aus  Aether  in  ^isen  monoklinen  Säulen.  Mit  der  Zeit,  schneller 
durch  Beiben  oder  Drucken,  sofort  bemi  Erhitzen  auf  36,3°  geht  es  in  die  /-Modifikation  über. 
^-Chlor-o-DinitrobenzoL  /?-0,H,Cl(NOA  entsteht  beim  Schmelzen  von  a- 
(;H,a(NO|l  bei  39— 40^^  und  Erkalten.  Es  schmilzt  bei  37,1<*  und  büdet  ebenfalls 
monoklhie  Prismen.  Es  geht  nach  4  Wochen  völlig  in  die  ^^^Form  über;  rascher  erfolgt 
dies  beim  Eihitzen  auf  37,1^ 

j-Chlor-o-Dinitrobenzol.  Wird  das  in  Salpetersäure  gelöste  m-Chlomitrobenzol 
dorm  Wasser  gefällt,  so  scheiden  sich  aus  der  wässrigen  Lösime  lange  Naddn  der 
v-Modifikation  aus.  Dieselbe  entsteht  auch  aus  der  a-  und  /3-Modi&ation.  Sie  krystal- 
liait  ans  Aether  in  kleinen  flachen  (rhombischen?)  Nadeln.    Schmelzp.:  383^* 

Die  vierte  ModiHkation  des  Chlor-o-Dinitrobenzols  ist  flüssig.  Sie  geht  durch 
6tdien  auch  in  die  /-Form  Über. 

Behn  Kochen  von  Chlor -o-Dinitrobenzol  mit  Natronlauge  entsteht  (a-)m-Chlor-o- 
Ni^ophenol  (Schmelzp.:  38 — 39*0 1  alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  Chlornitranilin 
(NH,:a:NO,«l:3:6): 

2.  ünsjmmetrisches  (a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  (Cl  :N0,  :N0,  =  1 :  2:4). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-  oder  o-Chlomitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure 
(JrKGFLEiBGH,  J.  1868,  345);  aus  m-Dinitrophenol  und  PCI5  (Engelhasdt,  Latsghinow, 
Z.  1870,  232;  Gleboi,  Z.  1870,  274).  —  Grofee  rhombische  Krystalle  (Bodewig,  J.  1877, 
425).  Schmedzp.:  50^;  siedet  bei  315^  unter  schwacher  Zersetzung.  Spec.  Qew.  »«  1,697 
bei  22*.  Qeht  oeim  Kochen  mit  Soda  in  m-Dinitrophenol  und  mit  Ammoniak  intT^-Dini- 
tRxmilin  über  (E.,  L.) 

3.Bcnachbarte8(v-)Chlor-m-Dinitrobenzol(Cl:NO,:NO,==l:2:6^(?).  Bildung. 
Bebn  Erhitzen  von  o-Qüomitrobenzol  mit  Salpetersäure,  neben  aCQHsCl(NO,),  (Jung- 
PLBI8CH).  Man  fällt  mit  Wasser,  wäsdit  mit  Wasser,  dann  mit  kochendem  Weingeist  und 
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krystallisirt  ans  kaltem  Aether  um.  —  Ehombische  Prismen  (Bodewig).  Schmelsp. :  42®. 
Siedep.:  Slö^".  Spec.  Gew-  »  1,6867  bei  16,5<'.  Kaum  löslich  in  kaltem  Weingeist.  In 
Aetiher,  CgH^  oder  CS,  leichter  löslich  als  a-(lELCl(NO,)g.  Durch  Beruhiune  mit  einem 
Kryst^  von  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  geht  v-Cefij(Jl(NO,)j  in  a-Chlor-m-Dinitiobenzol  über. 

Ohiortrinitrobonzol  (Pikrylchlorid)  CeH.Cl(N0,)3  (a:NO,:NO,:NO,  =-1:2:4:6). 
Bildung.  Aus  Pikrinsäure  CeH2(N02)8(OH)  und  V(\  (Pisani,  ±  92, 326).  —  Darstellung. 
100  g  trockne  Pikrinsäure  weiden  mit  200  g  PCl^  gelinde  erwärmt  und  zuletzt  einige  Zeit  zum 
Sieden  erhitzt.  Man  destülirt  das  meiste  POCl,  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und 
dann  mit  Aether,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  ligroin  um  (Clehm,  J.  pr.  [2]  1 ,  145). 
—  Bernsteingelbe,  monokline  Tafeln  (aus  Aethei)  (Bodewig,  J.  1879,  394);  fast  ^Burbloee 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83^.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether, 
leicht  in  kochendem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Soda  geht  es  in  Pikrinsäure  über^  von 
Ammoniak  wird  es  in  Trinitroanilin  über^führt;  mit  Aetzkali  und  Alkoholen  entstehen 
Plkrinsäureäther.  Verbindet  sich  zu  gleichen  Molekülen  mit  Naphtalin  und  anderen 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  (Liebebmann,  Palm,  B.  8,  380). 

Verbindung^  mit  Bensol  CgHs 01(^0^)3 -^  O^He.  Groise,  blassgelbe  Säulen,  die  an 
der  Luft  äufeerst  rasch  verwittern  (Mektens,  ä  11,  844). 

Diohlomitrobenzol  CeH8CL(N0j). 

a.  o-Dichlornitrobenzol  (Ci:Cl:  NO,  =  1 :2:4  (oder  6).  Bildung.  Durch  Lösen 
von  o-Dichlorbenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «=  1,52)  und  Fällen  mit  Wasser  wird 
ein  halbflflssiges  Gemenge  erhalten,  das  man  absaugt.  Der  feste  Theil  wird  aus  Alkohcd 
umkrystallisirt.  Das  abgesogene  Oel  hat  ebenfiüls  die  Zusammensetzung  des  Dichloi^ 
nitrobenzols  und  reprasentirt  vielleicht  die  isomere  Form  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  176. 
41).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  43^.  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  auf  210^  in  Ohlomitroanilin  (Schmelzp.:  104 — 105^)  über. 

b.  (a-)m-Dichlornitrobenzol  (Cl :  Cl :  NO-  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von 
m-Dichlorbenzol  (Beilstein",  Kubbatow,  A.  18^,  97).  —  Darstellung.  Man  wendet  ein  Ge- 
misch von  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  und  1  Thl.  Wasser  an  (KöRNKB,  J.  1875, 
323).  —  Lange  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmdzp.:  33^  Wird  von  Zinnchlorür  in  m-Di- 
chloranihn  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  210^  entsteht 
m-Chlor-o-Nitroanilin  (C1:NH«  :N0,  =  1 :3  :4)  (Schmelzp.:  124—125^.  Sodalösung 
ist  bei  290^  ohne  Wirkung,  mit  alkoholischem  Natron  entsteht  aber  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Chlornitrophenoläther  CgHoCl(N0j).0C,H5. 

c.  Symmetrisches  m-Dichlornitrobenzol(Cl:Cl:NO,  =^1 : 3  :5).  Bildung.  Aus 
nitrirtem  m-Dichloranilin  (NH,:a:Cl:N03,  =- 1:2:4:6)  (Köknee,  J.  1875,  323;  Witt, 
B.  7,  1604)  oder  aus  zweifach  gechlortem  p-Nitroanilin  (NH.:N0,:a:Cl«l  :4:2:6) 
(Witt,  B.  8,  143)  durch  Elimination  der  NH,-Gruppe.  —  Lange  dünne  Blätter  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  65,4^.  jyOt  Wasserdämpfen  flüchtig.  Alkoholisches  Ammoniak  ist 
ohne  Wirkung.    Zinnchlorür  reducirt  zu  o-Dichloranilin.    - 

d.  p-Dichlornitrobenzol  (Cl :  Cl :  NO,  =  1:4:3).  Bildung.  Beim  Lösen  von  P^Di- 
chlorbenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =*  1,50)  (Jukgfleisch).  Entsteht  in  kleiner 
Menge  beim  Chloriren  von  m-Nitrobenzol,  in  Gegenwart  von  SbClg  (Beilstein,  Kttrba- 
TOW,  A.  182,  103).  —  Trikline  Krystalle  (aus  C&)  (Bodewig,  J.  1877,  424).  Schmelzp.: 
54,5^  Siedep.:  266^  Spec.  Gew.  =  1,669  bei  2^  (J.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wem- 
geist,  reichlich  in  helTsem  oder  inCSs,CQHQ.  Wird  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak in  p-Chlor-o-Nitroanilin  (Schmelzp.:  115°)  und  von  alkoholischem  Kali  in  p-Chlor- 
o-Nitrophenol  (Schmdzp.:  86^  üoergeftÜirt. 

Dichlordinitrobenaol  CeELCljCNO,),.  a.  p-Dichlordinitrobenzol(Cl:Cl:NO.:NO, 
=  1:4:2:6).  Bildung.  Beim  ferwäi-men  von  p-Dichlorbenzol  mit  SalpeterschwefeLsäuie 
entstehen  zwei  (a-  und  /9-)Dichlordinitrobenzole,  welche  man  durch  Alkohol  trennt 
a-CeH,Cl,(NO,)j  ist  darin  weniger  löslich  (Jukgfleisch).  —  Kleine,  monokline  Blättchen 
^DEWIG,  J.  1879,  394).  Schmelzp.:  104<*  (Engelhardt,  Latschdtow,  Z.  1870,  234). 
Siedet  unter  schwacher  Zersetzung  bei  312°.  Spec.  Gew. « 1,7103  bei  16°  (J.).  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Weingeist,  leichter  in  heiisem.  —  Greht  beim  Kochen  mit  Soda  in 
Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  80°)  über  (E.,  L.). 

b.  /J-p-Dichlordinitrobenzol  (a:Cl:NO,:NO,«=  1:4:2:3  oder 5).  Bildung.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge,  neben  der  cc-Modification,  beim  Nitriren  von  p-Dichlorbenzol 
(Jungfleisch).  —  Monokline  Nadeln  (Bodewig,  /.  1879,  394).  Schmelzp.:  101°  (Estgel- 
HARDT,  Latschinow).  Siedep.:  318°;  spec.  G^ew.  =»  1,6945  bei  16° (J.).  BeimKo<men  mit 
Soda  entsteht  Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  70°).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  wird  Dichlornitranilin  (Schmelzp.:  66,4^  gebildet  (Köbkeb,  J.  1875,  325).  , 

c.  m-Dichlordinitrobenzol.   Bildung.   Beun  Behandeln  von  m-Dichlorbenzol  mit 
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Satpeterecfawefelsaure  (Köbneb,  J.  1875,  223).  -—  Gro&e,  schwach  grünlichgelbe  Prismen. 
Sduneixp.:  103*.    Giebt  mit  Ealilösmig  ein  Ohlordinitrophenol. 

TriehlomitrobenBol CJS^ClsCNO,).  1. Aus arTriohlorbenaoL  «.Symmetrisches 
Trichlorni trobenzol  (Cl, :N0, »«1:2:4:5).  Bildung,  Beim  Kochen  von  a-Trichlorbenzol 
loit  rrachender  Salpetersänre  (Lesimpjjr,  ä.  137,  123;  vgl.  Vohl,  Z.  1867,  122).  ^  Schief- 
ibombiBche  Prismen  (ans  CS,).  Schmelzp.:  57^  Siedep.:  288<>:  spec.  Gew.  «1,790  bei  22* 
(JüSOFLEiBCH).  Wenig  löslidi  in  kaltem  Weingeist  Wird  von  Zinnchlorür  zu  Trichlor^ 
anilin  redncirt  —  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak,  im  Bohr,  Dichlomitroanilin. 

ß.  Benachbartes  Trichlornitrobenzol  (C1:C1:C1 : NO,  »- 1:2:4:3).  Bildung. 
Aas  Dichlomitroanilin  (NHj:NOa:a:a  =  1:2:3:6)  (Schmeto.:  67—68«),  durch  Aus- 
taaadi  Ton  NH,  gegen  Chlor  (Beilstein,  Kükbatow,  ä.  192,  23^).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
88—89^.  Leicht  löwch  in  Alkohol,  schwer  in  ligroin.  Beim  Ersatz  der  NO,-Gruppe  duroh 
Chbr  wird  benachbartes  Tetrachlorbenzol  erzeugt    . 

2.  Aus  8-Trichlorbenmol  (Cl :  NO,  :  Q :  Q  »  1 :  2 : 3 : 5).  Bildung.  Beim  Lösen  von 
B-Trichlorbenzol  in  Salpetersäure.  (Spec  Gew. » 1»52).  (Beilbtein,  Kurbatow,  ä,  192, 
233).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  68^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
hci&em,  sehr  leicht  in  Ligroin  und  CS,.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf 
230*  Chloimtrophenylendifunin. 

3.  Aus  y-Trichlorbensol  (Cl,  :  NO,  »-1:2:3:4).  Bildung.  Beim  Lösen  von  v-Tri- 
diloibenzol  in  Salpetersäure.    (Spec  Gew.  »1,52)  (Betlstein,  Kubbatow,  JL  192,  235). 

—  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  55— 56^  Leicht  löslich  in  CS^  schwer  in  A&ohol. 
Gdit  bei  der  Reduktion  in  v-Trichloranilin  über  (Schmelzp.:  67,5^.  Giebt  beim  Eriiitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  210<^  Dichlomitroanilin  (a:a:NH, : NO,»  1 : 2:3:4) 
(Sdunelzp.:  162—163^. 

TiichlordinitrobenBol  CeHCl,(NO,),.  Bildung.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen 
TOD  a-Trichlorbenzol  mit  Salpetcrschwefelsäure  (Jukgfleibch).  —  Hellgelbe,  nadelfbnnige 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103,5^,  Siedep.:  335^  spec.  €^ew.  »  1,850  bei  25^. 
ünlöfilich  in  kaltem  Alkohol. 

TetaraoblomitrobenBol  C^HCl^O,).  1.  Aus  BymmetrlBohem  Tetraohlorbenaol 
(G« : NO,  =s  1 : 2 : 4 : 5 : 6).  Bi Idung.  Beim  Kochen  yon  s-C^H^Cl^  mit  rauchender  SflJpeter- 
nore  (JWgfleisgh),  neben  etwas  Chloranil  (Beilstein,  Kubbatow,  A.  192,  236).  — 
Trikline  Krystalle  (aus  CS^)  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99^;  siedet  unter 
itsrker  Zeraetzune  bei  304^  Spec  Gew.  »■  1,744  bei  25^.  Unlöslich  in  kaltem  Weingeist. 
Wird  von  Zinnchlorür  zu  Tetrachloranilin  reducirt. 

2.  Aus  a-Tetrachlorbenaol  (d.  :N0,  =  1 :3:4:5:  2).  Bildung.  Aus  a.CjH,a^ 
und  Salpetersäure  (spec  Gew. » 1,52)  ^etlbtein,  Extilbatow,  A.  192,  238).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  21 — 22^.    Leicht  löslich  in  CS^,  C^BL  und  in  heilscan  Weingeist 

3.  Aus  v-Tetraohlorbensol  (01^,:  NO,  ».1:2:3:4:5).  Bildung.  Beim  Lösen,  yon 
T-i^d«  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «->  1,52)  (Beilsteen,  Ku&batow,  A.  192,  239). 

—  Eldne  Nadeln.    Schmelzp. :  64,5^    In  Alkohol  schwer  löslich. 

PentaoMomitrobeniol  C^d^CNO,).  Bildung.  Beim  £rhitzen  yon  Pentachlor- 
baisol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Jukgfleisch).  —  Feine  Nadeln  (aus  Weingeist), 
BHnddine  Ta&ln  (aus  CS,).  Schmelzp.:  146^  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  328^ 
Bpec  Gew.  »  1,718  bei  25^    Unlöslich  in  kaltem  Weingeist 

Bromnitrobeiiaol  C0H4Br(NO,).  a.  o-Bromnitrobenzol.  Bildung.  Entsteht  in 
Uoaer  Menge,  neben  p-C^KjBt(J^O^),  beim  Nitriren  von  Brombenzol  (Hübneb,  Alsbebg, 
A  156,  316).  —  DayUllung.  Man  lost  Brombenzol  in  auf  90 — 95®  erwannte  Salpetersäure 
(sfiee.  Gew.  »  1,59)  (Walskb,  Zinckb,  B.  5,  114),  fSllt  die  Losung  mit  Wasser  und  krys- 
tiHiait  SOS  Alkohol  um,  worin  o-CQH^Br(NO,)  yiel  löslicher  ist  als  die  p-Verbindung. 

Lange,  schwach  gelbliche,  spieiaige  ftystalle.  Schmelzp.:  41—41,5®;  Siäep.:  261® 
fL  D.).  (FlTTiG,  Maoeb,  B.  7,  1179).  Schmelzp.:  43,1®  (Körneb).  Geht  beim  Erhitzen 
mit  Kalflauge,  im  Bohr,  in  o-Nitrophenol  über  (Bichteb).  Wird  von  2iinnchlorür  zu 
o-&omaQilin  reducirt  (Hübneb,  Alsbebg).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  180 — 190®  o-Nitranilin  (W.,  Z.)  Löst  sich  augenblicklich  in  dem  bleichen 
VoliaiieQ  rauchender  Sdiwefelsaure  (Unterschied  und  Trennung  des  o-CgH.BrNO,  vom 
^DeriTat,  das  in  rauchender  Schwefelsaure  unlöslich  ist  (Köbiteb,  J.  1875,  321). 

b.  m*Bromnitrobenzol.  Bildung.  Aus  m-Nitramlin  durch  Austausch  von  NH, 
IQRn  Br  (GBIE88,  J.  1863,  423);  aus  p-Brom*o-Nitroanilin  durch  Elimination  von  NH. 
(WriSTEB,  B.  6, 1543).  IMe  letztere  Reaktion  eignet  sich  zur  Darstellung  von  m-CeH.Br(NO,) 
rWrKsrrKR,  Geubenhann,  B.  7,  416).  —  Hellgelbe  Krystallblatter  (Khombische  Krystalle, 
Bodewig,  J.  1877,  423).  Schmelzp.:  56,4®  ^öbnee).  Siedep.:  256,5®  (i.  D.)  (Ftttig, 
Xager,  B.  8,  364).  Weni^  lödich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Wird  von  Kalilauge 
vnd  alkoholischem  Ammoniak  kaum  angegriffen  (Binite,  Zincke,  B.  7,  870). 
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c.  p-Bromnitrobenzol.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-C-H^BrNOj,  beim  Lösen  von 
Brombenzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Coufer,  ä.  104,  226);  aus  p-Nitranilin  durch 
Ersatz  von  NHj  durch  Br  (Gmess,  J.  1863,  423);  aus  Bromnitranilin  (Bchmelzp.:  löl') 
durch  Elimination  der  NH,-Gruppe  (WxmsTER,  B.  6,  1544).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  125^ 
(Kekule,  A 137,  167);  126— 127^Siedep.:  255—256«  (i.  D.)  (FiTnG,MAGEE,  B.  7,  1175). 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholiischen  Ammoniak  auf  180«  p-KitraniUn  (Walker,  Zikcke, 
B.  5,  114).  Beim  Erhitzen  mit  Ktdilauge  im  Bohr  entsteht  p-Nitrophenol  und  heäm. 
Erhitzen  mit  KCy  und  Alkohol  auf  180—200«  m-Brombenzoesäurenitril  (Richter,  B.  4, 
460).  —  Wird  p-Bromnitrobenzol  mit  Brom  auf  200—250«  erhitzt,  so  entstehen  p-Dibrom- 
benzol,  a-Tribrombenzol  und  s-Tetrabrombenzol  (Ador,  Billiet,  J.  1876,  370). 

BromdinitrobenaolCeH8Br(NO,),.  a.  Brom-o-Dinitrobenzol  (NCLiNO,  :Br=«l  :2: 
4).  Beim  Erhitzen  von  m-Bromnitrobenzol  mit  einem  grofsen  Ueberschuss  an  Salpeterschwefel- 
saure (Körner,  J.  1875,  332).  Beim  Umkrystidlisiren  des  durch  Wasser  gefällten  Produktes 
aus  Alkohol  scheidet  sich  zunächst  in  beschrankter  Menge  ein  anderes  Bromdinitrobenzol 
ab,  das  in  kleinen  Blättchen  krystallisirt  Die  Mutterlauge  davon  scheidet  bei  niederer 
Temperatur  eroise  Tafeln  von  o-Bromdinitrobenzol  aus.  —  Nadelfbrmige  Prismen  (aus 
Alkonol),  groSe  monokline  (Bodewig,  J.  1877, 424)  Täfeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp. : 
59,4«.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  180«  in  Bromnitranilin  (NO,  :NH,  :Br  =  1 : 
2:4)  (Schmelzp.:  151,4«)  übergefiihrt.  —  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  (spec.  Gew.  =— 
1,135)  entsteht  das  Bromnitropnenol  (NO, :  OH :  Br  =  1 : 2 : 4),  neben  wenig  des  isomeren 
(OH  :  NO, :  Br  =«  1 : 2 : 4)  (Laubenheöier,  B,  11,  1159). 

b.  Bromdinitrobenzol  aus  o-Dibrombenzol.  Bildung,  Das  bei  158«  schmelzende 
o-Dibromdinitrobenzol  wird  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100«  in  Bromdinitranilin 
umgewandelt  und  Letzteres  mit  Amylnitrit  behandelt  (Austen,  B,  8,  1183).  —  Schmelzp.: 
87«.    Wird  von  Ammoniak  nicht  angegriffen. 

c.  Brom-m-Dinitrobenzol  (Br  :N0,  :N0,  =  1 :  2:4).  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  Brombenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kalte  (Erektile,  ä.  137,  167).  Beim 
Nitriren  in  der  Wärme  entsteht  daneben  in  geringer  Menee  ein  zweites  Bromdinitrobenzol 
(Walker,  Zincke,  B.  5,  117}.  —  Groise  eelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  72«  (K.).  Geht 
beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  m  m-Dinitrophenol  (Schmelzp.:  113 — 114«)  und  mit  alko- 
holischem Ammoniak  in  m-Dinitranilin  über  (Clemm,  J.  1870,  523).  Wird  von  Zinn  und 
Salzsäure  zu  m-Phenylendiamin  reduärt  (ZmcKE,  'Sintenis,  B.  5,  791).  —  Verhalten: 
AusTEN,  /.  1876,  383).  —  Verbindung  mit  Benzol.  2CeH,(NO,),Br.CeH8.  Flache 
Tafeln.   Schmelzp. :  65«.    Verliert  an  der  Luft  bald  alles  Benzol  (Spiegelberg,  ä,  197,  259). 

Dibromnitrobenzol  CeH,Br,(NOj.  a.  o - D i b r o*m nitrobenzol(Br:Br: NO,  =  1:2: 
4).  Bildung.  Beim  Lösen  von  o-OgH^Br,  in  rauchender  Salx>etersäure  (Biese,  A,  164, 
179).  —  Hellgelbe,  monokline  Tafeln  (Groth,  B.  7,  1563)' oder  Nadehi.  Schmelzp.:  58«; 
Siedep»:  296«  (cor.). 

b.  (a-)m-Dibromnitrobenzol  (Br  :Br:NO,  =  1 :3:4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von 
m-Dibrombenzol  (Meyer,  Stüber,  A.  165,  176).  —  Trikline  Kiystalle  (Groth),  Nadeln 
oder  Prismen.  Schmelzp.:  61,6«  (Körner).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Oyan- 
kalium  auf  250«  das  Nitril  der  Dibrombenzoesäure  (Schmelzp.:  208—209^  (Richter,  B. 
8,  1423).  —  Wenig  löslich  in  kaltem  AUcohol,  leidit  in  hei&em.  Leicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen. 

c  (s-)m-Dibromnitrobenzol  (Br :  Br :  NO,  =  1:3:5).  Bildung.  Aus  Dibrom-p-Nitro- 
anilin  oder  Dibrom-o-Nitranilin  und  Salpetrigäther  (Körner,  J.  1875,  307).  —  Sehr  lange, 
dünne  Blätter.  Monokline  Krystalle  (Bodewig,  /.  1877,  424).  Schmdzp.:  104,5«.  Wud 
durch  Beduktion  in  symmetrisches  Dibromanilin  übergeführt. 

d.  (v-)m-Dibromnitrobenzol  (Br :  Br :  NO- =  1:3:2).  Bildung,  Entsteht  in  kleiner 
Menge  beim  Nitriren  von  m-Dibrombenzol  (neben  der  isomeren  Verbindung)  (Schmelzp.: 
61,6*5  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  (in  der  Wärme)  (Körner,  J.  1875,  306).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  82,6«.  Sublimirbar.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  G^t  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180«  in  Nitrophenylendiamin  über. 

e.  p-Dibromnitrobenzol  ^r:  Br: NO,  =  1:4:2).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  p-Di- 
brombenzol  (Bighe,  Berard,  A.  133, 52).  —  Blättchen  oder  abgeplattete  Nadeln,  SchmebEp.: 
84«  (Kekule,A.  137,168);  85,4«  (Körner).  Beim  Erhitzen  nut  alkoholischem  Ammoniak 
auf  200—210«  wird  Bromnitranilin  (NH^ :  NO, :  Br  =  1 : 2 : 4)  ^bildet  (Meyer,  Wubsteb, 
B.  5,  632).  Von  Zinn  und  Salzsäure  wuxi  es  in  p-Dibromanilin  (Schmelzp.:  51«)  über- 
geführt. —  Mit  alkoholischem  Cyankalium  entsteht  bei  120  bis  140«  das  Nitrü  der  Dibrom- 
benzoesäure (Schmelzp.:  151—152«)  (Bichter,  B.  8,  1422). 

Dibromdinitrobenzol  (lH,Br5(NO«)2.  1.  a-Q-Dibromdinitrobenzol  (Br:Br: 
NO, :  NO,  s«  1:2:4:6)  (?).  Bildung.  Bei  3stündigem  Kochen  von  o-Dibrombenzol  mit 
Salpeterschwefelsäure  entstehen  zwei  o-Dibromdinitrobenzole,  welche  man  durch  Eisessig 
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tramty  worin  die  cc-Verbindung  schwerer  löslich  ist  (Atjsten,  B,  8,  1182).  —  Zolllange 
NidehL    Schmelzp:  158^.    Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Bromdinitranilin. 

2.  ^-o-Dibromdinitrobenzol.  Bildung,  ß.  die  «-Verbindung.  —  Kleine  Kjystalle. 
8dimelzp.:  120^ 

3.  m-Dibromdinitrobenzol.  Bildung,  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  m-Dibrom* 
mtroboi»)!  mit  Salpeterschwefelsaare  auf  100<^  (Xöbker,  J.  1875,  333).  —  Grfinlichgelbe, 
lagey  flache  Nadeln.  Bchmelzp.:  117,4^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  wenig  lös- 
Üdi  ia  kaltem  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  Bromdinitrophenol  (Scmnelz- 
paiikt:  91^*)- 

4.  Das  benachbarte  m-Dibromnitrobenzol  giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  ein  besonderes 
Bibromdinitrobenzol  (Körner,  J.  1875,  307). 

5.  o-p-Dibromnitrobenzol  (Br : NO, :  NO, :  Br  =«  1:2:3:4)  (?).  Bildung/.  Beim 
Nitriien  Ton  p-Dibrombenzol  entstehen  zwei  isomere  Dibromdinitrobenzole(Au8TEN,B.  9, 
621).  —  Dantellung.  Man  lost  je  250  g  p-C^H^Br,  in  einem  Gemisch  von  800  g  rauchender 
Salp^enioTe  und  dem  gleichen  Volnmen  Yitriolöl  und  kocht  3  Stunden  lang.  Die  mit  H,0 
gefällte  Masse  löst  man  in  500  g  Eifleasig  und  filtidrt  nach  20  stündigem  Stehen  ab.  In  Losung 
Ueibt  /}-C^H.Br,(NO,),.  Das  Ungelöste  wird  wiederholt  aus  CS^  und  dann  aus  Eisessig  krystalllsirt. 
~  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heiisem  absoluten  Alkohol.  Schmelzp.:  159^.  Geht 
bem  Elrfaitzen  mit  alkoholischem  Ajnmoniak  im  Bohr  auf  100^  in  p-IHbromnitranilin 
<8dmieb^.:  75*^  über. 

6.  /^p-Dibromdinitrobenzol  (Br :  NO,  :  NO, :  Br  =  1 : 2 : 6  : 4).  Bildung.  Siehe  die 
«-Varbindung  (Austen,  B.  9,  918).  —  Dicke  Nadeln.  Schmelzp.:  99— 100^  Sehr  löslich 
infSsesaig,  Alkohol  und  CS,.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  idkoholischem  Ammoniak  auf  100° 
p-Bromdmitranilin  (Schmelzp.:  160°)  tmd  mit  KaUumnitrit  p-BromdinitrophenoL 

TribromlütPobenaoL  C,HJBr,(NO,).  1.  (s-)Nitro-a-Tribrombenzol  (Br.:NO, 
=  1:3:4:6).  Bildung.  Bemi  jGrwärmen  von  a-Tribrombenzol  mit  rauchender  Salpeter- 
SKire  (Mateb,  ä.  137,  226).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Aether,  CS,  und  heiisem  Alkohol.  Schmelzp.:  93,5°  (Körneb,  J. 
1875,  313).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100—120°  Brom- 
nitro-p-Phenvlen diamin  (NH, :  Br : NH,  :  NO,  =  1.3:4:6). 

2.  (T.)a-Tribrombenzol  (Köenee)  (Bra:NO,  =  1 :3:4:  2).  Bildung.  Entsteht  in 
kldner  Menge  beim  Nitriren  von  a-Tribrombenzol  und  bleibt  beim  IJmkrystallisiren 
des  Rohproduktes  aus  Alkohol  in  der  Mutterlau^  (Körneb  J,  1875, 314).  —  Khombische 
Tafeln  oder  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmüzt  nicht  bei  187°.  In  Alkohol  weniger 
Ifislich  als  die  isomere  Verbindung  Nr.  1. 

3.  (a-)Nitro-a-Tribrombenzol  (Br.  :N0,  =  1 :3:4:5).  Bildung.  Aus  Tribrom- 
o-NitranOin  (Br:Br:NH,  :N0  =  1 :3:4:5)  (Schmelzp.:  127,3°)  durch  Austausch  von 
NH,  gegen  Brom  (Körneb,  J.  1875,  313).  Man  reiniet  es  durch  Umkiystallisiren  aus 
iBi^B&uie.  —  Lause  Nadeln.  Schmdzp.:  119,5°.  Giebt  oeim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  140°  wieder  das  ursprüngliche  Dibrom-o-Nitranilin. 

4.  Nitro-s-Tribrombenzol  (Br^ :  NO,  =  1:3:5:2).  Bildung.  Beim  Kochen  von 
ft-Trihrombenzol  mit  Salx>etersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,534  (Jackson,  B.  8,  1172) 
(WuMTEB,  Beran,  ä  12,  1821).  Nach  Bichteb  {B.  8,  1426)  erhalt  man  das  Mononitro- 
derrrat  wenn  man  C^H^Bt^  mit  etwas  Eisessig  überliefst  und  dann  mit  Salpetersaure 
(spec  Gew.  =- 1,52)  kocht.  Es  entsteht  femer  aus  Tribrom-m-Nitranilin  (NH, :  Br :  NO,  : 
Br:Br=«l:2:3:4:6)  durch  Elimination  der  NH,-Gruppe  (Köbneb,  J.  1875,  312).  — 
KoDokliBe  Prismen  (aus  CHCL),  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Aetheralkohol  oder  Eisessig) 
(Pasebianco,  J.  1879,  387).  Schmelzp.:  125,1°.  Siedep.:  177°  bei  11  mm  (K.).  In 
kochendem  Alkohol  schwer  löslich,  etwas  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Aether.  Wird  von 
Zinn  und  Salzsaure  zu  gewöhnlich^  Tribromanilin  (Schmelzp.:  118°)  reducirt.  Beim 
Eddtzen  mit  alkoholischem  Ammoniiüc  liefert  es  Bromnitro-m-Phenylendiamin  (NH, :  NO, : 
KH, :  Br.  =  1 :  2 : 3  :  5).   Alkoholisches  Cyankalium  giebt  selbst  bei  250°  kein  Säurenitril  (R.). 

5.  Nitro-v-Tribrombenzol  (Brg:NO,=l:2:3:5).  Bildung.  Aus Dibrom-p-Nitranilin 
(KH, :  Br :  NO,  :  Br  =»  1 : 2 : 4 : 6)  (Schmelzp. :  202,5°)  durch  Austausch  von  NH,  g^en  Br 
«der  ans  Tribrom-o-Nitranilin  (NH,  :  NO, :  Br, :  1 : 2  : 4 : 5  : 6)  (Schmelzp.:  161,4^)  durch 
EBminataon  der  NH,- Gruppe  (Körneb,  J.  1875,  314).  —  Grolse  Krystalle  (aus 
Aetheralkohol).  Schmelzp.:  112°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Giebt  beim  Be- 
dndren  ein  Tribromanilin  und  beim  Endtzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120° 
Bibram-p-Nitranilin  (Schmelzp.:  202,5°). 

TTibromdinitrobenzol  CeHBr8(N0,),.  1.  a-Tribromdinitrobenzol  (Br3:N0, : 
N0,«l:2:4:3:5)  (?).  Bildung.  Aus  a-Tribrombenzol  und  Salpeterschwefelsäure 
OUtee,  A.  137,  ?26).  —  Gelbliche  monokline  Schuppen  (Panebianco,  /.  1879,  388). 
ödimelzp.:  135,5°  (Köbneb,  J.  1875,  313).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
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in  heüfiem,  in.  Aether,  und  CS,.    Wird  von  alkoholischem  Ajnmoniak  in   Bromdinitro- 
phenylendiamin  übergeführt. 

2.  8  -  Tribromdinitrobenzol  (Br, :  NO, :  NO,  ^»  1:3:5:2:6).  Bildung,  Aus 
B-Tribrombenzol  und  Salpetersäure  (spec.  Grew.  =«  1,54)  (KÖbneb,  J.  1875,  317).  —  Dar- 
$tellung.  Man  kocht  Nitro-s-Tribrombenzol  (1  TU.)  mit  (20  Thln.)  eines  GemiBches  gleicher 
Theile  ranchender  Salpeterräure  und  krystalliflirter,  tauchender  Schwefdraure  (Wübsteb,  Bbrah, 
B,  12,  1821).  —  Nadeln  (Jackson,  B.  8,  1173).     Schmelzp.:  192*  (K.). 

•FetrabromnitrobenBol  CeHBr4(N0,)  (Br^  :  NO,  =-1:3:4:5:2).  Bildung,  Aus 
a-Tetrabrombenzol  und  Salpetersaure  von  spec.  Grew.  «  1,50  (Mayer,  A.  137,  228; 
BiCHTEB,  B,  8,  1427).  —  Feine  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol),  die  beim  Stehen  in 
Blattchen  übergehen  und  dann  bei  96°  schmelzen.  Wird  die  geschmolzene  Substanz  rasch 
abgekühlt,  so  zeigt  sie  den  Schmelzpunkt  60^  Nach  einer  Stunde  ist  sie  aber  wieder  in 
die  constant  bei  %*  schmelzenden  Modifikation  überg^angen  (Eichter;  vrgl.  Lanofcrte, 
il.  191, 202).  Wird  von  alkoholischem  Cyankalium  nicht  angegriffen  (Bichter,  B,  8,  1424). 

a-Tetrabromdinitrob©naol  Cj^r^(NO,),  «Br(NO,)BrBrBr(NO,)  (nach  Wkoblevbky's 
Bezeichnung).  Bildung,  Aus  a-Tetrabrombenzol  und  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =»  1,54) 
(Bichter,  1b.  8 ,  1427).  —  Erystallpulver  (aus  Alkohol),  monokline  Prismen  (aus  Benzol) 
(Bodewig,  /.  1879,  394).    Schmelzpunkt:  227—228^ 

Chlorbromnitrobenaol  CgH-ClBr(NO,).  1.  Nitro-m-Chlorbrombenzol  (Br:Cl: 
NO,  «—1:3:4).  Bildung,  Beim  Nitriren  von  m-Chlorbrombenzol  entsteht  wahrscheinlich 
ein  Gemenge  von  Br:  Gl :  NO,  «=1:3:4  und  1:3:6  (Körnee,  J.  1875,  325). 

2.  Nitro-m-Chlorbrombenzol  (Br :  Gl :  NO,  =*  1 : 3 : 6).  Bildung.  Aus  (a-)m-Ghlor- 
o-Nitranilin  (Schmelzp.:  123,2^  durch  Ersatz  der  NH, -Gruppe  durch  Brom  (Körkeb, 
J,  1875,  327).  —  Schwach  grünlichgelbe  Nadehi.  Schmelzp.:  49,5^  In  Alkohol  sehr 
löslidi.  Kegenerirt  beim  Ernitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160*  das  m-Ghlor- 
nitranilin. 

3.  8-Chlorbromnitrobenzol  (Br :  Gl  :  NO,  =  1:3:5).  Bildung.  Aus  Chlorbrom- 
nitranilin  (NH, :  NO,  :  Q :  Br  «=  1 :  2 : 4 : 6)  (Schmekp. :  106,4°)  durch  Elimination  der  NH,- 
Gruppe  (Körneb,  J,  1875,  327).  —  Lance,  schmale  Blätter.    Schmelzp.:  82,5°. 

4.  p-Ghlorbromnitrobenzol  (Br :  NO, :  Gl :  ==  1 :  3  : 4).  Bildung.  Aus  p-Chlor- 
brombenzol  und  Salpetersäure  (Körner,  J.  1875,  327).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  68,6*. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  p-Bromnitroanilin  (?). 

JodnitrobenBol  CJI^J(SO^),  1.  o-Jodnitrobenzol.  Bildung,  Entsteht,  neben 
p-Jodnitrobenzol,  beim  Losen  von  Jodbenzol  in  Salpetersäure  (Körner,  J.  1875,320).  Es 
oleibt  beim  UmkrystaUisiren  des  Rohproduktes  aus .  Alkohol  in  der  Mutterlauge.  —  L^ge, 
flache,  citronensäbe  Nadeln.  Schmelzp.:  49,4°:  Leicht  löslich  in  schwach  erwärmtem  Al- 
kohol.  Giebt  bei  der  Reduktion  Anilin  und  nur  wenig  o-Jodanilin. 

2.  m-Jodnitrobenzol.  Bildung,  Aus  m-Nitranilin  durch  Austausch  von  NH,  gegm 
Jod  (GRIES8,  Z,  1866, 218).  —  Monokline  Blättchen  (Panebianoo,  J.  1879, 388).  Scfaxnelq».: 
34°  (G.);  36°  (Körner).  Siedep.:  gegen  280°.  --  Schützenberger  und  Sengenwald 
(J.  1862,  251)  erhielten  beim  Erhitzen  von  m-nitrobenzoesaurem  Natrium  mit  Ghlorjod  ein 
nüssiges  (also  ofibnbar  unreines),  bei  290°  siedendes  Jodnitrobenzol. 

3.  p-Jodnitrobenzol.  Bildung.  Aus  Jodbenzol  und  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=«1,54)  (Krkule,  ä.  137,  168);  aus  p-Nitranilin  durch  Ersatz  oer  NH^-Gruppe  durch 
Jod  (Griess,  Z,  1866,  218).  —  Schwachgelbe  Nadebi.    Schmelzp.:  171,5^ 

Joddinitrobenaol  CeHjJ(NO,),.  1.  Jod-m-Dinitrobenzol  (j;:NO,:NO,  —  1:2: 4). 
Bilduna.  Aus  p-Jodnitrobenzol  und  Salpeterschwefelsäure  (Körner,  J.  1875,  3221  — 
Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  88,5°.  Sehr  wenig  lÖsHch  in  kaltem  Alkohol.  Geht  oeim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  m-Dinitrop\^enol  über.  Beim  Behandeln  mit  al- 
koholischem Ammoniak  entsteht  m-Dinitranilin.  Die  entsprechende  Ohlor Verbindung 
GeH,01(l)(NO,)(2)(NO,)(4)  wird  von  kaltem  alkoholischen  Ammoniak  schon  in  24  Stunden 
völlig  zerlegt,  die  correspondirende  Bromverbindung  erst  in  8  Tagen,  das  Jod-m-Dinitro- 
benzol bleibt  aber  auch  bei  monatelanger  Einwirkimg  theilweise  unverändert. 

2.  V- Jod-m-Dinitrobenzol  (J  :  NO,  :N0,  »»1 : 2:  6).  Bildung,  Entsteht  in  kleiner 
Menge  (6 — 7%),  neben  m-Dinitrobenzol,  beim  Behandeln  von  o-Jodnitrobenzol  mit  Sal- 
peterschwefelsäure  (Körner,  /.  1875,  322).  —  Tief  orangegelbe  rhombische'  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  113,7°.  In  Alkohol  sehr  viel  leichter  löslich  als  die  isomere  Ver- 
bindung. Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Dinitranilin  (Schmelzp.: 
137,8°). 

m-DIJodiutrobenzol  CeH,J,(NO,)  (J  :  J:NO,  —  1 :  3:4).  Bildung,  Aus  m-Di- 
jodbenzol  und  Salpetersäure  (spec.  Gew. «  1,52)  (Körner,  J.  1875,  325).  —  Gelbe  Blätt- 
chen.  Schmelzp.:  168,4°.   Wemg  löslich  in  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol   Giebt 
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Erhiteeo  mit  alkoholischem  Ammoniak  Jodnitroanüin  (J :  KH, :  NO,  »« 1 : 3 : 4).  — 
p-Dijodhenzol  giebt  beim  Nitriren  nur  p-CeH4J(N0,). 

ChloTjodnitPobenaol CÄC1J(N0,).  1.  m-Chlorjod-Nitrobenzol  (Q:  J:NO,  = 
1:3:6)(?).    Bildung.    Beun  Nitriren  von  m-Chlorjodbenzol  (Kökner,  J.  1875,  328).  — 

2.m-Jod-p-ChlornitrobenzoUCl:J:N02=»l  :3:4).   Bilduna.   Aus  m-Chlomitro- . 
tnilin  (Schmelzp.:    123,2^   durch   Austausch  von   NH,   gegen  Jod  (Körner,  J.  1875, 
328).  —  Gelbe  Prismen.    Schmelzp.:  63,4**.,  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

3.  p-Chlorjodnitrobenzol  (C1:N0, :  J=«l :  3:4).  Bildung.  Aus  p-Chlomitro- 
saDin  (Schmelzp.:  116,4^  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Jod  (Körner).  —  Nadeln. 
Sdunelzp. :  63,3^.  —  Durdi  Nitriren  von  in  viel  Eisessig  gelöstem  p-Chlonodbenzol  mit 
Salpetersäure  (spec  G^w.  »s  1,52)  ensteht  wahrscheinlidL  eine  isomere  Verbindung. 

BrondodxütrobeziBol  CeH,BrJ(NO,)  (Körner,  J.  1875,  329).  1.  o-Bromjod- 
iritrobenzol  (Br :  J :  NO^  »*  1 :  2 :  5).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  o-Bromjodbenzol  oder 
108  o-Bromnitroanilin  (Scnmelzp.:  104,5*0  durch  Auswechselung  von  NH,  gegen  Jod.  — 
Nadebi  oder  Prismen.  Schmelzp.:  106*^.  Giebt  bdm  Erhitzen  mit  alkoholuchem  Am- 
moniak auf  190*^  o-Bronmitroanihn. 

2.(a>-m-Bromjodnitrobenzol  (Br:J:NO,  =  1:3:4).  Bildung.  Aus  (a-)m-Brom- 
o-Kitranilin  (Schmelzp.:  151,4®).  Durch  Austäusch  von  NEL  gegen  Jod.  —  Gelbe  Krvs- 
taUe.  Schmelzp.:  83,5^  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  loO® 
wieder  das  Bromnitranilin  (Schmelzp.:  151,4°). 

3.  m-Bromiodnitrobenzol  (Br. :  J  :  NO,  =«1:3: 6K?).  Bildung.  Entsteht,  neben 
der  folgenden  Verbindung,  bdm  Losen  von  m-Bromjodoenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,54).  —  Citronengelbe  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  126,8°.  Giebt  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  m-Jodnitroanilin. 

4 m-Bromjodnitrobenzol  (Br :  J :  NO,  =»1:3: 2)(f).  Bildung.  Behn  Nitriren  von 
m-C«H^JBr,  neben  der  isomeren  Verbindung  (No.  3).  Beim  UmkrystaUisiren  des  £oh- 
Produktes  aus  Alkohol  bleibt  es  in  der  Mutterlauge.  —  Nadeln. 

5.  p-Bromiodnitrobenzol  (Br :  NO,  :  J  =  1 : 3 : 4).  Bilduna.  Aus  p-Bronji-o-Nitro- 
amlin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Jod.  —  Schmelzp. :  90,4^ 

2.  litaroderivate  des  Toluols  C,IL^. 

Sltrotoluol  0«H^(NO,).CH,  (Bedübtein,  Kuhlberg,  ä,  155, 1). 

1.  o-Nitrotoluol.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Toluol.  Bein  ernalt  man  o-Nitrotoluol 
na  eewohnlichem  m-Dinitrotoluol,  indem  man  dieses  durch  partielle  Reduktion  in  o-Nitro-p- 
Tdmdin  (CH,  :  NO,  :  NH,  »1:2:4)  überführt  und  Letzteres  mit  Salpetri^ther  behandelt 
(B.,K.).  Es  entsteht  feiner  aus  nitrirtem  m-Toluidin  durch  Elimination  der  NEE, -Gruppe 
(BEOÄraaN,  KüHLBERO,  Ä.  158,  348).  —  Flüssig,  erstarrt  nicht  bei  —  20*».  Siedep.:  223*^ 
{KxKüi^  Z.  1867,  225);  spec.  Gew.  «  1,163  bei  23,5^  Wird  vom  Chromsäur^gemisch 
nicht  in  eine  Säure  übergeführt.  —  Brom  in  auf  170°  erhitztes  o-Nitrotoluol  getröpfelt, 
enengt  Dibrom-o-Amidobenzoesäure. 

2.  m-Nitro toluol.  Bildung.  Aus  nitrirtem  p-  oder  o-Toluidin  durch  Elimination 
derNH,-Gruppe  (B.,  K.  Ä.  158,  346).  Entsteht  in  geringer  Menge  (1—2  7o)  beim  Nitriren 
T(m  Toluol  (MoNNET,  Eeverdik,  Nölttng,  B.  12, 443).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kaltegemisch 
nnd  schmilzt  dann  bei  + 16^  Siedep.:  230— 231^  Spec.  Gew.  =  1,168  bei  22^  Wird 
Tom  Chromsauregemisch  leicht  zu  m-Nitrobenzoesaure  oxydirt. 

Verbindung  ClHB(NO,).2CrO,Cl.  Bildung.  Beim  Erwarmen  von  rohem  Nitro- 
tohwl  mit  CiO,.Cl,  (Etard,  ä.  eh.  (5)  22,  275).  —  Giebt  mit  Wasser  Nitrotoluchinon. 

^3.p*Nitrotoluol.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Nitrotoluol,  beim  Lösen  von  Toluol  in  Sal- 
petosaure  (BobenbTIEHL,  Z.  1869, 190).  —  Darstellung.  Man  gielst  tropfenweise  Salpetenanre 
(spce.  Gew.  ^^  1,475)  in  kalt  gehaltenes  Toluol,  bis  eine  homogene  Flüssigkeit  entsteht,  fftllt  mit  Waaser 
vaä.  tttöttelt  das  gefällte  Gel  mit  Ammoniak.  Hierauf  wird  fraktionirt  und  das  von  230^  an 
U^ieigehende  getrennt  au^efSuigen.  Es  erstarrt  im  Kaltegemisch  und  kann  durch  Abpressen  und 
DiüaystaUäBiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Die  flüssigen  Antheile  geben  bei  wiederholtem 
Fiaktkxniren  bei  222—223^  siedendes  o-Nitrotoluol  (B.,  K.). 

GiQ&e  dicke  rhomlnsche  (Bodewig,  J.  1879l,  395)  Krystalle  (beim  langsamen  Ver- 
äoBKteB  aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp.:  54°.  Siedep.:  238°  (Jawobsky,  Z.  1865, 
^).    Wird  vom  CSuomsäuregemisch  zu  p-Nitrobenzoesaure  oxydirt. 

Binitrotolnol  CyHJNO,),.  1.  (Gewöhnliches  oder)  m-Dinitrotoluol  (CK,  : 
K0,:NO,=tl  :2:4).  Bildung,  p-  und  o-Nitrotoluol  gehen  durch  Salpeterschwerel- 
wne  in  dasselbe  m-Dinitrotoluol  über.  —  Darstellung.  Man  gielst  Toluol  in  rauchende 
Sstpeteraäiire,  ohne  besonders  abzukühlen,  bis  sich  ölige  Tropfen  abzuscheiden  beginnen.  Dann 
Unit  man  eikalten  und  gielst  allmählich  das  gleiche  Volumen  Yitriolöl  hinzu.    Das  Gemisch  wird 
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'/,  Stande  lang  im  Sieden  erhalten,  "dann  In  Schnee  gegoOen  und  der  Niederschlag  aus  CS,  nm- 
krystallisirt  (Beilstein,  Kuhlberg,  A,  156,  13). 

Lance  monokline  Nadeln  (Bodewig,  J,  1879,  395).  Schmelzp.:  70,5^  ^EvnÄSRf 
Berx.  Jcuiresb.  22,  361).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  noch  weniger  in  kaltem 
CS»  (100  Thle.  CS.  lösen  bei  17<'  2,190  Thle.). 

2.  y-Dinitrotoluol  (CH3:NO,:NO,  =  l:3:4)(?).  Bildung,  Bei  längerem  Schüttehi 
von  m-Nitrotoluol  mit  Salpetersäure  (spec  Grew.  =  1,54)  (B.,  K.).  —  Lange  Nadeln  (aus 
CS,).    Schmelzp. :  60°.    100  Thle.  CS^  von  17«  lösen  2,188  Thle. 

3.  (v)-m-Dinitrotoluol(CIL:NO,;NO,  =  l:2:6)(?).  Bildung.  Entsteht,  neben  ge- 
wöhnlichem Dinitrotoluol,  beim  Nitriren  von  o-Nitrotoluol  (Rosenstiehl,  A,  ch,  [4]  27, 
470;  CuNEETH,  A,  172,  222).  —  Flüssig. 

4.  (6)-m -Dinitrotoluol  (CH- :  NO« :  NO,  =  1:3:5).  Bildung.  Durch  Austausdi 
von  NH,  gegen  H  aus  Dinitro-o-Toluiain  oder  (v)-m-Dinitro-p-Toluidin  (StIdel,  B.  14, 
901).  —  Darstellung.  Man  suspendirt  das  Dinitrotoluidin  in  conc.  Salpetersäure,  leitet  sal- 
petrige Säure  ein,  so  lange  noch  Absorption  erfolgt  und  tragt  dann  die  Masse  portionenweiBe  in 
hei&en,  absoluten  Alkohol  ein.  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  schwachem  Alkohol),  kleine 
Säulen  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  92 — 93°.    Giebt  mit  CrOg  (s)-m-Dinitrobenzoe8aure. 

Verbindung  mit  Benzol  C^Hg(NO,),.C^Hg.    Gro&e  Säulen;  verwittert  rasch  an  der  LufL 

NitroBomethyl-o-ITitrobonzol  C;HeN,Og  «=  CH,(NO).CeHj(NO.).  Bildung.  Das 
Chlorid  des  Nitrosomethyl-o-Nitro-p-Diazobenzols  C^HgClN^O,  entsteht  beim 
Behandeln  von  o-Nitro-p-Amidodiphenylessigsäure  mit  8alx>etriger  Säure  und  Salzsäure 
(Gabriel,  Meyer,  B.  14,  826).  NH,.CeH.(NO,).CH,.CO,H  +  2HN0,  +  HQ  = 
Q  HgON^O.  -f  CO,  +  3H,0.  Dieses  Diazochlorid  Hefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  Nitroso- 
methvlnitrooenzol.  —  Feine  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser).  Schmelzp.:  96 — 97°.  Leicht 
lösÜcn  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  weniger  in  heifsem  Ligroin  und  CS,.  Schmeckt  suis, 
stechend.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  conc  Salzsäure  auf  160°  in  NHg  und  o-Nitrobenzoe- 
säure.  C,HeN,03  +  H,0«NH,  +  C,Hs(N0,)0,.—  Liefert  bei  der  Oxydation  mitChrom- 
säur^emisch  o-Nitrobenzaldehyd.  —  löslich  in  Alkalien. 

Nitrosomethyl-p-Brom-o-NitrobenaolQH.BrNjO,  =.CH.(NO).CeH,Br(NO,).  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  des  Diazochlorids  C^H^ClNO^  in  (10  Thln.)  erhitzter  Brom wasser- 
stofisäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  (Gabriel,  Meyer).  — -  Feine  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser). 
Schmelzp.:  151 — 153°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  in  heilsem  Benzol. 

NitroBometliylK)-Nitro-p.Diaaobenaolohlopid  C^H^ClN^Oa  =  ClN,.CeH,(NO,). 
CH,(NO)  =  (CH,.NO  :  NO,  :  NjCl  =  1 :  2 :  4).  Darstellung.  Zu  der  Lösung  von  1  Thl. 
NitixMunidophenylessigsaure  in  12  Thln.  oone.  wärmet  Salzsäure  setzt  man,  nach  dem  Eriudten, 
Isoamylnitrit,  schüttelt  um,  giefet  18  Thle.  eines  Gemisches  von  (5  Thln.)  Alkohol  und  (1  Thl. 
Salzsäure)  hinzu  und  dann  (25  Thle.)  mit  Salzsäure  geschüttelten  Aethers,  bis  die  anfimgs  ge- 
bildeten 2  Schichten  wieder  verschwinden.  Es  setzen  sich  bald  rothe  Nadeln  des  Diazochlorides 
ab,  die  man  mit  Aetheralkohol  wäscht.  —  Lange,  glänzende,  blassrothe  Nadeln.  Verändert 
sidi  nicht  bei  60 — 80°.    Explodirt  bei  stärkerem  Erhitzen. 

Trinitrotoluol  C,Hb(NOA.  1.  Gewöhnliches  (CH,:NO.:NO,:NO,  «1:2  :4:6) 
Bildung.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  Toluol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Wilbbaio), 
A.  128,  178).  —  Rhombische Kiystalle  (FriedlInder,  J.  1879,  395).  Schmelzp.:  82«.  In 
heifsem  Alkohol  leicht  löslich,  sehr  wenig  in  kaltem.  100  Thle.  CS,  von  17»  lösen  0,386  Thle. 
(Beilbtein,  Ktjhlberg,  A.  155,  27).  —  Verbindet  sich  mit  Kohlenwasserstoffen  und 
Anilin  (Hepp).  Geht  bei  der  Keduktion  durch  alkoholisches  Schwefelammonium  in 
Dinitro-p-Toluidin  (CH, :  NO, :  NH, :  NO,  «  1 :  2 : 4 :  6)  über. 

2.  y -Trinitrotoluol.  Bildung.  Beim  Kochen  von  m-Nitrotoluol  mit  Salpeterschwefel- 
säure (Beilbtein,  Kühlberg,  A.  155,  26).  —  Kleine  flache  Nadedn  oder  Blättchen  (aus 
CS,).    Schmelzp.:  76— 82^     100  Thle.  CS,  von  17«  lösen  0,236  Thle. 

OHlomitrotoluol  C,H-Cl(Na  =  CH,.C-H,a(NO,). 

1.  m-Chlor-p-Nitrotoluol  (CB[3:C1:N0,  =  1 :3:4).  Bildung.  Aus  p-Nitrotoluol 
und  SbClj  bei  100*  (Wachendorfp,  A.  185,  273).  —  Lance  Spiefse.  Schmelzp. :  64— 65^ 
Leicht  löslidi  in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser.  Ungemein  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen.    Wird  von  KMnO^  zu  m-Chlor-p-Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

2.  a-Chlornitro toluol.  Bildung.  Ensteht,  neben  ^-CjHgClNO,,  beim  Lösen  von  p- 
Chlortoluol  in  Salpetersäure  (spec.  Grew.  «  1,475)  (Wroblevsky,  A.  168,  203).  — 
Flüssig.    Erstarrt  nicht  bei  —  13^    Siedep.:  243";  spec.  Gew.  «  1,307  bei  18*. 

3.  ^-Chlornitrotoluol.  Bildung.  S.  a-Chlomitrotoluol.  —  Bleibt  bei  —  13^  flüssig. 
Siedep.:  253^;  spec.  Gew. « 1,3259  bei  18^  Zu  Wroblevsky's  Versuchen  diente  flüssiges, 
also  o-chlortoluolhaltiges  p-Chlortoluol.  Als  Enoelbrecut  (JB.  7,  797)  vom  krystalli- 
sirten  p-Chlortoluol  ausging,  erhielt  er  zwei  krystallisirte  Isomere,  von  denen  das  eine 
bei  8 — 9®,  das  andre  bei  34 — 35^  schmolz. 
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4  p-Chlor-o-Nitrotolnol  (CH. : NO, :C1  =  1:2:4).  Bildung.  Aus  Dinitrotoluol 
durch  Austanscfa  einer  NOj's.Gnippe  gegen  Chlor  (Beelstein,  Kuhlberg,  ä.  158,  336).  — 
LflD^  Nadeln.  Schmelzp.:  38^.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  In  kaltem  Alkohol 
noug  lodich.    Wird  vom  Chromsäurecemisch  nicht  ange^iffen. 

5.  o-Nitroben2ylchloridCeH/NOj).CHjCl.  Bildung.  Aus  o-Nitrotol^ol  und  Chlor 
bei  150—200«  (Wachendorff,  B,  8,  1102).  —  Knrstallnadehi. 

m-Nitrotoluol  wird  von  Chlor  in  höherer  Temperatur  nicht  angegriffen  (W.). 

6.  p-Nitrobenzylchlorid  CpH^(NOj).CB[jCl.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer 
tosogen  Verbindung  (wahrscheinlicn  o-Nitrobenzylchlorid),  beim  Lösen  von  Benz^lchlorid 
in  rauchender  Salpetersäure  (Beelstein,  Geitner,  ä.  139,  337);  beim  Einleiten  von 
(1  MoL)  Chlor  in  auf  185—190®  erhitztes  p-Nitrotoluol  (Wachendorff,  A.  185,  271).  — 
DarMteilung.  Man  tröpfelt  Benzylchlorid  in  auf  —  15®  abgekühlte  ranchende  Salpeter^ure, 
bb  die  Flüssigkeit  dunkelbraim  geworden  ist,  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Strajlosgh,  B.  6,  1056). 
—  Blättrige  KiystaUe  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  71®.  Wird  vom  Chromsauregemisch  zu 
p-Kitrobenzoesaure  oxydirt    Chlor  ist  bei  180—190®  ohne  Wirkimg. 

I>icMornitrotoluolG,H5Cl,(NO,)«QgH8Cl,(NOj).CBL.  I.Bildung.  Beim  Lösen  von 
Dicfalortoluol  CgBtgClj.CBL  in  rauchender  Salpetersäure  (Wroblevsky,  ä.  168,  212).  — 
Flöaaig.    Siedep.:  274®.    Spec.  Gew.  =  1,455  bei  17®.    Krystallisirt  bei  —  14®. 

2.  m-Nitrobenzylidenchlorid  CeH.(NOACHCL.  Bildung.  Beim  allmählichen 
VenniBchen  von  5  itln.  Nitrobittermandelöl  mit  9  Thln.  Pa.  (Widmann,  B.  13, 676).  — 
Dünne  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  65®.  Leicht  löslich  in  kochendem 
Alkohol  und  Aether.  (Die  Löslichkeit  in  Aether  wird  zur  Beindarstellung  benutzt).  G^t 
beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  zunächst  in  eine 
tthr  anbeständige,  chlorhaltige  Bajse  und  dann  in  m-Toluidin  Über. 

Triohlopnltpotoluol  CyBLCL(NO,).  1.  Trichlornitrotoluol.  CeHCl,(N0,).CH8. 
Bildung.  Beim  Lösen  von  'Aricmortoluol  in  Salpetersäure  fspec.  Grew.  =  1,52)  (Beil- 
stein, Ktthlberg,  A.  152,  240).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  58®  (B.,  K.);  85,5®  (Schultz, 
A.  187,  277).    100  Thle.  absoluter  Alkohol  von  20®  lösen  4,9  Thle.  (ScH.). 

2.  m-Nitrobenzotrichlorid  CgH^(N0«).CCl8.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Benzotri- 
dilorid  C^Hg.OCl,  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  (Beilstein,  Ktthlberg,  A.  146, 
333).  Wird  die  saure  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  sofort  m-Nitrobenzoe- 
aänre  ab.    Die  Verbindung  ist  also  äuiaerst  unbeständig. 

Trichlordinitrotoluol  aHjClj5(N0,),  =-  CeCl8(NOg),.CH3.  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  Trichlortoluol  (in,CL.CH,  mit  einem  Gemenge  von  2  Thln.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,52)  und  1  Thle.  Yitriolöl  (Schultz,  A,  187,  280).  —  Kleine  Nadehi.  Schmelzp.: 
225®.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

Bromnitrotoluol  G,H8Br(N02)  (Uebersicht:  Nevile,  Winthbr,  B.  14,  419). 
L(a)-o-Brom-m-NitrotoluolJCH8 :Br:NO-«  1 :2:5).   Bildung.   Aus (a)-m-Nitro- 
o-Toluidin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Nevile,  Winther).  —  Schmelzp.:  76,3®. 

2.  o-Brom-p-Nitrotoluol  (CH8:Br:N0,  «1:2:4).  Bildung.  Durch  Elimination  von' 
NH,  ans  dem  Bromnitro-m-Toluidin  (CH,  :  NH, :  NO,  :  Br  «  1 : 3 : 4 :  5)  (Nevilb,  Wm- 
THKE,  B.  14,  418).  —  Nadeln.    Schmelzp. :  74—75®. 

3.  {v)-m-Brom-o-Nitrotoluol  (CH8:Br:N0  =  1:3:2).  Bildung.  Aus  o-Nitro- 
m-Biom-m-Toluidin  und  Aeihylnitrit  (Nevile,  Winther,  B.  13,  1945).  —  Flüssig. 

4  ^)m-Bromnitrotoluol(CHg:Br:NO,=l:3:5),  Bilduna.  Aus  dem  Bromnitro-p- 
Tolmdin  (CH,  : Br : NH, : NO,  »  1:3:4:5)  oder  Bromnitro-o-Toluidin  durch  Elimination 
der  NHj-Gruppe  (Wroblevsky,  A.  192,  203).  —  Prismen.  Schmelzp.:  86®.  Siedep.: 
269-270®  (W.);  Schmelzp.:  81,4—81,8®  (Nevile,  Wiother,  B.  13,  964). 

5.  Nitrirtes  m-Bromtoluol  (m-Brom-o-Nitrotoluol?).  Bildung.  Beim  Be- 
bnfcln  von  m-Bromtoluol  mit  nicht  zu  starker,  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte 

SBDBLBysKY,  A.  168,  170).  Man  fällt  mit  Wasser,  bringt  durch  Abkühlen  auf  —  20® 
t  gefällte  (>el  zum  Erstarren,  presst  in  der  Kälte  ab  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
m.  —  Bhombisdie  Kiystalle  (Gretb,  A.  177,  246).  Schmelzp.:  55®.  Siedep.:  267®. 
Visd  durch  Reduktion  in  m-Brom-o-Toluidin  übeigeführt 

6l  Nach  Gbete  entsteht  bdm  Nitriren  von  m-Bromtoluol  in  der  Kälte  nur  das  bei 
55^  sdmielzende  m-foom-o-Nitrotoluol.  Das  gleichzeitig  erhaltene  Oel  besteht  wesentlich, 
ittdenelben  Verbindung.  —  Wrobleybky  erhielt  durch  Destillation  des  flüssig  se-- 
ttflbenen  Anthdla  ein  zweites  m-Bromnitrotoluol,  das  bei  —  22®  erstarrte,  bei  269®^ 
Mete  und  ein  n^  Gew.  »  1,612  bei  20®  besafs. 

tp-Brom-o-Nitrotoluol  (CH,:NO,:Br=»l:2:4).  Bildung.  Aus  Dinitrotoluol  durch 
^aurtaiiBch  der  einen  Nitrogruppe  (in  der  p-Stellung)  gegen  Brom  (Beilstein,  Kuhlber6> 
A 158,  340);  bdm  Nitriren  von  p-Bromtoluol  neben  p-Brom-m-Nitrotoluol  (Wroblevsky, 
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: 


Ä,  168,  176).  —  Feine  gelbliche  Nadeln  (aus  schwachem  Weingeist).    Schmebsp.:  45^*' 
(HÜBNEB,  Roos,  Ä  6,  799);  Siedep,:  256—257®  (W.). 

8.  p-Bro.m-m-Nitrotoluol  (CH^ : NO, : Br  =  1 : 3 : 4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von. 
p-Bromtoluöl,  neben  der  o-Nitroverbrndung.  Es  scheidet  sich  zunächst  flüssig  aus  und 
kann  daher  durch  Abpressen  in  der  Kalte  von  p-Brom*o-Nitrotoluol  getrennt  werden.  — 
Schmelzp.:  '28*  (Hübnek,  Roos);  31—32°  (Nevile,  Wemther,  ä  13,  972).  ^edep.: 
255— 256^  sjpec.  Gew.  =»  1,631  bei  18*  (WboblbvsS^).  —  Derselbe  Körper  könnte  aus 
nitrirtem  p-Toluidin  entstehen  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br.  Füi  das  auf  diese 
Weise  dargestellte  Präparat  beobachteten  BEiiflTEm  *und  Kuhlbebg  {ä.  158,  344)  den 
Schmelzp.:  33—34*. 

9.  m-N^itrobenzylbromid  m-(lH^(NOj).CH,Br.  Bildung.  Aus  m-Nitrotoluol  und 
Brom  im  Bohr  bei  125—130*  (Wachendoeff).  —  Feine  Nadeln  oder  Blattchen. 
Schmelzp.:  57—58*. 

Beim  Erhitzen  von  o-Nitrotoluol  mit  Brom  tritt  das  Brom  in  den  Kern  ein.  Da 
m-Nitrotoluol  etwas  schwieriger  von  Brom  angegriffen  wird  als  p-Nitrotoluol,  so  sieht  man, 
dass  im  Allgemeinen  Brom  (oder  Chlor)  um  so  schwerer  in  das  Methyl  des  Toluols  ein- 
treten, je  näher  die  Nitrognippe  zum  Methyl  steht  (W.). 

10.  p-Nitrobenzylbromid  p-CeH4(N0,).CH,Br.  Bildung.  Beim  Ehitzen  von  p-Nitro- 
toluol mit  1  Mol.  Brom  im  Rohr  auf  125—130*  (Wachendoeff,  Ä.  185,  266).  —  Nadeln 
(aus  heilsem  Alkohol).  Schmelzp.:  99 — 100*.  Leidit  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Natrium- 
oder Silberacetat  leicht  angegriffen.    Chromsäuregemisch  o:i^[6irt  zu  p-Nitrobenzoesäure. 

m-Bromdl2ÜtrotoluolC,H5Br(NO,),«CeH,Bi<NO,),.CH3.  Bildung.  Ausm-Brom- 
toluol  und  Salpetersaure  (spec.  Gew.  »  1,54)  (Gbete,  1.  177,  258).  —  fange,  blatsgelb- 
liche  Nadehi  oder  Säulen.    Schmelzp.:  103—104*. 

Dibromnitrotoluol  CyHjBrjCNO,)  (Weoblevsky,  ä.  168, 184).  Uebersicht:  Nevile, 
WniTHEB,  B.  14,  419. 

1.  (a)-o -Dibromnitrotoluol  (OH,  :Br^:NO.  «-^l :  3:4:5.  Bildung.  Durch Nitrir»i 
von  (a)-o-Dibromtoluol.  —  Nadeln.    Schmelzp.:  86 — 87*. 

2.  (s-)o-Dibromnitrotoluol  (CH,:NO,:Br,>»  1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Nitriren 
voA  (a-)o-Dibromtoluol  (1—3, 4)  (Nevile,  Wintheb,  B.  14,  417),  —  Liefert  beim  Austausch 
von  NO,  g€«en  Br  Tribromtoluol  (1—2,  4,  5). 

3.  (v-)o-Dibromnitrotoluol.     Bildung.     Durch  Nitriren  von  (v-)o-Dibromtoluol 

—  Naddn.    In  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.    Schmelzp.:  59*. 

4.  o-Dibrom-m-Nitrotoluol  (CH, : Br,:  NO,  =»  1 :  2 :  3  :  5).  Bildung.  Aus  Bzom- 
nitro-o-Toluidin  (Schmelzp.:  180—181*)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Nevile, 
WiNTHEB,  B.  13,  965).  —  Schmelzp.:  105,4*. 

5.  m-p-Dibrom-m-Nitrotoluol  (CHj  :Br,  :N0,  =  1 :  3  :4:5).  Bildung.  Aus 
m-Brom-m-Nitro-p-Toluidin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Nevtle,  Wintheb, 
B.  13 ,  974).  — .  Blättchen.    Schmekp. :  62—63,6*. 

6.  (v-)m-Dibromnitrotoluol.    Bildung.     Durch  Nitriren  von  (v-)m-Dibromtoluol 

—  Prismen  (ans  Benzol).    Schmelzp.:  79*. 

7.  (s-)m~Dibromnitrotoluol.  Bildung.  Durch  Nitriren  von  (8-)m-Dibromtoluol.  — 
Prismen.    Schmelzp.:  124*.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Nach  Nevile  imd  Wintheb  (Ä  14,  419)  schmilzt  das  v-Dibrom-o-Nitro to- 
luol (CBL:Br:NO,:Br=«l:2:4:6)  bei  563—57*  und  das  a-Dibromnitrotoluol 
(CH,:Br7Br:N0,  — 1:2:4:6)  (?)  bei  80—81*. 

8.  p-Dibrom -m-Nitrotoluol (GBL: NO,  :Br,  =  1 :  3  :  2:5).  Bildung.  Ausm-Brom- 
m-Nitro-o-Toluidin  (Schmelzp.:  143*)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Nevile,  Wek- 
thee,  B.  13,  974).  —  Schmelzp.:  69,5—70,2*. 

9.  p-Dibrom-p-Nitrotoluol.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  p-Dibromtoluol  (Nevile, 
Weither,  B.  14,  417) ;  aus  o-Brom-p-Nitro-m-Toluidin  durch  Austausch  von  NH,  gegen 
Br  (Nevile,  Winthbe).  —  Nadehi.    Schmelzp.:  86—87*. 

10.  m-Nitrobenzylidenbromidm-0aH4(N0,).CHBr,.  Bildung.  Aus  m-Nitrotoluol 
und  2  Mol.  Brom  im  Bohr  auf  140*  (Wachendoeff).  —  Mikroskopische  Nadeln  (ans  Alkohol). 
Schmelzp.:  101—102*.  Wird  von  Ghromsäure  zu  m-Nitrobenzoesäure  oxydirt  Mit  alkoho- 
lischem Natriumacetatentstehtbei  160*m-Nitrobenzylidendiacetatm-GeH4(NO,).GH(G,H)O,),. 

11.  p-Nitrobenzylidenbromid  p-CeH4(N0,).CHBr,.  Bildung.  Aus  p-Nitrotoluol 
und  2  Mol.  Brom  im  Bohr  bei  140*  (Wachendoeff,  ä.  185,  268).  —  Nadeln  oder  rekt- 
anculäre  Blättchen  (aus  Alkohol).  SchmcJzp.:  82—82,5*.  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
lödich.    Chromsäure  oxydirt  zu  p-Nitrobenzoesäure. 

DibromdlnitrotoluolC,H4Br,(NO,),=CeHBr,(NO,),.CH^.  1.  Aus(s-)m-Dibrom- 
toluoL  Bildung.  Beim  Auflösen  von  (s-)m-Dibromtoluol  m  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
SS  1^2)  entstehen  2  Bromdinitrotoluole,  von  denen  das  in  Alkohol  schwerer  lösliche  bei 
157,5—158*  und  das  darin  löslichere  bei  105*  schmilzt  (Nevile,  Wintheb,  ä  13,  167). 
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2.  Aas  (T.)m-DibromtoluoL    Schmelzp.:  161,6—162,2®  (Nevilb,  Winthkb). 

Tribronmitrotoluol  C,H^Br,(NO,).  1.  Tribromnitrotoluol  CeHBr8(N0«).CH,. 
Bildung.  Beim  Nitriren  von  (8-)'mbiomtolaol  (Wboblevöky,  A.  168,  195).  —  Blättrige 
Eiystalle.     Schmelzp.:   21 5^    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

2.  Tribrom-p-NitrotoluoI  (GH.:  BrjiNO.^ä^l:  2:5:6:4).  Dflrstellung.  Durch 
AuUnsch  der  N!H,-Giiippe  im  Dibromnitro-m-Toluidin  (Schmelzp.:  124^  gegen  Brom 
0IBVILE,  WiNTHBE,  B.  14,  418).  —  Schmelzp.:  105,8—106,8«. 

3.  p-Nitrobenzotribromid  p-CgH^NOj.CBr,.  Bildung.  Atm  .p-Nitrotoluol  und 
3  MoL  Brom,  im  Bohr  bei  150*  und  zuletzt  bei  190—195*  (Wachendorff,  A.  185,  269). 
—  Sdur  imb€»tandig;  zerfiUlt  sofort  in  Nitrobenzoesäure  und  HBr.  —  Eine  ähnliche  Reaktion 

I     gelingt  nicht  mit  m-Nitrotoluol. 

TribromdlnltrotoluolG,H,Br8^0,),«Ce(CH,)Br(N0j)Br(Nq,)Br.  Bildung.  Beim 
Bdumdeln  von  (s-)Tribromtoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  » 1,52)  (Nevile,  Wikther, 
B.  13,  975).  —  Prismen  oder  quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmebep.:   217—220*. 

Jüdnitrotolaol  C,HeJ(NO,)  =  CeH8J(NOj).CH,.  l.o-JodnitrotoluoL  Bildung. 
Beim  Nitriren  von  o-Jodtoluol  (Beilsteik,  Ktthlbebg,  A.  158,  347).  —  Mikroskopische 
Nadehi.    Schmelzp.:  103—104*. 

2.  m-Jodnitrotoluol  (?).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  m-Jodtoluol  (Beilstein,' 
Euhlbebg).  —  Eldne  Nadehi.    Schmelzp. :  108—109*. 

3.  p-Jod-o-Nitrotoluol  (CH3:N02:J=«1:2:4).  Bildung.  Aus Dinitrotoluol durch 
Anstaoach  der  NO, -Gruppe  an  der  p-Stelle  gegen  Jod  (Heynemaitk,  A.  158, 337).  —  Schwach 
eelbliche  Eryatalle.  Sehr  leicht  löslich  in  CS,  undAether.  Schmelzp.:  60,5—61*.  Siedet 
bei  286*  unter  starker  Zersetzung. 

4.  p-Jod-m-Nitrotoluol  (CHg  :N0,  :  J»l  :3:4).  Bildung.  Aus  nitrirtem p-To- 
Inidin  (C^ :  NO, :  NH,  s=  i :  3 : 4)  durdi  Austausch  von  NH,  gegen  Jod  (Beclbtein, 
KüHiJiER0,  A.  158,  344).  —  Gelbe  flache  Nadeln.  Schmelzp. :  55—56*.  Leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol 

p-Joddinitrotoluol  C,H5J(N0,),  =  CßHjJCNOjJo.CHg.  Bildung.  Beun  Nitriren  von 
p-Jodtoluol  (Glassnbb,  R  8,  561).  —  K^stalle.    Schmelzp.:  137—138*. 

BTcnqjodiütTOtoluol  C^HgBrJNO,  =»  CeH,BrJ(NO.).CH,.  1.  m-Brom-o- Jodnitro- 
toluol.»^«7<ff< 9»^.  .Beun  Nitriren  von  m-Brom-o- Jodtoluol  (wroblevsky).  —  Prismen. 

2.  m-Brom-p-Jodnitrotoluol  (CH,:Br:  J:N0,  =  1 :3:4:5m).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  m-Brom-p- Jodtoluol  (Wboblevsky,  A.  168, 160).  —  Nadeln.  Schmeb^.:  118*. 

IMbromjodnitrotoluol    CH^JBr^CNO,)  =  C6HBr,J(N0»).CH.  (CIL  :  NO,  :l5r :  J  :  Br 

am  Nitriren   von   Dibromioatoluol  (CHg :  Br :  J :  Br  =  1 : 


«1:2:3:4:5).     Bildung.    Beim  Nitriren   von   Dibromjodtoluol  ^Cl  „ 

3:4:5)  (Wboblevsky,  A.  192,  210).  —  Grofee  flache  Nadeln  (aus  Essigsäure).    Schmelzp. : 

69*.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Dibromdijodnitrotoluol  C,HjBr,J,(NO,)  =  Ce(CHg)JBrJBr(NO,).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  Dibromdijodtoluol  (Schmelzp.:  68*)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Wboblevsky, 
A  192,  212).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  129*. 

S.  DeriTEte  der  Kohlenwaaaentoffe  CgH^o- 

1.  Derivate  des  m-Xylols.  Nltroxylol  C8BL(N0,)  =  CeH3(N0,)(CH,),.  1.  (CJH,  : 
CH,:NO,  =  1:3:4).  Darstellung.  Wie  bei  Nitro-p-Xylol.  —  Siedep.:  237—239*. 
Eretarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  +2*.  Spec.  Gew.  =  1,126  bei  17,5*  (Tawil- 
DABOW,  Z.  1870,  418).  —  Siedep.:  238*  (cor.  243—244*);  bleibt  bei  —20*  flüssig (Habm- 
fiKS,  B.  13,  1558).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Nitrotoluylsäiure 
(Sdunelzp.:  211*). 

8-Nitro-m-Xylol(CH,:CH8:NO,  =  l:3:5).  B*7dtt«^.| Aus Nitroxylidin (Schmelzp.: 
76^  (CH, :  CH, :  NH, :  NO,  =  1:3:4:5)  durch  Elimination  der  NBL-Gruppe  (Wboblevsky, 
A  207,  94).  —  Gro&e  fladie  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  67*.   Siedep.:  255*  (i.  D.). 

Dinitroxylol  C8H3(N0,),  =  CeH,(NO,),.(CH,),.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
m-Xylol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Luhmann,  A.  144,  274).  —  Lange  Prismen. 
Schmelzp.:  93*  (FrmG,  Velguth,  A.  148,  5). 

Trlnitroxylol  CeH,(NO,),  «  CeH(NO,)j.(CH,),.  Bildung.  Beim  Behandehi  von 
m-Xylol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Lühmann).  —  Feine  kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  176*. 
In  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich. 

Bwramitroxylol  CgHgBrrNO.)  =»  CeH,Br(NO,),(CH,),.  Bildung.  Beim  Lösen  von 
Brom-m-Xylol  in  kalter,  raucnender  Salpetersäure  (Fittig,  Ahbens,  Mattheedes,  A. 
147,  31).  —  Flussig.    Siedet  hei  260—265*  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Dibromnitroxylol  C8HYBr,(N0,).    Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Dibrom-m-Xylol 
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mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  A.,  M.).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  108*.  Ldcht 
löslich  in  heifsem  Alkohol. 


2.  Derivate  des  p-Xylols  p-CeH^CCH,),.   NitPo-p-Xylol  aH^CNO^).  Bildung.   Beim 
intröpfeln  von  je  50  g  rauchender  Salpetersäure  auf  je  20  g  durch  Eis  gekühltes  p-Xylol 
(Jannasch,  ä.  176,  55)-  —  Das  Produkt  wird  von  den  höner  nitrirten  Produkten  durch 


Destillation  im  Dampfstrome  getrennt  —  Schwach  gelhliche  Flüssigkeit.  Siedep. :  234 — 237*. 

DinitroxyJol  C^H^CSO^^,  Btldufig.  Beim  Erwärmen  von  Xylol  mit  rauchender 
Salpetersaure  entstehen  zwei  Dinitroverbindungen,  von  denen  die  ^-Modifikation  in  Al- 
kohol viel  leichter  löslich  ist  (Fittig,  Glenzer,  ä.  136,  307).  —  Beide  Modifikationen 
entstehen  in  nahezu  gleicher  Menge  (FrmG,  Ahbens,  Mattheides,  ä.  147,  17). 

a-Dinitroxylol.    Zolllange,  liaarfeine  Nadeln.    Schmelzp.:  123,5^ 

/9-Dinitroxylol.    Rhomboeder  (?).    Schmelzp.:  93^ 

«-  und  /9-Dinitro-p-Xylol  kr^'^staUisiren  aus  Eisessig  zusanunen  aus,  unter  Bildung 
einer  Doppelverbindung  nach  äquivalenten  Mengen,  die  bei  99,5^  schmilzt  und  rhombische 
Prismen  mit  sphenoicQscher  Hemidrie  bildet  Das  bei  93,5^  schmelzende,  monokline 
Dinitroxylol  ist  leichter  löslich  in  Eisessig  als  die  Doppelverbindung;  das  bei  123^° 
schmelzende  Dinitroxylol  krystaUisirt  aus  ELsessig  in  langen,  breiten  Nadeln.  Aus  der 
alkoholischen  Losung  der  Doppelverbindung  scheidet  sich  zunächst  a-Dinitroxylol.(Schmelzp. : 
123,5*^  ab  (Jannasch,  Stünkel,  ä  14,  1146). 

Trinitroxylol  C^Kj(SO^\.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-Xylol  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (Fittig,  Glinzer).  —  Grofse  Nadeln.  Schmelzp.:  137^  In  Alkohol  nicht 
sehr  schwer  löslich. 

Nitrotolylenchlorid  aH-Cl,(NO,)  =  CeH3(N0L)(CH,Cl),.  Bildung.  Beim  Lösen 
von  Tolylenchlorid  p-CeH4(CHjCl).  in  rauchender  Salpetersäure  (Grimaux,  Z.  1871,  598). 
—  Kleine  Blätter.    Schmelzp.:  45^    Leidit  löslich  in  Aether. 

Dibromnitrp-p-Xylol  CgH^Br^CNGj).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Dibrom-p-Xylol 
mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  Ahrenb,  Mattheides,  Ä.  147,  28).  —  Lange 
Nadehi.     Schmelzp.:  111— 11 2^ 

3.  Derivate  des  Aethylbenzols  C6H5(C2Hb).  Nitpo&thylbenäol  C^K^i^O^)  « 
CeH4(NOj).C,H5.  Beim  Lösen  von  Aethylbenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,475) 
entstehen  das  p-  und  o-Derivat,  welche  man  durch  Fraktioniren  trennt  (Beilstein, 
KüHLBEEG,  A.  156,  206). 

o-Nitroäthylbenzol.  Flüssigkeit.  Siedep. :  227— 228°.  Spec.  Gew.  «1,126 bei 24,5«. 
Wird  vom  Chromsäuregemisch  nicht  oxydirt 

p-Nitroäthylbenzol.  Flüssigkeit.  Siedep. :  245— 246°.  Spec.  Gew. « 1,124  bei 25°. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Nitrobenzoesäure. 

4.  Derivate  der  Kohlenwassentoffe  CJl^^, 

1.  Derivate  des  Mesitylens  s-C^HjCHs),.  NitromeBit^lezi  C9Hij(N0,).  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Mesitylen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  entsteht  fast  aus- 
schließlich Dinitromesitylen.  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ^=  1,38)  erhält  man,  beim  Erwärmen, 
etwas  mehr  Nitromesitylen  (Fittig,  ä,  141, 132).  —  Darstellung.  Man  kocht  Mesitylen  mit  einem 
Gemenge  von  1  Vol.  roher  Salpetersaure  und  2  Vol.  Wasser  (Darstellung  von  Mesitylensaure)  (FiTTio, 
Stober,  ul.  147,  2).  Oder:  man  fuhrt  Dinitromesitylen  in  Nitroamidomesitylen  über,  lost  Letzteres  in 
kaltem  Alkohol  und  leitet  salpetrige  Säure  ein,  bis  die  Masse  deutlich  na<^  Salpetrigather  riecht. 
Man  erwärmt  dann  im  Wasserbade,  fallt  nach  beendeter  Stickstofientwicklung  mit  Wasser  und 
destillirt  den  Niederschlag  mit  Wasser  (Ladenbürg,  A.  179,  170).  —  Zolllange  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  41— 42*^  (F.,  St.  ;  L.);  44^  (Biedermann,  Ledoux,  B.  8, 58).  Siedep. : 
255**  (Ladenburg).    Wird  von  Quromsäuregemisch  nicht  angegriffen. 

Dinitromesitylen  C^H.o(NO,),  (Fittig).  Ehombische  Prismen.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Alkohol.    Schmem).:  86^. 

TrinitromeBitylen  OeH9(N02)«.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Mesitylen  mit  Sal- 
peterschwefelsäure (1  Vol.  rauchender  Salpetersäure  und  2  Vol.  Schwefelsäure)  in  der 
Kälte  (Fittig).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol);  jgroise,  trikline  Prismen  (aus  Aceton) 
(Bodewig,  J.  1879,  396).  Schmelzp.:  230— 232^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
schwer  in  heüsem.  Leichter  löslich  in  Aceton.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Kohlenwasser- 
stoffen und  Anilin  (Unterschied  von  C6H8(NOj)8,  C7H5(N05)8)  (Hepp). 

Chlomitromesitylen  CgH^oCl(NO,).  Bildung.  Beim  Lösen  von  Chlormesitylen 
in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  wesentlich  Ohlordinitromesitylen.  Mehr  von  der 
Mononitroverbindung  erhält  man  beim  Kochen  von  Chlormesitylen  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure (Fittig,  Hoogewekff,  ä.  150,  324).—  Blassgelbe  Spiefee.  Schmelzp.:  56—57*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 
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CÄC1(N0,),.    Nadeln.    Sdunelzp.:  178—179«  (F.,  H.). 

BromnitroxneBitylen  C0H^oBr(NO,).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Brommesitylen  mit 
ODem  Gremiflch  gleicher  Volume  rauchender  und  roher  Salpetersaure  in  der  Ejilte  (FrmG, 
Stoker,  A.  147,  7).  —  Kr3r8talle.  Schmelzp.:  54^  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

Bromdiiiitromesitylen  C^HgBr(NOA.  Bildung.  Aus  Brommesij^len  und  rauchen- 
der Salpetersaure  in  der  Kälte  (Frmo,  Stoker).  —  Feine  Nadeln.  Öchmelzp.:  189®  bis 
190*.    In  kaltem  Alkohol  wenig  löslich. 

2.  Derivate  des  PBeudooumols  a-CeH,(CH.V  ISTitrocumol  OeHii(NO,)  =«  CeH,(CH,), 
NO,(CH,  :  CH, :  CH,  :  NO,  ««1:3:4:6  (?)).  Bildung.  Beim  Lösen  von  a-Cumol  in 
SalpeterBäure  (spec  Gew.  »  1,54)  unter  Abkühlung  (Schäfer,  Z.  1867,  12).  Das 
Ronprodukt  wira  zunächst  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  —  Lange  gelbliche  Nadeln. 
SchmeLro.:  71**;  Siedep.:  265°.  Wird  vom  Chromsäuregemisch  zu  Nitroxylylsäure 
C;H,(N0,)0,  (Schmelzp.:  195^  oxydirt. 

Trinitroouniol  C0H^(NO,),.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  a-Cumol  in  kaltge- 
haltene  Salpeterschwefelsäure  und  nachherij^es  Erwärmen  lFittig",  Laubixger,  ä,  151, 
261).  —  Kurze,  quadratische  Prismen  (aus  Senzol).  Schmelzp.:  185**.  Li  siedendem  Al- 
kohol äolflerBt  schwer  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  oder  ToluoL 

Bxomdijiitrooiunol  CpH9Br(N0,),.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Bromcumol  in 
rauchender  Salx>etersäure  (Iittig,  ä.  147,  14).  —  Krystallpulver  oder  einzdne  Nadeln. 
Schmelzp.:  214—215**.    Li  siedendem  Alkohol  äufserst  schwer  löslich. 

3.  Derivate  de»  p-Aethyltoluols  p-CH,.CpH..G,H5.  Dlnitroäthyltoluol  Cj>Hio(NO,),. 
Bildung,  Beim  liösen  von  p-Aethyltoluol  in  Kalter,  rauchender  Salpetersäure  entstehen 
2  Mononitroderivate.  Man  fällt  mit  Wasser  und  stellt  das  Oel  über  SchwefeLsäure,  wobei 
odi  bald  Säulen  abscheiden  (Jaitnasch,  Dieciemaxn,  B,  7,  1514).  —  Krystalltafeln 
(ans  Alkohol).    Schmelzp. :  52**.    Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  weniser  in  kaltem. 

—  Das  ölige  Dlnitroäthyltoluol  erstarrt  selbst  im  Kältemisch  nicht.y  Beide  Dinitro- 
ühyltoluole  werden  von  Salpeterschwefelsäure  in  dasselbe  Trinitroäthyltoluol  übergefOhrt 

Trinitroäthyltoluol  CoH,^0,),.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Aethyltoluol  mit 
Salpeterschwefelsäure  (Ftttig,  Glinzer,  ä.  136,  314).  Zur  Darstellung  von  Trinitro- 
äthyltoluol geht  man  am  besten  von  der  Dinitroverbinduns  aus  (Jannasgh,  Dieckmann). 

—  Kurze  Fnsmen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  92**.    Li  kutem  Alkohol  schwer  löslich. 

4.  Derivate  des  CumolB' (Isopropylbenzol)  C^ILX^BLf.  Trinitrociunol  G0H^(NO,).. 
Bildung.  Aus  Cumol  und  Salpeterschwefelsäure  (Fittig,' Sghaeffer,  Koenig,  ä.  149, 
328).  —  Lange  Nadeln ,  leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem.    Schmelzp. :  109**. 

5.  Derivate  der  Kohlenwassentoffe  Cio^4- 

1.  Derivat  des  Durols  s-(l>n,(CBL)..  Dinitrodurol  O^oH^^OA.  Bildung,  Aus 
Dopol  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53)  (FnriG,  Jakkasch,  Z,  187(),  162).  —  Rhom- 
biedke  Prismen.  Schmelzp.:  205**.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  inAether, 
etwas  schwerer  in  Benzol. 

2.  Derivat  des  s-AethylzylolB  s-(CH3),.aH,.C,H5.  Trinitro&thylzylol  C^o^i jP^OA. 
Bildung.  Aus  s-Aethylxylol  und  Salpeteörscliwefdsäure  (Jaoobsen,  B,  7, 1434).  —  Nadeln. 
Bdimdzp.:  238^    Li  kaltem  Alkohol  säum  löslich. 

3.  Derivat  des  a-AethylzylolB  a-(CH,),.CQk,.C,HB.  Trinitro-a-Aethylzylol 
GjAiC^OA.  Bildung.  Aus  a-Aethylxylol  und  SaJipeterachwefelsäure  (FrmG,  Ernst, 
A  139,  193).  —  Naddn.    Schmelzp.:   119**.    Li  heilsem  Alkohol  ziemlidi  leicht  löslich. 

4.  Derivat  des  Kohlenwasserstoffes  O^^EL.  (aus  Aceton).  Trinitroderivat 
Cj^j(NO,),.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Kohlenwasserstofres  mit  Salpeterschwefel- 
Bare  ^oltmeyeb,  Z  1867,  689). 

5.  Derivate  des  Oymolsp-CHy.CeH^.C^H,.  Nitrocymol  C,oHi,CNO,).  Bildung.  Beim 
Auflösen  von  (teroenfreiem)  Cymol  in  auf  4()-— 50**  erwärmter  SalpeterBäure  (spec  Gtew.  ■«  1,4) 
entstehen  zwei  Mononitrocymole,  von  denen  aber  nur  die  «-Modifikation  mit  Wasser- 
dämpfen  flüchtig  ist  (LAin>OLPH,  B.  6,  937).  —  Darstellung,   s.  FrmcA,  A.  172,  314. 

a-Kitrocymol.  Flüssig.  Spec.  Gew.  =»  1,0385  bei  18'.  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Gidit  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Nitrotoluylsäure  CBHy(NOt)0,. 

/9-Nitroc^mol.  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  124,5— -125**.  Wird  vom  Chrom- 
ttoregranisch  m  eine  Nitrotoluylsäure  übergeführt.  —  Giebt  beim  Behandeln  mit  kalter 
tODß,  H^SO«^  oder  beim  Kochen  mit  Kalüauge  p-Toluylsäure.  Ist  gar  kein  Nitrocymol 
(GEWCHTEar,  R  11,  1092). 
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Dinitrooymol  C^^S^^(SOf).  1.  Mit  Cymol  (aus  Bömisdi-Efliiimelöl).  Cymol  wird 
in  auf  50®  erwännte  Sidpetei^wefelsaure  getropft  und  bleibt  dann  I — 2  Tage  stehen 
(Kraut,  ä,  92,  70).  —  EhombiBche  Tafeln.    Schmelzp.:  54^ 

2.  Das  Cymol  aus  dem  Oele  von  Ptychotis  ajowan  giebt  mit  Salpetersäure  (spec 
G^w.  SS  1,5)  ein  flüssiges  Dinitrooymol,  das  mit  Wasserdampfen  flüchtig  ist  6pec. 
Gew.  =  1,206  bei  18,5^•  =  1,204  bei  21°  (Landolph,  B.  6,  937). 

3.  Das  in  Schwefelsaure  unlösliche  Cymol  des  Steinkohlentheeroles  soll,  nach 
BoMHiEB  (J.  1873,  368),  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  rauchender  Salpetersäure,  ein 
Dinitrooymol  liefern,  das  in  kaltem  .^ohol  fast  unlöslich  ist  und  bei  250®  schmilzt. 

Trinitrooymol  ^H^jCNO,),.  Bildung,  Aus  (Campher-)  Cymol  und  Salpeter- 
schwefelsäure (Fittig,  Köbbich,  Jilke,  A,  145, 142).  —  Dünne  Blättchen.  Schmelzp. :  1 19*. 
In  heüsem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  —  Beim  Behandeln  von  Cymol  (aus  Ptychotisöl) 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =*  1,5)  erhielt  Landolph  (Ä  6,  938)  eine  kleine  Menge 
eines  bei  178 — 180^  schmelzenden  Körpers,  vielleicht  Trinitrocymol. 

Chlopdinitrocymol  C9H,iCl(N0,V(CH, :  a :  CjHy  =-1:3:4).  Bildung.  1.  Aus  Dini- 
trothymol  C9Hii(N0A.0H  und  PCI5  (Ladenburg,  Engelbrecht,  ä  10,  1220).  — 
Hellgelbe  Irismen.  Schmelzp.:  100 — 101  ^  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
sdiwerer  in  CS,   und  CH(^. 

2.  Aus  Cymol  (CH,  :C1:C,H,  «1:2:4).  Bildung.  Aus  Chlorcymol  und  Salpeter- 
schwefelsäure (Geeichten,  B.  11,  1091).  —  Monokline  Prismen;  Schmelzp.:  108 — 109". 

Bromdinitrooymol  C,oHiiBr(NO,),(CH3  :  Br :  CgH,  =  1:2:4).  Bildung,  Aus  Brom- 
cymol  und  Salpeterschwefelsäure  (Geeichten,  B.  11,  1092).  —  Monokline  Prismen. 
Schmelzp.:  97—98®. 

6.  Derivat  des  Laurols  C^^.^. 

Trinitrolaurol  CiiH^(r^ö,)^.  (?).  Bildung.  Aus  Laurol  und  Salpeterschwefelsäure 
(Fittig,  Eöbbich,  Jilke,  ä.  145,  153).  —  Schmelzp.:  84^ 

7.  Derivate  der  Kohlenwaasentoffe  C^H^g.. 

Dinitro-p-Dipropylbenzol  C«H,(NOA.(C.H7)2.  Bildung.  Beim  Lösen  von  p-Dipro- 
pylbeaizol  in  rauchender  Salpetersäure  (U.  Kobneb,  B.  11,  1865).  —  Bechtwinketige 
Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  65®. 

Dlnitro-p-Ifloamyltoluol  Ci,Hie(NOA  =  CHs.CeHj(N0A.C5Ri.  Bildung,  Beim 
Behandeln  von  Isoamyltoluol  mit  rauchenaer  Salpetersäure  in  der  K^lte  (Bigot,  Frmo, 
Ä,  141,  163).  —  Dickflüssiges,,  nicht  flüchtiges  Oel,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Vm.  Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  c^h,.^. 

Es  ist  eine  charakteristische  Eigenschaft  fast  aller  aromatischen  Yerhindun^en,  sehr 
leicht  Verbindungen  mit  Schwefelsäure  einzugehen.  Es  lagert  sich  hierbei  SO.  an  die  aroma- 
tische Verbindimg  in  der  Weise  an,  dass  Wasserstoff  im  Kern  durch  SO^  verdrängt 
wird,  d.  h.  es  entsteht  eine  Sulfonsäure:  C^Hj  +  SO,  =»  CgH-.SOgH.  Meist  genügt 
ein  kurzes  Digeriren  mit  rauchender  Schwefelsäure,  um  eine  Monosulfonsäure  zu 
erzeugen.  Bei  Phenolen  oder  wasserstoffarmen  Kohlenwasserstoffen  (Naphtalin  Ci^IL  u.  a.) 
braucht  man  zu  diesem  Zweck  blos  Vitriolöl  anzuwenden,  da  man  mit  rauchender 
Schwefelsäure  Disulfonsäuren  erhalt.  Bei  Körpern  mit  stark  negativen  Bestandthdlen 
(z.  B.  aromatische  Säuren)  muss  aber  stark  rauchende  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäure- 
anhydrid angewendet  werden.  (Der  letztere  Körper  erzeugt  mit  Kohlenwasserstoffen, 
auJfeer  Sulfonsäuren,  Sulfone:  2C8H«  +  SOg  =- (CeHASO,  +  H;0). 

Eine  andere  Bildungsweise  der  Sulfonsäuren  beruht  auf  der  Erwirkung  von  schwef- 
liger Säure  auf  die  Diazoderivate  der  Basen :  CH8.CeH^.NjCl  4-  H«0  +  SO,  ==  CHj.OH^. 
SOjH  -j-  N,  4-  HCl.  —  Femer  entstehen  die  Sulfonsäuren  durcn  Oxydation  der  Tjiio- 
phenole  mit  Salpetersäure:  CQH,n_7.SH-j-08  =  CaH,a_;.S08H.  —  Der  Eintritt  von  SO, 
m  die  Seitenkette  der  aromatiscnen  Körper  gelingt  nur  durch  doppelte  Umsetzungvon 
Haloidderivaten  (mit  Haloi'den  in  der  Seitenkette)  mit  Alkalisulnten.  QgHg.CHjCl  4" 
K,S08B»C^n..CH,.SO,K4-'KCl.  —  Die  Sulfonsäuren  der  aromatischen  Beine  entsprechen 
in  ihrem  Verhalten  dturchaus  denen  der  Fettreihe.  Es  sind  leicht  lösliche  Körper,  deren 
Salze  ebenfalls  leicht  löslich  in  Wasser  sind.  Die  Säuren  und  ihre  Salze  sind  sehr 
beständig:  sie  vertragen  eine  hohe  Temperatur,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Bei  der  trocknen 
Destillation  zerfallen  die  Sulfonsäuren  in  SO.  und  die  KohlenwasserstofiFe.  Die  8ulfi>B- 
säuren  (mit  SO«  im  Kern)  liefern  beim  Schmelzen  mit  Kali  Kaliumsulflt  und  Phenole. 
CnH,n_^SO,K  +  KHO  «  K,SO,  +  CAn-rCOH). 
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Die  SubfititiitionsDrodukte  der  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  gegen  rauchende 
Schwefelsaure  ganz  ebenso  wie  die  Stammsubstanzen.  —  Unter  eewäinlichem  Druck 
Jaagea  sich  höchstens  zwei  Sulfonreste  (SOgH)  in  die  Kohlenwasserstoffe  einführen.  Durch 
Erbitsen  mit  Schwefelsäure  und  Phosphorsaureanhydrid,  im  zugesdmiolzenen  Bohre,  gelingt 
ei  aber  Trisulfonsäuren  herzustellen. 

L  Bnlfoiuaiixen  des  Benzols. 

BenBolsulfons&nre  CeH,.SO,H.  Bildung.  Aus  Benzol  und  rauchender  Schwefel- 
Mure  (HrreCHERIJCH,  P.,  31,  2^  und  634).  —  Darstellung.  Gleiche  Volume  Benzol 
md  englischer  Schwefelsaure  worden  20 — 30  Standen  lang  am  Kühler  im  gelindem  Sieden 
oiiaUen  (Michael,  Adaib,  ä  10,  585).  —  Sehr  zerflieMche,  feine  Nadeln  (Freund,  ä, 
120,  80).  Hält,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  1V,H,0  (Otto,  A.  141,  369).  —  Das 
Xatriumsalz  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Thiophenol,  Phenylsulfid  und  Diphenjlen- 
disalfid  (Stenhouse,  A,  140,  284;  149,  247).  ^  Ba.(cX3^a)s  +  ^O-  Blätlchen  oder 
Tafeln,  wenig  Idelich  in  Alkohol  (Fbeund).  ^  Za{C^K^,80f)^  -{-  OH^O.  Sechsseitige  Tafehi 
(Kalle,  A.  119, 161).  —  Cu(CjH,.80,),  +  6H:,0.  HeUblane  Tafehi  (Fbeund).  —  Ag.(CeH5.S0,)  + 
6H,0.    Tafeln. 

Aethyleeter  C,H4.(C.H(S0f).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  Natriumalkoholat 
(Schiller,  Otto,  B.  9,  1639).  —  Oel.  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  beim  Kochen  mit 
Wasser  leicht  in  Alkohol  und  Benzolsulfonsäure  gespalten. 

Chlorid  C«He.SO..Cl.  Bildung.  Aus  benzolralfonsauren  Salzen  und  PCI5  (GeBt 
HABDT,  CmozZA,  A.  87,  299).  —  Darstellung.  Äquivalente  Mengen  C^Hg.SOgNa  and  PC\ 
Verden  saaammengerieben,  das  Gemisch,  zur  Entfemnng  des  meisten  Phosphorozychlorides,  erwärmt 
und  dann  in  Wasser  gegossen.  Das  sich  abscheidende  Oel  wascht  man  mit  Wasser  und  entfärbt 
ci  dnich  Thlerkohle  in  ätherischer  Losung  (Otto,  Z.  1866,  106).  ~  Flüssig.  Erstarrt  bei 
längerem  Stehen  bei  0°  zu  grolsen,  rhombischen  Krystallen  (Otto,  A.  145,  321).  Siedet 
imter  starker  Zersetzung  bei  246— 247<^  (Otto,  A.  136,  157).  Destillirt  unzersetzt  im 
Vacaum.  Spec  Gew.  =  1,378  bei  23®  (Gerhabdt,  Chancel,  J.  1852,  434).  Löst  sich 
Dicht  in  Wasser  und  wird  davon  kaum  angegriffen.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Ammoniak 
wirkt  heftig  ein  unter  Bildung  des  Amids  ^Hg.SO^.NIL.  —  Von  Zink  und  Schwefel- 
säare  wird  es  zu  Thiophenol  redudrt  OqEL.SH.  —  Natnumamalgam  (oder  Zinkathyl) 
erzeiift  benzolsulfinsaures  Natrium  Q.BLSO,Na.  —  Beim  Erhitzen  mit  PCSg  &uf  200 — 210® 
cntBtäen  SOCl,,  POOL  und  C-HjCl  (Baebaglia,  Kekule,  B.  5,  876). 

Bromid  C^PLSO.Br.  Bildung»  Aus  Benzolsulfinsaure  C^MOJS.  und  Brom  (Otto^ 
i.  141,  372).  —  f^arbloses  Oel,  das  im  Kaltegemisch  nicht  erstanrt.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether. 

Amid  CsH5.SO2.NH,.  Bildung.  Beim  Zusammenreiben  des  Chlorids  mit  festem 
Ammoniumcarbonat  (Geshabdt,  Chancel);  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation 
Ton  benzolsulfonsaurem  Ammomi^  (Stenhouse,  A.  140,  294).  —  Nadeln  (aus  Wasser), 
Mättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149*^  (Otto,  A.  141,  374);  153<»  (Stenhouse); 
147—148^  (Meyeb,  Adob,  A.  158,  11).  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in 
häisem,  ammoniakhaltäfem  Wasser.  Leicht  löslich  in  hdlsem  Alkohol  und  Aether.  100 
lUe.  Wasser  von  16°  lösen  0,43  Thie.  (Meyeb,  Abob).  Der  Wasserstoff  in  der  Ajnid- 
gruppe  kann  durch  Metalle  und  Saureradikale  yertreten  werden. 

C,H,SO,.NH.Ag.  Kiystallinischer  Niederschlag.  Ensteht  beim  Vemuschen  einer  alkoholischen 
md  aaunoniakaÜschen  Lösmig  des  Amids  mit  AgNOg  (Gerhardt,  Chiozza).  Bei  der  Ein- 
wiriomg  von  Saurechloriden  (z.  B.  C^H,. 80,01)  wird  das  Silber  durch  Säureradikale  ersetzt 
fi.  B.  C^,I[5SO,.NH[CeH5.SO,]). 

BenBolaulfodlohlorpliosphamid  CsH5.S0,.NH.PCL.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Benzolsulfonsäureamid  mit  PCI5  (Wichelhaus,  ä  2,  502).  aHß.SO,.NH,  +  PCI5 
«CAßO,.NHPCL  +  HC14-CL.  Das  Produkt  der  Reaktion  wird  auf  eine  poröse 
FIstte  über  Schwefelsaure  eeoracht  und,  nadi  dem  Eintrocknen,  aus  reinem,  wasserfreien 
Aether  krystallisirt  —  Gro&e  Krystalle.  Schmelzp.:  130—131°.  Geht  schon  an  feuchter 
Luft  wieder  in  Benzolsulfonsäureamid  über.    Ebenso  beim  Behandeln  mit  Ajnmoniak. 

SuocinylbenaolBiüfonB&ureanLid  C^oHeNSO« »  CeH(.SO,.N(C«H.O,).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  des  Amids  aHj.SO,.NH,  mit  Chlorsuccinyl  QMßy(^  auf  160—200«» 
(Gerhardt,  Chiozza,  J.  1856,  506).  —  Nadehi  (ans  Alkohol).  Wenig  löslich  in  Alkohol, 
Aetha  und  siedendem  Wasser.    Schmelzp.:  160^ 

8ueeinbenaol8iil£BininBliureCioHn^BO,-<)eHs.SO,.NO^HA.H^  Bildung.  Die 
LösoDg  des  Sucdnylbenzolsulfonsäureamids  in  conc  Ammoniak  mnterlässt,  beim  Ver- 
dunsten im  Vacuum,  einen  allmählich  strahlig  erstarr^iden  Syrup  von  succinbenzol- 
sulfaminsaurem  Ammoniak  CeH5SO,.NrC4H^OJOH.NH,.  Dieses  Salz  ist  sehr  löslich 
i&  Wasser  und  schmilzt  unter   Ammoniakaogabe  bei  165^.    Versetzt  man  die  wässrige 
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Lösung  des  Salzes  mit  einigen  Tropfen   Salzsaure,   so  scheiden  sich  Nadeln  desselben 
Ammoniaksalzes  ab,  die  aber  schon  bei  155 — 160®  schmelzen  (G.,  OhA 

BenBolBulfonaäurechlorid  und  Harnstoff  (Elakber,  Bl.  34,  207).    Beide  Körper 
wirken  bei  100®  nach  der  Gleichung:  CeH,S0,Cl+2CX)(NH,),  —  CeHj.SO.N^HjCCO),  +  Ha 


+H,O.Dieent8tandeneVerbindungC3HioN4S03+H,0=.CeH,.80— NH/^^_+  H,0  (?) 

\nh.oo.nh; 

krystaüisirt  aus  Wasser  in  halbkugelf  örmigen  Massen.  —  Erwärmt  man  das  Gemenge  von 
CgHsSOtCl  und  Harnstoff  stärker,  so  erhältman  Blättchen  der  Y er bindangG,H^N,SO,-f 

H.0  -  C,H,SO^  CO.NH.  +  ^.0  (?)• 

BensoldiaulfonBäure  OeH^CSOgH),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  entstehen  m-  und  p-Benzoldisulfonsäure  (Babth,  Senhofer,  R 
8,  1477).  Auch  beim  Einleiten  Ton  Benzoldampf  in  auf  2^  erhitzte  ^wohnliche 
Schwefelsäure  wird  Disulfonsäure  (vornehmlich  p-Säure:  Egli,  B.  8,  817)  gebildet.  Das 
Hauptprodukt  ist  die  m-Säure.  Lässt  man  die  Schwefelsäure  länger  und  bei  höherer 
Temperatur  einwirken,  so  wird  mehr  von  der  p -Säure  gebildet.  Zur  Trennung  bdder 
Säuren  sättifft  man  die  saure  Lösung  mit  BaCO,  (oder  GaCOa)  und  fällt  'mit  E,CO,. 
Die  beiden  Kaliumsalze  werden  mechanisch  getrennt;  oder  man  stellt  die  Chloride  oda 
Amide  der  Säuren  dar  (Kökneb,  Mokseube,  B,  9,  583).  Beide  Säuren  geben  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  Besorcin  m-0gH4(0H)L.  Beim  DestUliren  der  Kalium  salze  mit 
Cyankalium  liefert  aber  die  p-Säure  Terephtaisäurenitril  und  die  m-Säure  Isophtal- 
säurenitril 

1.  o-Benzoldisulfonsäure.  Bildung,  Man  stellt  aus  m-Amidobenzolsulfonsäure  die 
Amidodisulfonsäure  dar  und  zerlegt  Letztere  mit  Salpetrigather  (Dbebes,  B.  9,  553).  DaB 
K-  und  Ba-8alz  sind  leicht  löslich. 

Chlorid  aH4(S0.a)j.    Vierseitige  Tafehi.    Schmelzp.:  105^ 
Amid  CeBL^^SOj-NH,),.    Nadeln  oder  Warzen.    Schmelzp.:  233». 

2.  m-Benzolaisulfonsäure.  Darstellung.  Benzol  wirdin  dem  gleichen  Volumen  Schwefel' 
säure  gelöst,  der  Lösung  ein  gleiches  Volumen  derselben  Säure  zugesetzt  und  das  Gemenge  in  einer 
aufwärts  gerichteten  Betorte  2 — 3  Stunden  lang  so  stark  erhitzt,  daas  die  Betorte  mit  weiCsen 
Dämpfen  erfüllt  wird,  ohne  dass  Dämpfe  entweichen.  Man  neutralisirt  mit  Aetzkalk,  fällt  aus  einem 
Theil  der  Losung  den  Kalk  mit  Schwefelsäure,  sättigt  mit  PbCO,,  giebt  die  Lösung  des  Blei- 
salzes zu  der  übrigen  Ealklösung  und  fällt  mit  H,S.  Das  Filtrat  vom  Schwefelblei  wird 
mit  KjCOg  ausgefällt  (Heinzelmakk,  A.  188,  159).  —  Die  freie  m-Benzoldisulfon- 
säure  kfy6tallisirt  mit  27«  H,0;  sie  ist  ungemein  zerflieislich  (Babth,  Senhofeb,  B. 
8,  1478). 

Naj.C^H^CSOg),  +  4H,0  (Köbnkb,  Monbelibe).  —  K^.C^B.^fßO^)^  -j-  H,0.  Yierseltige, 
schiefe,  zugespitzte  Prismen.  Das  EjTstallwasser  entweicht  erst  bei  230^  yoUständig.  —  Hält 
1V,H,0  (Reiche,  A.  203,  69).  —  Ca.C^H^(SO,),  + 1V,H,0  (B.,  S.).  —  Ba.C^H4(SO,),  +  2H,0. 
Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  100<*  44,24  Thle.  —  Zn.CgH4(S0,),  +  4H,0.  Sehr 
leicht  lösUch  in  Wasser.  —  Pb.CgH^CSO,), -j- 1V,H,0  (B,,  S.),  +  2H,0  (K.,  M,).  100  Thle. 
Wasser  von  26'*  lösen  86,2  Thle.  entwässertes  Salz  (K.,  M.).  —  Cu.CgH^(SO,),  -j-  6H,0.  Sehr 
leicht  löslich.  —  Ag,.Q«H.(SOj)-.     Warzen. 

Chlorid  CeH7(S0,Cl),.  Grolse  Prismen.  Schmelzp.:  63®  (vrgl.  Pazsgkke,  J.pr.[2l 
2,  418). 

Amid  CeH4(S0,.NH,),.  Nadehi.   Schmelzp.:  229®  (K,  M. ;  vrgl.  Nölting,  Ä  8, 1113). 

3.  p-Benzoldisulfon säure.  Bilduna.  Siehe  oben.  Die  von  Btjgkton  und  Hof- 
UASiSf  (Ä.  100,  157)  durch  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhal- 
tene B^izoldisulfonsäure  war  vielleicht  die  p-Säure.  ' 

Salze:  Gabkick,  Z.  1869,  550.  —  ]^.CgH^(SO,), -f  H,0.  Dünne  Blätter.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  100®  66,6  Thle.  des  wasserfreien  Salzes  (Köbneb,  MoNSELiSE). —  Ca-CgH^CSO,), 
+HjO.  —  Ba.CgH^(S08),+lVsH»^  (^0;  ^'^^  l^j^  (K.,  M.).  Krystallkrosten ;  100  Thle.  H,0 lösen 
bei  100®  7,19  Thle.  wssserfrcies  Salz  (K.,  M.).  —  Zn.CeH^(SO,),  +  4H,0.  —  Pb.C8H4(S0,), 
-|-  2H,0  (G.),  -+■  1H,0  (K.,  M.).  100  Thle.  Wasser  von  26®  lösen  24,9  Thle.  Salz.  ~  Cu.CeH^(SO,), 
+  4H3O. 

Chlorid  G,H4(S0X1)2.    Lange  Nadehi.    Schmelzp. :  131®. 

Amid  CeECi(SO,.]NH,),.    Schmelzp.:  288®. 

4.  Eine  Benzoldisulfonsäure  entsteht  ausDinitrobenzoldisulfonsäure  durch  Elimination 
der  Nitrogruppen  (Loipricht,  B.  8,  290).  —  Die  freie  Säure  ist  ein  allmählich  krystallinisch 
erstarrender  Syrup.  —  Das  Ba-Salz  trocknet  zu  einer  glasigen  Masse  ein.  —  Pb.Ä-|-E,0. 
Quadratische  Prismen. 

BenzoltriBulfonBäure  a(?)  CeHs(SO,H),  +  3H,0  (bei  100®).    Darsullung,    Hsnlöet 
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10  g  Beiuol  in  70  g  Vitriolol,  giebt  35—40  g  PjOg  hinzu  und  erhitzt  5— 6«  Stunden  lang  auf 
280—290*.  Der  Böhreninhalt  wird  mit  Kalk  gesattigt  und  die  Lösung  des  Kalksalzes  mit 
VLOO.  zerlegt  (Senhofeb,  A.  174,  243).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  langen,  flax^hen 
^adan,  die  rasch  zerflieCsen  und  bei  100°  noch  3H,0  zurückhalten.  —  Giebt  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  erst  Phenoldisulfonsaure  und*  dann  Oxyphenolsulfonsäure,  mit 
Naöon  entsteht  aber  sofort  Phloroglucin  CeHjCOH)^.  —  K,.C«H,(80,),  +  3H,0.  Schiefe 
Frianen  oder  Tafeln.  — Ba^(CgH,S,09)2.  Wird  aus  concentiirter  Lösung  wasserfrei  gefällt.  Beim 
Vadunaten  der  waaerigen  Lösung  krystallisirt  es  mit  6H^0.  —  Pb8(C„HjS,09)2  -f  4H,0.  Feine 
Naddn,  leidit  lösUch  in  Wasser.  —  Ag,.CeH3S,0e  4- 3H,0.     Nadeln. 

p-Fluorbenzolsulfonaätire  p  OeH4Fl.(S08H).  Bildung,  Aus  p-Amidobenzolsulfon- 
sänre  durch  Austausch  von  NH,  ge^n  Fl  (Lenz,  B.  10,  1137;  12,  581).  —  Die  Salze 
and  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  losUch.  » 

Chlorid  CeH^FLSOXJl.  Rhombische  Täfelchen  oder  lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
36^.    Reizt  die  Augen  heftig  zu  Thranen.    Leicht  löslich  in  Benzol,  CHClg,  Aether. 

Amld  CgH^Fl-SOj-NH,.  Rhombische  Platten  (aua  Wasser).  Schmelzp.:  123^  Leicht 
I5elidi  in  Aether  und  Alkohol,  schwerer  in  Wasser  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aceton. 

GhlorbenaolsolfoxLBäureiLCeH^Cl.SOaH.  I.o-Chlorbenzolsulfonsäure.  Bildung. 
Am  o-Amidobenzolsulfonsaure  durch  Ueberfuhren  in  das  Diazoderivat  und  Kochen  des 
Letzteren  mit  hödist  conc.  Salzsäure  unter  Druck  (Bahlmann,  A.  186,  325). 
Chlorid  a,H.a.SaCl.    Säulen  (aus  Aether).    Schmelzp. :  28,5^ 
Amid  C8BLCl.S0jNH,.  Fl^e,  langgestreckte  Blattchen  (aus  Weingeist)  (Limpbicht, 
A  180,  110).    Sdmiekp.:  188^ 

2.  m-Chlorbenzolsulfonsäure.  Bildung,  Aus  m-Amidobenzolsulfonsäure  durch 
Austausch  Ton  NH,  gegen  dolor  (Eieselinskt,  ä.  180,  108).  —  Zerfliefsliche  Blätter 
oder  Ta£dn. 

K.C^^C1S08.  Tafdn  oder  Blättchen  (aus  94procentigem  Alkohol).  —  Ca.Ä,.  Feine 
ikanbiaehe  TafeLa.  —  Ba.Ä,  -{-  2H,0.  Rhombische  Tafeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder 
Weiiigeiflt,  —  CuA^  -^  5H,0.  —  Ag.Ä.     Rhombische  Tafeln. 

Chlorid  CgH^CXSCX^.    Oel,  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch. 

Amid  0«H.a.SOt.^H,.  Tafeln,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heilsem  Wasser. 
Sdmielzp.:  148^. 

3.  p-Chlorbenzolsulfonsäure.  Bildung,  Aus  Chlorbenzol  und  rauchender  (Otto, 
Bbüioieb,  ä,  143, 102)  oder  ffewöhnlicher  Schwefelsaure  (Glutz,  143, 184) ;  aus  p-Amidoben- 
lolnüfozisaure  dujnsh  UeberfOhren  derselben  in  das  Diazoderiyat  und  Kochen  des  Letzteren  mit 
SahsBäure  (Goslich,  A.  180,  106).  —  Der  freie  Synip  ist  ein  Syrup,  der  im  Exsiocator 
za  zerflieCslichen  Nadeln  erstarrt.  Beim  Behandeln  des  Bleisalzes  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  »»  1,5)  entsteht  p-Chlomitrobenzol  (Glutz).  Giebt  beim  Schmelzen  mit  KaH 
Besorcin  (Oppenheim,  Vogt,  ä.  Äp/.  6,  376).  Beim  Schmelzen  des  Natriumsalzes  mit 
Cyankalium  wird  p-Dicyanbenzol  CeH^(CN),  gebildet  (Nölting,  B.  8,  1113).  —  Salze: 
Brummer.  —  Na-CeH^asPs -f  H,0  (Glutz;  O^to,  A,  145,  327.  —  K.A.  Blättchen  (aus 
absolutem  Alkohol).  —  Ca.A,  -|-  iVi^s^*  Rhombische  Blättchen,  in  Alkohol  sehr  schwer  loslich. 
—  BaA,  +  2HjO.  Rhombische  Täfelchen.  —  Pb.i,  +  2H,0.  Blattchen.  —  Cu.Ä,  +  5H,0  (Gl.). 
Halt  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsaure  2VtH^0  (B.,  0.).  —  Ag.Ä.     Schüppchen. 

Chlorid  C«H^C1.S0,C1.  Prismen  (ans  Aether).  Schmelzp.:  63^  (Goslich).  —  Giebt 
beim  Erhitzen  mit  PCä^  auf  200— 220*^  p-Dichlorbenzol  (Nölting,  B.  8,  1091). 

Bromid  CÄa.SO,Br.  Bildung.  Aus  Chlorbenzolsulfinsäure  CeH^Cl.SO,H  und 
Brom  (Otto,  A.  145,  32^ 

Amid  CeH^Cl.S05.NH,.    Schmale  Blättchen.    Schmelzp.:  143—144*»  (Goslich). 

BichlorbenzolsulfonB&uren  CeHgCL-SOsH.  1.  o-Dichlorbenzolsulfonsäure. 
Darstellung.  o-Didhlorbcaizol  wird  im  Kohr  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  210*» 
eiiritzt  (BEnÄTEEsr,  Kubbatow,  ä.  176,  41;  Ä,  182,  94). 

Ca.(CgH,Cl,SO,),  +  2HjO.  Seidenglänzende  Nadeln,  in  Wasser  leicht  loslich.  —  Ba.1,  + 
2^0.  Blittchen,  in  kaltem  Wasser  schwer  loslich.  —  Pb.A,  +  2H,0.  Schwer  lösliche  Nadeln. 
2.m-Dichlorbenzolsulfonsäure.  Bildung.  Ausm-CgH.Cl,  und  rauchender  Schwefel- 
Btnre  bei  235*  (Beelsteebt,  Kurbatow,  A.  182, 97).  —  Ca.l,  +  2H^Ö-  Kurze,  breite  Nadeln. 
In  Wttser  leicht  loslich.  —  Ba.1,  +  H,0.  Kurze,  dicke  Nadeln.  Schwer  lösUch  in  kaltem 
¥MKr.  —  PbAj  +  3HjO.    Kleine  Nadeln.    In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

3.  p-Dichlorbenzolsulfonsäure.  Bildung.  p-Dichlorbenzol  verbindet  sich  viel 
adiwerer  mit  rauchender  Schwefelsäure  als  o-Dichlorbenzol.  Erhitzt  man  p-CeHjOla  mit 
tcäitflicher  rauchender  Schwefelsäure  6  Stunden  lang  auf  210°,  so  ist  fast  alles  p-üichlor- 
benzol  miberfihrt  geblieben  (Trennung  des  o-  vom  p-Dichlorbenzol)  (Beilstein,  Kurba- 
TOW,  A.   182,  94).  —    Darstellung.     Man  leitet   die  Dampfe  von   Schwefelsaureanhydrid  in 
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p-Dichlorbenzol  (Lesimple,  Z.  1868,  226).  —  Die  freie  Säure  bildet  rhombiflche  SinlebeDy 
die  über  100**  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether  lösen. 

Salze:  LESmPLE.  —  NH^.A  4-  H,0.  —  NaA  +  B^O.  Sechaseitige  Tafebi.  —  K^  -|-  H,0. 
Kleine  Säulen  oder  Tafeln.  —  Mg.A,  -f  6H,0.  —  Ba.A,.  Blättchen.  —  Fb^  -j-  3H,0. 
Nadeln.  —  Ag.Ä.     Nadeln. 

TiichlorbenBolBUlfons&tLTe  C^H,Cl3.S0,H.  Bildung.  Ans  (gewöhnlichem)  a-Tri- 
Chlorbenzol  und  rauchender  Schwefelsaure  (Holstein,  Kübbatow,  ä,  192,  231). 

CaÄ,  -|-  2H,0.  Nadeln,  sehr  leicht  loalidi  in  Waaser.  —  BaJL,  -f  2H2O.  I^ange  Nadehi, 
sehr  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.1, -|~  2^^-     Kleine  Nadeln  (ans  Alkohol). 

BrombensolstilfonB&iiren  C-H^Br.SO,!!.  Alle  drei  Brombenzolsnlfonsäuren 
^ben  beim  Schmelzen  mit  Kali  Besorcin  (Limfricht,  B.  7,  1352);  beim  Glühen  des 
Kaiin msalzes  der  p-Säure  mit  Blutlaugensalz  entsteht  aber  Terephtalsäurenitril 
und  ebenso  aus  jenem  der  m-Säure  Isophtalsäurenitril  (Ldcpbicht,  A.  180,  88). 

1.  o-Brombenzolsulfonsäure.  Bildung,  Aus  o-Amidobenzolsulfonsäuie  durch 
Austausch  von  NHj  gegen  Brom  (Baht.mann,  ä.  181,  203,  vr^l.  Bernbsen,  Ldcpbight, 
A.  177,  lOl).  —  Lange,  zerflieisliche  Nadeln.  Sehr  leicht  löslidi  in  Weingeist.  Die  Salze 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Silbersalz 
entstehen  zunächst  p-Dibrombenzolsulfonsäure  und  eine  isomere  Dibrombenzol- 
sulfonsäure,  deren  Chlorid  bei  97 — 98^,  und  deren  Amid  bei  252*  schmilzt.  Ueber- 
schüssiges  Brom  liefert  2  Tnbrombenzolsulfonsäuren  (?)  (Bahlmann,  A.  181,  207).  ~ 
NH^.CgH^BrSO,.    Tafehi.  —  KA -j- H,0.    Vierseitige  Tafeln..—  CaA,  +  2H,0.    Kleine  Tafehi. 

—  BaA,  -|-  1  oder  2H,0.    Sänlen  oder  kleine  Nadeln.  —  PbA,  -|-  SH^O.    Bhombisohe  Säulen. 

—  Ag.Ä.     Blättehen. 

Chlorid  C.H^Br.SO,CL    Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  51^ 

Amid  CeH^Br.SO,NH,.   Lange  Nadehi.   Schmelzp.:  186^   Schwer  löslich  inWass^. 

2.  m-Brombenzolsäure.  Bildung.  Aus  m-Amidobenzolsulfonsäure  durch  Austausch  von 
NH,  g^n  Brom  (Bebkbsek,  ä.  177, 92).  Aus  Benzolsulfonsäure  und  Brom  bei  150®  (Gab- 
BICK,  JZ.  1869,549;  Genz,  B.  2,405).  —  Darstellung.  EineLosnng  von  benzoLsolfonaaniem 
Silber  wird  mit  Brom  Tersetzt^  so  lange  noch  AgBr  ausfällt.  Man  erwärmt,  bis  das  überschüssige 
Brom  reijagt  ist,   und  neutralisirt  mit  BaCO.  (Nölting,  B.  8,  819;  Limfricht,  JL  186,  135). 

—  Die  frae  Säure  bildet  zerflieisliche  Krystalle  (Genz).  Behandelt  man  die  wässrige 
Lösung  des  Silbersalzes  mit  Brom,  so  entstehen  AgBr,  Bromanil  O^Br^O,,  o-Dibrom- 
und  p-Dibrombenzolsulfonsäure  (L.).  —  KG^H^firSOg -|- H^O.  100  ecm  einer  wiss- 
rigen  Losung  halten  bei  6®  4,28  g  wasserfirdes  Salz  (B.).  —  Caul,  -f-  H,0  (Ga&.).  »  Ba.Ä,  -f 
2H^O.  undeutliche  Blättchen.  100  g  der  wassrigen  Losnng  halten  bei  14®  3,43  g  waaaerfineicB 
Salz  (L.).  —  ZnA,  +  6H,0  (Gar.).  —  Pb.I,  +  2H,0  (B.),  +  3H,0  JGar.).  100  oem  der 
wassrigen  Lösung  halten  bei  7®  5,464  Thle.  wasserfreies  Salz  (B.).  —  Ca.!,  (getrocknet)  (Genz). 

—  Ag.Ä.     Blattcfaen;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (L.). 

Chlorid  aH^Br.SG.a.  Od. 

Amid  CeH4Br.S0,.IsH,.  Feine  Blättchen  (aus  Wasser) ;.  kleine,  kurze  Prismen  (aus 

.  Alkohol).     Schmelzp.:    154^  Li  kaltem   Wasser  sehr  schwer  löslich,   viel   leichter  in 
Weingeist  (Bebnpsen). 

3.  p-Brombenzolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Brombenzol  in  rauch^der 
Schwefelsaure  (Gasbick,  Z.  1869,549)  oder  aus  Brombenzol  und  SOgHCl  (Költikg,  B,  8,594; 
vgl.  Armstrong,  Z.  1871,321);  aus  p-AmidobenzoIsulfonsaure  durch  Austausch  yon  NH, 
gegen  Br.  (Meyer,  ä.  156,  291).  —  Darstellung.  Beim  Auflösen  von  Brombenzol  in  rauchen- 
der Schwefelsaure  entsteht  nur  p-Brombenzokulfonsaure  (NÖlting). —  Die  freie  Sfiure  bildet 
zerfiiefsliche  Nadehi.    Schmelzp.:  88^  —  Salze:   Goslich,  A.  180,  93. 

NH^.CgH^BrSOj.  Grofte  Säulen.  —  K.A.  100  ccm  wässriger  Lösung  von  10®  halten 
10,95  g  Salz.  —  Ca.Ä,  -f-  2HjO.  100  ccm  Lösung  von  11®  halten  20,08  Thle.  wasserfreies 
Salz.  —  BaA,.  Silberglänzende  Blättchen.  KrystalHslrt  beim  langsamen  Erkalten  aus  nicht  zu 
oonoentrirten  Lösungen  in  Warzen  mit  2H3O  (Nölttng).  100  ccm  Lösung  von  11®  halten 
2,67  g  wasserfreie^  Salz.  —  Zn.1,  -|-  6H,0  (Gabrick).  —  PbA,  -|-  2H,0.  Halbkugelige  War 
zen.  Kiystalllsirt  auch  in  rhombischen  Tafeln  mit  2H,0.  100  ccm  Losung  von  10®  halten 
4,92  g  wasserfreies  Salz.  —  Cu.A,  -|-  6H,0  (Gar.).  —  Ag.Ä.  Sehr  schwer  lösliche,  lange,  feine 
Nadeln. 

Chlorid  CeH.Br.SO,CL  Grolse  trikline  Krystalle  (aus  Aether)  (Hübnbe,  Alsbbbg, 
A.  156,  326).  Schmelzp.:  75®.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsaure  auf  80®  wird 
HCl  entwickelt;  giebt  man  dann  Wasser  hinzu,  so  wird  p-Brombenzolsulfonsäure  re- 
generirt  (Nölting). 

Amid  CeH^r-SOaNH,.  Flache  Nadehi.  Schmelzp.:  160—161®  (GosMcaa);  166® 
(Nölting).  —  Bei   der  Emwirkung  von   Chloracetyl   entsteht  das  Acetylderivat 
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QjH,Br.SO,.NH(CjH80),  das  aus  verdünntem  Weingeißt  in  glänzenden  Blättchen  krystal- 
Bsirt;  Schmelzp.:  199*»  (N.). 

Anüid  C^H  Br.SO,.NH(C„HJ.   Bildung.   Aus  dem  Chlorid  und  Anilin  (Nölting). 

—  Söherglänzende  Blättchen  (aus  yerdünntem  Weingeist)  Schmelzp.:  119°. 

BrombensoldisulfonBäuren  CjHgBitSOaH)«.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Brombenzol 
mit  10  Thln.  Vitriolöl  entstehen  2  Brombenzoldisulfonsäuren,  von  denen  die  eine  ein 
sdiwer  lösliches,  die  andere  ein  leicht  losliches  Bleisalz  bildet  (Herzig,  M.  2,  192). 

l.Brombenzol-o-Disulfonsäure  (BriSO.H  :  SOgH  =-  1:3:4)(?).  Bildung.  Aus 
Anihn-o-DiBulfonsäure   durch   Austausch   von   NH,   ^egen   Br.   (Zander,   ä.    198,   28). 

—  Zerfliefsliche,  feine  Nadeln.    Die  neutralen  Salze  smd  ziemlich  schwer  löslich. 

BäA  +  3ILO.     Mikroskopische  Blattchen.  —  Pb.A-|-H,0. 

Chlorid  CeH3Br(S02Cl),.  Grofse  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  104».  In  Aether 
ziemlich  schwer  löslich. 

Amid  C^HjBrCSOj.NH,),.  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  210^  In  kaltem  Wasser 
schwer  löslieh. 

2.(a-)Brom-m-Di8ulfonsäure(Br:ÖOaH:S03H==l  :2:4).  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Schwefelsäureanhydrid  in  p-Brombenzolsulfonsäure  und  Erhitzen  des  Gemenge«  im 
Rohr  auf  200—210*»  (Nölting,  B.  7,  1311).  Aus  /J-Nitro-m-Benzoldisulfonsäure  durch 
Aoiitauseh  von  NO,  gegen  Brom  (Heinzelmank,  ä,  190,  227);  aus  a-Anilin-m-DisuUon- 
saure  durch  Anstaut  von  NHj  gegen  Br  (Zander,  A.  198,  10).  —  Feine,  sehr  zer- 
fliefeliche  Nadeln.  —  Wird  von  Natriumamalgam  in  m-Benzoldisulfonsaure  übergeführt  (N.). 

—  K,J.-f-H,0.     Warzen.  —  Ba.A,  +  4H2O  (Z.).    ßlättchen.    100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22° 
5,5—6  Thle.  des  trockenen  Salzes  (N.).  —  Ag^.Ä.  (Z.). 

Chlorid  C6H,Br(S0-Cl),.    Prismen  (aus  Aether)  (N.).    Schmelzp.:  103— 105»  (Z.). 
Amid  CeH,Br(SO,NH,)j.   Nadehi.    Schmelzp-:  238—239«.    Leicht  löslich  in  heifsem 
Waeaer,  schwer  in  kaltem. 

3.  (v-)Brom-m-Disulfonsäure(S03H:Br:S03H  =  l  :2:3).  Bildung.  Aus  «-Nitro- 
m-Benzoldisnlfonsäure  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Brom  (Heinzelmank,  ä.  188, 
177).  —  Die  freie  Säure  bildet  hygroskopische  Nadeln. 

(NH,),.C,H,Br(SOj),.  —  K,Ä  -f  4H^0(?).  —  Ba.Ä  +  2'/bH20.  Feine,  in  Wasser  leicht  lös- 
Mie  Kadehu  —  Pb.A  -f  2Y,H,0.     Leicht  lösUche  Säulen. 

Chlorid  C,H,Br(80,Cl),.    Warzen.    Schmelzp.:  99«. 

Amid  C«l4Br(SO,NH,)2.     Blättchen.    Schmelzp.:  245^ 

IHlirombenaolBulfonsauren  CeH3Br,(S0sH). 
1.  Sulfonsaiiren  des  o-Dibrombenzols.  a.  Unsymmetrische  Säure  a-C^HgBr.. 
SOJH  -j-  3ILO(S03H  :  Br :  Br  =  1 :  3  :  4).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Dibrombenzol- 
solfonsäure,  Deim  V  ersetzen  einer  Losung  von  m-brombenzolsulfonsaurem  Silber  mit  Brom 
(Lqcpright,  ä,  186,  145).  Aus  p-brombenzolsulfonsaurem  Silber  und  Brom  (GosucH, 
i.  186,  148).  Aus  o-Bromanilinsulfonsäure  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Brom 
iSpi^ELBERG,  Ä.  197,  263).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  311^0  in  sehr  feinen 
Xadeb.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  67,5—68,5«  und  wasserfrei  bei  66,5—67,5«  (Sp.).  Beim 
Erbitzen  mit  conc  HBr  auf  250«  wird  sie  gespalten  in  H^SO^  und  o-CgH^Brg. 

Salze:  GtOSLICH.  —  NH^.Ä.  —  K.Ä.  Aeufeeret  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.A,. 
Butter.  —  Ba.Ä,  4- 2H,0.  Kleine  Tafeln;  zuweilen  auch  lange  Nadeln  mit  3H,0.  100  g Lösung 
halten  bei  11«  0,282  bis  0,354  g  (G.),  0,249  g  (Sp.)  trocknes  Salz.  —  Pb.A,  +  2H2O.  Blättchen. 
100g  Losung  halten  bei  7°  0,257— 0,269  g  (G.),  bei  11®  0,391g  (Sp.)  trocknes  Salz.  —  Ag.A. 
Uiige,  ziemlich  schwer  loflliche  Nadeln. 

Chlorid  ^HgBrj.SO^Cl.  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Nadeln  und  schmilzt 
dam  bei  34*»  (Laiigpubth,  ä,  191,  180). 

Amid  CgH^Brj.SOjNHg.  iWge,  sehr  feine  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  äu&erst 
schwer  löslich,  leichter  in  verdünntem  Weingeist.     Schmelzp.:  175*  (Langpurth). 

b. Benachbarte  Säure  v-CeH3Br,.S03H(SOoH  :  Br :  Br  =  1 : 2 : 3).  Bildung.  Aus 
bemchbarter  o-Dinitrobenzolsulfonsäure  durch  Ueberführung  in  die  o-Diamidosäure  und 
^^uuidehi  der  Letzteren  mit  salpetriger  Säure  und  conc.  Bromwasserstoffsäure  (Sachse, 
i.  188,  153).  —  K.Ä.  Blattchen,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä,  -|-  2H,0.  Krystallkömer. 
-  Ba-Ä, -|- 3H,0.  Nadeln.  100  g  wässriger  Lösung  halten  bei  10°  0,1425  g  trocknes  Salz.  — 
l^-Ä, -}- 3H,0.     Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

C3hlorid  QH,Bn.SO-^.    Säulen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  127°. 

Amid  CeJ^Brj.SO,  JJH,.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leidit  m  Alkohol.     Schmilzt  unter  Bräunung  bei  215°. 

2.  SulfonBauren  des  m-DibTombenBols .  a.UnsymmetrischeSäure  a-CgH3Br2  (SO3  H) 
+  H,0  (SOjH  :  Br :  Br  =  1 :  2 : 4).    Bildung,    Aus  zweifach-gebromter  m- Amidobenzol- 
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8ulfon8äure(SOjH:NH3:Brj  =  1:3:4:6)  durch  Elimination  der  NH, -Gruppe  (Langfurth, 
A.  191,  184;  vgl.  BIssmann,  A,  191,  232J.  —  Feine,  zerflielaliche  Nadeln,  leicht  löslich 
in  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Schmilzt  bei  SO''  unter  Verlust  des  Krystallwassen;  die 
wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  110^  Zerfällt  mit  rauchender  Bromwasserstollsaure  bei 
180^  in  HjSO^  und  m-CßH^Br,.  —  NH^,A.  —  K.A.     Dünne  Blätter  oder  rhombiache  Tafeb. 

—  Ca.Ä,  +  SH^O.  100  g  Lösung  von  11°  halten  3,24G  Thle.  trocknes  Salz.  —  Ba.Ä,  +  2V,H,0 
(L.),  -|- 2H^0  (B.).  Lange  monokline  Säulen  (aus  verdünnten  Losungen).  KrystaUisirt  auch 
mit  1H,0  (Spiegelberg,  A.  197,  272).  100  g  Losung  halten  bei  7®  1,1345  Thle.  (L.);  bei 
8*^  0,8384  g  (SP.)  und  bei  20,5°  1,0087  Thle.  (B.)  trocknes  Salz.  —  Pb.Aj  -f  3T^O.  Kurae, 
monokline  Säulen.  100  Thle.  Lösung  von  7®  halten  1,253  Thle.  trocknes  Salz.  —  Ag.A.  Prismen, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wa^er. 

Chlorid  CeH,Br,.SO.CL   Rhombische  Tafehi  (aus  Aether).   Schmelzp.:  79—79,5».  (R) 
Amid  CeHgBrj.SO^NH,.     Feine  Nadehi.     Schmelzp.:  190^ 

b.  Symmetrische  Säure  (SOgH  :  Br :  Br  =  1 :  3 : 5).  Bildung.  Aus  zweifach  gebromter 
p-Amidobenzolsulfonsäure  (SO«H :  NIL  :  Br,  =  1 :4:3:5)  (Schmitt,  A,  120,  158;  Lenz,  A. 
181,  25)  oder  Dibrom-o-AmidobenzolBulfonsäure  (SOgH :  NH, :  Br  =  1 : 2 : 3 : 5)  (Limpricht, 
A.  181,  201).  Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Brombenzol  mit  lÖ  Thln.  Vitriolöl  (Herzig,  K 
2,  192).  —  Undeutliche  Krystalle  (Lenz,  Limpricht).  Nach  Schmitt  sollen  schone 
Nadeln  erhalten  werden,  die  IH^O  enthalten  und  bei  84—86°  schmelzen.  —  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  (95%),  etwas  iu  Aether.  —  NH^.A.  —  K.Ä.  —  Ca.A^ -f  3V,H,0.     Tafeln. 

—  Ba.A,  +  3V,H40.  Lange  Nadehi.  100  Thle.  Lösung  von  18°  halten  0,2779  Thle.  wasser- 
halüges  Salz.  —  Pb.Ä,  +  1  V^H^O.  Schüppchen.  100  Thle.  Lösung  bei  18"  halten  0,2103  Tbk. 
wasserhaltiges  Salz. 

Chlorid  C^HgBrg.SO^Cl.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Aether,  scTiwer  in  Ligroin. 
Schmelzp.:  57,5°. 

Amid  CeH,Brj.SOLNH,.  Kleine  Schuppen.  Schmelzp. :  203°.  Schwer  löslich  selbst 
in  heKsem  Wasser,  leicht  in  Weingeist. 

3.  p-Dibrombenaolsulfonfläure  CeH3Br2.S03H  +  3IIjO  (SO-H  :  Br :  Br  =«  1:2:5). 
Bildung.  Beim  Lösen  von  p-Dibromb^nzol  in  rauchender  Schwefelsäure  (Hübnkr, 
Williams,  A.  167,  117;  Woei^,  A,  168,  81);  aus  o-brombeuzolsulfonsaurem  Silber 
(Bahlmann,  A.  181,  206)  oder  m*brombenzolsulfonsaurem  Silber  (Limpricht,  -4.  I8ö, 
139)  und  Brom;  aus  nitrirter  m-Benzolsulfonsäure  (SO3H  :  NO.^ :  Br=»  1:2:5)  durch  Aus- 
tausch von  NO,  gegen  Br  (Thomas,  A.  186,  129);  ebenso  aus  bromirter  o-Amidobenzol- 
sulfonsaure  (SOaH:NIL:Br=  1:2:5)  (Bahlmann,  A.  186,  312)  und  aus  nitrirter  o-Brom- 
benzolsulfonsäure  (SOjH  :  Br:  NO,  =  1  :  2:  5)  (Bahlmann,  A.  186,  321).  —  Die  freie 
Säure  krystallisirt  mit  3H,0  in  nicht  zerfliefslichen  Säulen.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol,  kaum  in  Aether.  Schmilzt  unter  Wasserverlust  bei  98*. 
Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  128°  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220®  bleibt  die 
Säure  unverändert.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  HBr  auf  250*^  tritt  völlige  Spaltung  in 
HjSO^  und  p-CeH^Br,  ein  (Limpricht,  B.  10,  1539). 

Salze:  BOBNS,  A.  187,  350.  —  NH^.Ä.  Nadehi.  —  Na.A  +  1  V,H,0.  Nadeln.  —  K.Ä -[- 
H,0.  Nadeln.  100  g  wässriger  Lösung  von  21°  halten  5,475  g  trocknes  Salz  (L).  —  Ca.A, 
-|-10H,O.  Nadehi  oder  Blättchen  (B.);  hält  QH^O  (WöLz);  hält  4H,0  (H.,  W.;  LIMPRICHT). 
100  g  Losung  von  22°  halten  5,571  g  trocknes  Salz.  —  Ba.Ä,-|-HjO  (B. ;  L.;  Bahlmann,  A. 
186,  313  u.  321).  Wasserfrei  (W.).  Krj-stallisirt  auch  mit  2HjO  (B.;  H.,  W.;  Bahlmann) 
und  mit  5H,0  (B.;  Th).  100  g  Losung  von  16°  halten  1,0026  g  trocknes  Salz  (B.).  —  PbÄ, 
4-^,0.  Blättchen.  100  g  Losung  von  21°  halten  2,493  g  trocknes  Salz.  —  Cu.Ä, -f- 
14H,0.  (W.).  —  Ag.Ä-f  3H,0  (H.;  W.);  VjH,0  (B.).  Spitze  Nadehi.  100  g  Losung  von  10* 
halten  1,646  Thle.  trocknes  Salz  (B.). 

Chlorid.    CeH,Br,.SO,a.    Tafehi  oder  Blättchen  (aus  Aether).    Schmehsp.:  71— 72*. 

Amid.  CeH^Brg.SO^NH,.  Lange  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  193°.  In  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich. 

DibrombeiiBoldiBUlfonaäuren  C0H2Br,(SOgH)2.  1.  m-Dihrombenzoldi sulfon- 
saure. Bildung.  Aus  Dinitrobenzofdisulfonsäure  durch  Austausch  der  beiden  NO,- 
Gruppen  gegen  Brom  (Limpricht,  B.  8,  290).  —  Die  Säure  ist  zerflieislich;  ihre  Salze 
krystallisiren  nicht.  Die  Bromatome  befinden  sich  in  der  Säure  in  der  m-Stellung,  weil 
die  entsprechende  Dinitrobenzoldisulfonsäure  durch  Beduktion  in  m-Diamidobeuzoldisulfon* 
säure  übergeht. 

2.  p-Dibrombenzoldisulfonsäure.  Bildung.  Aus  p-Dibrombenzol  und  rauchender 
Schwefelsäure  bei  längerer  Einwirkung  in  ziemlich  hoher  Temperatur  (B0BN8,  A,  187, 
366).—  Kleine  Säulen.  —  K,.CeH,Br^(S03),.  Nadeln.  —  Ba.CgH,Br,(S03),  +  4V,H,0.  Kleine 
leicht    lösUche  Nadeln. 
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Chlorid.  CeH2Br2(SOjCl).,.  Monokline  Krystalle,  schwer  löslich  in  Aether,  kaum  in 
L^in.    8chmeizp.:  161^ 

Amid.  CeHjBrjCSOj.NBEj)^.  Kleine  Warzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser; 
schmilzt  nicht  bei  240''. 

Tribrombenzolsulfona&uren  CgH^Brs.SOaH. 

1.  Säure  aus  symmetrischem  Tribromoenzol  CgH^Brj.SOoH -J- HjO.  (SO3H  : 
Br:  Br:  Br  =  1 :  2 :  4  : 6).  Bildung,  Aus  s-Tribrombenzol  und  rauchenaer  Schwefelsäure 
bei  100*  (Reinke,  ä,  186,  271;  Baessmann,  ä.  191,  206);  aus  dreifach  gebromter  m-Amido- 
benzolsnlfonsäure  (SO.H  :  NH,  :  Br^  =  1 :  3 :  2  : 4 : 6)  durch  Elimination  der  NHj-Gruppe 
«KxüTH,  A.  186,  290;  Langfüeth,  A.  191,  192)  —  Grofse,  sechsseitige,  rhombische 
Tafeln.  Zerflie&lich.  Schmilzt  bei  95°  und  nach  dem  Entwässern  bei  145°.  Von  conc. 
Sabfisäure  wird  sie  bei  140 — 150°  in  Schwefelsäure  und  O^HgBrg  zerlegt  —  NH^.A  -|-  H^O. 
TifehL  —  K.A-I-H3O.  Tafeln.  100  g  der  wäsurigen  Lösung  halten  bei  5°  0,621—0,806  g 
troeknes  Salz  (B.).  —  CslÄ^  -\-  4H2O.  Quadratische  Tafeln  oder  Schuppen.  100  g  Loeung  von 
4*  halten  3,36  g  troeknes  Salz  (6.).  Hält  8H,0  (K.;  L.).  100  g  Losung  halten  bei  23°  2,135 
Thle.  (K.),  bei  10°  2,096  Thle.  (L.)  troeknes  Salz.  —  Ba.Aj+9H30.  Rhombische  Prismen, 
kiyetallislrt  auch  mit  2H2O  in  dünnen,  langgestreckten,  vierseitigen  Tafeln.  100g  Losung  von 
!!•  halten  0,237— 0,261  g  waaserfreiefl  Salz  (B.).  —  Pb.Ä, -f  9H.^O.  Prismen,  Krystallisirt  mit 
2H,0  in  würfelförmigen  Krystallen.  100  g  Lösung  von  7° 'halten  0,354  g  troeknes  Salz  (B.)  — 
Agl  +  H,0.     Nadeln. 

Chlorid.    C^H^Brg.SOXn.    Rhombische  Tafebi  (aus  Aether).     Schmelzp.:  63,5—64°. 

Amid.  C^jB^BiTj.SOjNHj.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Weingeist.    Bräunt  sich  bei  220°,  ohne  zu  schmelzen. 

Anhydrid  (?).  (C^,H.Br,SO,),0  +  2H,0.  Bildung.  Entsteht  zuweilen,  statt  Tri- 
brombenzolsulfunsäure,  bei  aer  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  s-Tribrombenzol 
(Reiske;  Bajsssmajnn).  —  Rhombische  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (100  g 
Lösung  von  5°  halten  0,690  g  wasserfreie  Substanz.  B.).  Wird  von  kaltem  Wasser 
langsam,  von  Alkalien  rasch,  in  Tribrombenzol  übergefulirt 

2.  Säuren  aus  unsymmetrischem  Tribrombe'nzoL  a.  Säure  mit  symmetrischer 
Struktur  C;H,Br3.S0gH  +  SH^O  (SO3H  :  Br :  Br :  Br  =-  1 : 2 : 4 : 5).  Bildung,  Aus  zwei- 
fitth  febromter  m-Amidobenzolsulfonsäure  (S0j|H:NH,:Br2  =  1:5:2:4)  durch  Austausch 
von  NH,  gegen  Br  (Reinke,  A.  186,  288;  Knuth,  i.  186,  303).  Aus  o-Dibromanilin- 
äolfonsäure  (NH, :  S03H:Br2»«  1:6:3:4)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Spiegel- 
BESCr,  A,  197,  ^2).  — Darstellung.  Man  erhitzt  Dibromamidobenzolnilfonaäure  mit  Eisessig, 
Bramwaflserstofl&aure  und  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Kaliumnitrit,  anhaltend,  bis 
nahe  zum  Kodien  (Langfübth,  A.  191,  188).  Feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Wasser- 
vtainst  bei  80^  und  wasserfrei  bei  140°.  Wird  von  conc.  HBr  bei  200°  in  Schwefelsäure 
ond  a-CgHaBr,  gespalten.  —  NH^.A  4-  HjO.  Nadeln.  —  K.Ä  -|-  H,0.  100  g  der  wässrigen 
Löeong  von  20°  halten  1,02  g  troeknes  Sals  (B.);  bei  22°  0,7624  g  (Spibqelberg,  A.  197,  274, 
283).  —  Ca.A,  -f  6H,0.  Nadeln  (L.).  —  Ba.A,  -|-  3H2O.  Rhombische  Tafeln.  100  g  Losung 
w  14°  halten  0,111  g  wasserfreies  Salz  (L.);  bei  22°  0,0891— 0,1039  g  (Sp.).  Hält  211,0  (B.)^; 
6H,0  (K.).  —  Pb.A5^+4HoO.     Leicht  lösUche  Nadeln. 

Chlorid.  CsU,Br3.S0,Cl.  Kleine  rhombische  Tafeln  (aus  Aether)*  Schmelzp.: 
86p»  (L.). 

Amid  CeHjBr,.SOjNH..  Kleine  Blätter  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  225°  und  schmilzt 
in  hoher  Temperatur  (bei  223°  Splegelbeko)  unter  Bräunung.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  in  jedem  Yerhältniss  löslich  in  Alkohol. 

b.  Säure  mit  unsymmetrischer  Struktur  (SO3H  :  Br  :  Br  :  Br  =^  1  :  2  :  3  :  5). 
Bildung,  Aus  nitrirter  m-Dibrombenzolsulfonsäure  (SOgU :  NO, :  Br,  =  1:2:3:5)  durch 
AoBtaasch  von  NO,  g^en  Br  (Lekz,  A,  181,  38).  —  K.A -f  H,0.  Platte  Nadeln.  — 
BAÄ,-f-H,0.     Feine  Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.- 

Chlorid«    Grolse  Tafeki.    Schmelzp. :  86°. 

Amid.    Weifses  Pulver,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.     Schwärzt  sich   bei  225°. 

Wahrscheinlich  entsteht  diese  Säure  auch  aus  nitrirter  p-Dibrombenzolsulfonsäure 
(SO,H:Br,:NO,=-l:2:5:3)(?)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Br  (Borns,  A.  187,  364). 

-  KÄ-f-l7,H,0.  —  Ba.Ä, -4- 2H,0.     Prismen.     Sehr  schwer  lösUch  in  Wasser. 

Amid.  aHjBrg.SOjNH,.  Kleine  Nadeln.  Bräunt  sich  bei  200°  und  schmilzt  über 
2*20*  unter  starker  Zersetzung. 

3.  Säure  aus  benachbartem  Tribrombenzol,  mit  unsymmetrischer  Struktur 
(ÖO^ :  Br :  Br :  Br  =  1 :  3  : 4 :  5).  Bildung,  Aus  zweifach  gebromter  p-Amidobenzol- 
mlfüDsäure  (SOjH :  NH,  :  Br,  =:«  1:4:3:5)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Lenz, 
X 181, 29).  —  Strahlig-krystallinische  Masse.  —  NH^.A.  Mikroskopische  Tatein.  —  K.A.  Tafebi. 

—  CaA,  4- 2 V,H,0.     Kleine  Krystalle.     100  g  Losung  von  20°  halten  0,3912  g  krystallisirtes 
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SaU.  —  Ba.Ä,  -{-  3H^0.  Niederschlag,  krystallisiit  aus  heiisem  Wasser  in  sehr  teinen  Naddn. 
100  g  der  wässrigen  Lösung  von  18°  halten  0,0214  g  trockues  Salz.  —  Pb.Ä,  -|-37,H,0.  Lang«, 
flache  Prismen.     100  g  Lösung  von  21®  halten  0,0561  g  kry-stallisirtes  Salz. 

Chlorid.    CcH^Brj.SO^Cl.     Säulen.     Schmelzp.:  127«». 

Amid.  C^H.Bt,.S02^H^.  Pulver.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 210°. 

Dieselbe  Säure  (?)  erhielt  Goslich  (A.  186,  154)  aiis  (a-) o-dibrombenzolsulfoo- 
saurem  Silber  (SO^Ag :  Br :  Br  =  1 : 3 : 4)  und  Brom.  —  Ba.Ä,  +  3V,H,0.    Feine  Nadeln. 

Caüorid.    Vierseitige  Säulen.    Schmelzp.:  120—121". 

Amid.    Mikroskopische  Nadeln.    Schmelzp.:  152^ 

Zwei  Tribrombenzolsulfonsäuren  unbekannter  Constitution  entstehen  beim  Be- 
handeln von  o-brombenzolsulfonsaurem  Silber  mit  Brom  (BahIiMAN»,  ä.  181,  207).  Man 
trennt  sie  durch  Ueberfuhren  in  Chloride  und  Krystallisiren  der  Letzteren  aus  Aeihet 
und  Ligroin.  —  Das  1.  Chlorid  bildet  Nadeln,  die  bei  56"  schmelzen  und  ein  hd  202^ 
schmelzendes  Amid  geben.  —  Das  2.  Chlorid  krystallisirt  in  greisen,  rhombiscfaen 
Tafeln,  schmilzt  bei  72"  und  liefert  ein  bei  187"  schmelzendes  Amid. 

TribrombensK>ldisulfon8äure  C«HBr,(SO,U)^.  Bildung.  ct-Nitrobenzoldisulfonaanre 
(durch  Nitriren  von  m-Benzolsulfonsäure  bereitet)  wird  zu  ft-Amidobenzoldisulforniäue 
reducirt,  Letztere  durch  Bromiren  in  ein  Dibromderivat  verwandelt  und  in  der  Dibrom- 
ft-Amidobenzoldisulfonsäure  die  NH^-Gruppe  gegen  Br  ausgewechselt  (Heekzelmlank,  X 
188,  183).    —  K,.C0HBr,(SO,),.     Kleine  Säulen,  riemUch  schwer  lösUch  in  Wasser. 

TetrabrombensolBiilf onsäuren  C^ H Br4(S0, H). 

1.  Säure  aus  unsymmetrischem  Tetfabrombenzol  CgHBr/SO3H)-|-5H,O(S0,H: 
Br^  =  1:2:4:5:6).  Bildung.  a-Tetrabrombenzol  verbindet  sich  sehr  langsam 
bei  100"  mit  rauchender  Schwefelsäure.  (Baessmann,  A.  191,  223);  aus  dreifach  ge- 
bromter  m-Amidobcnzolsulfoiisäure  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Beceuets, 
A.  181,  216;  Langpurth,  A.  191,  199);  aus  nitrirter  s-Tnbrombenzolsulfonsäure 
(SOjH  :  Br,  :  NO,  =  1:2:4:6:3)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Br  (Knüth,  X  186,  299; 
Bls8MAjm).  —  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkobol.  Zerfallt  mit 
conc.  HBr  bei  150"  ih  Schwefelsäure  und  a-Tetrabrombenzol.  —  NH^.A.  Blättchen  (Bbckubts); 
lange  Nadeln  (BÄssMAia;).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — _K.A.  Nadeln  und  ^rismeo. 
100  g  wassriger  Losung  von  6"  halten  0,628  g  Salz  (L.).  —  Ca.Ä^  -f<  8H,0.  Nadehi.  100  g 
Losung  von  3"  halten  0,534  g  (L.)  und  bei  21"  0,5911  g  (Bssif.)  wasserfreies  Salx.  —  Ba.Ä, 
4-  lVsB,0.  Blättchen  und  kurze  Nadeln.  100  g  Losung  von  14"  halten  0,263  g  (L.);  bei  11*" 
0,1310  g  (BssM.)  wasserfreies  Sals.  —  PbA,  -f-  1\',H,0.  Kleine  Prismen  oder  sechsseitige  Tafeln 
(Bssm.).     Hält  411,0  (BCK).      100  g  I^ung  von  11"  halten  0,8837  g  wasserfreies  Sals  (Bei:.}. 

—  Pb.A,.PbO  -j-  3H,0.     Ijmge   Nadeln,   leichter   loslich   als    das  neuteale  Salz.     Die  wässrigp 
Losung  wird  von  CO,  nicht  gefallt  (Bssm.).  —  Ag.A -|- iVgHjO  (?)  (Bck). 

Chlorid.    CeRBr^.SOjCl.  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  96,5". 
Amid.    CgHBr^.SOjNH,.    Schweres  Pulver.     Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Schmilzt  über  240"  unter  Zersetzung. 

2.  Säure  aus  benachbartem  Tetrabrombenzol  CeHBr/SO,H)-}-2ILO(S03H;Br 
Br :  Bn  Br=l :  2 : 3 : 4 : 5).  Bildu  n g.  Aus  nitrirter  v-Tribrombenzoisulfonsäure  (SO3H : NO, : Br, 
=  1:2:3:4:5)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Brom  (Lenz,  A.  181,  45).  Aus  (a-)Tri- 
bromanilinsulfonsäure  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Spiegelbebg,  A.  197,  292). 

—  Blättchen.  Schmelzp. :  168—169"  (Sp.).  Sehr  leicht  löslich  in  W'asser,  schwerer  in  Weingdst 

NH^.A.  100  g  wassriger  Lösung  von  11"  halten  0,9407  g  Salz  (Sp.).  —  K.Ä -f  HjO. 
Rhombische  Blättchen.  100  g  Losung  von  11"  halten  0,1933  g  wasserfreies  Salz  (Sp.).  —  Ca.!, 
-f-3H,0.  Blätter.  100  g  Losung  von  11"  halten  0,1584  g  wasserfreies  Salz  (Sp.).  —  Ba.A,-|- 
H,0.     Rhombische    Nadeln.      100  g  Losung  von  10,5"  halten   0,0204  g  wasserfreies   Salz  (Sr.). 

—  Pb.A, -f  3H,0.  100  g  Lösung  von  11"  halten  0,0484  g  wasserfreies  Salz  (Sp.).  —  Ag.Ä-(- 
V,H,0  oder  -\-  1  H,0.     100  g  Losung  von  11"  halten  0,1462  g  wasserfreies  Salz  (Sp.) 

Chlorid.    C\HBr^.SO,Cl.    Sehr  kleine  rhombische  Tafeln.    Schmelzp.:  120". 

Amid.  C«HBr^.SO,.NH,.  Krj'stalluiisches  Pulver.  Bräunt  sich  bei  240".  Löcht 
löslich  in  W^eingeist  (Sp.). 

PentabrombensK)l8ulfon8aure  CeBrg.SO,H.  Bildung.  Aus  nitrirter  Tetrabrom- 
benzolsulfon8äure(SO,H.Br.NO,.BrBrBr)  (Becktrts,  A.  181,226;  Lanöfurth,  A.  191, 
205)  oder  aus  der  isomeren  Säure  (S03H.N0,.BrBrBrBr)  durch  Austausch  von  NO,  gegen 
Br  (Spiegelberg,  Helnzelmann,  A.  1^7,  3(X)).  —  Feine  Blättchen  und  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Bräunung  bei  etwa  190"  (Sp.,  H.).  Die  über  HfSO^  getrocknete  Säure  halt  V,H,0 
(Sp.,  H.).     100  g  wassriger  Losung  von  10"  halten  0,545  g  wasserfreie  Säure  (R). 

NH^.A.  Blättchen;  schwer  losUch  in  Wasser.  —  KA.-f-H,0.  Blätter.  Kiystallisirt  auch 
wasserfrei  in  Nadeln  und  Tafeln  (Sp.,  H.).    100  g  Losung  von  10,5"  halten  0,1158  g  wasserfreie« 
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SdiL  —  Ca.Ä,  4-  4H,O.Pri8men.  100  g  Löaung  von  14®  halten  0,773  g  trocknes  Sah;.  —  Ba.Ä,  -|- 
IH,0.  Blättdien.  100  g  Loaung  von  IS**  halten  0,0088  g  waaserfreiefi  Salz  (SP.,  H.).  — 
1^  -f"  1  Vt^s^-     Warzen  oder  Nadeln.     In  Wasser  schwer  löslich. 

Chlorid.  CgBrg.SOjCl.  Lange,  schiefe,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  153 — 154° 
(Sp.,  H.). 

Amid.  CßBr^.SOjNHj.  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist   Schwärzt  sich  bei  245 — 250^  onne  zu  schmelzen. 

JodbenaolBTÜfonsaTirexL  C6H4J.SO8H. 

1.  o-Jodbenzolsnlfon säure.  Bildung.  Aus  o-AmidobenzolsuIfonsäure  durch  Aus- 
tausch von  NH,  gegen  J  (Bahlmann,  A.  186,  325).  —  K.A  +  H,0.  Ziemlich  schwer 
fiaUehe  Krvstalle.  —  6a.Ä,.     Kleine  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Glüorid.    anj.SCLCl.    Säulen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  5P. 
Amid.    C.HJ.SO3ISH,.    Feine  Blättchen.    Schmelzp.:  170°.    In  Wasser  sehr  schwer 
loalich. 

2.  p-Jodbenzolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  Jodbenzol  und  rauchender  Schwefel- 
saure (Körner,  Paternö,  J.  1872,  588);  aus  p-Amidobenzolsulfonsäure  durch  Austausch 
Twi  NH,  gegen  Jod  (Lenz,  B.  10,  1135).  —  ZerflieMche  Nadeln.  —  NH^.Ä.  Mikrosko- 
piscfae  Nadeln.  —  K.Ä.  Nadeln.  —  Ca.A,.  Mikroskopische,  rhombische  Platten.  —  Ba.A^. 
Uikroskopische  Tafeln.   In  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  —  Pb.Ä,.   Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid.    C^H^J.SOjCl.    Grofse  Platten  (aus  Aether).    Schmelzp.:  86— 87^ 
Amid.    CgH^J.SOjNBLg.    Krystallpulver,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist.   Schmelzp.:  183^ 

NitrobensolsiilfoxLB&uren  CeHXN03).S03H.  Bildung.  Aus  Nitrobenzol  und 
Tauchender  Schwefelsäure  entsteht  die  Metasäure  in  überwiegender  Menge,  die  beiden 
anderen  'Säuren  in  sehr  kleinen  Quantitäten.  Beim  Nitriren  der  Benzolsulfonsäure  ent- 
steht zwar  auch  vorwiegend  die  m-Säure,  die  isomeren  Säuren  aber  doch  in  etwas  grölaerer 
Menge  (LimPRICHT,  Ä.  177,  60).  —  Darstellung.  Man  mischt  200  g  Benzol  mit  300  ccm 
nudiender  Schwefelsaure,  hebt  nach  1 — 2  Stunden  das  un verbundene  Benzol  ab  und  giebt 
tropftnweiBe  Salpeter»nre  (spec.  Gew.  =  1,5)  hinzu.  Findet  keine  Einwirkung  mehr  statt,  so 
fillt  man  mit  viel  Wasser,  gie&t  vom  ausgeschiedenen  Dinitrobenzol  ab  und  sattigt  mit  Kalk- 
milch. Die  Losung  des  Calciumsalzes  fallt  man  mit  Schwefelsaure  nnd  Weingeist  und  neutralisirt 
mit  BaCO,.  Man  trennt  die  drei  Säuren  durch  fraktionirtes  Krystallisiren  der  Baryumsalze. 
Besser  jedoch  ist  es,  die  ersten  Krystallisatiouen  des  Calciumsalzes  mit  K^CO^  zu  zerlegen  und 
(bs  trockene  Kaliumsalz  mit  dem  gleichen  Gewicht  PCl^  zu  zerlegen.  Man  wäscht  mit  Wasser, 
löit  das  rohe  Chlorid  in  Aether  und  destillirt,  nach  dem  £ntwässern  über  CaCl^,  einen  Theil  des 
l«titeren  ab.  Es  krystallisirt  das  Chlorid  der  m-Säure,  das  man  mit  conc.  Ammoniak  über- 
pe&L  Hierbei  wird  das  Amid  der  m-Säure  erhalten,  welches  man  durch  Erhitzen  mit  oonc. 
Silzsäure  aui  150**  im  Rohr  spaltet.  Die  spateren  Krystallisationen  des  Calciumsalzes  werden 
ebenso  in  Amide  verwandelt  und  Letztere  aus  Wasser  krystallisirt.  Erst  -  scheidet  sich  das  am 
adiweisten  lösliche  Amid  der  o-Säure  ans,  dann  folgt  das  Amid  der  m-Säure  und  zuletzt  das 
Amid  der  p-Sänre,  welches  in  Wasser  am  leichtesten  löslich  ist.  Man  zerlegt  die  Amide 
mit  HCl  im  Bohre  bei  150®  (Limpbicht). 

Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  liefern  die  Nitrobenzolsulfonsäuren  erst 
Aiobenzoldisulfonsäuren  und  dann  Hydrazobenzolsulfonsäuren. 

1.  o-Nitrobenzolsulfonsäure.  Die  Salze  sind  sehr  leichtlöslich.  Reduktionsmittel 
ffihren  die  Säure  in  o~Amidobenzolsulfonsäure  über.  —  NH^-Ä.  Lange  Nadeln.  —  KÄ. 
Kleine  Nadeln.  Ist  das  am  schwersten  lösliche  Salz  der  o-Säure.  —  Ba.A  -|-  H^O.  Warzen. 
—  Ph.Ä,  -|-  3H,0.     Grofiw,  vierseitige  Tafeln. 

Chlorid  CgH^(NO,).S03Cl.  Weifse  Prismen.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in 
ligroin.    Schmelzp.:  67**. 

Amid  CgH^(NO«).SO,NHj.  Feine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leidit  in  siedendem  Alkohol.    Schmelzp.:  186°. 

2.  m-Nitrobenzolsulfon säure.  Die  freie  Säure  bildet  grofse,  flache,  zerfliefsliche 
Blatter.  Sie  wird  von  rauchender  Salpetersäure  beim  Kochen  nicht  angegriffen^ — Salze: 
Lmpricht;  vrgl.  Rose,  Z.  1871,  234.  —  NH^.CeH,(N03)S0a.  —  Na.Ä.  —  K.A.  100  ccm 
i«mg«r  Lösung  halten  bei  7'»  1,696—1,976  g.  Salz.  —  Mg.A^  +  4H,0.  —  Ca.A,  +  2H2O. 
TtiMn,  100  ccm  der  wäasrigen  Lösung  halten  bei  5,5—7°  6,376  g  wasserfrei«»  Salz.  —  Ba.A3  +H2O. 
Kleine  Prismen.  100  ocm  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  7°  2,072 — 2,100  g  wasserfreies  Salz. 
1000 Thle.  Wasser  lösen  bd  21°  43,1—43,7  Thle.  wasserfreies  Salz  (Meybb,  StÜBKR,  A.  193, 
IW).  —  ZnÄ,  +  311^0.  —  Pb.A,  +  2H^0.  100  ccm  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  10° 
4,276  g  wasserfrdes  Salz.  —  Cn.Ä,  -f  H^O  (?)  (L.).  Hält  4H2O  (ROSB).  —  Auf  eine  wässrige 
l^Bimg  des  Silbersalzes  ist  Brom  ohne  Wirkung. 
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Chlorid  C-H^(NOJ.SO,a.  Vierseitige  Säulen.  Schmelzp.:  ($0,5^  Wird  von  Zinn 
und  Salzsäure  in  die  Verbindung  CeH.(SH2).SH.Ha  übergeführt  (Glutz,  Schrank, 
J.  pr.  (2)  2,  223). 

Anüd  CeH,(NO,).SOjNEL.  Nadehi  oder  Prismen.  Schmelzp.:  161^  In  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslich,  leicnt  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium 
in  m-Amidobenzolsulfonsäureamid.  übergeführt. 

3.  p-Nitrobenzolsulfonsäure.  Salze:  Limpbicht.  —  NH^.C8H4(NO,)80p.  Blätter. 
100  ccm  der  wässrigen  Losung  halten  bei  7^  8,572  g  Salz.  —  K.Ä.  100  ccm  der  wäBBiigen  lioeung 
halten  bei  7<*  3,728  g  Salz.  —  Ca-Ä,  +  2H,0.  Sehr  leicht  lösHch  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  + 
3H3O.  Aus  fei  neu,  glimmerartigen  Blättchen  bestehende  Warzen.  100  ccm  der  wäBsrigen  Losung 
halten  bei  6^  4,616  g  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä,  -(-  2H2O.  100  ccm  der  wässrigen  Lösoog 
halten  bei  5,5"  11,792  g  wasserfreies  Salz. 
Chlorid  G,H,(N0J.80-C1.    Rothes  Öl. 

Amid  CJij^^O^)mjm^.  Feine  Nadehi.  Schmelzp.:  13P.  Ziemlich  leicht  lösüch 
in  heifsem  Wasser. 

NitrobensoldisulfonBäuren  CgHgfNO^XSOa  H)2.  Bildung.  Beim  Kochen  der  m-Benzol- 
disulfonsäure  mit  höchst  conc.  Sfupetersäure  oder  mit  Salpeterschwefelsäure  entstehen 
zweiNitrobenzoldisulfonsäuren  (Heinzelmann,  A.  188,  160).  Man  neutralisirt  mit  Baryt 
und  erhält  zunächst  Nadeln  des  Baryumsalzes  der  a-Säure  und  dann  Warzen  des  Salzes 
der  /9-Säure. 

1.  a-Säure.  Symmetrische  m-Säure  (BOj,H  :  SO,H  :  NO^^ll :  3:  5)(?).  Zer- 
flielsliche  Nadeln.  Hält  Krystallwasser.  Die  neutralen  Salze  sind  leicht  löslich ;  saure  Salze 
konnten  nicht  erhalten  werden.  —  {]^YL^\.Q^YL^(^0^){^0^\.  —  K3.Ä.  Nadehi.  —  Ca.Ä  -f-  2H,0. 
Säulen.  —  Ba.Ä  -f-  öH^O.  Nadeln.  Krystallisirt  auch  mit  4  und  mit  6H,^0 ;  —  Ba.CgH3(NOj)(S03), 
-j- Ba(HO)j -|-  15H,0.  Entsteht  aus  dem  neutralen  Salz  auf  Zusatz  von  Ätzbaryt  (HÜnzel- 
MANN,  A.  190,  222).  —  Pb.Ä+4HjO.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  —  Pb.Ä -f 
PbO  -j-  2Y2  HjO.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  verdünnten  Losung  des  neutralen  Salzes 
mit  Bleiessig  {A.  190,  223).  —  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Chlorid  aH3(N0»).(S0,Cl)<,.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz,  PCl^  und  POCI3  bei 
120^  —  Schmelzp.:  96°.  Aus  äer  Lösung  in  Toluol  krystallisirt  eine  wenig  beständige 
Verbindung  CeH3(NOa).(SaOl),.C,H3. 

Amid  CQHg(N02)(SOaNH2)3.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  NHg.  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  242*». 

2,  (a)-m-Säure  (SOgH  :  SO.,H  :  NO^  =  1:3:4).  Die  freie  Säure  bildet  einen  Syrup. 
Ihre  Salze  sind  viel  leichter  löslich  als  jene  der  «-Säure. 

(NHJj,.Cen,(N0,)(S03),.  —  K,.Ä .+  VgR^OC?).  —  Ba.A  -f  5H,0.  Warzen,  aus  feineo 
Nadeln  zusammengesetzt.  —  Pb.A  -|-  411^0.     Feine  Nadeln. 

Ohlorid  C8H3(N02)(S02C1)3.  Braunes  Oel;  giebt  mit  Ammoniak  ein  braunes,  in 
Wasser  unlÖsHches  Hfirz. 

3.  Säure  aus  Dinitrobeiizoldi8ulfonsä,ure.  Bildung.  Man  reducirt  CeHj(NO,), 
(SO-Hg),  durch  Schwclelammonium  zu  Nitranilindisulfonsäure  und  behandelt  Letztere  mit 
Aethylnitrit  (Limpricjit,  B.  8,  289).  —  Die  Säure  krystalüsirt  nicht.  —  Pb.Ä  +  H,0. 
Gelbe  Nadeln. 

DinitrobenzolBiilfon8äurenXr!eH8(N02)2(S08H).  1 .  o-D  Initrobenzolsulfonsäure 
Bildung.  m-Nitrobenzolsulfonsäure  wird  mit  (dem  gleichen  Volumen)  rauchender 
Schwefelsäure  und  (dem  3  fachen  Volumen)  höchst  concentrirter  Salpetersäure  14 — 16  Tage 
lang  in  gelindem  Sieden  erhalten.  Man  verjagt  die  überschüssige  Salpetersäure  und  bindet 
an  Baryt.  In  den  Mutterlaugen  des  Baryumsalzes  ist  das  Salz  einer  isomeren  Säure 
enthalten  (LiMrmcHT,  B.  9,  554;  Sachse,  A,  188,  144).  —  Die  freie  Säure  bildet  zer- 
fliefsliche  Krystalle.  —  (NH^).CeH8(N02).,(S08).  BlättcJien  und  Tafeln.  —  K.A  -f  lVjH,0. 
—  Ba.A,  +  SllgO,     Säulen,  in  Wasser  leicht  lösüch.  —  Pb.Ä,  +  SH^O.     ßlättchen. 

Chlorid  CJi3(N0j)^(S0.Cl).    Warzen.    Schmelzp.:  89°  (S.). 

Amid  CeH^(NO,)2(SO,NH2).    Nadeln.    Schmelzp. :  238«  (S.). 

2.  m-Dinitrobenzolsulfonsäure.  Bildung.  m-Dinitrobenzol  verbindet  sich  sehr 
schwer  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Limpricht). 

DinitrobenBoldiBXilfonBäure  CQHj(NOj)2(SOaH)2.  Bildung.  Bei  sehr  langem 
Kochen  von  m-Nitrobenzolsulfonsäure  mit  Schwefelsäure  und  höchst  conc.  Salpetersäure 
(LiMPMCHT,  Ä  8,289).  —  Die  freie  Säure  ist  krystallinisch ;  ihre  Salze  sind  leicnt  löslich. 

Na,.CeH,(N0,),(S08),  +  3H,0.  —  K^.Ä-fH^O.  —  Ca.A-|-a,0.  —  Ba.Ä+2H,0.  Feine 
Nadeln."—  Pb.A4-3H.,0.  —  Ou.Ä+SÄjO. 

Ohlorid  CeH,(NQB)«(S02Cl)2.  Schiefe,  vierseitige  Tafeln.  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen, ohne  vorher  zu  schmelzen. 
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Amid  C-H,(NO,),(SOgNH,),.  Lange  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  vor- 
her zu  schmelzen. 

BTomnitrobenBolBulfonBaurexi  CoHgBr(N02)S0gH.  1.  Nitrirte  o-Brombenzol- 
solfonsäuren.  Beim  Erwärmen  von  o-Brombenzolsulionsäure  mit  höchst  conc.  Salpeter- 
äare  entsteht  die  ct-Bromnitrosulfonsäuro,  neben  sehr  wenig  der  /3-Säure.  Man  bindet  an 
Baiymn  und  erhalt  zunächst  das  Baryumsalz  der  a-Säure  in  Nadeln  (Bahlmann,  A.  186, 315). 

«-Säure  C.H,Br(N0-)(S0,H)  +  2H,0(S0„H:Br:N0,  =  1:2:5)  Schwachgelbe,  grofse, 
flache  Raulen.  Sehr  leicht  löslicn  in  Wasser  und  Weingeist.  Schmelzp.:  130 — 135^  Durch 
Reduktion  geht  die  Säure  in  m-Amidobenzolsulfonsäure  über.  Beim  Austausch  der  NO,- 
Gnip^  gegen  Brom  resultirt  die  Sulfonsaure  des  p-Dibrombenzols.  —  NH^.Ä.  —  Na.Ä. 

—  K.Ä-  —  Ca-Ä, -}- 4H^0.  Nadeln.  —  Ba-A^ -|- öH^O.  Longe  Nadeln.  100  ccm  der  wassrigen 
Löomg  bähen  bei  16®  0,527  g  wasserfreies  Salz.  —  Zn.Ä, -f  TH^O.  Sänlen.  —  Pb.Ä, -|- öH^O. 
Naddn,  leicht  loslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Chlorid  aH3Br(N02).SO»Cl.    Grofse  rhombische  Tafeln.    Schmelzp. :  92<». 
Amid  C^,H3Br(N02).S02NTa:,.    Nadeln.     Schmelzp.:  205«. 

/?- Säure  —  K.Ä.  —  Ba.Ä^.  Blättchen.  100  ccm  der  wassrigen  Losung  halten  bei  8® 
0.156  g  Salz. 

Chlorid  CeHgBrCNOJ.SCXCl.  Säulen  oder  Tafehi.   'Schmelzp.:  97<^. 

Amid  C6H,Br(N0,).S0,Nja:,.  Nadeln.    Schmelzp.:  21 5^ 

2.  Säure  aus  p-Bromnitrobenzol  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  120^*  (Augx/stin, 
P06T,  B.  8,  1559).  —  K.Ä.  Nadehi.  —  Ca.A,  -|-  eVgH^O.  Schiefwinklige  Prismen.  —  Ba.Ä, 
-j-  5H^0.  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsaure  3V»H,0.  —  Vielleicht  ist  diese  Säure  identisch 
mit  mtiirter  o-Brombenzolsulfonsäure  (a-Säure). 

3.  Nitrirte  m-Brotnbenzolsulfonsäure  (SO,H:Br:N02  =  l:3:6).  Darstellung. 
Durch  Eintragen  von  m-brombenzolsulfonsaurem  Baryum  (Berndsen,  J..  177,95)  oder  der 
freien  Säure  pTHOHAS,  A.  186, 124)  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5).  —  Die  fi^ie  Säure 
ist  bystallinisch.  Sie  wird  durch  Reduktionsmittel  m  o-Amidobenzolsulfonsäure  überge- 
föhil  EiTBetzt  man  darin  die  Nitrogruppe  durch  Brom,  so  resultirt  die  Sulfonsaure  des 
p-Dibrombenzols.  Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160°  ent- 
stdit  Amidonitrobenzolsulfonsäure,  neben  etwas  p-Bromnitrobenzol  (T.).  —  NH^.A.  100 
am  der  wassrigen  Loeong  halten  bei  1^  0,894—0,924  g  Salz  (B.).  —  K.Ä.  —  Ca.A^  +  6Hj0. 

-  Bft.i,  4-  3Hj0.  Kleine  rhombische  Prismen.  100  ccm  der  Losung  halten  bei  7®  2,272—2,421  g 
▼MMTfireies  Salz  (B.).  —  Pb.Ä,  +  3H/).     Leicht  lösHch  in  Wasser.  —  Ag.Ä-f  iVjHjO. 

Chlorid  G,HgBr(NOJ.SOja.     Flache  Säulen.     Schmelzp. :  83«»  (f.). 
Amid  CeH,Br(NO,).SO,Nä,.    Feine  Nadehi.    Schmebp.:  160— 170^ 

4.  p-Brom-m-Nitrobenzolsulfonsäure  (SOgH  :  NOj :  Br  =«  1  : 3  ; 4).  Bildung. 
Durch  Eintragen  von  fein  zerriebenem  p-brombenzolsulfonsaurem  Baryum  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,5)  (Goblich,  A.  180,  98;  vercl.  Frickb,  J.  pr.  [2]  2,  225).  Aus  o-Brom- 
nitrobenzol  und  H^SjO^  (Augustin,  Post,  B.  8,  1559;  Andrews,  B.  13,  2127).  —  Dar- 
»uUung.  Man  löst  1  Thl.  Brombenzol  in  einem  Gemisch  von  1  Thle.  H^SO^  und  1  Thle. 
bystaUimrter  Pyroechwefelsaure,  giebt  2  Thle.  Ba(NO,),  hinzu,  verdunstet  im  Wasserbade  and 
aitägt  dann  mit  BaCO,  (Andrews).   ' 

Die  Säure  wird  von  Schwefelammonium  zu  Bromamidobenzolsulfonsäure  redudrt  und 
Letztere  geht  beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  120^  in  m-Amidobenzolsulfonsäure  über. 

Salze:  GoBLIGH;  ANDREWS.  —  NH^.CeHgBr(NO,)(SOg).  100  ccm  wässriger  Lösung  von 
9*  halten  5,63  g  Salz.  ^Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180°  entsteht  Amido- 
nitrobenzolsulfonsäure (G.).  —  K.Ä.  Blattchen.  100  ccm  der  wassrigen  Lösung  halten  bei 
8,75*  1,006  g  Salz  (G.);  bei  15*  0,981  Thle.  Salz  (A.).  —  Ca.Ä,  +  2V,H20.  100  ccm  Lösung 
Wien  bei  8,75'*  4,49  g  wasserfreies  Salz.(G.).  Hält  2H,0  (AüGüSTiN,  Post).  —  Ba.Aj  + 
l'/^HjO.  Lange  Nadeln.  100  ccm  Lösung  halten  bei  9°  1,44  g  wasserfreies  Salz  (G.).  Halt 
lE^O;  100  Thle.  wässriger  Lösung  halten  bei  15"  1,682  Thle.  wasserfreies  Salz  (A.).  —  Zn.A, 
+  2H,0  Naddn  (A.).  —  Pb.1, -f  2H2O  (G.).  —  Cu.A,  +  OV^H^O.  Hell  smaragdgrüne  Nadeln 
(cbaiakteriaäsch)  (A.). 

Chlorid  aH,Br(NO,).SO,Cl.  Säulen.  Schmelzp.:  56—57°  (G.).  Erweicht  zwischen 
40-50»  (A.). 

Amid  C«H3Br(NO,).S0LNH,.  Blättchen.  Schmelzp.:  177<»(G.).  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  (A.). 

BromnitroljenaoldiBulfonBäure  CJI,Br(N0J(S0gH)3  +  HLO.  Bildung.  Aus 
I>imtrobenzoldisnlfon8äure  (LiBiPRiCHT,  R  8,  289).  Durch  Schwefelammonium  wird 
daraus  zmiächst  Nitroamidobenzoldisulfonsäure  dargestellt  imd  in  Letzterer  NH.  se^en 
Brom  ausgetauacht.  —  Die  freie  Säure  bildet  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslicne, 
i^bisdie  Tafeln.    Das  NH^-,  Ba-  und  Pb-Salz  krystallisiren  nicht. 
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Dibronmitrobensolsulfonaäuren  CeH,Br,(N02)(S0.H). 

1.  Nitrirte  o-Dibrombenzolsulfonsäure  (SO,H:Br:Br:  NO,  =1 :  3  :4  :6).  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  o-Dibrombenzolsulfonsäure  mit  höchst  oonc.  Salpetersäure 
(GosLiCH,  Ä.  186,  152).  —  Krystallinische  Masse.  Geht  bei  der  Reduktion  über  in 
(a-)o-Dibromanilin8ulfonsäure  (Speegelberg,  ä.  197,  279).  —  NH^.Ä.  Ziemlich  schwer  lös- 
liehe  Nadeln.  —  K.Ä.  —  Ca-Ä^  -f-  4H,0,  Mikroskopische  Nadebi.  Krystallisirt  auch  mit  6H,0  in 
langen  Nadeln.  —  Ba.Ä^  -|-  3H,0.  Mikroskopische  Nadeln.  100  g  wassriger  Losung  halten 
bei  7®  0,83—0,92  g  waaserfireie«  Salz.  —  Pb.A,  +  SH^O.  100  g  Losung  halten  bei  ll'*-  0,81  g 
wasserfreies  Salz. 

Chlorid  aH^BrJtNOJ.SOaCl.    Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  98— 99^ 
Amid  C6H,Br2(NOj).SO,NH,.     Nadeln.    Schmelzp.:  210— 21 P. 

2.  Unsymmetrische  a-Dibrombenzolsulfonsaure  (S03H:Br:Br:NO,  =  l:2:4:5). 
Bildung.  Beim  Erwärmen  der  Säure  (SOgH  :  Br^  =  1 :  2  :  4)  mit  höchst  conc  Salpetersäure 
(Baebsmann,  ä.  191,  235).  —  Die  freie  Säure  bildet  zerfliefsliche  Nadeln  und  Prismen. 
Sie  enthält  Krystallwasser.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  oberhalb  200'*  unzersetzt.  Durch 
Reduktionsmittel  wird  sie  in  die  Dibromamidobenzolsulfonsäure  (SO3H :  NH^  :  Br,  = 
1:5:2:4)  übergeführt.  —  K.A.  100  com  wassriger  Losung  halten  bei  22°  1,370  g  Salz.  - 
CsL.A^  -\-  GH^O.  —  Ba.A,  -|-  H^O.  Klinorhombische  Prismen.  100  ocm  der  wassrigen  Losung 
halten  bei  22*^  0,9167  g  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä,  +  4H,0.    Blätter;  leicht  löslich  in  Wass«. 

Chlorid  QBLjBrjlNOJ.SOXl.   Quadratische  Säulen  oder  Tafehi.    Schmelzp.:  115,5». 
Amid  CeELjBr,(NO,).SO,NH^.   Gelbe,  mikroskopische  Tafehi.   Schwärzt  sich  bei  200», 
ohne  zu  schmelzen. 

3.  (s-)m-Dibrom-o-Nitrobenzol8ulfon8äure  (SOaH:NOj:Br:Br  =  1:2:3:5).  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  des  Baryumsalzes  der  symmetrischen  m-Dibrombenzolsulfon- 
säure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Lenz,  ä.  181,  32).  —  Die  Constitution  der 
Säure  ergiebt  sich  daraus,  dass  bei  der  Reduktion  eine  von  der  Dibromsulfanilsäure 
(SO3 :  NH3  :  Br  =  1 :  4  :  3 :  5)  verschiedene  Säure  gebildet  wird.  Sie  kann  daher  nur  die 
obige  Ck)n8titution  besitzen.  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Tafeln,  die 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  leicht  in  Weingeist  oder  Aether  lösen.  —  NH^.A.  Bdm 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  230°  entsteht  ein  Sal«  NH^.C^H,Br(NO,)(NH,)(80,). 

—  K.Ä  +  HjO.  100  g  wa88rig<»r  Losung  halten  bei  20«  1,0764  g  kiystalUsirtes  Salz.  - 
Ca.Ä2  +  3H,0.  Krystallpulver.  —  Ba.A<;.  Krystallisirt  mit  ly^B^O  in  Rhomboedern  und  mit 
4H2Ö  in  Tafeln.  100  g  Losung  halten  bei  20°  0,7244  g  wasserfreies  Salz.  —  Pb.A,  -[-5H,0. 
100  g  Lösung  halten  bei  20°  0,1182  g  krystallisirtes  Salz. 

Chlorid  C-HjBr.CNOJ.SO^Cl.    Tafeln.    Schmelzp.:  118—121°. 
Amid  C6H^Br3(ir05).SOjKH3.     Mikroskopische  Krystalldrusen.     Schwärzt  sich  bei 
300°,  ohne  zu  sdmielzen. 

4.  p-DibromnitrobenzolsuIfonsäure  CeHjBrj(N02)(S03H)-j-lV2H,0.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  p-Dibrombenzolsulfonsäure  mit  conc.  Salpetersäure  (Hübner,  Williahb, 
A.  167,  121;  Borns,  A.  187,  358).  —  Die  freie  Säure  bildet  kleine,  sehr  hygroskopische 
Prismen.  Schwärzt  sich  bei-lOO",  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  auch 
in  Aether.  —  NH^.A  +  VjH,0.  —  K.A  +  2V,H,0  (?)  (H.,  W.).  Halt  1H,0  (B.).  —  Ca.Ä  + 
3H2O.  Säulen  (B.).  —  Ba.X  -\-  iVjUj^-  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  KrystaDiart 
auch  mit  6  und  9H,0  (B.).  —  Sr.A,  (H.,  W.).  —  Pb.Ä,  -|-  2n^O.  Schwer  löslich  in  WasBcr 
(H.,   WO-     Uält  311,0.     100  g  wassriger  Lösung  halten   bei   10°  9,35  g  wasserfreies   Salz  (ß.). 

—  Cu.A,+H,0  (H.,  W.). 

Chlorid  CgH,Br,(NO,).SO,Cl.  Dickes  Oel,  in  welchem  einige  Krystalle  eingebettet 
sind  (B.). 

Amid  CeH,Br,(NO,).SO,NH,.   Kleine  Säulen.    Schmelzp.:  178°. 

TribromnitrobensolBiilfoiiBäuren  CgHBir.^N02)(80,H). 
1.  Sulfonsäure  des  unsymmetrischen  Tribrombenzols  C6HBr3(N05)(S0,H) -j- 
3H,0  (SO„H  :  Br :  Br :  Br :  NO^  =  1:2:4:5:3).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  (a-)Tri- 
brombenzol-(s-)Sulfon8äure  mit  höchst  conc.  Salpetersäure  (Spiegelberg,  A.  197,  284).  — 
Schiefrhombische  Säulen.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  125°  und  wasserfrei  bei  140—141". 
Beim  Austausch  von  NO,  gegen  Br  entsteht  (v-)Tetrabrombenzol-Sulfonsäure. 

NH^.Ä.  Nadeln.  100  g  wassriger  Lösiuig  von  6,5°  halten  1,6547  g  Salz.  —  K.Ä.  Blätter. 
100  g  Lösung  von  8°  halten  1,1738  g  Salz.  —  Ca.A, -f- 4VjH,0.  Blattchen.  100  g  Losung 
von  8°  halten  1,912  g  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä,-f  3H,0.  Nadehi.  100  g  Lösung  von  9° 
halten  0,6686  g  wasserfreies  Salz.  —  Pb.A,  -|-  6H^0.  Prismen.  100  g  Lösung  von  7°  halten 
0,8459  g  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä-{-ILO.    100  g  Lösung  von  7°  halten  0,4536  g  wasserfreies  Salz. 

CJhlorid  C6HBr,(N0.).SCLCl.    Blättchen  (aus  Aether).    Schmebp,:  143*. 

Amid  CeHBr,(NO,).SO,NH,.  Kleine  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.    Bräunt  sich  bei  250°. 
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2.  Derivat  des  symmetrischen  Tribrombenzois  CßHBrjCNTOjXSOgH)  +  2H,0 
fSO^H :  Br :  Br :  Br :  NO,  «=1:2:4:6:3).  Bildung.  Die  Sulfonsäure des s-Tribiombenzols 
«iid  mit  conc.  SalpetersäiiTe  erwärmt  (Lanofubth,  ä.  191,  196;  BlsSMAins^,  Ä.  191, 
215;  vi^L  Knuth,  ä.  186,  296;  Rbdtkb,  A.  186,  278).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt 
in  »rflieislichen,  monoklinen  Prisnfen.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  202*^.  Mit 
nucfaender  Salzsaure  auf  180«  erhitzt,  zerfällt  sie  in  H^SO^undC^HsBr^CNO,)  (Schmekp. :  125*0. 

KX  Nadeln.  100  g  wässriger  Losung  hfdten  bei  b^  0,657—0,754  g  <B.),  bei  11<^  ^ 
1.2«6— 1,318  g  (L.)  Sali.  —  Ba-l^  +  H^O.  100  g  Losung  halten  bei  3^  0,209  g  (B.),  bei 
12*  0,266—0,323  g  (L.)  wasserfreies  Salz.  —  Pb.A,  -|-  OH-O.  100  g  Lösung  halten  bei  4''  0,831  g  (B.), 
bei  10*  0,857—0,920  g  (L.)  waaserfrdes  Sals.  —  Pb.Ä,.PbO  +  6  (oder  +7)  H,0  (B.). 

CJhlorid  aHBr,(NOj).SO,a.    Kleine  rhombische  Tafeln.    Schmebsp.:  143—145°. 

Amid  CeHBr,(NO,).SO,.NH3.  Mikroskopische  Nadehi.  Sintert  bei  175—182«  zusammen. 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

3.  Sulfonsäure  des  benachbarten  Tribrombenzol  (S08H:Br3:N02  =  l:3:4:5:6). 
Bildung.  Beim  Eintragen  des  Baryumsalzes  der  Tribrombenzolsulfonsäure  (S03H:Br8  = 
1:3:4:5)  in  Salpetersäure  (spec.  Grew.  =  1,5)  (Lenz,  ä.  181,  40).  —  Die  freie  Säure 
bQdet  nicht  hygroskopische  Blättchen.  —  NH^.Ä-}-H50.  —  K-Ä-f-H^O.  100  g  Losung 
laitiea  bei  18®  0,164  g  kiystaUisirtes  Salz.  —  Ca.!,  -f  3H,0.  100  g  wäaniger  LoBung  halten 
bei  20*  1,0432  g  krystallisirtes  Salz.  —  Ba.Ä,4-4H,0.  Prismen.  100  g  Lösung  halten  bei 
18*  0,0744  g  krystalliBirtes  Salz.  —  Fb.X,-j-H,0.  100  g  Losung  halten  ba  20°  0,1408  g 
kiystaUisiTtes  Salz. 

Chlorid  CgHBraCNGASOjCL    Schmelzp.:  116«. 

Amid  CeHBr3(N02).S0,NH,.    Pulver.    Schmelzp.:  202*. 

I  TribromdinitrobenBolBulfonsaure  CeBr3(NO^)j(S03H)  +  3H«0(S0aH.  Br.NOg.Br 
NO2.Br).  Bildung.  Beim  Kochen  der  Sulfonsäure  des  symmetrischen  TMbrombenzols 
mit  höchst  conc.  Salpetersäure  (BÄS8MANN,  Ä.  191,  239).  —  Lange  orthorhombiBche 
Siolen.  Sehr  Iddit  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  unter  100°;  im  wasserfreien  Zustande 
bei  216°  unter  theilweiser  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  230°  tritt  Spaltung 
in  H5SO.  und  Tribromdinitrobenzol  ein.  Schwefelammonium  wirkt  nicht  auf  die  Säure,  mit 
Hnn  mid  Salzsäure  erhält  man  aber  Bromdiamidobenzolsulfonsäure  (SOgil :  NH^ :  Br :  NH,  == 
1:3:4:5). 

NH^A-f-  ILO.  —  K.Ä  -]-  H,0.  100  g  wässriger  Losung  halten  bei  23°  0,4143  g  wasserfreies 
Salz,  —  Ca.Ä,  +  TVjHgO.  —  Ba,Ä  +  9H,0.  Blätter.  100  g  Lösung  halten  bei  22°  0,862  g 
▼Mscrfreies  Salz.  —  Phi, -j- 9H,0.     100  g  Losung  halten  bei  20°  0,9543  g  wasserfreies  Salz. 

Chlorid  CeBr3(N05),.SO,Cl.  Sechsseitige  rhombische  Tafehi.  Schmilzt  bei  200°  unter 
Zersetzung. 

Amid  C6Br3(N0,)2.S02NH5.    Nadeln.    Schmilzt  bei  255—260°  unter  Zersetzung. 

Tetrabroninitrobenzolaulfonaäuren  CQBr4(N(X)S0,H.  1.  Säure  des  unsym- 
metrischen Tetrabrombenzols  C«Br4(N02)(S03H)  +  4H,0(S03H.BrBrBr.N0,.Br). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Tetrabrombenzolsulfonsäure  (SO3H  :  Br^  ^=«1:2:3:4:6)  ndt 
eonc.  Salpetersäure  (Lai^gfusth,  ä.  191,  202).  —  Krystallisirt  aus  conc-  Salzsäure  in 
Mittern.  Beim  Erhitzen  mit  dieser  Säure  auf  200°  zerfällt  sie  in  H^SG^  und  Tetra- 
bromnitrobenzol  (Schmelzp. :  96°).  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetrabromamidobenzol- 
nnd  dami  zu  Dibromamidobenzolsulfonsäure  reducirt.  —  K.A-J-  lY^H^O.  —  Ba.Ä,  -f-  gH^O. 
100  g  wassriger  Losung  halten  bei  16°  0,103  g  wasserfreies  Salz. 

Chlorid  CgBrjtNOJ.SOjCL    Kieme  Tafeln.    Schmelzp.:  147,5°. 

Amid  CeBr^(NO,).SO,NH,.    Krystallpulver. 

2.  Säure  des  benachbarten  Tetrabrombenzols  C6Br4(N02)(S03H)  +  HjO(SOjH. 
K0,.BrBrBrBr).  Bildung.  Beim  Erwärmen  der  Sulfonsäure  des  v-Tetrabrombenzols  mit 
höchst  conoentrirter  Salpetersäure  (Spi£6ELbebg,  ä.  197,  297).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser).  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Salzsäure  in  feinen  Blättchen  gefällt. 
Schmilzt  (wasserfrei)  bei  171—173°.  —  NH^.A.  Blättchen.  100  g  wäasriger  Losung  von  11° 
Wten  0,4567  g  Salz.  —  KÄ-f  H,0.  100  g  Losung  von  11°  halten  0,1738  g  wasserfreies  Salz. 
—  Ca.Ä,-|-H,0.  100  g  Lösung  von  13°  halten  2,7537  g  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä,  +  ^^^• 
Primen  "oder  (-(-  9H,0)  Nadeln.  100  g  Lösung  von  12°  halten  0,2168  g  wasserfreies  Salz.  — 
Pb.A, -j- 2H,0.    Mikroskopische  Tafeln.    100  g  Lösung  von  11°  halten  0,0424  g  wasserfreies  Salz. 

Chlorid  C.Br.(NOL).SaCl.    Prismen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  172—173°. 

Amid  C,Br^(NO,).SO,NHa.    Mikroskopische  Blättchen.    Bräunt  sich  bei  260° 

2.  Snlfonsaiireii  des  Toluols  C^Hg. 

ToluolsnlfonBäuren  G,H,(80gH)  =  0H,.aH,.S03H.  Beim  Lösen  von  Toluol 
in  ranchender  Schwefelsäure  entsteht  wesentlich  p-Säure,  neben  wenig  o- Säure  (Engel- 
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HARDT,  LiATSCHiNOW,  Z,  1869,  617).  Lässt  man  in  siedendes  Toluol  allmählich  conc 
Schwefelsäure  einfliefsen^  so  wird  nur  p -Säure  gebildet  (Chkubtschow,  B.  7,  1167). 
Hat  man  Toluol  unter  Erwärmen  in  rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  so  entfernt  man 
durch  Kalk  die  meiste  Schwefelsaure,  fällt  den  Best  mit  Aetzbaryt,  leitet  CO,  in  die 
Lösung  und  versetzt  mit  KjCOg.  Beim  Verdunsten '  der  Lösung  krystallisiren  zunächst 
Prismen  des  p-Salzes  (E.,  L.).  Den  Best  der  Kalisalze  zerlegt  man  mit  PCl^  und  scheidet 
aus  dem  Gemenge  der  Chloride  durch  Abkühlen  auf  —  15^  und  Absaugen  möglichst  alles 
festes  p-Toluolsulfon Säurechlorid  ab.  —  Nach  Fahlbebg  (ä  12,  1048)  entsteht 
aus  Toluol  und  Schwefelsäure  keine  m-Toluolsülfonsäure.  —  Bei  der  Einwirkung  yon 
Schwefelsäurechlorid  SO3HCI  auf  Toluol  entstehen  alle  3  Toluolsulfonsäuren.  Zu  ihrer 
Trennung  überfielst  man  allmählich,  unter  Abkühlen  auf  10®,  je  150 — 200  g  SOgHCl  mit 
60 — 80  g  Toluol.  Das  Produkt  wird  in  Eiswasser  gegossen  und  die  abgeschiedenen  Sul- 
fonsäurechloride  filtrirt.  Durch  Abkühlen  der  Letzteren  auf  —  20®  scheidet  man  p-8al- 
fonsäurechlorid  ab,  die  davon  abgesogenen  flüssigen  Chloride  werden  durch  NH,  in  Amide 
übergeiuhrt  und  letztere  durch  .Mkohol  getrennt.  —  Die  von  den  Sulfonchloriden  getrennte 
saure  Flüssigkeit  wird  mit  CaCOg  und  dann  mit  K.CO,  behandelt  und  aus  den  Kalisalzen 
Amide  dargestellt  (Clabsson,  Wallin,  B.  12,  1848). 

1.  o-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Entsteht  nur  in  kleiner  Menge  beim  Lösen  von 
Toluol  in  rauchender  Schwefelsäure.  —  Aus  p-Brom-o-Toluolsulfbnsäure  durch  Beduktion 
mit  Natriiunamalgam  (Terry,  A.  169,  27);  aus  p-Nitro-o-Toluolsulfonsäure  durch  Ai»- 
tausch  von  NO^  gegen  H  (Jenssen,  A.  172,  235).  Durch  Behandeln  des  Diazoderivates 
von  o-Toluidio  mit  schwefliger  Säure  (Müller,  ä  12,  1348).  —  Die  freie  Säure  bildet 
grofsblättrige  Kiystalle.  Hält  2H2O  (Claesson,  Wallik,  B.  12,  1851).  Beim  Schmelzen 
der  Säure  mit  Kali  entsteht  Salicylsäure.  —  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Cyan- 
kalium  wird  das  Nitril  der  o-Toluylsäure  gebildet  (Fittig,  Bamsay,  A,  168,  242).  — 
NH^.A  (Cl.,  W.).  —  NaÄ  -f  B^O  (Cl.,  W.).  —  K.Ä  +  H^O.  Monoküne  Tafeln  (T.)  —  Mg.!, 
+  7H,0  (Cl.,  W.).  —  Ca.Aj,.  —  Ba.Ä,  -|-  H^O.  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  Weingeist.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  26  Thln.  Wasser  von  12"  (Cl.,  W.).  —  Zn.Ä,  + 
7H3O  (Cl.,  W.).  —  Cd.Ä,  -f  2Hj,0  (Cl.,  W.).  —  PbÄ,  -|-  4H,0.  Nadeln.  Sehr  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  (T.).  Hält  1H,0;  in  Wasser  schwer  löslich  (Cl.,  W.)  —  Mn.Ä,-|-2H,0 
(Cl.,  W.).  —  Cn.A,  -f  4H,0  (Cl.,  W.).  —  Ag.Ä  (Cl.,  W.). 

Chlorid  C,H,.S0,.C1.    Oeüg. 

Amid  C7H.SO2.NH2.  Okt^er  (aus  Weingeist);  tetragonale  Krvstalle  (MtJGGE,  J. 
1879,  756).  Sdimelzp.:  153— 154^  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicnter  in  Weingeist 
1  Thl.  löst  sich  in  958  Thln.  Wasser  von  9^  und  in  28  Thhi.  Alkohol  von  5®  (Claesson, 
Wallin). 

2.  m-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Entsteht  nur  in  kleiner  Menge  beim  Lösen  von 
Toluol  in  rauchender  Schwefelsäure  (?).  —  Aus  o-Brom-m-Toluolsulfonsäure  mit  Natrium- 
amalgam  (Müller,  A.  169, 47);  aus  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  (Pechmann,  A.  173,  202)  und 
aus  o-Toluidin-m-Sulfonsäure  (Pagel,  A.  176,  297)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  H. 

—  Durch  Behandeln  eines  m-Toluidindiazosalzes  mit  SO,  (Müller,  B  12,  1348).  —  Die 
freie  Säure  krystallisirt  mit  IH^O  in  zerfliefslichen ,  sehr  dünnen  Krystallschuppen 
(Claesson,  Wallin,  B.  12,  1851).  —  NH^.A  (Claesson,  Walltn).  —  Na.A-f  VaHjO  (M.). 

—  K.Ä-f' /jHjO.  Blätter  (M.).  Hält  1H,0  (Cl.,  W.).  —  Mg.A, -f  8H^0  (Cl.,  W.).  —  Ca.Ä,. 
Ist  in  kaltem  Alkohol  löslicher  als  in  hei&em  (M.).  Hält  SH^O  (Cl.,  W.).  —  Ba.A,  -f-  2H,0. 
Warzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Hält  IH^O;  1  Thl.  SalK  löst,  sich  in 
4,4  Thln.  Wasser  von  12»  (Cl.,  W.).  —  Zn.Ä, -|-7H,0  (Cl.,  W.).  —  Cd.Ä,  +  SH^O  (Cl, 
W.).  —  Pb.A^-fH^O  (Pchm.).  Hält  2H2O  (M.,  Pagel);  hält  SH^O  (Cl.,  W.).  —  Mn.Ä,  -f 
711,0  (Cl.,  W.).  —  Cn.Ä.  +  6H,0  (Cl.,  W.).  —  Ag.A  (Cl.,  W.). 

■  Chlorid  G.H,.S0,.C1.    Oel. 

Amid  C,H,Sa.NHo.  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  104«  (Pagel);  107» 
(MtJLLER) ;  107—108^  (Claesson,  Wallin).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifeem 
Wasser.  1  Thl.  löst  sich  in  248  Thln.  Wasser  von  9''  m  5,7  Thhi.  Alkohol  bei  5« 
(Cl.,  W.). 

3.  p-Toluolsulfonsäure.  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  411,0  in  Blättchen  oder 
Prismen  (Claesson,  W^altjn,  B.  12,  1851).  Beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Aetzkali 
werden  p-Kresol  und  p-Oxybenzoesäure  gebildet.  —  Beim  Schmelzen  des  Eiüi^salzes  mit 
ameisensaurem  Natrium  resultirt  p-Toluylsäure  (Remsen,  B.  8,  1412). 

NH^.C^H,SOg  (Claesson,  Walltn).  —  Na-Ä  +  SU^O.  Rektangiiläre  Tafeln  (Cl.,  W.).  — 
K.A  +  H20.  Sechsseitige  Tafeln  und  Prismen.  —  Mg.A^  +  OHjO.  Grofse  Tafeln  (Cl.,  W.). 
Ca.Ä, -|- 4HjO.  Monokline(?)  Prismen  (Cl.,  W.).  —  Ba.Ä.^ -|- J^"^-  I^^^ge»  haarfeine  Kr?8taJk. 
1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  12°  in  4,8  Thln.  Wasser  (Gl.,  W,).  ~  Zn.A,+6^^  (P^-y  ^•)'  " 
Cd.A3  -f  6H3O  (Cl.,  W.).  —  Pb-Ä,.     Lange  Nadeln,     in   Wasser  weniger    lösüch    als  das  Sali 
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der  »-Siiiie.  —  Mn^  -f  ÖH^O  (Cl.,  W.).  —  Cn.Ä,  +  ÖH^O  (Gl.,  W.).  —  Ag.l,.  Lange  Tafeln 
((X  W.). 

Aethyleeter  C,H5.C,H,S0,.  Aus  dem  Chlorid  (Jawobsky,  Z.  1865,  221)  oder 
Btomid  (Otto,  ä.  142,  100)  und  Alkohol.  —  Kryatalle.    Schmelzp.:  32— 33<». 

Chlorid  G.H7S0,.CL  Ehombische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  69^  Wird  sehr 
sehwer  y<hi  Waaeeir  zerlegt. 

Bromid  G,£LSO,.Br.  Bildung.  Aus  ToluolsulfinsäureCrHT.SOsH  und  Brom  (Otto, 
i.  142,  98).  —  Monoklme  Säulen.    Schmelzp. :  96^ 

Amid  Gr^30,.NH,.  Blättchen.  Schmelzp.:  137°.  Verhält  sich  wie  eine  Säure. 
Verdunstet  man  eine  Losung  desselben  in  (1  Mol.)  Aetzkali  zur  Trockne,  so  entzieht  Al- 
kohol dem  Bückstande  Nadeln  des  Salzes  CLH^SO,.NHK  +  K,0  (Wolkow).  —  Löslich 
m  515  Thki.  Wasser  bei  9^  und  in  13,  5  Thln  Alkohol  bei  5°  (Clabbson,  Wallin,  B, 
12,  1853). 

Bncoinyl-p-ToluolBiafonsaureanüd  G^^U^^^&0^^C^B^80^.1S.C.B.fi^.  Bildung. 
Ans  p-Toluolsulfonsäureamid  und  Chlorsucdnyl  (wolkow,  Z.  1870,  5öO).  —  Vierseitige 
Prismen  (aus  Aether).  Sehr  schwer  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Ammoniak;  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  fallt  Salzsäure  ein  Gremenge  der  Säuren  C,H7SOj.N«.C4H^O|.Hg 
und  (C,H,SO,)2N2.C^H^O,.H^,  von  denen  sich  nur  oie  erstere  in  kochendem  Wasser  löst. 

Sänre  CyH^.SO^.N^.C^H^Oj.Hg.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem 
and  in  Alkohol.  Sdimelzp.:  180^.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Kali  Ammoniak.  — 
(;H.SO,.N,(C^H^O,)AgH, -|- H,0.     Nadebi,  leicht  löslich  In  siedendem  Waaser. 

Säure  (G,H,S0,)2N2(C^H^02)H,.  Unlöslich  in  siedendem  Wadser,  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  in  flachen  Nadeln.  Die  Losung  in  NH,  giebt  mit  BaCl,  und  AgNO,  Niederschläge  von 
«C;H,S0,)^N,.C^H^0,.Ba,  resp.  (C7H,S0,),.N,.C^H^0^.Ag,. 

Säure  (C,HySO,).N(C4H^O,)H.(OH).  Kocht  man  das  Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Chlor- 
HMcinyl  auf  p-Toluolsulfosäureamid  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  die  zweibasische  Säure  ungelöst,  während 
die  Säure  C,H780,.N.C^H^O,.HjO  in  Losung  geht  (WoLKOW).  Diese  bildet  flache  Nadeln,  zerlegt 
kohlensaure  Salze  und  giebt,  nach  dem  NeutraHsiren  durch  Natron,  mit  Silberlösung  einen 
Niederschlag  (C,H,SO,).N.C^H^O,.Ag,0. 

IRenzylsulfonsäure  CgH2(.CH<,.S0„H.  Die  Benzylsulfonsäure  unterscheidet  sich  von 
den  isomeren  Toluolsulfonsäuren  dadurch,  dafe  in  ihr  die  Suliurylgruppe  SO3H  in  der 
Satenkette  befindlich  ist  Sie  entspricht  vollkommen  den  Suifonäluren  der  Fettreihe. 
Wie  jene  entsteht  sie  bei  der  Oxydation  von  Benzyldisulfid  (C^Hp.0H2)2S2  mit  Salpeter- 
awire  fBABBAGLiA,  B.  5,  688).  Leichter  gewinnt  man  sie  durch  Kochen  von  Chlorbenzyl 
mit  KlLhumsulfitlösung  (Böhler,  ä.  154,  50).  Man  reinigt  das  Ealiumsalz  durch  Um- 
bjgtallisiren  aus  Alkohol.  —  Die  freie  Säure  bildet  sehr  hygroskopische  Krystalle.  — 
BcDD  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  PCI5  entstehen  Benzylchlorid,  SOCL,  und  POCl, ;  beim 
Erintzoi  desselben  mit  KOv  wird  Cyanbenzyl  CgHg.CHjGN  erhalten  (Barbagua,  B.  5, 
270}.  —  Salze :  Böhler.  —  K.G^H^SOb  +  H,0.  Rhombische  Säulen.  Ct^Ji,'j~2ll^0.  Krystall- 
bfitter.  —  Ba.Ä-|-2H,0.  Blätter,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä,.  Blätter. 
—  Pb.A,  -\-  Pb(OH),.     Krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.Ä.     Krystallschuppen. 

ToluoldiBulfonß&uren  GyH.SjOg  =  CH8.C«H3(S03H)j.  1.  a-Säure  (a-Toluol-m- 
Disulfon säure)  (CH^  :  SO,H  :  SOgEf  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Toluol- 
snlfoDsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160®  (Hakanbon,  B.  5,  10B5),  und  zwar 
wwiM  von  p-  als  auch  von  o-Toluolsulfonsäure  (Cijlesson,  Berg,  B.  13,  1170);  aus 
Tolttol  und  krystallisirter,  rauchender  Schwefelsäure  (Gnehm,  Forrer,  B.  10,  542);  beim 
Einleiten  von  Toluoldampf  in  auf  240®  erhitzte  gewöhnliche  Schwefelsäure  (Gnehm,  B. 
10, 1276).  Beim  Erhitzen  von  p-Toluolsulfonsäurechlorid  mit  conc.  oder  rauchender  Schwe- 
felsäure (Fahlberg,  B.  12,  1052).  —  Die  freie  Säure  ist  dickflüssig.  Beim  Schmelzen  der 
Säure  mit  Aetzkali  entstehen  Isordn  und  Salicylsäure.  Chromsäuregemisch  oxydirt 
langsam  zu  BenzoedisuHbnsäure  CeH3(C03H)(S03H).,  (H.). 

(NH4),.C,Hj(S03),  +  B^O.  Sechsflächige  Prismen  oder  Tafeln.  —  K,.Ä  +  H.,0.  Krystall- 
kniBleB.  —  Ba-A+BjO.  Krystallisirt  schwer.  1  Tbl.  Salz  wird  bei  17<*"'von  1,33  Thln.  Wasser 
»rf«t  (H.).  Unlöslich  in  Alkohol  (Unterschied  von  den  Toluolmonosulfon säuren.  Beinigen  des 
l^UoDsäuresalzes  durch  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol). 

Chlorid  qHg(CH3)(SO  Gl),.  Bildung.  Aus  dem  KaUumsalz  und  PClg.  —  Prismen 
(808  Aetibcr),    Schmelzp.:  52^ 

Amid  CJB[3(CH8).(SG,.NH,)2.  Prismen.  Schmelzp.:  185— 186^  Ziemlich  löslich 
in  warmem  Wasser.  Sehr  Iddit  löslich  in  Ammoniak  (Fahlberg).  Giebt  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO^  Disulfaminbenzoesäure ;  leitet  man  während  dieser  Oxydation 
CO,  ein,  so  wird  keine  Disulfaminsaure  gebildet,  sondern  Disulfobenzoesäure.  Diese 
Ntore  entsteht  auch,  obwohl  schwieriger,  bei  der  Oxydation  des  Toluoldisulfonsäureamids 
mit  dunomsäuregemisch  (Fahlberg,  Am.  2,  192). 
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2.  /9- Säure.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  der  a-Sauie,  beim  Elrhitzeo 
von  Toluolsulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160^  (Hakai7S0N). 

6a.Ä-|-H^0.     1  Tbl.  Sabs  löst  sich  bei  15^  in  11,66  Tbl.  Wasser. 
Chlorid  C7Hg(S0oCl),.    Erystalle,  weniger  leicht  löslich  in  Aether  als  das  a-Chlorid. 
Scbmelzp.:  94°. 

Amid  C7He(SO;.NH2)2.    In  Wasser  weniger  löslich  als  a-Amid.    Scbmelzp.:  216^ 

3.  }'- Säure.  Bildung,  Man  erhitzt  4 — 5  Stunden  lang  ein  Gemenge  von  je  10c 
Toluol,  1  g  PjOß  und  2  g  Vitriolöl  auf  230*^  (Senhofer,  A.  164,  126).  —  Die  freie  Säui» 
ist  krystallinisch,  fanet  aber  bereits  bei  100°  an  sich  zu  zersetzen.  Beim  Schmelzen  mit 
Kau  entstehen  SalicyTsäure  und  Isorcin.  Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  ameisen- 
saurem Natrium  wird  Isoxylidinsäure  G^HgO^  gebildet. 

K^.Ä-j-H^O.  Kurze  Prismen.  UnlÖBlich  in  starkem  Alkohol.  —  Ba.Ä -(- SYaH^O.  Wirf 
aus  der  wassrigen  Lösung  durch  Alkohol  als  amorpher  Niederschlag  erhalten.  —  Cd.Ä.  Gummi. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag^.A-\- 211^0. 

Toluoltrisulfonaäure  CyHgSgOe-l  6H,0  =  CHj.QHgCSOgH)«.  Darstellung.  Man 
erhitzt  1  Mol.  «-toluoldisulfonsaures  Kalium  mit  3  Mol.  SOg.HCl  allmählich  auf  240®,  stellt  aus 
der  gebildeten  Säure  erst  ein  Baryum-,  dann  das  Kaliumsalz  dar  und  zerlegt  dieses  durch  PO^. 
Das  erhaltene  Chlorid  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Aether  gewaschen  und  endlich  dunji 
Erhitzen  mit  12  Thln.  Wasser  auf  130—140^  zerlegt  (Claesson,  ä  14,  307).  —  Lange,  ferne 
Nadeln.  Verliert  bei  100°  3H,0  und  schmilzt  dann  bei  145*.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Kg.C^H^SgO^  +  3^^H^0.  Grofse,  rhombische  Tafeln;  leicht  lösUch  m  Wasser.  - 
BajjCCjHjSaOg),  -|-  UU^O.  Krystalle,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  PbjCCyHgSjOj)^  +  8H,0. 
undeutliche  Krystalle. 

Chlorid  C^H^CSOja),.  Tafeln  (aus  CHCl^).  Schmebsp.:  153«.  Sehr  schwer  lößüch 
in  siedendem  Aether. 

Ainid  C7H5(S05.NBL)3.  Mikroskopische  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  300^  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Ammoniak. 

Chlortoluolsulfonsäuren  C^H^aSOg  =  CHa.CßHjCl.SOJE. 

1.  o-Chlortoluol-m-Sulfonsäure.  Bildung.  Aus  o-Chlortoluol  und  rauchender 
Schwefelsäure  (Hübner,  Majert,  JB.  6,  790).  —  Von  Natriumamalgam  wird  die  Säure 
in  m-Toluolsulfonsäure  übergeführt.  —  NH^.A  -(-  H,0.  —  Na.Ä  +  VAO.  —  K.Ä  +  \l,E^O. 
Grofie,  quadratische  Tafeln.  —  Ca.Ä,  -|-  2H,0.  —  Ba.A,  +  2Il,0.    Blattchen.  —  PKA^  4-'2H,0. 

—  Cu.Ä-f-Va^^'     Reguläre,  blaue  Krystalle  (charakteristisch). 

2.  Sulfonsäuren  des  p-Chlortoluols.  Beim  Lösen  von  p-Chlortoluol  in  Schwefelsäure 
entstehen  zw^ei  Sulfonsäuren  («  und  /J),  die  man  durch  Binden  an  Baryt  trennt.  Erst 
krystallisirt  das  Salz  der  «-Säure  in  Blättern  (Vogt,  Henninger,  A.  165,  362). 

«-Säure.  Die  freie  Säure  bildet  zerfliefsliche  Nadeln.  Beim  Schmelzen  ihres  Ka- 
liumsalzes mit  2  Thln.  Aetzkali  werden  Ordn  C^B.f^(0'R)^  ^  Salicylsäure,  neben  wenig 
p-Oxybenzoesäure,  und  Kresol  C7H7(OH)  gebUdet. 

k.C^H^ClSOg  +  VoH,^-  Blättchen.  —  Ba.A,  4-  2H,0.  Längliche  rhombische  Blattchen. 
1  Thl.  Salz  löst  sich  in  175  Thln.  Wasser  von  16,5*.  Krystallisirt  auch  mit  1H,0.  —  Cd.Ä, 
+  2HL0.     Nadeln. 

(ranz  abweichend  sind  die  Angaben  von  Hübner  und  Majert  (B.  6,  793)  über  die 
Sake  der  «-  (und  /9-)Säure.  —  Na.l  -f  bH^O.  —  Ba.A,  +  '/^H^O.  Lange  NadeUi.  1  TU. 
Salz  löst  sich  in  7  Thln.  Wasser  von  14,5°.  Engelbrecht  (ä  7,  796)  giebt  die  Formel  Ba.Ä, 
+  7H2O  und  hat  aufserdem  die  Salze  Pb.A,  -f  6H,0  und  Cu.Ä,  +  lOHjO  daigestellt. 

/^-Säure.  Ba.Ä, -^  1  V,HjO.  Kleine  Krystallkömer.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  51,5  Thln. 
Wasser  von  16°  (Vogt,  Henningeb).  —  Hübnkb  und  Majebt  beobachteten  folgende  Salie. 
K.A-f  II3O.  —  Ca.Ä, -|- HH,0.  —  Ba.A,  +  H^O.  Gro&e  TafeUi.  In  Gegenwart  geringer  Ve^ 
unreinigungen  krystallisirt  das  Salz  in  Warzen.  Löalidi  in  33  Thln.  Wasser  von  14,5®.  — 
Pb.Ä,  +  811,0.  —  Cu.A^  +  7H,0. 

Da  diese  Säure  auch  aus  p-Amido-o-Toluolsulfonsäure  durch  Austausch  von 
NEL  gegen  Cl  entsteht  (Jenbsen, -1. 172, 239),  so  ist  sie  p-Chlortoluol-o-Sulfonsäure 
(CH, :  SO3H  :  Cl  =  1  :  2 : 4). 

3.  p-Chlorbenzylsulfonsäure  p-CeH^Cl.Cltj.SOaH.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
p-Chlorbenzylchlorid  mit  Kaliumsulütlösung  (BöhtIer,  A.  154,  56).  —  Die  Säure  giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  p-Oxybenzoesäure  und  Salicylsäure  (Vogt,  Henninger,  A.  165,  372). 

Salze:  Jackson,  White,  Am.  2,  159.  —  Na.Ä.     Grofse,  trikline  Tafeln,  leicht  löslich 

in  Wasser,   schwer  in  Alkohol  (J.,  W.).  —  K.Ä4-H,0.     Blättchen  (aus  Alkohol).     Wasserfrei 

(J.,  W.).    In  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich;  in  Alkohol  löslicher  als  das  Natriumsalz  (Y.,  H.). 

—  Ca.Ä,-f2H,0   und  +  7H,q  (J.,   W.).  —   Ba.Ä,  +  H,0.     Hält  2HjO   (J.,  W.),     Büschel- 
förmig vereinigte  Nadeln.  —  Pb.A,  -f  H^O  (J.,  W.);  —  OU.Pb.Ä  -j-  H,0  (ß.).     Beim  Kochen  der 
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Mn  Skare  mit  Pb(OH)g.  —  Schuppen  (B.).     Hält  2H5O  (J.,  W.);  —  Pb.Ä,.2PbO   (J.,   W.). 
-  CiLÄ,  -f  2H^0  (J.,  W.). 

Chlorid  C,H«C1S0,.CI.  Schmelzp.:  a5,5'»  (Jackson,  White).  Löslich  in  Alkohol 
and  Aether. 

BromtoluolBUlfonBauren    C,H,BrSOj  =  CHg.CeHgBr.SO.H. 

1.  Salfonsäuren  des  o-Bromtoluols.  a.  Säure  aus  o-Bromtoluol.  o-Bromtoluol 
giebt  beim  Lösen  in  rauchender  Schwefelsäure  nur  eine  Sulfonsäure.  Diese  wird  durdi 
tImHniäuregemisch  in  Brombenzoesulfonsäure  übergeführt.  Durch  Natriumamalgam  ent- 
steht aus  üir  m-Toluolsulfonsäure  (Hübner,  Post,  A.  169,  31).  Aus  gebromter  p-Toluidin- 
m-Sulibnsäure  durch  Elimination  der  NH^-Gruppe  (Peghmann,  ä.  173,  212). 

NiLÄ  4-  «/,  H,0.  ~  K.Ä  -f-  VgHjO.  —  Ca.A,.  LöuHch  in  ungefähr  60  Thln.  Waaser  von 
U*.  -  Ba.Ä,  +  2H,0  (H.,  P.).  Hält  37,  H,0  (P.)  Rhomboidale  Tafejn.  1  Tbl.  waaaer- 
tnm  Salz  löst  sich  in  288  Thhi.  Wasser  bei  14^  —  Pb.Ä  +  2H,0  (H.,  P.).  Hält  3H,0 
'Pechmaxk).     1  Thl.  Salz  löst  sich  in  192  Thln.  Wasser  von  18^ 

Chlorid  aHeBr.SO.Cl.    KrystalUnisch.     Schmelzp.:  52—53». 

Amid  G.H^Br.SO,NH,.    Nadeln.    Schmebep.:  133—1340. 

b.  Säure  aus  o-Toluidin  (CHg  :  Br :  SO3H  =*  1 :  2  : 5).  Beim  Erhitzen  von  o-Toluidin 
mit  rauchender  Schwefelsäure  aufltK)— 180®  entsteht  eine  Toluidinsulfonsaure,  aus  welcher 
dnrch  Austausch  der  NH,-Gruppe  gegen  Brom  eine  Bromtoluolsulfonsäure  entsteht  (Gerver, 
Ä.  169,  384).  ' 

BaLÄ,  4-  dH,0.     100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17,5<^  8,887  Thle.   des   krystalUsirten  Salzes. 

Das  Chlorid  ist  ein  Syrup.    Das  Amid  C^HgBr.SOjNH,   schmilzt  bei   156— 157°. 

Paoel  {A.  176,  294)  kam  bei  Wiederholung  von  Gerver's  Versuchen  zu  ganz  anderen 
Resultaten.  Die  freie  Bromtoluolsulfonsäure  krystallisirte  in  Blättehen;  durch  Natrium- 
anuügam  wurde  sie  in  m-Toluolsulfonsäure  übergeführt  Die  Säure  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  der  obigen  Säure  von  Hübner  und  Post.  Dafür  spricht  auch  die  Natur 
der  von  Paoel  aus  seiner  Säure  erhaltenen  Bromnitrotoluolsuifonsäure. 

K.Ä  +  H,0.  —  CaJ^  +  H,0.  — Ba.Ä,  +  V,H,.0.  Warzen,  l  Thl.  Salz  löst  sich  in  84  Thln. 
Wa«r  von  25®.  —  Pb.A,  -j-  2H,0.  —  Cu.Ä,  -f  3H,0. 
'  Chlorid.  Schmelzp.:  53^ 

Amid.   Schmeb^.?134— 137^ 

Dieselben  Resultate,  wie  Pagel,  erhielten  Neville  und  Wintheb  (B.  13,  1943),  nur 
fanden  sie  für  das  in  T^asser  nicht  leicht  lösliche  Baryumsalz  27«  H^O  und  stellten  dar: 
das  Chlorid  vom  Schmelzp.:  55,6—56,6°  und  das  Amid  vom  Schmelzp.:  146,3—147,2°. 

c  Säure  aus  p-Toluidin.  Bildung.  Die  m-Sulfonsäure  des  p-Toluidins  wird  brotnirt 
ood  in  der  entstandenen  Säure  die  NH, -Gruppe  eliminirt  (Pechmann,  A.  173,  212).  — 
Die  freie  Säure  krystallisirt.  —  K.A.  —  Ba.Ä,  -j-  37jH,0.  Lange  Nadeln,  schwer  löslich  in 
kalkm  Wasaer.  —  Pb.Ä,  +  3H,0. 

Chlorid.    Schmelzp.:  53^ 

Amid.    Schmelzp.:  134°. 

d.  o-Brom-p-Toluolsulfonsäure(CHj:Br:SO,H«=  1:2:4).  Bildung.  Auso-Amido- 
p-Toluolsulfonsäure,  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Brom  (Hayduck,  A.  172,  205).  — 

JC.Ä.  —  Ba.Ä,  -}"  2Hj0.  Mikroskopische  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Pbi,  -f  2VjH,0. 

Chlorid.    Schmelzp.:  54*^. 

Amid  C7H,Br.S0,NH,.    Mikroskopische  Prismen.    Schmelzp.:  151°. 

2.  Sulfonsäuren  des  m-Bromtoluols.  a.  Säuren  aus  m-Bromtoluol.  Nach 
Wboblevsky  {A.  168,  166)  entstehen  beim  Lösen  vom  m-Bromtoluol  in  rauchender 
Schwefelsäure  drei  Sulfonsäuren,  von  denen  die  a-Säure  sich  in  überwiegender  Menge  bildet. 
Uao  bindet  an  Baryt  und  erhält  zunächst  das  Salz  der  a-Säure,  dann  jenes  der  ß-  und 
endlich  das  der  y-Säure.  Nach  Grete  {A.  177,  233)  entsteht  nur  eine  Sulfonsäure  (== 
«■Sture  von  Wroblevsky). 

«- Säure.  Sie  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure.  —  Salze:  Gbete.  — 
Mg.Ä,  -{-  6H,0.  —  Ca.Äj  +  2H,0.  —  Sr.A,  +  H,0.  —  BaJu,  +  H,0.  Breite  Blättchen. 
100  Thle.  Wasser  von  19°  lösen  0,528  Thle.  Sak  (W.).  —  Pb.A,  +  3H,0.  --  Cu.A,  +  4H,0. 

/^Säure.    Gieht  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure. 

K-Ä  —  Oa.A,  +  5H,0.  —  BaA,  +  3H,0.  100  Thle.  Wasser  von  19°  lösen  1,452  Thle. 
Sih.  —  PbÄ,  -f  3H,0. 

y- Säure.  Entsteht  nur  in  sehr  geringer  Menge.  —  Ba.Ä,  -J-  27jH,0.  100  Thle.  Wasser 
ron  19^  lösen  5,246  Thle.  Salz. 

b.  Säure  aus  p-Amjdo-o-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Die  p-Amido-o-Toluol- 
snlfoDsäure  wird  bromirt  und  in  der  erhaltenen  BromamidosulfonsäureG^HgBrCNHjXSOsH) 
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die  NH^-Grappe  eliminirt  (Weckwarth,  A.  172,  196).  —  Die  freie  Säure  krystalliairt 
Sie  scheidet  beim  Erhitzen  mit  Silberoxyd  AgBr  ab  (vrgl.  Pagel,  A,  176,  301). 

Na.A  +  V,H,0.  —  K.Ä  +  H^O.  —  Sr.i^  +  2  72^0.  —  Ba.Ä,  -|-  2V,H,0.  Blätter 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.A-j  +  SVa^O  und  5HjO.  —  Cu.A,  -f  ^lA^' 

Chlorid.    Flüssig,  erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch. 

Amid.    Nadebi.    Schmelzp.:  162— 165^ 

c.  Symmetrische  m-Bromtoluol-m-Sulfonsäure  (CHg : Br : SO^H  ==  1 : 3 : 5).  Bil- 
dung. Aus  einfach-gebromter  (a)-o-Toluidin-m-Sulfonsäure  oder  aus  gebromter  p-Tolnidin- 
m-Sulfonsäure  durch  Elimination  der  NH^-Gruppe  (Nevtlle,   Winther,   B.  13,  1944). 

Chlorid.     Schmelzp.:  52^  —  Amid.     Schmelzp.:  138—139°. 

d.  Säure  aus  Toluidinsulfonsäure.  Bildung.  ToluoJ  wird  in  rauchender  Schwefel- 
säure gelöst,  dann  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  behandelt  und  das  Gemenge  d« 
Nitrosäuren  mit  Schwefelammonium  reducirt  (Weckwarth,  A.  172,  193).  Erst  kiya- 
talUsirt  p-Amido-o-Toluolsulfbnsäure,  dann  eine  isomere  Säure,  in  welcher  man  die  NH,- 
Gruppe  gegen  Brom  austauscht  (Hayduck,  A.  177,  57). 

Ba-Aj  -\-  HjO.     Kugelige  Massen,  in  hei&em  Wasser  kaum  mehr  löslich  als  in  kaltem. 

Chlorid.    Oel,  erstarrt  allmählich  krystallinisch. 

Amid.     C^HgBr.SO.NH,.     Warzen.    Schmüzt  nicht  bei  230«. 

3.  Sulfon säuren  des  p-Bromtoluols.  Beim  Losen  von  reinem  p-Bromtoluol  in 
rauchender  Schwefelsäure,  bei  gelinder  Wärme,  entstehen  zwei  Sulfonsäuren.  Neutralisirt 
man  mit  Baryt,  so  krystallisiren  zunächst  schwer  lösliche  Tafeln  des  Salzes  der  o- Säure. 
Später  krystallisiren  Nadeln  oder  Säulen  des  sehr  leicht  löslichen  Salzes  der  m- Säure 
(HÜBNER,  Post,  A.  169,  6). 

a.  o- Säure  (CHg :  SO3H  :  Br  =  1 :  2 : 4).  Dieselbe  Säure  entsteht  aus  p-Toluidin-o- 
Sulfonsäure  durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br  (Jenssen,  A,  172,  237).  —  Die  freie 
Säure  hat  ein  grofsblättriges  Grefüge.  Sie  ist  schwer  löslicli  in  Aether,  leicht  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Wasser.  Von  Chromsäuregemisch  wird  sie  zu  p-Brombenzoesulfonsaure 
oxydirt.  Natriumamalgam  erzeugt  o-Toluolsulfonsäure.  —  Na.A  -|-  Hj,0.  —_  Mg.A,  -|- 
8VjH,0(?).  —  Ca.Ä,  +  4H2O.  Rhombische  Nadeln.  —  Sr.A^  +  H^O.  —  Ba.A,  +  '^^• 
Blätter.  —  Pb.A,  +  3HjO.     Nadeln.  —  Cu.Ä,+  7HjO. 

Chlorid  QHeBr.SO,.Cl.    Tafeln  (aus  CHCI3).     Schmelzp.:  '^^ 

Amid  CjHgBr.SGj.NHj.    Lange,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  166 — 167". 

b.  m-Säure  (CHg :  SG^H  :  Br  =  1 :  3  :  4).  Bildung.  Die  Säure  entsteht  in  geringerer 
Menge  als  die  o-Säure.  Sie  bildet  sich  auch  aus  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  durch  Aus- 
tausch von  NHg  gegen  Brom  (Pecthmann,  J.  173,  207;  Neville,  Winther,  B.  13,  1947). 
—  Die  freie  Säure  ist  grofsblättrig.  Von  Chromsäuregemisch  wird  sie  zu  p-Brombenzoe- 
m-Sulfonsäure  oxydirt. 

Salze  und  Derivate:   Pechmann. 

Sr.A,  -f-  7H2O.  —  Ba-A^  -|-  3HjO.     Lange  rhombische  Nadehi.  —  Pb.Ä,  -|-  SH^O. 
Chlorid  GyHgBr.SG^.Cl.    Gel,  erstarrt  nach  längerer  Zeit  und  liefert  dann  bei  62* 
schmelzende  Krystolle  (aus  Aether)  (Pechmann). 

Amid  C,H«Br.SG,.NHj.    Lange  Nadeln.     Sclunelzp.:  151—152«. 

Dibromtoluolsulfonsäure  C^HgBraSGj  =  CHj.CgH^Br^.SGgH.  Bildung.  Die 
o-Brom-m-Toluolsulfonsäure  (S.  861)  wird  nitrirt  und  in  der  entstandenen  Bromnitro- 
toluolsulfonsäure   die   NGg-Gruppe   gegen    Brom   ausgetauscht  (SchIfer,    A.   174,  365). 

Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup.  —  Na.A  +  2n^0.  —  BaA,  -j-  27^  H^O.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser. 

Tribrömtoluolsulfonsäure  CjHßBraSG^  ==  CHa.CgHBrg.SGoH.  Bildung,  o-Amido- 
p-Toluolsulfonsäure  wird  durch  Brom  in  Dibrom-o-Amido-p-Toluolsulfonsäure  übergeführt 
und  in  letzterer  Säure  die  NH^ -Gruppe  gegen  Brom  ausgewechselt  (Haydück,  A.  174, 
354).  —  Die  freie  Säure  ist  eine  zeAiefsüche,  feste  Masse.  —  K.Ä.  —  Ba.Ä,  -|-  iVjHgO. 
Warzen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslieh. 

Chlorid.    Gel. 

Amid.    Pulver.    Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

JodtoluolsulfoiiBäiiren  CyH^JSGa  =  CHa.CßHjJ.SG-H.  p-Jodtoluol  giebt  mit 
Schwefelsäureanhydrid  zwei  Sulfonsäuren,  welche  man  durch  Binden  an  Baryt  trennt 
Erst  krystallisirt  das  Salz  der  /J-Säüre,  dann  jenes  der  «-Säure  (Gassner,  B.  8,  560).  — 
Darstellung.  p-Jodtoluol  wird  in  CHCI3  gelöst  und  ganz  allmählich  mit  der  berechneten  Menge 
SOg  (in  CHCI3  gelöst)  versetzt. 

«-Säure.     Ba(C,HeJSOg),  +  4H  O.     Lange  Nadeln,  sehr  löslich  in  Wasser. 

/J-Säure.  Na.A +7211,0.  —  K.Ä-[-H,0.  —  Ca.Ä,  +  3H,0.^-  Ba.Ä, -f  H,0.  Blatter. 
Wenig  lösUch  in  Wasser.  —  Cu.Ä,  +  6H,0. 
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Amid  C.H,J.SO,NBL,.     Nadeln,     ftchmelzp.:  178--179^ 

HitrotoluolsulfonBäupen  C^H^NSO.  =  CH3.CeBL(NO,).S03H. 
1.  Derivate  des  o-Nitrotoluols.    a.  o-Nitro-o-Toluolsulfonaäure  (?)  (CHgiNO, : 
SOjH  =  1:2:6).   Bildung.   Beim  Erhitzen  von  o-Nitrotoluol  mit  rauchender  Schwefel- 
^    äioie  auf  150—160*»  (Hess,  B.  14,  489). 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Aether  in  Tafeln,  die  bei  36®  schmelzen. 

I  b.  o-Nltro-m-Toluolsulfonsäure.    Bildung.    Beim  Eintragen  von  p-Toluidin-m- 

i  Solfonaaure  in  rauchende  Salpetersäure  entsteht  ein  Nitrodiazoderivat  C7Hg(NO,)N,S03, 
i  das  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  unter  erhöhtem  Druck  in  o-Nitro-m-Toluol- 
I  soIfoQsäore  übergeht  (Pechmann,  A.  173,  214).  Durch  Reduktion  kann  daraus  o-Amido- 
I  m-Toluolsulfonsäure  dargestellt  werden,  die  beim  Erhitzen  mit  Kali  o-Toluidin  liefert. 
Ba.Ä,  4-  2H,0.     Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

c,  o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure  (CH3:N02:S08H  =  1  :  2:4).    Bildung.   Beim 

Losen  von  o-Nitrotoluol  in  rauchender  Schwefelsäure;  beim  Nitriren  von  p-Toluolsulfon- 

i   aiiire  (Beilstkik,  Kuhlberg,  ä.   155,  18;  Bek,  Z.  1869,  210).  —  Verhält  sich  gegen 

;   Zinkgtaub  und  Kalilauge  wie  p-lNitro-o-Toluolsulfonsäure.  —  Ba.A,  -f-  2H,0.    Schuppen. 

100  Thlc.  Wasser  von   19,5*  lösen  0,579  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä,  +  2H,0.    100  Thle. 

WttBer  von  18*  lösen  0,761—0,785  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Chlorid  qHg(N02).S0«Cl.    Gel  (Otto,  Gruber,  ä.  145,  23). 

Amid  C7He(NOs).S05NH,.     Vierseitige  rhombische  Säulen.     Schmelzp.:  128°  (Otto, 
I  Gbubeb). 

I  2. Derivate  des  m-Nitrotoluols.  Beim  Lösen  von  m-Nitrotoluol  in  rauchender  Schwe- 
felsäure scheinen  mehrere  Sulfonsäuren  zu  entstehen  (Beii^tein,  Kuhlberg,  ä.  155,  27). 
Biodet  man  die  Säuren  an  Baryt,  so  krystallisirt  zunächst  folgendes  Salz. 

Ba.Ä,4-2H,0  in  Warzen.  100  Thle.  Wasser  von  17,5®  lösen  1,145  Till,  wasserfreies  Salz. 
D*s  daraus  daigestellte  Blei  salz  Pb.A^ -]- 272H^O  kr^^stallisirt  in  kleineu  Körnern.  100  Thle. 
Wasser  von  18^  lösen  3,62  Thle.  des  wasserfreien  Salzes. 

Anhang.  Säure  von  Paqel,  ä.  176,  304.  Beim  Losen  von  p-Amido-o-Toluol- 
solfonsäure  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  eine  Nitrodiazoverbindung  C,H6(NOj)N2S03, 
die  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol,  unter  einem  Ueberdruck  von  250  mm  Queck- 
silber, in  Nitrotoluol-o-Sulfonsäure  übergeht. 

Ba^  -|-  2*/,H,0.     Lange  Nadeln.     Ziemlich  schwer  loslich  in  Wasser. 

3.  Üerivate  des  p-Nitrotoluols.  Beim  Losen  von  p-Ni trotoluol  in  rauchender  Schwe- 
fdsaure  bildet  sich  nur  eine  —  die  o-Sulfonsäure  (Beilstein,  Ktjhlberö,  ä.  155, 
8).  Nach  Hart  und  Remsen  {B.  10,  1046)  sollen  hierbei  aber  zwei  Sulfonsänren 
entstehen. 

a.  p-Nitro-o-Sulfonsäure  C,He(NO,)S03H  +  2V2H,0(CH8:S03H:NO,  =  1:2:4). 
Die  Saure  und  ihre  Salze  sind  eingehend  von  Jenssen  untersucht  (Ä.  172,  230).  Die  freie 
Säure  kiystaUisirt  in  Säulen  oder  Tafeln  des  rhombischen  Systems.  Schmilzt  bei  133,5® 
und  im  wai^serfreien  Zustande  bei  130®.  100  Thle.  wassriger  I^sung  halten  bei  33® 
67,71  Thle.  krystallisirter  Säure.  Liefert  b^lm  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  erst 
p-Azotoluoldisulfonsäure  und  dann  p-Amido-o-Toluolsulfonsäure.  —  Beim  Ersatz  der 
Nitrogruppe  durch  Wasserstoff  entsteht  o-Toluolsulfonsäure  (Jenssen,  vrgl.  Ascher,  A. 
161,8).— Ca. A,  +  4H,0.  Nadeln  (H.,  R.);  hält  1H,0  (Schwajikrt,  A.  18G,  351).  —  Ba.A, -f 
3Hj0.  Krystallbüsehel  (Jaworsky,  Z.  1865,222).  100  Tille.  Wasser  lösen  bei  18,5°  3,34  Thle. 
waserfreie«  Sali  (B.,  Z.).  —  Pb.Ä, -f^  SH^O.  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  19*  lösen  15,3  Thle. 
vaaserfreies  Sali  (B.,  K.).     Hält  2H2O  (Schwanert). 

Chlorid  CLH-(N0J.S0.C1.    Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  43—44,5'». 
Amid   (J.H,(N0,).S0,NHj.     Lauge  Nadeln.     Schmelzp.:    186°.     Schwer   lösHch   in 
kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

b.  p-Nitro-m-Toluolsulfon  säure  (CHg ;  SOgH  :  NO^  =  1 :  3 ;  4). 
CaJ^  -}-  6H,0.     Monokline  Prismen  (Hart,  Rrmsen). 

4.  Nitrobenzylsulfonsäure  C,H4(N02).CIL.S0gH.    Bildung.    Beim  Eintragen  des 
Baryumsalzes  der  Benzylsulfonsäure  in  rauchencle  Salpetersäure  (Böhler,  A.  154,  55). 

Ba-Ä,  -f-  2H,0.  Nadeln.  —  Pb.Ä,  -f  3H,0.  Nadeln.  —  (C,HgN02.S03).Pb(0H).  Krya- 
talle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Binitrotoluolsulfonfläureii  C,HeN,SO,  =  CH3.CeH,(NO,),,S03H.  1.  Säuren  aus 
o-Toluolsulfon säure.  Bildung,  iroim  Kochen  der  o-Toluolsulfonsäure  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Schwanert  ,  A.  186 ,  348).  —  Ba.Ä^  +  4HjO.  Krümelig-kömig.  In  Wasser 
»hr  leicht  löslich. 

2.  Säure   aus   p-Toluolsulfonsäure    C,H6(N0,),.(S0aH)  +  2H,0  =  (CH3 :  NO, : 
SO,H  :  NO,  =  1 :2:4:6)  (?).     Bildung.     Beim   Kochen   von   p-Toluolsulfonsäure   mit 
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rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Salpeterschwefelsaure  (Schwakert,  ä,  186,  353).  — 
Die  freie  Saure  krystallisirt  in  blasagelben,  flachen,  rhombischen  Säulen.  Schmilzt  (wasser- 
frei)  bei  165^    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

NH^Jl.  Loslich  in  24  Thln.  Wasser  von  18*.  —  K.Ä.  Löslich  in  191  Thln.  Wasser  von 
14,5®;  in  1190  Thln.  94procentigen  Weingeist  von  22°,  —  Ca.Ä, -|- 2H2O.  —  Ba.A, -|- 4HjO. 
Flache  Nadeln  oder  rhombische  Säulen.  Loslich  in  35  Thln.  Wasser  von  17®.  —  Das  Blei- 
salz krystallisirt  mit  2H,0  in  Säulen  und  mit  SH^O  in  Schuppen.  —  100  Thle.  Waaeer  lö«eii 
bei  14,5®  2,64  Thle.  wasserfreies  Salz  (Beilstein,  Kuhlbeeg,  A.  155,  22). 

Chlorid  C,H5(N0,)g.S0jCl.  Nadeln  oder  lange  rhombLsehe  Säulen.  SchmebEp.: 
123 125®. 

Amid  C,Hs(NOj),.SOjNH,.    Krystallblätter.    Schmekp.:  203®. 

Chlomitrotoluolflulfonsanre  C^HeClNSO»  =  CH3.CeH,a(N0,).S0,H.  Bildung. 
Beim  Lösen  von  «-Chlornitrotoluol  in  rauchender  Schwefelsäure  (Weoblevsky,  A. 
168,  204).  —  Ba.(CyKja.[NO,].S03),  +  4H,0.     Nadeln,  in  Wasser  wenig  löslich. 

BromnitpotoluolBXüfoiiBauren  CH3.C6H,Br(N0g).S0,H. 

1.  Derivate  des  o-Bromtoluols.  a.  o-Bromnitro-m-Toluolsulfonsäure.  Bil^ 
düng.  Beim  Eintragen  des  BaryumsaJzes  der  Sulfonsäure  des  o-Bromtoluols  in  rauchende 
Salpetersäure  (Müller,  A.  169,  42;  Pagel,  A.  176,  299).  Die  freie  Säure  krystaUjart 
und  ist  sehr  zerflielslich.  Ihre  Salze  sind  leicht  löslich  in  Waaser  und  Alkohol.  NaJL  -{- 
H,0.  —  K.A.  —  Ba.Ä,  -f-  2H,0.  Kurze  Nadeln  oder  kleine  Warzen.  —  PbA,  +  2H,0.  Mikros- 
kopische Krystalle. 

b.  o-Bromnitro-p-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Eintragen  des  Baryuiii- 
salzes  der  o-Brom-p-Toluolsulfonsäure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1.5)  (Haydück,  Jl 
174,  347);  aus  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpetergäore 
und  Kochen  der  erhaltenen  Nitrodiazoverbindung  C-H6(N02)N2S03  mit  Bronawaßserstoff- 
säure  (Hayduck,  A.  172,  219).  —  Die  fi«ie  Säure  oüdet  mikroskopische  Nadeln.  Durch 
Eeduktion  zu  Am idobromtoluolsulfonsäure  und  Elimination  des  Broms  wird  einem-Amido- 
p-Toluolsulfonsäure  erhalten.  —  Ba.Ä,  -|-  3H,0.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heüsem. 

Chlorid.    Krystallinisch.    Schmilzt  nicht  bei  220®. 

Amid  CyH6Br(N0,).S0g.NH,.  Nadeln.  Leichtlöslich  in  Wasser,  schwer  in  kochendem 
Alkohol.    Schmilzt  nicht  bei  200®. 

2. Derivate  des m-Bromtoluols.  a.  Nitro-(/9-)m-Bromtoluolsulfonsäure.^t/- 
dung.  Beim  Lösen  vom  BaryumsaLz  der  09-)m-Bromtoluolsulfonsäure  in  rauchender 
Salpetersäure  (Wroblevsky,  A.  168,  169).  —  Ca.A,  +  4V2H,0.  —  BaA,  +  3V,H,0.  - 
Pb.Ä,  +  3H,0. 

b.  m-Bromnitro-o-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Nitriren  der  m-Brom- 
o-Toluolsulfonsäure  aus  p-Amido-o-Toluolsulfonsäure  (Weckwarth,  A.  172,  200).  — 
Na.Ä.  —  Ca.A,  -+-  3HjO.  —  Ba.A,  +  37,  K^O.     Nadehi,  leicht  losUch  in  Wasser  und  Alkohol. 

3.  Derivate  des  p-B*omtoluols.  a.  ÜSitroderivat  der  p-Brom-o-Toluolsulfon- 
säure.  Bildung.  Beim  Lösen  der  p-Brom-o-Toluolsulfonsäure  (HIsselbarth,  A.  169^ 
22).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  zerflielslichen  Blättern. 

Sr.Ä,  -|-  7H,0.  —  Ba.A,  +  2H,0.  Warzenförmig  vereinigte  Nadehi.  —  Pb.Ä,  +  3H,0. 
—  Cu.Aj  -f-  6IijO.  —  Ag.Ä. 

b.  Nitroderivat  der  p-Brom-m-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Losen  des 
Baryumsalzes  der  p-Brom-m-Toluolsulfonsäure  in  rauchender  Salpetersäure  (HIssel- 
BABTH).  —  Die  freie  Säure  bildet  kleine  zerfliefeliche  Nadeln.  Die  Salze  sind  sehr  los- 
lich. —  Sr.Ä, -f  5H,0.  —  Ba.Aj  +  H,0.     Nadeln.  —  Pb.Ä,  +  2V,H,0. 

3.  Sulfoiuiäiiren  der  KoUenwasserstoffe  C^Hg. 

1.  Sulfonsäure  deeo-Xylols.  Unflymmetrieolie  o-Xylolsulfonsäure  CsH9.S0,H -f 
2H,0  (CH3  :  CH3  :  SO3H  =  1:2:4).  Beim  Auflösen  von  o-Xylol  in  mäfeig  erwärmter 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  entsteht  nur  eine  Sulfonsäure.  Beim  Erhitzen  ihres  Kalium- 
salzes mit  Natriumformiat  wird  p-Xylylsäure  CgH^o^  gebildet  (Jacobsen,  B.  11,  22). 
Aus  verdünnter  Schwefelsäure  krystaUisirt  die  Säure  m  langgestreckten,  rechtwinkligen 
T^eln.  —  Das  Amid  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  2  isomere  SulfSaunintoluyl säuren 
CH,.CeH3(C0,H)(S0.NH,).  —  Salze:  Jacobsen,  ä  10,  1011.  _  . 

Na.Ä  -j-  öHjO.  Besitzt  ein  aufierordentliches  Krystallisationsvermögen.  —  Ba.A,  -f"  ^s^' 
Gro&e,  rhombische  Kryst4aiblätter.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0»  5,8  Thle.  und  bei  lÖO' 
33,6  Thle.  krystallisirten  Salzes. 

Chlorid  CaHo.SO-.Cl.    Grofse  Prismen  (aus  Aether).    Schmekp.:  51— 52^ 
Amid  Cgl^.SOj.NH,.    Grofse  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  144®. 

2.  Stilfonaäuren  des  m-Xylole.    Beim  Lösen   des  m-Xylols  in  rauchender  Schwefel- 
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•ioie  entstehen  zwei  Snlfbnsfiiuai  (Jagobsbn,  ä.  184,  188;  B,  10,  1015).  Setzt  man  m 
derLStung  eine  geeignete  Menge  WaBzer,  so  scheidet  sich  zunächst  die  unsymmetrische 
Xylolsoffonsäure  ab  (B.  11,  19). 

t.Un87mmetrische(a-)m-Xylol8ulfon8äureCsH|»(SO,H)4-2H.O(GHg:CH.:SO,H 
a  1 : 3 : 4).  Sie  ist  das  Hauptprodnkt  der  Yereinigimg  von  m-AyloI  mit  Schwefelsauie. 
fiie  krystaäiziit  in  greisen  Bl&ttem  oder  langen,  flachen  Prismen.  Beim  Erhitzen  ihres 
KafimnsalaeB  mit  Kalimnformiat  entsteht  Xylyls&nre  C^H^^O,.  —  Na.1.  —  Ba.1,.  Kleine 
zhomfaiselie  Blattchen.  —  ZoJL  -^  9H,0.  —  CilI,  -j-  6HjO. 

Chlorid  aEL-SOXl.    ErystalÜBirt    Schmeizp. :  34\ 

Amid  C^Hg.SOsJNH,.  Lange  spielsige  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmeizp.:  137^  — 
Diudi  Kochen  mit  Chrcmisaur^misch  entsteht  Sulfiunintoluyls&ore  und  mit  ChamÜeon- 
ISnutf  a-Sulfaminisophtalsaure  C«H,(S02.NH,X00.KL. 

h.  Benachbarte  (T-)m-XylolBulfon8äure(CH,:DO,H :  CH,«sl:2:3^.  Beim  Erhitzen 
da  Kaüumsalzes  dieser  Sulmnsäure  mit  Natriumformiat  entsteht  eine  bei  97 — 99°  schmel- 
mde  Saure  (IHj^O,,  die  beim  Glühen  mit  Kalk  in  00,  und  m-Xylol  zeifSUt.  —  Die 
flahe  der  Sulfonsaure  sind  meist  leichter  löslich  und  weniger  gut  krystallisirbar  als  jene 
der  a-8Sure  (Jaoobsen,  B.  11,  20).  —  K.Ä.  •—  Ba.1,.    Ifikroskopische  Nadeln. 

Chlorid.    Oelig. 

Amid  OsH^.SOf.NH..  Nadehi.  Schmeizp.:  95--96^  —  Giebt  beim  Kochen  mit 
Chromsfiuregemisch  eine  Sulfamintoluylsaure  Q|H,(OB[3)(S0..NH,).0O,H. 

Chlor-m-Xylolsnlfonafitire  (0ä,),.0«H.0l(80,H).  Bildung.  Ohlor-m-Xylol  wird  in 
2  TUn.  eines  Gtemisches  gleicher  Theile  gewönnlicher  und  rauchender  Schwefelsaure  g^Ost 
(6U5DELAGH,  BL  28,  343;  vrgl.  Vogt,  Sl  12,  221).  —  K.C3H,aS05  +  H,0.    Sehr  leicht 


m  Waaer  lösliehe  Nadehi.     Giebt  beim  Eriütsen  mit  KaU  auf  230—250  ß-On&n  OH  JOH)^  (?) 

Brom-m-Xylolaulfona&ure.  1.  Brom- (a-)m- Xylo IsulfonsSure  0,Hgbr.SO,H Hh 
2H.O(OH,:GH,:80,H:Br>- 1:8:4:6).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine 
fOTSnnte  waasrise  Lösung  des  Barrumsalzes  der  a-Sulfon^äure  des  m-Xylols;  aus  ge- 
Iramtem  m-Xylol  und  rauchender  SchwefekAure  (Wedtbebo,  B.  11,  1062).  —  Blättchen, 
fldir  leicht  lösuch  in  Wasser. 

Ka^  -(-  H,0.  —  Ba.Ä,  -f-  H,0.  Schiippenf5nnige  Krystalle,  weniger  löaHcfa  in  Wasser 
tk  das  Salz  der  bromfteieii  a-S&are.  —  Zn.1,  -f-  9H,0.  —  Cq.1,  -f-  7H,0. 

Chlorid  aHgBr.80.a.    Prismen.    Schmeizp. :  61^ 

Amid  OgH^Br.SO^jfH,.  Kleine  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmeizp.:  194^ 
2.Brom-(Y-)m-Xylol8ulfonsSure  (OH3:SO,H:OH,:Br»l:2:3:4).  Bildung.  Beim 
Sedadren  des  Amids  der  Dibrom-m-Xylolsmfons&ure ,  in  alkoholisch -ätherischer  Losung, 
■xt  Natriumamalgam  (Jaoobsen,  WiEiNBERa  B.  11,  1535). 

Amid  (OH,),.O.H,Br.SO,.NH,.  Lange  Kadeln.  ScfamehEp.:  161^  Li  verdünntem 
Weinrast  viel  löelicner  als  das  Amid  der  Dibromsäure.  —  Geht  durch  weiteres  Behandeln 
■it  Natriumamalgam  in  das  Amid  der  (T-)m-Xy]olsulfonsäure  Über. 

IHbrom-(v-)m-X7lolmilfonsäure  CgHgBrjSO,  =  (C]^),.C.BCBr,.SO.H(Ca, :  SO,H : 
GH, :  Br :  Br  •»  1:2:3:4:6).  Bildung.  Aus  Dibrom-m-Xylol  und  rauchender  Schwefel- 
riare  bei  70—80*  (jACOBSEir,  Weikbebg,  B,  11, 1534).  —  Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich 
ia  kaltem  Waaaer.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  165^  (Mit  durch  Natrium- 
imalgam  in  (y-)m-]^lol8ulfbnBaure  über.  —  Na.Ä  -\-  2H,0.  Blättchen,  wenig  löslich  in 
bhem  Waser.  —  Ba.A^^_Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Oilorid  C,HBr,(CH,),.SO,Cl.    Bhombische  Blättchen  (aus  Aether).    Schmekp.:  107^ 

Amid  ((T^),.OeHBr^.SO,.NH,.  Feine  Nadehi.  Schmeizp.:  220^  In  absohitem 
Alkohol  und  in  Aether  ziemlich  leicht  löslidi. 

HitcozyloUTilf onB&ure  OgH^NSOj  =«  (CH,),.aH,(N()j).S0,H(CH8 :  OH, :  SCXH  :N0, 
*  1 :3 :4 : 6).  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Nitro-m-Xylol  mit  rauchender  Schwefel- 
flinre  auf  70^;  durch  Erwärmen  von  (a-)m-Xylolsulfon8aure  mit  rauchender  Salpetersäure 
dUsusBir,  B.  13,  1559).  —  Lange  Nadeln  (aus  rerd.  Salpetersäure).  Schmeizp.:  122^ 
rar  schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  —  Na-CgügNSOg  -|-  H,0.  Nadeln.  — 
]fgi,-f9H,0.  Tafehi.  —  Ca.Ä,4-6H,0.  Glänzende  Prismen.  Löslich  in  16  Thln.  Wasser  von  18,5^ 

3.  Bullbns&ure  des  p-Xylola  (OH,),.0,H,.SO.H  +  2H,0.  Bildung,  Beim  Lösen 
i^p-Xylol  in  schwach  rauchender  Schwefelsäure  (Fittig,  Glinzer,  ä.  136, 305;  Jagobsek 
B.  10, 1009;  11,  22).  —  Grolse  Blätter  oder  lange,  flache  Prismen. 

KaJL  -^  H,0  (J.).  —  E.Ä.  (F.,  Q.).  —  BaJi,.  Knuten.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
0*  2^7  lUc  imd  hei  100^  5,53  Thl«  Salz  (J.). 

GUorid.    Greise,  flache  Prismen.    Schmeizp.:  24->26^ 

AMd  aH9.80..NH,.  Nadeln.  Schmeiß.:  147*-148<>(J.).  Ziemlich  schwer  lösHch 
ia  heUseni  Wasser,  leicht  in  AlkohoL  Wird  von  Ohromsäuregemuch  in  Suliamintoluyl- 
•ioie  C,H,((3H,X3O,.NH,).0O,H  übergeführt  (Ilbb,  Bjbmben,  B.  11,  229). 

4.  BiOronB&iixaiii  des  AethylbeBnola.    1.  Aethylbenzolsulfonsäure  (Ct^)'Ofi^ 
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(SO,H).  Bildung.   Beiin  Lösen  von  Aethylbenzol  in  ranchender  SchwefeLsanre  entstehü 
zwei  Sulfonsäuren,  von  denen  die  eine  sich  in  überwiegender  Menge  bildet   Ihr  ITdiiinnwiti 
ist  weniger  löslich,  als  jenes  der  zweiten  Säure  und  brTstallisirt  gut.  —  Ihr  Amidadmiilit 
bei  108*»  (Chbustschow,  ä  7,  1166). 
2.  Phenyläthylsulfonsäure  CeH5.0,H^(S0,H),    Siehe  Styroi. 

NitroäthylbexiaoUnilfonB&tiren   (C,Hs)CeH3'(N0,)(S0,H).      a)   Sulfonsänre  dttj 

o-Nitroäthylbenzols  (Beilbtein,  Etjhlebrg,  ä.  156,  207).  —  Ba.Ä,.    SilbetglinEettfi 

KryBtaUtafelchen.     100  Thle.  Waaser  von  17,5«  lösen  0,54  Thle.  Sal«.  '\ 

b)  Sulfon säure  des  p-Nitroäthylbenzols.   Bildung.   Aus p-C8H^(N0,).CjH, mii 

rauchender  Schwefelsäure  (Beilstein,  Etthlbebo). 

Ba.1,  -j-  5H,0.     Nadeln.     100  Thle.  Waaser  von  17,5°  lösen  2,61  Thle.  wasserfreies  Silt 

4.  SnlfoiiBaiiren  der  KohlenwasBentoflTe  C^H^,. 

1.  MeaityleiunilfonB&ure  CeH,(CHA(SO.H)  +  2H,0(CH,  :  SO.H  :  CH,  :  CH,  m 
1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Lösen  von  Mesityfen  in  schwach  rauchender  Schw<efelsäor&-^ 
Ehombische  Krystalle.  Schmilzt  bei  77°.  Verliert  das  Kiystallwasser  über  SdiiwefeleiBi 
(Rose,  ä,  164,  53).  -  Salze:  Jacobsen,  ä.  146,  95.  —  NH^.Ä  +  H,0.  —  KJ.+H,« 
Löslich  in  7  Thln.  Wasser  von  12°.  —  Mg.1,  -j-  6H,0  (R.).  —  Ca.Ä,  -f  5H,0.  —  Ba.Ä,  +9H,a« 
Greise  monokline  Tafeln.  100  Thle.  Waaser  von  li;5°  lösen  4,19  Thle._waMerfireien  St^m 
(Jacobsbn,  A.  184,  195).  Löslich  in  15  Thln,  Wasser  bei  18°.  —  Pb.A, -f  9H,0.  GrA! 
blättrige,  rhombische  Kryatalle.  Löslich  in  6,4  Thln.  Wasser  von  20°.  — •  CoJ^-|-6H,0.  -*' 
Cu.A,-f  4H,0.     LösUch  m  17  Thln.  Waaser  von  10°. 

Chlorid  CJi„.SO,a.  Grolke  keilförmige  Tafebi  (aus  Aether).  Schmelzp.:  5f; 
(Holtmeyeb,  Z.  1867,  686). 

Amid  CjiHij^OyNH,.  Lange  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  141—142*« 
Löslich  in  3000  Thln.  Wasser  bei  0""  und  in  185  TUn.  siedendem  Wasser;  in  0,38  Tth 
siedendem  Alkohol  (von  d37o)  un<i  in  18  Thln.  dieses  Alkohols  bei  0°  (Jaoobsen,  A.  184 
185).  Wird  vom  CSiromsaure^misch  in  o-Sulfaminmesitylensäure  (CH,),CeH,(SO,NH,).C0,H|i 
neben  wenig  p-Sul&minmesitylensaure,  übergeführt;  mit  KMnO^  entstdien  beide  Sulfama»! 
sauren  in  gleicher  Men^  und  dann  durch  mehrKMnO.  Sulfaminuvitm8aureOHg.OeH,(&0,NH|)| 
(CO.H),.  —  Beim  Ermtzen  des  Amids  mit  wenig  Salzsäure  im  Bohr  entsteht  Di  mesitjlen-i 
sulfamid  (G9H,i.S0,),NH.  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  124^  Ziemlich  löalich  in  heitoll 
Wasser,  wenig  in  kaltem.  Löslich  in  Natronlauge  imd  daraus  durch  HCl  fällbar  (jACOBao^, 
Ä,  184,  187), 

liesitylendisulfoiiBäure  OpHj^S^öe  »  (CH,)aO,H(SO,H),.  Darstellung.  Man  » 
wännt  die  Lösung  yon  1  Thle.  Mesitylen  in  10  Thln.  rauchender  Schwefelmure  2 — 3  Tafe  li^l 
auf  30 — 40^  indem  man  gleichzeitig  alle  10  Stunden  kleine  Mengen  P^O^  (im  Ganzen  3 — 4Tlik) 
eintragt.  Man  verdünnt  mit  Waaser,  neutralisirt  mit  PbCO,  und  entzidit  dem  BleiBaLi  dnvek 
Alkohol  das  beigemengte  Monosulfonaauresalz  (Babth,  Hebzig,  JH.  1,  808).  —  Sehr  leidd; 
zerflieTsliche  Nadeln.  Dsa  Kaliumsalz  zerfällt  beim  Erhitzen  ziemlich  glatt,  unter  Alh 
Scheidung  von  Mesitylen.  Mit  Bromwasser  liefert  es  einen  Niederschlag  von  Dibron» 
mesitylen.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  quantitativ  Oxymesitylensaure  C^H,o(X. 

Na^.CjHjoSjO,  +  1  V,H,0.  Nadehi.  —  K,.A -f  2H,0.  NadeUi  (aus  Alkohol).  —  BLi+ 
SHjO.     Kleine  Nadeln.  —  Cu.Ä  (über  H^SO.  getrocknet).     Grünliche  Nadeln. 

BrommaBitylenaulfonsäure  (CH,)3CeHBr.S0yH.  Bildung,  Beim  Eäntnuen  von 
Brom  in  eine  verdünnte  wässrige  Lösunff  des  mesitylensulfonsauren  Baryums  oaer  atf 
gebromtem  Mesitylen  und  rauchender  Schwefelsäure  (Bo8£,  Ä.  164,  56).  —  Die  fieb 
Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  sehr  feinen  Nadeln.  —  NaÄ.  —  K.A.  —  Ba.1,  -f  H,0. 
Breite  Nadeln.  Schwer  löaUch  in  kaltem  Waaser.  ~  Pb.Ä,  + 1  V,H,0.  Blättchen.  —  Cai, 
+  4H,0. 

Nitromesltylenflulfonsäure  (CH,),aH(NOJ.SO,H-J-lV,aO.  Bildung.  Bam 
Eintragen  von  Mesitylensulfonsaure  in  stark  abgeKühlte  rauchende  Salpetersäiue  (Boa» 
Ä.  164,  65).  j—  Prismen,  löslich  in  1  Thle.  kaltem  Wasser.  Schmelzp.:  131^  —  Kl+ 
H,0.  —  Ba.Äf.  Sternförmige  Gruppen.  Nicht  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  PbJ^-f 
H,0.  -—  Cu.A^  +  3H,0. 

2.  PaeudooumolBulfonSÄUPe  (CH,),CeH,.SOjH  -4-  2H,0  (CH, :  CH, :  CH, :  SO,H  - 
1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Losen  von  Pseudocumol  in  Schwefelsäure.  —  Darttellu^f 
Durch  blofsea  Fraktionniren  aus  Steinkohlentheer  abgeachiedenea  PBeudocnmol  enthalt  Mesityte 
beigemengt.  Zur  Darstellung  der  reinen  Sulfonsänre  des  PaeudocnmolB  werden  daher  540  ooa 
dea  letsteren  mit  540  ccm  gewöhnlicher  Schwefelsaure  bei  80 — 90®  digerirt  Die  ungelöetcB 
Kohlenwaaaerstoffe  werden  abgehoben  und  zur  schwefelsauren  Lösung  allmählich  ISO  oem  Waver 
gegeben.  Nadi  24  Stunden  hebt  man  die  untere  (Schwefdaäure-)  Sdiicht  ab  und  giebt  s0 
oberen  —  aus  Sulfonsäuren  bestehoiden  —  noch  180  ocm  Wasser.    Man  erwftnnt  bis  sor  klaren 
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nnd  stellt  in  die  Kalte.  Es  kr^Btallislrt  Pseodocumolsolfonatore  aus,  die  man  darch  Um- 
Iqililliaren  ans  Terdünnter  Sehwefelsäare  reinigt  (Jaoobsbn,  ä,  184,  199). 

Wflrfd,  schwer  löelich  in  verdCUinter  SchwefelB&ure.  —  Bei  anhaltendem  Schmelzen 
Ar  Sulfonaiare  mit  Kali  entsteht  Oxyxvlyl säure  C^H^oOg,  die  beim  Glühen  mit  Kalk 
■  faCO.  und  m-Xylenol  GgH»(OH)  (CH, :  0^  :  OH  » 1 :  3 : 4)  zerfällti  Da>un  un  Pseudo- 
;|BMol  die  Methylgmppen  unsymmetrisch  gelagert  sind,  so  ergiebt  sich  daraus  die  obige 
wpnstitntkm  der  JPseudocumolsulfonsaure.  jBeim  Schmelzen  des  Ealiumsalzes  der  Sulfon- 
jiiue  mit  Natriumformiat  entsteht  Durylsäure  OeH,(CH,),.COtH  (Eeuteb,  B,  11,  29). 

BaÄy.  KrysUllsehappchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  11,5^  4,50  Thle.  Salz  (Jacobsbv). 
Wsiaen,  die  iRjD  enthalten  (FiTTiQ,  Ernst,  A.  139,  188). 

Chlorid  G^H^..S0,C1.  Grofte  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  61* 
|(Badloff,  B,  11,  32). 

Amid  CIHii.SOjNH,.  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  175— 176*  1  Thl.  löst 
9dk  in  7000  Thin.  Wasser  von  0*;  in  380  Thln.  siedendem  Wasser;  in  4,4  TUn.  siedendem 
[Alkohol  (Yon  837.)  ^^  '^  ^  'l^'^^*  <^®s^  Alkohols  bei  0^  Zerfällt  mit  überschüssiger 
'^  '    -        bei  173— T"'  ----.-  .  _      . 


Salzahire  bei  173—175*  in  NH,,  Schwefelsäure  und  Pseudocumol  (Jaoobsen,  A. 
Mf  185).  —  Erhitzt  man  das  Amid  mit  einer  geringeren  Mense  Salzsäure,  so  entsteht 
Bipseudocumolsulfamid  (C^Hj..SO,),NH.  Schmelzp.:  177*.  Löst  sich  in  Alkalien 
Mu  wird  daraus  durch  Säuren  in  feinen  Krystallschuppen  gefäUt  Sehr  wenig  löslich  in 
fcoCaem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser. 

3.  Bidfons&aren  das  Aetliyltoluoli  ((3n^)C^B^{CM^){QO^B), 

a.  Säuren  des  m-Aethyltoluols.  Bildung.  Beim  Lösen  yon  m-Aethyltoluol  in 
CODC.  Sdiwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren  (Wroblevsky,  ä.  192,  199).  Bindet 
man  an  Baryt  so  krystallisirt  zunächst  das  Salz  der  «-Säure,  dann  jenes  der  /9-Säure. 
«-Säure.     Ba.Ä,  -|-  6H,0.  —  /J-Säure.    Ba.Ä,  -f  3H,0. 

h.  Säure  des  p-Aethyltoluols.   Das  Bar  yumsalz  krystallisirt  schwierig.   Es  ist  weit 

icfater  in  Wasser  löslich,  als  eins  der  isomeren  Salze  (Jagobsen,  ä.  146,  102). 

•'•  4.  SolfonBauren  der  Propylbensole  CJIiJCJ[^)iSOgK). 

a.  Sulfonsäure  des  Normalpropylbenzols.  K.Ä.  —  Oa.Ä,  (Aber  Schwefelsäure  ge- 
tedmet).  —  Be^Lj.  Kleine  sternförmig  vereinigte  Nadeln  (Fittio,  Schabffbb,  Kobnig,  A. 
149,  330).  —  NachPATERNÖ  und  Spica  (J.  1877,  374)  entstehen  zwei  Sulfonsäuren, 
TOD  denen  das  Baryumsalz  der  «-Säure  wasserfrei  ist  und  in  Lamellen  krystallisirt. 

;9m  a-Bleisalz  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  Schuppen.  —  Das  Baryumsalz  der 
f-Säure  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser  in  mikroskopischen  Prismen  imd  ist  löslicher  als 
Am  a-Salz.  —  Das  /9- Blei  salz  hält  2  Mol.  Wasser  und  ist  viel  weniger  löslich  als  das 
•■Bleisalz. 

Von  alkalischem  KMnO^  wird  Normalpropylbenzolsulfonsäure  total  verbrannt,  ohne 
cbe  Oxysäure  zu  liefern  (K  Meyer,  Baur,  R  12,  2238). 

Amid  C,H„.SO..NB^.    Schmelzp.:  110*  (R.  Meyer,  Baur). 

b.  Sulfonsäure  aes  Isopropylbenzols  (Cumol).  Die  freie  Säure  krystallisirt  (im 
CsHOcator)  in  Ueinen  zerflieulichen  Schuppen  (Jaoobsen,  A.  146,  86).  G^ht  beim  Be- 
indeln  mit  alkalischer  Ealiumpermanganatlösung  in  Oxypropylbenzolsulfonsäure  (OH). 
0(CH,),.C,H^.8OaH  über  (R.  Meyer,  Baur,  B.  12,  2239).  —  K.Ä  (FiTHe,  SchIpfbb, 
XöBHIg).  —  MgJL,  +  7H,0.  Ehombische  Krystalle,  loslich  in  3—4  Thln.  Wasser.  —  Ca.i,  +2H,0. 
—  SrJf,  4-  2H,0.  Kleine  Nadeln.  Loslich  in  1  Thl.  kaltem  Wasser;  die  kaltgesattigte 
tSnsg  erstarrt  beim  Erhitzen  auf  100^  krystallinisch  darch  Ausscheidung  von  wasserfreiem 
fldz.  —  Ba.Ä^  -|-  H,0.  Blättchen  (Gebhabdt,  Cahours,  A.  38,  92).  Löslich  in  30  Thln. 
Waner  bei  1^;  in  18  Thln.  bei  60^  und  in  weniger  als  2  Thln.  kochendem  Wasser.  —  Pb.l,  -j- 
HjO.  —  AgÄ. 

Amid  C^Hjj.SOj.NH,.    Schmelzp.:  107— 108«  (R.  Meyer,  Baur). 

Nach  Spica  (J.  1879,  760)  entsteht,  neben  dieser  p-Säure,  eine  andere  o-Sulfon- 
•änre,  deren  Baryumsalz  Ba.Ä,-|-3  oder  3y,H,0  löslicher  ist,  als  das  Baryumsalz 
4er  gewöhnlichen  (p-)  Cumolsulfonsäure.  Es  liefert  ein  Amid,^das  durch  KMnO«  in  eine 
Sid&ninsäure  übergeführt  wird,  aus  welcher  durch  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure  ent- 
Mt  Aus  der  gewöhnlichen  Oumolsulfonsäure  wird  bei  gleicher  Behandlimg  p*Ozy- 
erhalten. 


5i  Bnlfonsaare  C9H]..S0.H  aus  Styron.  Bildung,  Beim  Behandeln  yon  Styron 
CA-OH  mit  rauchender  Schwefelsäure  (jAOOBaEN,  Ä,  146,  90).  —  Ba.!,.  Blftttea 
Udkh  in  17  Thln.  Wasser  von  10^ 

5.  Svlfoiis&iize  der  KohlenwaMentoflfo  C^qE^^, 

1.  Snlfonsftare  des  a  -  TetrameihylbenBOls  (0R.)4C,H(S0,H)  (BfELBFELDT^  A. 
196,  381).  —  Wasserhaltige  Blätter  ode^  Tafeln.    Schmilzt  unter  100<». 

55* 


868  ABOMATI8CHE  KEIHE. 

N«.G,oHi,80,  +  V,H,0.  —  K.Ä  +  H,0.  —  Ca.!,  +  3H,0.  Nadeln.  —  8r  JL,  +  9H,0.  ^ 
Ba.i,.    Nadeln.  —  Pb.1,  +  3H,0.  —  Co.1,  -f  77,H,0.  —  CoJL,.  —  AgX 

Bildung.  Aub  arAeÜiylxylol  und  rauchender  SehwefeLBäure  (Frrrie»  fätNST,  Ä.  139» 
196).  -^  K.Ä  (bei  150^.  —  BaJ^  (bei  110<^.    Amorph. 

3.  BtiUbnB&ure    des    syidmetarisolien    Aethylxylols    (C^  :  OH^ :  C!,He  :  BO,H  » 

1 : 3 : 5  :  2H?)  (Jacobsen»  ä,  195,  284).  Beim  Schmelzen  des  Kalhimflalges  mit  AetzkaM 
entsteht  aie  Säure  CioH^,0,  (Bchmelzp.:  147—149^.  —  Ba.Ä,.  Kieme  Sdinppen.  In  kaltem 
und  in  wannem  Wasser  aemlidi  schwer  löslich  (Jacobskn,  B,  7.  1433). 

4.  Sulfonsftnre  des  KohlenwasserstoiBi  C^qH^«  (s- Aethylzylol  ?)  aus  Aceton.  — 
Ba.1,  (Holtmeyer,  Z.  1867,  689). 

5.  Bxüfons&nre  des  p-Piäthylbensols  (G|Hs),CA.(80,H).  Zerfliefkliche  Blattchen 
(Fimo,  Ko^^O,  Ä,  144,  286).  —  BaJ,.  Wanen  oder  kleine  Blattchen  (ans  Alkohol).  In 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 

6.  BuUbnsftnren  der  Ifethylpropylbenaole  €Hg.QH,(0,H.).SO,H.  a.  Sulfons&uren 
des  o-Methylnormalpropylbenzolsfo-Cymols).  Beim  Auflösen  von  o4^mol  in  H^SQ« 
entstehen  zwei  Sulfonsauren-  Die  a-Saure  bildet  idch  hauptsachlieh  bei  niedn« 
Temperatur;  ihr  BaiYumsalz  krystailisirt  und  ist  in  Wasser  schwerer  löslidi  als  jenes  oer 
/9-8aure  (Glaub,  Baissen,  B.  13,  897). 

a-Säure.  K.C^oH^,aO.  +  V^O.  Bhombische  Krystalle.  ~  BaJL,-fH,0.  Steroföimig 
vereinigte  Blattehen.  —  CuJl,-f-4H,0.     Feine  grnne  Naddn.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

^-Säure.  Bildet  nur  amorphe  Salze.  —  BaJ^  (getrodknet).  Zähe,  leinuurtig  gelatinireede 
Masse.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CuJL,  (getrocknet). 

Das  Chlorid  ist  ein  nach  Hollunderblüthen  riechender  Bynq).  —  Das  Amld  krys- 
tailisirt aus  Aether  in  Tafelchen  und  aus  Wasser  in  langen,  sehr  feinen  Nadeln. 

b.  Sulfonsauren  des  m-Methylnormalpropylbenzols.  Beim  Erwärmen  von 
m-Cymol  mit  reiner  Schwefelsaure  entstehen  zwei  Sulfonsauren,  von  denen  die  a-Saure 
ein  schwer  lösliches  Baryumsalz  liefert  (Gulub,  Stübser,  B,  13,  899). 

a- Säure.     K.A..    Nadeln  oder  Säulen.  —  CaJ!L,-^2]^0.     Kleine  Prismen.  —  Ba.jS,-^ 
H,0.     Blättchen.     100  g  der  wassiigen  Lösung  halten  bei   17®  0,4239  g  Infttoocknes  Salz.  — 
Pb.1, -f  3H,0.     Kleine,  undeutliche  Krystalle.  —  CaA4-4H.O.     Grane  Tafeln. 
Chlorid  CiQHuSO,.a.    Nadeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  175^ 
^- Säure.     BaA,  -{-  H,0.     Nadeln.     100  Thle.    der   wassiigen   Lösung   halten   bei   16* 
3,705  Thle.  lufttrocknes  Salz. 

c.  Sulfonsauren  des  p-Methylnormalpropvlbenzols.  Beim  Losen  von  p-Qymol 
in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bei  90 — 1(X)®  entsteht  nur  eine  Sulfonsäure  (Jaoobsev, 
B.  11,  1059).  Es  entsteht  vorwiegend  «-Säure  (CJl^Aüß,  Cratz,  B.  13,  901;  Spica,  ä 
14,  653). 

a-Säure  C^oHis-SO.H  +  2B[,0  (GH,  :  C,H, :  SOlH  =  1:4:2). 

Krystailisirt  aus  verdünnter  Schwefelsäure  in  Tafeln.  Schmelzp.:  50—51*  (Spica). 
Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Oaryacrol  0^,(GHs)(a&)(0B5  über  (J.).  --  Wird 
Yon  K.Mn04  zu  OxypropylsulfobenzoSsäure  ((^£ljDH).(1iLYS0^^  ozydirt  und 

Ton  Salpetersäure  zu  p-ToIuylsulfonsäure  (O^).C0H3(SO,H).CO,H. 

Salze:  Bbilsteht,  Küpffer,  ä.  170,  287.  —  NaJ.-^-öHjO  (SisyBKiNG,  Ä,  106,  260). 
KrystaUisirt  auch  mit  3H,0  (Patekn6,  J.  1878,  856).  —  Ca.!, -j- 2H,0.  Monokline  TafehL 
-.  Ba.1,  +  3H.0.  Blattchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16,2^  2,503  Thle.;  100  Thle. 
Alkohol  (TOD  90%)  lösen  bei  17,5*^  5,4  Thle.  waawsrfreies  Salz.  100  com  wiasriger  Loeong 
halten  bei  12^  1,944  Thle.  wasserfreies  Salz  (Kbaut,  A,  192, 225).  —  Pb.Ä,  -f  3H,0.  Blattchen. 
100  Thle.  Wasser  T<m  16^  lösen  1,34— 1,94  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  NiA,-f-5H,0  (Paxebnö, 
B.  7,  591). 

Amld  aoHjB-SOy-^^*  Blättchen.  Schmelzp.:  110^  (Berger,  B,  10,  976).  Giebt 
hei  der  Oxydation  mit  Ohromsäur^gemisch  ToluylsuLGuninsäure.  Aus  seiner  Lösung  in 
siedendem  Wasser  fällt  Silberacetat  C^oH^g.SO,.]NELig. 

^- Säure  (C^H, :  C.Hy  :  SO,H  » 1 : 4 : 3).  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge, 
neben  der  «-Säure,  bei  3%  stündigem  Erwärmen  gleicher  Theile  CVmol  und  S0,HG1  auf 
100®  (Spica,  B.  14,  653).  —  Man  bindet  die  Säure  an  Baryt  und  behandelt  die  Baryum- 
salze  mit  AJ^ohol  (von  98%),  wobei  das  Salz  der  /?-Sättre  ungelöst  bleibt  —  Zeifliefsüdie 
Prismen.  Schmelzp.:  86—87*.  —  Na.Cj^Hj,SO, -f  H,0.  Gro&e  Schuppen.  —  BaJL,  -f  H,0. 
Kleine  Schuppen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12,5®  0,468  Thle.  trocknes  Salz.  —  Pb.Ä,  -f- 
3H,0.  Schüppchen.  100  Thle.  Waaser  lösen  bei  11®  1,5  Thle.  und  bei  16®  1,76  Thle.  des 
trodmen  Salzes. 

Amld  CioHi,.SO,l^.    Nadeln  oder  PUtten.    Schmelzp.:  73,5—74®. 

CymoldiaulfonB&TUPe  0^oHi,(SOsH),.    Bil4ung.   Aus  Cymoi  und  stark  rauchender 
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Sdnrdebiiire  (Kbaut,  ä.  192,226).  —  Man  bindet  an  Baryt,  entfernt  das  zon&chst  aus- 
kiTBtaDidreDdeSalz  derMonoeolfbnsäure  und  versetzt  die  Mutterlauge  mit  absolutem  Alkohol, 
«wlarcfa  das  Sidz  der  DisolfoDsäure  flockig  gefiUt  ivird.  —  Ba,C^^E^&fi^  -|-  H,0.  ündeatlioh 
hjrtdlliniHfth,     Sehr  leicht  löslioh  in  Waner. 

d.  Snlfonsiuren  desm-Methylisopropylbenzols.  BeimAufldsenYonm-Isocymol 
inheiisan  Vitriolöl  entstehen  zwei  Sulfonsiaren,  die  sich  durch  Darstellung  der  Barjum- 
flbe  tnnnen  lassen  (Kelbe,  B,  13,  1158,  vi^  B.  13,  1400). 

n-Biuxe.  Bas  BaryumsaU  Ba((\o^s^^8%  +  ^^  krjrBtalliairt  in  BlAttohea.  Es  ist 
olödidi  in  Alkohol,  schwer  ISslich  in  koohendnn  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem. 

Amid  Cj«Hi,.SO,.NH,.    Kleine  Blattchen  (aus  Wwser).    Schmelzp.:  73^ 

^•Säure.  SKC^oH^s^SO,),  +  H,0.  Kleine  Blattehen.  Ijoslieh  in  dem  gldchen  Qewioht 
Wmmt,  Idtkt  IceUch  in  abeoL  Alkohol 

Amld  C,9H,,S0,J^H,.    Grolse  Blatter  (aus  Wasser).    Scfamelzp.:  108^ 

e.p-l8oe7molBulfonsäurenCH^.CeH,[CH(CH,]L].80,H.  Beim  Auflösen  Tonp-Isoeymol 
in  sof  100*  erwärmtem  Vitriolöl  entstehen  zwei  Suuonsauren,  hauptsachlich  o-B&ure  und 
innig  ^-S&nie.  Das  Baryumsalz  der  a-8änre  ist  in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  jenes 
der  ^ure  (Jaoobsen,  B.  12,  431). 

K-Siure  (GH, :  SO|H :  C,H.  »1:2:4).  Das  Natriumsalz  der  a-Saure  giebt  beim 
Sdwnelien  mit  Aetzkali  Ozyterepntalsäure  und  Oxvcuminsäure  C^o^it^s  (Schmelzp. :  88% 
lieftrt  mit  alkalischer  Cham&leonlÖsung  dieselbe  GxTpropylsulföDenzoesaure  wie  die 
gsivQhnlu^e  GymolsuUönsiiure  (B.  Mbyxb,  Boker,  B.  14,  1136). 

Ba^  4~  ^^-  Wandge  AnhänAmgen  feiner  Nadeln.  100  Thle.  Wssser  Ton  0'  18sen 
4,38  Thle.  und  bei  12—14'  4,68  Thle.  kiystaUisirten  Salzes.  —  Cn.l,-f  4H,0.  QroOe,  hell- 
Usoe,  iliombische  Tafeln.    Leicht  loslidi  in  Wasser. 

Amid  Ci«BL,.80,.NH,.    Grolse  El&tter  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  97--08^ 

^- Säure.  Das  Barynmsalz  der  /^S&ure  ist  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich.  Es 
Ueibt  behn  Verdunsten  der  wässrigen  Lösune  zunächst  als  eine  zähe  Masse  zurück,  die 
ent  nadi  längerer  Zeit  undurchsichtig,  aber  kaum  loystallinisch  wird. 

Beim  Schmelzen  des  Natoriumsaues  mit  Aetzkah  entstdit  eine  mit  Wasserdämpfen 
idiwer  flüchtige  Säure  C^oHj«G,  (?),  Yom  Schmelzp.:  166— 170^. 

Das  Amid  bildet  eine  schuppig-loTstallinische  Masse.    Schmelzp.:  80 — 90*. 


7.  BulfonBäare  des  normalen  Butylbensola  G«H^(GA)(S0.H).  Bildung.  Beim 
LSssQ  TOD  Botylbenzol  in  schwach  raudiender  Schwefelsaure  entstenen  zwei  Sulfonsauren, 
die  man  duidi  Barjt  trennt.  Das  Baiyumsalz  der  a-Säure  ist  weniger  löslichu  Die  finden 
Sinren  sind  undeutlich  krystallisirte,  zerflieftliche  Substanzen  (Balbiano,  J.  1877,  861). 

a-Säure.  £ntBteht  in  überwi^;ender  Menge.  —  Das  Kalksals  krystaUiidrt  in  Blättcken 
•ad  irt  in  kaltem  Wasser  loslicher  als  in  warmem.  —  Ba.Ä,.  Kleine  Blattchen,  wenig  loslioh 
in  kaltem  Waner.  ~  ZnJL,-f-7H,0.  —  Pb.A,4-H,0.  —  Mn.A, -f  6H,0. 

/»-Säure.    Ba^-f  3H,0.    Kleine  Waraen.  —  Pb.A,  +  2H,0. 

8.  Laurolaulfona&nre.  Nach  Montgolfier  (ä.  eh,  [5]  14,  91)  ist  Laurol  nichi 
CLH^g  sondern  CiJS^^.  —  Ba(Gi A,.SO,),  +  3H,0.  Blättohen.  1  Thl.  wasserfreies  8als  lost 
A  in  39,86  Thhi.  Wasser  von  16^ 


fc  Svlfoaa&iumi  der  Kohlenwanentofb  G.  J9^. 

1.  Bulfona&nr«  des  iMamyllMnaoU  C^Kjib^H^i).{i^.B),  Die  freie  Säure  ist  0trahlich- 
kiTBtaUinisch,  sehr  aeiflie&lioh  (Tollbks,  Fnn«,  Ä.  181,  315).  —  K.Ä4>H,0.  -^  Ba.1, 
(iber  Sehwemsame  getnM^net).    Lange,  haarftine  Nadeln,  schwer  löalidi  in  kaltem  Wasser. 

2.  Sulfimsanr«  des  Kohlenwasserstofba  G^^H^«  ana  Harseeseina  (Kklbb,  B.  14» 
1210).  —  Pb(C,,H^SO,),  -|-  dH,0.  '  Gro&e,  glSnsende  Blatter  (ans  Wasser).  ZIemUch  leicht 
Bdich  in  Wasser. 

Amid.    Kurze,  dicke  Nadeln.    Schmelzp.:  64^ 

7.  SaUdniäiureii  der  Kohlenwanentofb  G^j^.. 

1.  Sulfimafture  deelaoamyltoluola  CJl^(GE^)(C^Bi^^)(&OJS).  —  K.1.  —  DMBaryum- 
mU  ist  cm  aeiffielUiehes  Gummi  (Fimo,  BioOT,  JL  141,  166). 

2.  Snlfonaftiure  des  p-Dipropylbeiusola  4h9(GA),(80,H).  Kadehi.  Scfanekp.:  62* 
(H.  K5KSEK,  B.  11, 1864).  —  Ga.I,  +  dH.O.  OrthorhomlMsdM  Prismen.  —  BeJ^  +  VA^- 
Foae  Madefai.  —  Pb JL,  +  H,0.     Nadeln. 

8.  Siüfoiiiaiiie'der  Kohlenwanentofb  G.,H,o. 
Bulfona&ure  dee  laoan^lxylolB  G«H,(GH,),(G^BL  J(S0,H).  —  K.1  (M  I50<0.   Krys* 

nicht.  —  Das  Barynmsalz  ist  gnmnüaxtig,  in  Wasser  und  Alkdiol  sdk-  BsUeh. 
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870  AROMATISCHE  BEIHE. 


IX.    Snlfiiisftiiren  c^h,^  _ ,  .80,h. 


Die  SulfiDeäuren  der  aromatischen  Beihe  entstehen  genau  wie  jene  der  Fettreiha 
durch  Behandeln  der  Chloride  der  Sulfonsäuren  (in  ätherischer  Lösung)  mit  Zinkstaulh 
—  Die  Sul^nEäuren  krystallisiren.  Durch  Oxydationsmittel  (eogar  Luft)  gehen  sie  m 
Bulfonsänren  über.  Sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser;  l^eim  Erhitzen  mit  Wasser 
im  Eohr  zerfallen  sie  in  Sulfons&uren  und  Ester  der  Thiosulfoneäuren  (Disulfoxyd«)! 
SaHs.eO^H  «-  CeH^.ßOgH  +  (CeH5)S0^eCeH.  +  H.O  (Otto,  A,  145, 12  und  317).  B  rem 
zerlegt  die  Sulfinsauren  inHBr  und  jBromide  der  Sulfon säuren.  —  Mit  salpetriger 
Säure  verbinden  sich  die  Sulfinsauren  direkt.  —  Durch  Zink  und  Schwefelsaure  weraeft 
sie  zu  Thiophenolen  redudrt.  CjHj.SOjH  +  4H.—  CgHj.SH  +  2H,0.  —  Beim  Schmelzen! 
mit  ICali  tntt  Zerlegung  in  Kohlenwasserstoff  und  Kaliumsulfit  ein.  CsH<.SO,K  4- KHO 
«C,H,  +  K,S03. 

1.  Benzolsnlfinsäure  CgHs.SO.H.  Bildung.  Aus  Benzolsulfonsaurechlorid  und  Zink- 
äthyl (Kalle,  ä,  119,  156).  2CeH5.SO,a+  Zn(C,H^),  « (CeH4.S0,),Zn  +  ZOH^-a;  aus 
Benzolsulfonsaurechlorid  und  Mercaptiden  (Schiller,  Otto,  B.  9, 1636).  2C-H4.SO,Cl-j- 
2(QH..S),Pb=Pba,4-(aH6.S0,),rb  +  2(CJa6),S,,  Aus  Phenyldisulfid  und aJkoholischca 
Kall  (Schiller,  Otto).  ^(CeHjlSj  -j-  4K0H  «  CeH,.SO,K  +  SCeH^.SK  -f  2H,0.  Beim 
Einleiten  von  SOj  in  mit  CUoraluminium  versetztes  Benzol  (Friedel,  Grafts,  J.  1878, 
739).  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  der  Verbindung  AICL.SO,  (erhalten  durch  Ueberleiteii 
von  SO,  über  erwärmtes  AlCl,)  und  Chloraluminium  und  Versetzen  des  Produktes  mit  Salz- 
säure (Adrl^kowbky,  iR*.  11,  119).  aHg  +  AlCljSO,  =  CA-SOj-AlCl,  +  Ha  und 
C^H,.S0,A1C1,  +  2H,0  =  CeHt.SO,.Al(Oä),  +  2HC1.  —  Darstellung.  Benzolsulfonsaure- 
chlorid wird  in  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  gelöst  und  in  die  abgekühlte  Lösung  all- 
mählich überschüssiger  Zinkstaub  eingetragen.  Die  breiige  Masse  bringt  man  in  Wasser,  entfernt 
das  Chlorzink  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  zerlegt  das  Zinksalz  mit  Soda.  Die  eingeengte 
Lösung  des  Natriumsalzes  wird  kalt  mit  Salzsaure  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  WasKr 
umkrystallisirt  (Schiller,  Otto,  Ä  9,  1585). 

Grolse,  sternförmig  yereinigte  Prismen.  Beagirt  stark  sauer.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bchmelzp.: 
68— 69«.  Zersetzt  sich  über  100^  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130<>  in  Benzol- 
sulfonsäure  und  thiobenzolsulfonsaures  Phenyl  (Benzoldisulfoxyd)  CgHg.SG^.S.O^H^ 
(Otto,  A,  145,  317).  Dieselbe  Zersetzung  erfolet,  aber  sehr  langsam,  auch  bei  gewönn- 
Bcher  Temperatur.  Sie  wird  wesentlich  befördert  durch  die  Gegenwart  von  Salzsaure 
(Pauly,  Otto,  R  10,  2181).  —  Die  Einwirkung  von  PCI,  auf  die  Sulfinsäure  verläuft 
hauptsächlich  nach  der  Gleichung:  C6H5.S0,BL4-PCL«CgHj.S0,Cl  +  HC14-PCL. — 
Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  KaB  in  Benzol  und  Kaliumsulfit  CeHg.S0,K-]-K0Hs 
CeHe  +  KjSa. 

Salze:  KALLE.  —  Ba(CQH5S0,),.  Warzen.  —  Zn.Ä,.  Schiefe  rhombische  Täfelcfaen. 
Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  in  heüsem  Wasser  nicht  viel  mehr  als  in  kaltem.  Nach 
Schiller  und  Otto  {3,  9,  1566)  krystallisirt  das  Salz  mit  2H,0  in  kleinen  Blättchen,  die  in 
kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind.  —  Ag.Ä. 

Verbindungen  der  Benzylsulfinsäure  mit  salpetriger  Säure.  1)  I>ibena- 
BUlfhydroxaxnaäure  C,,H„NS,0.  »  (0«H,.S0,)«.K0H.  Bildung.  Gleiche  Moleküle 
benzolsidfinBaures  Natrium  und  Natriumnitrit  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  HCl 
oder  H,SO.  gefällt  (KöiaGS,  B.  11,  615).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  109*^.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  CS,,  schwer  löslich  in  CHCl^,  C^H,, 
leichter  in  Alkohol  oder  Aether.  Löst  sich  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  und 
wird  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Benzyl- 
sulfinsäure  und  salpetrige  Säure.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  durch  Alkalien  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  und  wird  der  Körper  durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  aa6 
neue  gebildet. 

2.  Verbindung  C.gH^jNaO, « (CaH5.S0,)g.N0.  Bildung.  Bei  der  Einwirinmg  von 
rauchender  Salpetersaure  auf  Benzolsulnnsäure  (Otto,  Gbtjber,  A.  141,  370).  Eine  alko- 
holische  Lösung  von  Dibenzsulfhydroxamsäure  (CqH5.80,),NOH  wird,  unter  gelindem  Er- 
wärmen, mit  salpetriger  Säure  behandelt  (Kökigb);  beim  Erhitzen  von  Dibenzsulf- 
hydroxamsäure auf  90^  (Kökigb,  B.  11,  615,  1590).  —  Bhomboedrische  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  98,5®.  Unlöslich  in  Alkalien.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
trocknem  Aether,  viel  leichter  in  CHCl,  und  C^H^. 

Sulfophenylenäthylen  CgHgSO,  —  ^ßj^ÄsO,.     Bildung.     Entsteht,  neben-  Ben- 
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mhwHimJinrfj  bei  der  ^nirirkung  Ton  Nätriomamalgain  auf  eine  Lfiaung  TonBenzolsnlfoh- 
ämeehlorid  in  absolutem  Aether  und  unterscheidet  sich  von  der  Bulfinsaure  durch  seine 
Unkidichkeit  in  kaltem  Wasser  und  Alkalien  (Otto,  ä,  Ua,  208).  ^  Oel,  in  jedem  Ver- 
hSltiass  mifchbar  mit  Alkohol,  Aether,  BenzoL  Etwas  löslich  in  heiHaem  Wasser.  Nic^t 
flüchtig.  Zerfmit  durch  Zink  und  Schwefelsäure  in  Thioph^iol  und  Alkohol.  CeH4.S0,.C,H^ 
-f6H=»C,H5.SH-f  CgHg.OH  +  KrO.  —  Bauchende  Salpetersäure  erzeugt  Nitrobenzol- 
sdftfiMure. 

m-BenBoldisulfinsaure  m-O0H4(SO,H)3.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  m-Ben- 
»Msnlfonsaure  und  Zinkstaub  (unter  w.enig  Wasser)  (Pauly,  B,  9,  1595).  —  Oel,  kaum 
loBlidi  in  Aether,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.C0H4(SO,),. 

COüorbensolatilfinBäure  C,H«C1.(S0,H).  Bildung.  Aus  dem  C3ilorid  der  (p-?) 
Chlorbenzolsulfonsäure  und  Natnumamalgam  (Otto,  Bkuhmbb,  A»  143,  113).  —  Kleine 
Ifadeln  oder  lange,  dünne,  rhombische  Säulen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
io  heilsan.  Sclmielzp.:  88 — 90^.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Chlorthiophenol 
CfH^CLSH  reducirt.  —  Natrium amalgam  reducirt  zu  Benzolsulfinsäure  (Otto,  ä.  146, 243). 
Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Chlorbenzolsulfonsäure  C.H4GLB0.!^  imd  Chlor- 
benwldisulfoxyd  CeH.a.SO^.SCeH^Cl  (Otto,-!.  145, 323).  —  Chlorbenzolsulfinsäure  hält  sich 
nayersodert  an  der  Luft,  vmd  aber  joü  Chromsäure  zu  ChlörbenzolBulfonsäureoxydirt. 

NaÄ,-^2H,0.  —  Ga.Ä,.  —  Ba.Ä^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.A,.  Krys- 
iJaHmischeT  Niedenchlag. 

2.  p-Toluolaulflnsaiire  CeH.(Cn,).(SO,H).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  rp-)Toluol- 
sulfonsäure  und  Natriumamalgam  (Grubeb,  Otto,  ä.  142, 92)  oder  Zinkstaub  (Schiller, 
Otto,  Ä  9,  1586)  oder  Natriumsulfit  (Blom8TBAKD,  Ä  3,  965).  aH-.SO,a4-2Na,SO.  «- 
C;Bj.80,Na-f-NaCl-4-Na,S04-+-SO,.  —  Dünne  rhombiBche  Tafehi.  Schmelzp.:  85^ 
Löxki  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwer  in_  kaltem  Wasser.  Zerfliefst  an  feuchter 
Luft,  dabei  in  Toluolsulfonsäure  übergehend.  —  CaA,  -|-  4H,0.  —  Ba.1,.  Kleine  Blatchen. 
CnlMlidi  in  kaltem  Wasser.  —  Zn.Ä,4-2H,0  (B.  9,  1587).  —  Ag.Ä. 

Verbindung  mit  salpetriger  Säure  C,.H,,N,S,Oe  oder  yielmehr  Cg^H^jKSsOY  »^ 
lC,H,.SO,)j.NO  (?).  Bildung.  Aus  Toluolsulfonsäure  und  rauchender  Salpetersäure  oder 
besser  durai  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wassrige  oder  alkoholische  Lösung 
dff  Toluolsulfinsäure  (Otto,  Gkubeb,  ä.  145,  19).  —  Kleine  rhombische  Tafeln  ^aua 
Xjlol).  Schmelzp.:  190^  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem  absoluten  Alkonol, 
ladat  in  heüsem  XyloL 

Sulfotoiuylon&tliylen   C^H^oSO,  =  c  H*^^^»*  ^^^^^^9-  Entsteht,  neben  Toluol- 

nüfiDsaure,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamal^am  auf  eine  ätherische  Löamig  von 
TohiolsuJfonsäurechlorid  (Otto,  A.  143,  216).  —  Schiefe  rhombische  Säulen  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  75 — 76*.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien,  schwer 
lödich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Zerfällt  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  Thio- 
hcsol  CeH«(CH,)(SH)  und  Alkohol.  Rauchende  Salpetersäure  eizeugt  Toluol-,  resp. 
Nitrotoluolsulfonsäure.  Brom,  in  die  ätherische  Lösung  von  Sulfotoluylenäthylen  getropft, 
liefert  ein  Additionsprodukt  (C9HioSO,),.B^  (?),  cws  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  95** 
schmilzt,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Benzol  und  Aether  löst.  Beim  Erwarmen 
mit  absolutem  Alkohol  verliert  es  alles  Brom  unter  Bildung  von  Toluolsulfonsäureester 
CiH,.80,.C,H^. 

Bnlfotoluylenamylen  Ci.HiaSjO^«^'^«  \S,0^.     Bildung.     Aus   Toluolsulfon- 

äorechlorid  und  Natriumamalgam  boi  Gegenwart  von  Amyläther  (Otto).  —  Kleine  Nadeln. 
Bdunel^.:  35 — 36^  —  Als  l^i  einem  andern  Versuche  statt  des  reinen  Amyläthers  ein 
(3emeiiee  von  Amvläther  und  Toluol  angewendet  wurde,  erhielt  Otto  die  Verbindung 
C„H„^0j  in  groisen  vierseitigen  Säulen;  Schmelzp.:  78 — 79^ 

HitrotoluolaulflnB&ure  C7H,(N02)(SO,H).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  derNitro- 
tolnolsnlfonsäure  und  Natriumam^gam ,  in  ätherischer  Lösung  (Otto,  Osübeb,  A.  145^ 
24).  -  Die  freie  Säure  krystallisirt.  —  Na.C,Hg(NO,)SO,  -f  V^H^O. 


J.  Xylolfolflnsauren  C8He.S0,H  « (CH3),.CeH3.SO,H.     . 

s.  o-Xylolaulflna&ure  (CH, :  CH,  :  SO^K^  1:2:4).  Grofse  dünne  Erystallblätter  (aus 
Waaeer).    Schmelzp.:  83*»  (Jacobsen,  B.  10,  1011). 

b.  m-Xylol8iüflnBfore  (OH,  :  CH, :  BO.H  ^1:3:4).  Bildung.  Ans  dem  Chlorid  der 
anflymmetrischen  m-Xylolsulfonsäure  (Jacobsen).  —  KrystaUinische  Masse.  Schmilzt 
mhe  üb«  50^ 

c  p-Xylolsnlfinsliure  (CH. :  CHg :  SO,H  »1:4:5).  Flache,  büsoheliörmig  vereinigte 
Nadcb.     Schmelzp.:  84—85^  (Jacobsen,  B.   11,   22).    —  Aus    rohem    Steinkohlen- 
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iheenylol   stellten  Lindow   und   Otto   (ä,   146,  233)   e&ae  fliaeige  Xjlolsdfiiialim 
dar;  augeDBcheiiilich  ein  Q«meiige  iBomerer  Sänren.    Oa.1, --|- 3H,0.  —  Ba.A,4-^^0. 

4.  Solnni&iiren  C9Hii.S0,H. 

A.  PMUdooumolsolfinB&iir«  GeH,(OH,)t(SO.H)  (CH3  :  OH, .:  OH,  :  SO,H  -«1:3: 
4:6).  Lange  Nadeln  (aus  Waaser).  Schmelip.:  98^  (Babloff,  B.  11,  32).  --  Na.Ä.  ^ 
Ba.A.. '  Dünne  ihombisohe  Tafeln,  IdeHch  in  20  Thln.  Wasser  von  7^  —  AgX 

b.  MesltylenBUlflnB&ure  (GH, :  SO.H :  OH,  :  OH,  »1:2:3:5).  Nadeln.  BchmeLsp.: 
98*  (HOLTMBYEK,  Z,  1867,  686).  —  Ba-Ä,  -J-xH,0.  —  Ag.Ä. 

5.  CymolBulflna&nre  0,oH„.BO,H»OH,.0,H,(0,H,).SO,H  (OH, :  SO.H :  0,H,  »1:2:4). 
Hellgelber  Bynip  (Bekgbb,  B.  10,  977). 

K.Ä+3V,H,0.  —  Pb.Ä,  (bei  100«^.     Niederadüag.  —  Cu.Ä,  (bei  lOO*).  —  AgX 


X.  ThioBulfonBftiiren  OnH,a__,.s,o,H  —  OaH„,.,.so,.SH. 

Bildung.  Aus  den  Ohloriden  der  Sulfons&uren  und  Ealiumsulfhydrat  (Blomstbakd, 
Ä  3,  963).  OeHg.SO.Cl  +  2KH8  «=  CbH,.S0,.8K  +  KOI  4- H.S.  Nach  SpKnro  (Ä  7, 
1158>  verlauft  die  Reaktion  in  folgender  Weise:  I.  OeH,.SO,Cl  +  K,S  =- 0,H,.ßO,K + 
KOI  +  S  und  II.  OeH,.80,K  +  S  »  CeH^.S0,.SK  In  der  That  nimmt  benzolsulfinaaureB 
Salz  diiekt  Schwefä  auf  und  geht  in  thiosulfbnsaures  Salz  über. 

Die  Phenol  est  er  dieser  Säuren  entstehen:  1.  bei  der  Oxydation  von  Thio]^enolen 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «  1,3).  20,H.(SH)  -f  O,  »  C,M,.SO,.SO,H,  4-jtO;  — 
2.  beim  Erhitzen  der  Sulfinsäuren  C-H,--.80,H  mit  Wasser  auf  130*  3CJi.SÖ,H  = 
0-H,.SO,.SG,H^  +  0-Hj.SO.H  +  H,0.  Die  Phenolester  sind  unlöslich  in  Wasser  und 
.Alkalien,  leicht  löeli(äi  in  Alkohol  und  Aether.  Von  Beduktionsmitteln  (Zink  und  Schwe* 
feisäure)  werden  sie  in  Thiophenole  übeigeftihrt.  0,a.S0,.SC,H5  +  a  =-20,H,(SH)-[- 
2H.0.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  sie  in  Sulfonsäuren,  Sulfinsäuren  tind  Di- 
Sulfide.  20eH,.S0,.S0eH,  +  H,0  »  O,^.S0,H  +  OeH,.SO,H  +  (OeH,),S,.  —  Sie  ver- 
binden sich  direkt  mit  (1  At.)  Brom:  (O^H,SO,.SGQH,).Br,.  Die  thiosulfonsauren  Phenol- 
ester  sind  bei  den  Phenolen  (Thiophenolen)  abgehandelt. 

Die  freien  Thiosulfonsauren  smd  sehr  uuMständie  und  zerfallen  leicht  in  Schwefel 
und  Sulfinsäuren.  G,£LSO,SH  »  S  +  0,H,.SO,H.  Ihre  Reaktionen  erinnern  dnrchaiis 
an  jene  der  unterschwenigen  Säure. 

1.  Thiobensolanlfoiu&ure  0eHB.S0,.SH. 

Aethyleater  O.H..SO,.SG,H..  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  O.H.Br  (Otto, 
B.  13,  1283), 

2.  p-Tolnolthioanlfons&ure  0,H^S,0,  »  OeH«(GH,).Sa(SH).  Die  Salze  der  schweren 
Metalle  sind  sehr  beständig;,  weniger  jene  der  Erden.  Versetzt  man  die  Lösung  eines 
Alkalisalzes  mit  Kupfervitnol,  so  fällt  sehr  bald  ein  ^eüses  Kupfer  oxydulsalz  aus. 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Alkalisalz  scheint  ein  Körper  (G,H,),8,04  zn 
entstehen  (Blomstrakd). 

Na.G,HrS,0, -{-2H,0.  Dünne  Tafehi.  —  K.Ä -f  2H,0.  Krystallisirt  äu&erst  leieht  — 
AgJL-{-H,0.     Kleine,  schwerlösliche  Nadeln. 


XI.  Fhenyluntenchweflige  S&ure  0,H,SkO,  »  o,h,s.so,.oh. 

Bildung.    Bei  der  Einwirkung  von  oonc.  Schwefelsäure  auf  Phenylsulfid  (0,H,)|S 
(Stekhouse,  ä.  149,  254). 

Ba(C,H,S,0,),  -|-  2H,0.     Mikroskopische  Erystalle. 


Xn.  Amidoderiyate  der  Eohlenwaaseratoffe  o^H, 


n— «•    • 


Der  Eintritt  der  NH, -Gruppe  an  die  Stelle  von  Wasserstofi*  in  den  Kohlenwasser- 
stoffen QjJ3[^j^_^  bewirkt  die  Bildung  von  basischen  Körpern.  Weil  der  Eintritt  der 
NH,-Gruppe  sowohl  in  den  aromatischen  Kern  wie  in  die  Seitenkette  eifolgen  kann,  so 
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cqUlodidaniiB  die  BiMiing  zweier  Beihen  iflomerer  Basen,  welche  mxh  In  tieien 
Buktniien  sehr  adiuf  ▼<»  einander  untencheiden.  Befindet  sich  die  NH,-Grappe  in 
dff  SoteDkattey  so  haben  wir  es  mit  Basen  der  aromatischen  Alkohole  zu  thun,  mit 
Bmd,  wdche  ganz    dem  Aethylamin    nnd  seinen  Homologen   in   der  Fettreihe  ent- 

tpttUiOIL 

NHj.CeH^.OH,  CeH5.CH,.NH, 

Toluidhi  BaLzylamin. 

Dem  Aethylamin  analog  entsteht  das  Benzylamin  bei  d^  Einwirkung  von  Am- 
iDdoiak  aaf  den  Salzsaureester  des  Benzylalkohols: 

OeH^.CHjCl  +  NH,  =-    CeH5.CH,(NH,).H01 
B^zylddorid  Salnaures    Benzylamin 

bei  der  Zersetzung  von  Benzylcyanat  mit  Ejdi  u.  s.  w.: 

C^H^.CH,  JJ.CO  +  2KH0  —  CeH,.CH,.NH,  +  K;CX),. 

Das  Benzylamin  ist  ein  stark  kaustischer  Körper,  der  rothe  Lackmustinktur  blaut 
und  ans  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  Seine  Derivate  entspredien  ganz  jenen  des  Aethyl- 
aniia.  Ifit  dem  Benzylamin  isomer  ist  das  Toluidin,  waches  alsDiderivat  des  Benzols 
in  drei  isomeren  Formen  vorkommt  Das  Amidoderivat  des  Benzols,  OeH,.NH,  heilst 
Anilin  and  kann  natürlich  keine  isomeren  Formen  haben. 

Das  Anilin  und  seine  Homologen,  welche  die  NH,-Gruppe  im  Kern  enthalten, 
blauen  nicht  die  geröthete  Lackmustinktur,  ziehen  keine  Kohlensaure  aus  der  Luft  an 
nnd  lösen  sich  sehr  wenig  in  Wasser  (Benzylamin  ist  in  jedem  Verhaltniss  mit  Wasser 
BUKfabar).  Nodi  auffallender  ist  das  Verhalten  beider  Keihen  von  Basen  gegen  sal- 
petri{;e  Saure.  Nur  das  Anilin  und  seine  Homoloffen  (mit  NH,  im  Kern)  liefern 
maha  Azo-  und  Diazoderivate.  Bei  der  grolsen  Beständigkeit  der  aromatischen 
Haloidderivate  kann  das  Anilin  nicht  erhalten  werden  durch  B^andeln  von  Chlor- 
beoiol  GsHgGl  u.  s.  w.  mit  Ammoniak.  Dafür  bietet  die  Beduktion  der  Nitroderivate 
der  Eohlenwasserstoffe  ein  bequemes  Mittel  zur  Darstellung  des  Anilins.  Diese  Beaktion 
ist  T<m  Ziinir  (A.  44,  283)  entdeckt,  welcher  sie  mittelst  alkoholischen  Schwefel- 
iffifflomums  ausführte:  C,BL(NO,)  +  3H,S  »  CeH.(NHy)  +  3H,0  +  S..  Spater  sind  eine 
Beule  ander  Beagenzien  aufgefunden  worden,  welche  die  bleiche  Beduktion  bewirken  und 
bfliigei  und  bequemer  in  der  Anwendung  sind.  So  vor  ulem  das  von  Bechamp  (A.  eh. 
pk.  ß]  42,  401)  vorgeschlagene  Qemenge  von  Eisenfeilspanen  und  {Essigsaure.  Noch  ele- 
guter  wirkt  daa  (Gemenge  von  Zinn  und  oonc.  Salzsaure  oder  namentlich  eine  salz- 
«0«  LösuMT  von  Zinnchlorür.  CeH^NO,  +  3SnCl,  -j-  6Ha  «  CeH4(NH,)  +  SSnQ^  + 
2H|0.  Endlich  verdient  noch  der  Jodwasserstoff  eme  Erwähnung.  Wia  wendet  ihn 
fiir  ach  oder  mit  Phosphor  semen^  an.  aH5.NO,  +  6HJ  »=  C.B^.NH,  +  3H,0  +  J«. 
Ffir  Versuche  im  Kleinen  bleibt  die  Zinnchloilirlosung  stets  das  ausgiebigste  Beagenz. 

Obgleich  das  Anilin  nidit  Lackmus  blaut,  tragt  es  dodi  einen  ausgesprochen  basischen 
Cliankter.  Es  verbindet  sich  direkt  mit  Sauren  zu  sauer  reagirenden,  aber  beständigen, 
Sahen.  Es  liefert  Additionsprodukte  mit  Chloriden  schwerer  Metalle.  Der  Wasserstoff 
b  der  NH,-Gruppe  kann,  genau  wie  beim  Aethylamin,  durch  Alkohol-  oder  Saureradikale 
^'otreten  werden.  Dabei  verleugnet  das  AniHn  aber  sdne  Zugehörigkeit  zur  aromatischen 
^*She  nicht  Es  liefert  mit  grolser  Leichtigkeit  Substitutionsproaukte,  d.  h.  Derivate, 
in  ««khen  der  Wasserstoff  des  Kerns  durch  Cl,  Br,  NO,  u.  s.  w.  vertreten  ist  Femer 
tom  das  Anilin  und  seine  Derivate  dnen  hohen  Siedepunkt  imd  eeringe  Löslichkeit 
in  Wasser.  Endlich  ist  es  für  das  Anilin  und  seine  Homologen  charakteristisch,  dass  sie 
«h  an  der  Luft  braunen. 

Abmdien  von  der  Beihe  des  Anilins  und  des  Benzylamin s  giebt  es  noch  eine 
<lriUe  Beihe  isomerer  Basen  von  der  Formel  C,iH,b-^N,  nämlich  mePyridinbasen. 

LAnüin  (Amidobenzol)  C,HrN  »  CA-NBL.  Bildung.  B«  der  DestaUation  dee 
hidigo  (Anil  ist  eine  spanische  Bezeichnung  des  Indigoe)  für  sich  (Unvekdokbek,  P.  8, 
397)  oder  besser  nut  Kali  (Fbitzbcse,  A.  36,  84;  39,  76);  findet  sich  im  Sieinkohlentheer 
(WVQE,  P.  31,  65;  32,  331)  und  hn  thierischen  Oele  (Akdbbbok,  A.  70,  32).  Die 
^^cdnktion  des  Nitrobenzols  zu  Anilin  kann  bewirkt  werden  (aulaer  durch  (NH4),S,SnCL 
Q- 1.  w.  — 8.  oben)  dnreh  Zmk  nnd  Salzsäure  (Hofmank,  A.55,  200),  durch  Zinkstaub  und 
WaBaer  (Kbembr,  J.  1863,  410),  arsenige  Säure  und  Natron  (Wöhleb,  ä.  102,  127), 
Imbenzocker  und  conc.  Kalilauge  (Vohl,  J.  1863,  410).  —  Anilin  entsteht  ferner  bei 
to  DsBÜlktion  von  Isatin  (Hofmakn,  A.  53, 11)  oder  o-Amidobenzoesäure  o-GeH«(NH,). 
OC\S  nüt  KalL  —  Barttellung.  Die  Bantellimg  des  Anilins  im  Groüben  geschieht  duroh 
wnktida   von  NitrobsMol   mit   EiMndrehiq)ine&    und  Sake&ore  (oder  £Mgs&are).     Man  giebC 
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znletst  Kalk  hlnm  und  deatUlirt  das  Anilin  ab.  Wirken  Rmigwlnre  und  EiBen  nnter  Diiuk 
(yon  z.  B.  6V}  Atmoephären)  auf  Ifitrobensol  ein,  so  zertällt  das  gebildete  Anilin  gröAtenthdli 
gleich  weiter  in  NH,  und  in  Benxol.  C^Hj.NH,  +  H,  «=  C^Hg  +  NH,  (SCHEUBBB,  Ä  1862, 
43).  Diente  zur  Darftellnng  ein  ans  reinem  Benzol  bereitetea  19xtroben£ol,  so  ist  natözlidi 
auch  das  erhaltene  Anilin  rein.  Für  die  Zwecke  der  Farbenindnstrie  wird  aber  ein  toluolhaltigei 
Benzol  in  Arbeit  genommen,  und  das  rohe,  lulufliche  Anilin  halt  daher  Toluidin  beigemengt 
Durch  fraktionirtes  Destilliren  laast  sich  wohl  das  meiste,  aber  nicht  alles  Toluidin  wegschaffen. 
Die  Scheidung  des  Anilins,  namentlich  vom  o-Toluidin,  ist  bei  den  Toluidinen  beschrieben.  Bei 
Versuchen  in  kleinem  Mafsstabe  fuhrt  man  das  rektificirte  Anilin  in  Acetanilid  CQHg.NH(02H30) 
über,  reinigt  dieses  durch  Destilliren,  Waschen  mit  CB,  und  Umkrystallisiren  aus  Waaser  (oder 
50  procentiger  Essigsäure).  Das  reine  (bei  112^  schmelzende)  Acetanilid  wird  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  oder  verd.  Schwefelsaure  zerlegt  (vrgl.  StÄdblbs,  ABimr,  J,  1864,  425). 

Anilin  ist  ein  schwach  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep. :  182,5 — 182,6°  bei  738,4  mm 
(Bkühl,  A,  200,  187);  183,7*»  (cor.)  (Thorpe,  Sog,  37,  221).  Spec.  Gew.  «  1,0361  bei  O* 
(Kopp);  1,03790  bei  0*»  und  1,02763  bei  11,63*»  togen  Wasser  von  4°);  Ausdehnungs- 
coefi&cient:  Thorpe.  Erstarrt  im  Eältegemisch  und^milzt  dann  bei  — 8°  (LrciU8,Ä5, 
154).  —  Anilin  löst  sich  in  31  Thln.  Wasser  von  12,5°.  Beim  Schütteln  von  Anilin  mit  Wasser 
löst  sich  Anilin  im  Wasser,  das  ungelöste  Anilin  hat  aber  ebenfalls  Wasser  aufgenommen. 
100  Thle.  einer  wässrigen  Anilinlösung  halten  bei  16*  3,11,  bei  56°  3,58  und  bei  82* 
5,18Thle.Anilin.  —  lOOThle.  einer  Lösung  von  Wasser  in  Anilin  halten  bei  8°  4,58  TWe., 
bei  39°  5,43  und  bei  68,6°  6,04  Thle.  Wasser  (W.  Alexejew,  B.  10,  709).  Anilin  mischt 
sich  in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  wässrige  Anüinlösunp  blaut 
zwar  nicht  die  geröthete  Lackmustinktur,  aber  der  violette  Farbstoff  der  Dahlien  wird  von 
Anilin  in  grün  umgewandelt.  Trotz  dieser  schwachen  alkalischen  Reaktion  fallt  das  Anilin 
Eisenoxydul  und  -oxyd,  Zinkoxyd  und  Thonerde  aus  ihren  Salzen.  Kali  und  Natron 
treiben  das  Anilin  aus  seinen  Salzen  aus,  nicht  aber  Ammoniak;  in  der  Wärme  werden 
sogar  Aramoniaksalze  durch  Anilin  zerlegt. 

Reaktionen  auf  Anilin.  1)  Anihnsalze  färben  Fichtenholz  intensiv  gelb.  2)  Mit 
Hypochloriten  entsteht  —  in  wtMSsrigen  Lösungen  —  eine  purpurviolette  Färbung  (Ru2<r<3E). 
3)  Fügt  man  zur  Lösung  des  Anilins  in  conc.  Schwefelsäure  einen  Tropfen  einer  wässrigen 
KaliumdichromaÜÖsung,  so  entstdit  eine  blaue,  bald  verschwindende  Färbung  (Belssek- 
HiKZ,  A.  87,  376).  4)  Versetzt  man  eine  sehr  verdünnte  wässrige  Anilinlösun^  mit  Chlor- 
kalk und  dann  mit  einigen  Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Schwefelammoniuin, 
so  entsteht  eine  rosenrothe  Färbung  (nodi  bei  1  Thl.  Anilin  in  2500(X)  Thln.  Wasser) 
(Jacquemin,  B.  9,  1433). 

Verhalten  des  Anilins.  Beim  Durchleiten  von  Anilin  durch  eine  glühende 
Glasröhre  treten  NHj,,  CNH,  C^H^  und  Benzonitril  CeHg.CN  auf  (Hofmani^,  J.  1862, 
335).  Schleimsaures  Anilin  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Phenvlpyrrol  (löslich 
in  Benzol)  und  CißH^^,  (unlöslich  in  Benzol)  (Lichtenstein,  B,  14,  933).  Beim  Be- 
handeln von  Anilin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  tritt ,  neben  Ammoniak,  weni^  Chinon 
CßH^Oj  auf  (Hofmann,  J.  1863,  415).  —  Mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  behandelt, 
liefert  Anilin  Chloranil  CgCl^O,  und  Trichlorphenol  CgHgClg.OH  (Hofmann, 
^.47,67;  53,  28).  —  Kaliumpermanganat  oxydirt,  in  alkalischer  Lösung,  zu  Azobenzol 
(Glaser,  A.  142,  364),  NHg  und  Oxalsäure  (Hoogewerff,  Dorf  JB.  10, 1936;  11,  1202). 
-^  Kalium  erzeugt  mit  Anilin  NH«  und  Aizobenzid;  mit  Aethylanilin  entsteht,  unter 
diesen  Verhältnissen,  C^Hg.NHj  und  Azobenzid  (Girard,  Caventott,  Bl.  28,  530).  — 
Schwefel  bildet  beim  Erhitzen  mit  Anilin  Amidophenylsulfid  (Thioanilin)  (QH4.NH,),.S. 

—  Anilin  verbindet  sich  direkt  mit  Chloriden  schwerer  Metalle.  Ebenso  mit  Alkyl- 
jodiden,  indem  hierbei  Alkylderivate  des  Anilins  entstehen.  Sehr  lebhaft  wirken  Säure- 
chloride ein  und  bilden  AniUde  der  Säuren.  —  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  ent- 
steht wesentlich  p-AniIinsulfonsäureG5H^(NH,)(S08H).  —  Das  Verhalten  des  Anilins  (und 
seiner  Homologen)  ge^n  salpetrige. Säure  ist  eingehend  bei  den  AzokÖrpem  abgc^anddt. 

—  Mit  Cyangas  verbmdet  sich  das  Anilin  direkt.  Chlorcyan  erzeugt  Diphenylguanidin 
und,  bei  Gegenwart  von  Aether,  Oyananilid.  —  CS,  verbindet  sich  mit  Anilin  za  Thio- 
carbanilid.  --  Knellqueckailber  wird  von  Anilin  sehr  heftig  zerlegt  unter  Bildung  vott 
Phenylhamstoff,  Diphenylguanidin  und  freiem  Quecksilber.  —  Die  Anilinfarben  entstehen 
nur  in  vereinzelten  Fällen  aus  reinem  Anilin.  Zu  ihrer  Darstellung  (z.B.  von  Fuchsin) 
dient  f&r  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin.  Beim  Eriiitzen  von  reinem 
Anilin  auf  230®  mit  CCl^  entstehen  Triphenylguanidin  und  Bosaniün;  •*-  mit  ßnCl^: 
Violanilin,  Mauvanilin  (und  Rosanilin?);  —  mit  SiCl^:  Violanilin  und  Ttiphenyleih 
diaminblau  (Girard,  Pabst,  Bl.  34,  38^ 

C0H7N.HFI  (BSAMBB,  Clarks,  &  12,  1067).  ^  OeH^NJaCl.  Nadehu  Sehr  ISalieh  in 
Wamer  und  Alkohol.  KryBtallidrt  bei  langsamem  Yerdimsten  in  gro&eti  Blätttem.  Sohmelsp.: 
192®  (Pinner,   B.   14,   1083).     Speo.  Gew.  »  1,2215  \m    49  (ScBBöfiBR,  B,  12,  1613).  — 
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(€|B,K^Cl),.PtCl^.  Gelbe  Nadeln  (so«  yerdflimten  oder  -wannen  Losungen)  (HofmaMn,  A, 
47,  60).  —  CjH^N.HClO,.  Explodirt  bei  75—70"  (Bkambe,  Clabkb,  B.  12,  1066).  — 
C^K^aO^  (B.,  C).  —  C^jH^N-HNOg.  Entwickelt  beim  Erhitzen  auf  190°  Nitranilin  (Bächamp, 
J,  1861,  495).  Spec.  Gew.  =-  1,358  bei  4°  (Schködeb).  —  CeH^N.HBr  (H.).  —  CgH.N.HJ 
(H.).  —  CgH,N.HJO,.  Spec.  Gew.:  =  1,48  bei  13*»  (Beamer,  Clarke).  —  2CqH^N.S0, (?) 
(ScnnPF,  A.  140,  125).  —  (CeHyN),.H,S,Og  (Malczewsky,  ifif.  11,  364).  —  (C^H^N)a.H,SO^. 
Leidbt  löelich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Spec.  Gew.:  ==» 
1,377  bei  4"  (Schbödeb).  —  (C,H,N)g.3H,S0^.HJ.J^  (Jöbgensen,  /.  pr.  [2]  14,  384).  — 
Phosphate  (NICHOLSON,  A.  59,  213).  (CgH,N),.H,PO^.  Blätter.  Leicht  löslich  in  WajBser, 
Aediemnd  hei&em  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  —  CgH^N.HgPO^;  —  CgH^N.HPOg.  Amorph; 

—  [Cfl^W^JS-^fij,     Nadeln,   lost  sich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  oder  Aether. 

Honochloressigsaures  Anilin.  Nadeln.  Schmelzp. :  88^  (Beamer,  Clareje,  R  12, 
lö67).—  Dichlore8sigsaures  Anilin  CgHjN.CjHjajOg.  Nadeln.  Schmelzp.;  125°.  Zerfallt 
beim  Behandeln  mit  verdünnter  Natronlauge  zum  Theil  in  HCl,  Ameisensäure  und  Isocyan- 
pbeiyl  C^^.NC  (Cbch,  Schwesel,  R  10,  288;  Beamer,  Clarke).  —  Trichloressigsaures 
Anilin.    Schmelzp.:  145°  (Beamer,  Clarke). 

Ozalsanres  Anilin  (C,H,N),.C,H,0^.  Trikline  Säulen  (Schabus,  J.  1854,  4973-  Leicht 
lödidi  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
gzü&tentheUfi  in  Wasser  und  Oxalanilid  (CgH^NBQj.CjOg  (Gerhardt;  Piria,  J.  1855,  540).  — 
B^  der  Destillation  von  1  Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  Oxalsäure  (saures  Anilinozalat)  entsteht  wesent- 
lich Formanilid  C6Hj.NH(CH0),  peben  COg  und  wenig  CO,  Biphenylcarbamid  (CgH5.NH),C0, 
HCN, Diphenylamin  und  Benzonitiil  (HOFMANK,  ^.142,  121).  —  Citronensaures  Anilin  C^H^N. 
C^HgO,.    Nadeln  (Pebal,  ±  82,  91).    Geht  bei  140~150<^  in  Citranilsäure  CgHjN.C^jHgOg  über. 

—  Sehleimsaures  Anilin  (CgH^N),.CgHj,Og.  Gelbliche  Krystalldrusen;  löslich  in  siedendem 
Wisser,  unlöslich  in  siedendem  Alkohol  (KÖTTKlTZ,  /.  p%\  [2]  6,  138).  Spaltet  sich  beim  Er- 
hHsen  in  Wasser  und  Schleimsäureanilid  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Phenylpyrrol^ 
CO,,  H,0  und  Anilin.  —  (CgH,N)j.H^Cy^.FeCy,;  —  (C^N)^.H4Cy^.FeCy,.  Kleine  Krystalle; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Eisenberg,  A,  205,  269).  —  (CgH^N.HCy)g.PtCy,. 
Trikline  Blättchen  (SCHOLZ,  Jlf.  1,  904).  —  Benzolsulfonsaures  Anilin  CeHyN.CgHgSOj.H. 
Laoge  Nadeln.     Bchmelzp.:  201°  (Gericke,  A,  100,  217). 

Verbindungen  des  Anilins  mit  Metallsalzen.  Zinkanilid  (C^Hg.NH),Zn.  Bildung. 
Ans  Anilin  und  Zinkäthyl  (Franklakd,  J.  1857,  419).  2CgH5.NH,  +Zn(C,H5)2  =  (CgHß.NH),Zn 
-}-  2C^Hf •  —  Zerfällt  mit  Wasser  in  Anilin  und  Zinkoxyd.  —  Die  nachfolgenden  Salze  sind  von 
Schiff  (/.  1863,  413)  dargestellt  worden.  2CeH,N.ZnS0^.  Kleine  Tafeln.  Giebt  beim  Versetzen 
niiiKCl,  KBr,  KJ  die  weniger  lösUchen  Verbindungen  2CjjH,N.ZnCl,,  2CeH,N.ZnBr,,2C^H7N.ZnJ,. 

—  2CgH,N.HgCl,.  Bildung,  Beim  Vermischen  kalter  alkoholisclier  Lösungen  von  Anilin  und 
Sublimat  (Gerhardt).  —  Krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  Nadeln  (FOSTER,  A.  175,  30).  — 
Werden  die  alkoholischen  Lösungen  siedend  heil^  gemischt,  so  scheidet  sich  ein  feinpulvriger 
Niederschlag  CgHß.NH.Hga  ab  (Foster).  —  2CeH7N.3HgCl^(?)  (Hofmann).  —  2C8H,N.HgBr2. 
Lange  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  110 — 112^  Wird  von  siedendem  Wasser  zersetzt 
(KinN,  Ä  13,  835).  —  2CeH^N.HgJ,.  Schmelzp.:  60<*  (Klein).  —  2C,H,N.Hg(N05),.  Weilser 
Niederschlag.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in.  CgH5.NH.HgN0j -j- 7«^»^  '"^^  zuletzt  in 
(CgHjJ«),.Hg^(N0,),  +  2H,0  über.  —  2C^H7N.HgCy,.  —  2C<,H,N.Hg,(N03),.  —  2C8H,N.SnCL. 

—  2CgH^N.8nCl^.  —  3CgH^N.AsCl,.     Schmilzt  gegen  90°  und  siedet  unzersetzt  bei  205—210*. 

—  3C,H^N.8bCl,.  Schmelzp.:  80f  —  3CgH7N.BiCl8;  —  CgH^N.BiOCl.  —  2CeH,N.CoCl, + 
2C^(0H).  BlassTOthe,  blättrige  Krystalle.  Verliert  an  der  Luft  Alkohol  und  wird  dann  blau. 
Zenetzt  sicll  mit  Wasser  in  seine  Bestandtheile.  Auch  beim  Versetzen  seiner  alkoholischen 
Losung  mit  alkoholischem  PtCl^  fällt  reines  Anilinplatindoppelsalz  nieder  (Lippmann,  Strbce:er, 
B.  12,  79).  —  3(CeH^N.HCN).CoCy8  (Weselsky,  /.  1869,  314).  —  2CeH^N.NiCl,.2C,H5(OH). 
Apfdgruner  Niederschlag.    Verliert  bei  100**  Alkohol  und  wird  gelbgrün  (Lippmann,  Strecker). 

—  2C,H^N.CuCl,.  Wird  als  brauner,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  beim  Vermischen 
alkoholischer  Losungen  von  Anilin  und  CuCl,  (Destrem,  M.  30,  482);  —  2(CgH^N.Ha).CuCl, 
(I>btbkm).  —  2CgH7N.CuS04  (Gbrhardt). 

2(CgHj.NH,).PtCl,.  Bildung.  Entsteht  direkt  ans  Anilin  und  PtCl,  (QORDON,  B.  3,  176); 
ans  P(OC2Hs),.2PtC],  und  AniMn  (CoCHlN,  Bl.  31,  499).  —  Violettes  oder  rosafiirbenes  Pulv«r. 
lUSsliek  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Löst  sich  unzersetst  in  kodiendem  Anilin  und  krystallistit 
damiB  in  gelben  Nadeln.  Wird  Ton  HCl  und  verdünnter  Salpetersäure  nicht  verimdert  Zer- 
fallt beim  Erhitzen  mit  Ammoniak,  im  Bohr  aaf  100^  in  salzsaores  AniHn  und  BsiSET'sehes 
Clik)rid4NH,.PtCl,.  — P(N.C,Hg.H)g.PtCl,.CeH,N.HCl;--P(N.CgH5.H)5J»ta(OH)(QtTii8a^^ 
/.  1876,  298).  —  2P(OCH,),.2CeHTN.PtCl,;  — P(OC,H5)j.2CeH^N.Ptc4;  — 2P(OCaH6)8.2CeH^N. 
Pia,  (COCHIN,  J.  1878,  315).  —  P(0C,H5), J>tCl,.CeH,N;  —  P(OC,H5)3.Pt(OH),.C,H^N;  —  P,0(N. 
H.C^5)^.Pta.0H  (QXTESNEVILLE,  J.  1876,  298). 

TrlnitrobensolaniliiL  CeH,N.CeH,(N0,)8   Bildung.   Beim  Vermiocheii  alkohollBcher 
I^tongen  von  Anilin  und  Trinitrobenzcd  (Hepp,  Bl  30,  5).  —  Bothe  Nadeln.   Schmelzp.: 
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123— 124<*.     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  (Ab8cheidiin|g  und  Beindanitellung  ron 
Trinitrobenzol).    Verliert  an  der  Luft  und  bdm  Waschen  mit  Alkdiol  Anilin. 

Substltutionsprodukte  des  Anilins  entstanden  durch  Vertretung  von 
Wasserstoff  im  aromatischen  Kern.  Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  <ürekt  sabtituirend 
auf  Anilin  ein.  Da  aber  die  Einwirkung  eine  heftige  ist  und  zu  jeroiAen  Mengen  Ton 
Nebenprodukten  Veranlassung  gibt,  so  führt  man  zunächst  ein  Säureradikal  in  das 
AnDin  ein  und  behandelt  das  entstandene  Anilid  (am  besten  Acetanilid  G^IB^J^^.C^H^O) 
mit  Chlor,  Brom  oder  rauchender  Salpetersäure.  Das  entstandene  substituiite  AniMd 
wird  dann  durdi  ein  Alkali  zerlegt.  Oder  zweckmälsiffer,  man  erhitzt  das  Anilid  mit 
conc.  Schwefelsäure,  versetzt  mit  Wasser  und  abersoiüssigem  Alkali  und  zieht  das 
substituirte  Anilin  durch  Schütteln  mit  Aether  aus.  —  Durch  direktes  Chloriien  oder 
Bromiren  yon  Acetanilid  können  nur  bis  zu  3  Atom^i  Chlor  oder  Brom  in  das  Anilm  ein- 
geführt werden,  geht  man  aber  vom  m-Chloranilin  aus,  so  kann  Tetrachloranilin  erhalten 
werden. 

Das  zweite  Verfiihren  der  Bildung  substituirter  Aniline  besteht  in  der  Reduktion  yon 
substituirten  Nitrobenzolen  durch  Zinnchlorür  (Zinn  und  Salzsäure).  (1H^G1(N0,)  -f-  6H  » 
CeH^CLNH,  +  2H,0.  Um  auf  diese  Weise  aus  Dinitrobenzol  CeH^(NO,),  NitranÜin  dar- 
zustellen  muss  aMr  Schwefelaimnonium  angewendet  werden. 

Endlich  können  substituirte  Aniline  audi  durch  Erhitzen  von  substituirten  Nitro- 
benzolen mit  Ammoniak  gebildet  werden.  CeH^a(NO,)  +  NH,  =  CeHj(NO,)NH,  -4-  Ha 
Diese  Beaktion  geling  nur,  wenn  wenigstens  eine  Nitrogrupjpe  im  Bezolderivat  vorhanden 
ist.    Je  mehr  negative  Elemente  (Cl,  NO. . .)  vorhanden  smd,  um  so  leichter  wirkt  das 


— ■  '^ji irr         — ' /  o  — 

folgt  der  Austausch  von  Cl  gegen 

leiditer  angegriffen  als  p-CgH^Cl.^ 

das  Chlor  (resp.  Br,  J^   gegen  NH, '  ausgetauscht.     Nur  ganz  ausnahmswetse   tritt  die 

NO, -Gruppe  mit  dem  Ammoniak  in  Wechselwirkung. 

Durch  den  Eintritt  von  1  Atom  Cl,  Br  oder  J  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  wird 
der  basische  Charakter  des  Anilins  nur  wenig  abgeschwächt  Die  Chloraniline  CgH^CLNB, 
sind  kräftig  Basen,  die  mit  Säuren  b^tändige  Salze  liefern.  Das  Dichioranilin 
verbindet  sich  zwar  noch  mit  Säuren,  seine  Salze  mit  flüchtigen  Mineralsäuren  zersetzen 
sich  aber  zum  gröDsten  Theile  beim  Abdampfen.  Das  Trichloranilin  endlich  ist  dn 
völlig  neutraler  Körper.  Die  G^enwart  der  NE[,-Gruppe  kann  aber  in  demselben  nodi 
immer  leicht  durch  Behanddn  mit  Chloracetyl  nachgewiesen  werden.  Es  entsteht  dann 
Trichloracetanilid  Ce^CL.NH(C,H,0).  Viel  stärker  werden  die  baaischen  Eij;en- 
schaften  des  Anüins  abg^chwacht  daich  den  Eintritt  der  NO,-Gruppe.  Das  Dinitranilin 
CqH,(NO,),.NH,  verbindet  sich  bereits  nicht  mehr  mit  Säuren,  und  das  Trinitranilin 
trägt  den  ausgesprochenen  Charakter  eines  Säureamides.  Wie  Letztere  zerf  äUt  es  beim 
Kochen  mit  Alkalien  in  NHL  und  eine  Säure  (Trinitrophenol).  C6H,(N0,),.NH,  -f-HjC  =- 
NH,  +  CeH,(NO,),.OH. 

Monoohlonuiilin  C^^C1.NH,.  Das  p-Chloranilin  ist  eine  stärkere  Base  als  das 
m-  oder  o-Chloranilin.  Beim  Neutralioren  von  wäasrigen  Lösung^i  dieser  Basen  mit 
Salzsäure  werden  folgende  Wärmemengen  entbimden  (Luginik,  B.  10,  974): 

Anilm:  —  7,436  Cal. 

p-Chloranilin:  —  7,198  p-Nitranilin:  —  1,811 

m-Chloranilin:  ->  6,604 

o-Chloranilin:  —  6,274. 

Chloraniline:  Beilsteeüt,  Kusbatow,  ä,  176,  27. 

1.  O-Chloranilin.  Bildung,  Bei  der  Beduktion  von  o-ChlomitrobenzoL  —  Weü 
o-G|H«a(NO,)  nur  sehr  schwer  frei  von  p-CeH«Cl(NO,)  zu  erhalten  ist,  so  enthält  das 
O-Chloranilin  stets  p-Chloramlin  beigemengt  Man  versetzt  es  daher  mit  der  äquivalenten 
Menge  Schwefelsäure  und  destillirt  mit  Wasser.  Das  p-Chloranilin  bleibt  grö&tenthdlsim 
Bückstande.  Oder:  man  giefet  1  ThL  des  rohen  o-Chloranilins  in  eine  heilse  Lösung 
von  2  Thln.  Pikrinsäure  in  5  TUn.  Alkohol  Beim  Erkalten  krystallisirt  zunädist  das 
Pikrat  des  o-Chloranilins.  — Oder  man  stellt  Chloraoetanilid CeH4Gl.NH(C,HsO)  dar  und 
krystallisirt  dasselbe  aus  Benzol  (C^Hg)  um.  Ztmächst  krystallisirt  das  sehr  viel 
schwerer  lösliche  Anilid  des  p-Chloranilins.  Das  o-C3iloraoetanilid  zerlegt  num  dorck 
Destillation  mit  Natronlauge. 

O-Chloranilin  ist  flüssig  und  erstarrt  nicht  bei  —  14^  Siedep.:  207^  (L  D.)- 
Spec.  Gew.  »  1,2338  bei  0^  —  CeH0ClN.HCl.    Qmßn  rhombisehe  Tafehi.   100  Tfale.  WaMr 
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vm  15,2*  lösen  11,06  Tfale.  SaU.  —  C,E[,C1N.NH0,.  100  Thle.  Waner  tod  13,5*  losen  10,2  Thle. 
Ml  —  Bm  Pikrat  ist  in  lietfiwm  Wasser  etwas  ISslich,  fiist  gar  nicht  in  kaltem.  In  Alkohol 
Bsd  Bensol  ist  es  Tiel  weniger  Iddicih  als  das  Pikrat  das  p^Chloranitins. 

2.  m-Chloranilüi.  Bildung,  Ana  m-C^H4GI.NQ,  und  SnCl,.  —  Flüssig.  Siedep.: 
SO*  0.  D.)  bei  767^  mm.  Spec.  Gew. »- 1,2432  bei  &,  Ziemlich  starke  Base;  die  Balse 
leideii  beun  Kochen  mit  Wasser  nur  theüweise  zerlegt  —  C^lS^CDifMCL  —  CqHqC1N.HN03. 
W«Dg  VU&A  in  kaltem  Wasser.  —  {C^Mä3:N\M^&0^.    Sehr  wenig  losUoh  in  kaltem  Wasser. 

3.  p-Chloranilin.  Bildung.  Ist  das  erste  Einwirkanffsprcänkt  von  Chlor  auf  Anilin 
(Unis,  J.  1860,  349);  entsteht  auch  der  Destaiation  von  Chlorisatin  mit  Eali  (Hofmaxn, 
Äs  53,  1).  —  Darstellung,     Man  redncirt  p-ChlomitrobenzoI  mit  Zinnchlororlosang. 

Bhombische  Prismen  (Gboth,  B,  3,  453).  Schmelzp.:  69,69*  (Mills,  ä,  176,  355); 
Sedep.:  230—231*  (i.  D.).  Bublimirtes  p-Ohloranilin  schmikt  bei  70-'71*.  Krfiftige  Base, 
dodi  reafflen  die  Salze  sauer;  Thonerde-  und  Zinklösungen  werden  von  p-Chloninilin 
nicht  smlh. 

Salze :  HonCAmr.  —  O^H^ClKJaCl.    Sehr  sdhöne,  grofte  Kryatalle.  —  (C0B[,ClN.HCl),PtCl4. 

—  C^H^ClNjaKO,.    QrobR  Blätter.    100  Thle.  Wasser  von  12,5*  lös»  6,74  Thle.  Salz  (B.,  K.). 

—  {Cjb/:SS)^.B^BO^.   Blittchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. —  Di Oxalat  GfH^aN.C^HfO« 
-l-VAO.    Wenig  lodieh  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol. 

Biefalonmiline  0«H3CL>NH,  (Bbilstein,  Kurbatow,  ä,  196,  215). 

1.  o-Dichloraniline.  ^Unsymmetrisches  (NH, : Gl :C1  ^1:3:4).  Bildung.  Aus 
(a-)o-DichloniitrobeDzol  CSH3CIS  (NO,)  (Schmelzp. :  43*);  bdm  ChlcHriren  von  m-Chloranilin. 
--Lange  breite  Nad^  (aus  Li^in).   Schmeiß.:  71,5*.   Siedep.:  272*.   Schwer  löslich  in 

>m.  Zinnlidi  starke  Base;  das  Sulfat  wira  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  allmählich 
Ersetzt  man  im  (a-)o-]>idiloranilin  die  NH,-Gruppe  durch  Ghlor,  so  resultirt  ge- 
les  (a-/rrichlorbeDzol. 

b)  Benachbartes  Dichloranilin  (NH,:a:a»- 1:2:3).  Bildung,  Durch  Beduk- 
tioB  des  benachbaiten  o-Dichlondtrobcoizol,  welches  beim  Ghloriren  von  Nitrobenzol  in 
(Gegenwart  von  SbOl,  entsteht,  aber  nicht  isolirt  werden  konnte.  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  23—24*.  Siedep.:  252*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwor  in  ligroin.  Beim 
AistaDBch  von  NH,  gegon  Gl  entsteht  benachbartes  Trichlorbenzol. 

2.  m-Dichloraniline.  a)  Unsymmetrisches  (gewöhnliches)  m-Diehloranilin 
ffiH,:  a :  Gl  —  1 : 2 : 4).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Ghlor  auf  1  Mol. 
Afietaailid  (Bsilbteen,  Kusbatow,  A,  182,  95;  Wut,  ^.  7, 1602).  —  Lange  Nadeln  (aus 
idiwaehem  Weingeist).  Schmelzp.:  63*;  Siedep.:  245*  (i.  D.).  Liefert  beLoi  Behandehi 
Bi  Aethybiitiit  m-Dichlorbemsol.  —  C;BHsCa,K.HCa.  Nadeln.  —  (G^HBCl,N.Ha),.PtC]^ 
(GxiBBB^  Jl  121,  268). 

bl  Symmetrisches  m-Dichloranilin  (NH, :  Gl :  Gl««  1:3: 5).  Bildung.  Beim 
Bcoachen  von  symmetrischem  m-Dichloniitrobeiizol  (Witt,  B,  8, 145).  —  Nadeln.  Schmdzp. : 
50,5».    Siedep.:  259—260*  (R,  K). 

c)  Benachbartes  m-Dichloranilin  (NH,:  Gl:  Gl  sei:  2: 6).  Bildung.  Aus  beoach- 
baitoa  m^Dichlomitrobenzol  (Schmelzp.:  71*)  und  SnGl,.  —  Nadehi.    Schmelzp.:  39*. 

Ip-Dichloranilin  (NH,:a:Gl»l:2:5).  Bildung.  Durch  Beduktion  von p-Dichlor- 
mtrobenzol  G^HsGl^^O,)  (Schmelzp.:  55*)  (Jükqfusibch,  ä.  eh.  [4]  15,  252).  Beim 
CUorireu  von  m-Ghloranilin.  Aus  Nitiobcnzol  und  rauchender  Saksanre  bei  240—250* 
(fiiüifHAUSR,  Ä.  SpL  7,  209).  —  Lange,  dicke  Nadebi  (ans  Ligroin).  Schmelzp.:  50*. 
äfidep.:  %1*. 

Viiehlonmiline  GgH,Gl,.NH,  (BEnjsaxnt,  Kubsatow,  A.  196,  230). 

1.  Gewöhnliches  Trichloranilin  (NH,  :Gl:a:ai«-l  :2:4:6).  Bildung,  Beim 
Chloriien  von  Anilin  (HoFMANif,  Ä,  53,  35);  aus  AniMn  und  SO,.G]I  (WKSreHÖFFEB,  J. 
fr,  [2]  16,  449).  —  Lange  Nadebi  (ans  Ligroih).  Schmelzp.:  77,5^  Siedep.:  262*  (i.  D.) 
bd  746,0  mm  von  0*.  Leicht  löslidi  in  Alkohol,  Aetiher,  GS,,  Ligroin.  Giebt  beim  Be- 
handln mit  Aethylnitrit  s-Trichlorbenzol  und  beim  Austausch  von  NH,  gegen  Ghlor 
vmmietzisches  'Detrachlorbenzel.  —  Zerffillt  beim  Erhitzen  mit  Ghlorjod  auf  350*  in  N 
«nd  m  CeGI,  (RuoFP). 

2.  Trichlor,anilin  ans  a-Trichlorbenzol  (NH, :  Gl :  Gl :  Gl  ^  1 : 2  : 4 :  d).  Bildung. 
Beun  Beduciien  ven  (ar)TrichloKnitrobenzQl  (NG.  :G1,«»1 :2:4:5  (Schmelzp.:  58*)  (Lebibcplb, 
i.  137,  125).  Beim  Ghloriren  von  m-<Moraniliny  p-Dichloraoilin  und  (a")o-Dichloramlin. 
-  Nadeb  ^Ligrmn).  Schmelzp.:  9&— 96*.  Siedet  gegen  270*  (Leshcple).  Beim  Aus- 
tnach  von  NH,  gegen  Gl  entsteht  s-Tetradüorbenzc^  ' 

3.  Trichloranilin  aus  v-Trichlorbenz ol  (NH,  :  a :  Gl :  a -=  1 : 2 : 3  : 4).  Bildung, 
Beim  GhlorireD  von  m-Ghloranilin*  oder  (a)*o-I>ichloraiiil]n;  aus  v-Trichlor-v-Nitrobenzol 
und  SnClL  (BsaXATEDT,  Ktjbbatow,  A,  192,  235).  <—  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
07,5*.  Siedep.:  292*  (i.  D.)  bei  774,0  mm.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  v-G^H^G], 
und  beim  Austausch  von  NH,  gegen  Ghlor  v-G^HfCH«. 
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TetraohloTaniline  G.HOl^NH, 

1.  Symmetrisches  (NH, :  Ol^^»  1 :2:3:5:6).  Bildung.  Durch  Reduktion  tob 
(8-)Tetrachlomitrobeiizol  (Lbsimplb,  Z.  1868,  227).  —  Schmelzp.:  90<*. 

2.  Unsymmetrisches  (NH, :  Cl^  ==»  1 : 2 :  3 : 4 : 6).  Bildung,  .  Beim  Chloriron  ron 
m-Chlojranilin  (Beklbteis[,  Kubbatow,  ä.  196,  236).  —  Schmelzp.:  88^  Geht  durch  Ssl- 
petrieäther  in  a-Tetrachlorbenzol  über.  ^ 

3.  Ben  achbartes  (NH, :  01^  =»  1:2:3:4:5).  Bildung.  Durch  Reduktion  you 
(v.)Tetrachl<Hiiitrobenzol  (B.,  K.).  —  Schmelzp.:  118^ 

Pentachloranilin  Cgds-NH,.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Pentachlomitro* 
benzol  (Jünqfleisch). 

Monobromaniline  C.H4Br.NH,. 

1.  o-Bromanilin.  Bildung.  Bm  der  Reduktion  von  o-Bromnitrobenzol.  —  Kiy»- 
talle.  Schmelzp.:  31— 31,5*;  siedet  unzersetzt  bei  250— 251®  (Fimo,  Mager, Ä  7,1179). 

2.  m-Bromanilin.  J?t7^t«np.  Ausm-BromnitrobenzoL — Krystalle.  Schmelzp. :  18— 18,5*. 
Siedep.:  251*^  (Fimo,  Mageb,  B.  8,  364). 

3.  p-Bromanilin.  Bildung.  Aus  p-Bromnitrobenzol  durch  Reduktion;  beimBromiren 
von  Anilin  (Keküle,  Z.  1866,  687)  oder  besser  von  Acetanilid  (Mills,  J.  1860,  349).  - 
Rhombische  Krystalle  (ABZBum,  Ä.  188,  23).  Schmelzp.:  63®  (Fittig,  Mageb,  B.  7, 
1176);  66,4®  (Köbneb,  J.  1875,  342).  Siedet  nicht  unzenetzt.  Zerfällt  bei  mehr&cher 
Destillation  in  Anilin,  gewöhnliches  Di-  und  in  Tribromanilin.  Beim  £rhitzen  mit  conc 
Salzsäure  auf  150 — 160®  erfolgt  Spaltune  in  Anilin  und  Dibromaniün  (Fittig,  BÜchnee, 

A.  188,23).  —  Natrium  in  eine  ätherische  Losung  von  p-Bromanilin  eineetragen,  erzeugt 
Azobenzol  aber  kein  Benzidin  (Ajetschütz,  Schultz,  B.  9,  1398).  —  Ganz  ebenso  ver- 
halten sich  o-Brom-  und  m-Chloranilin  zu  Natrium  (A.,  S.,  B.  10,  1802). 

Salze:  Hofmann,  ä.  53,  43.  —  G^H^Br.NH^.HCl.  Oro&e  monokline  Krystalle.  — 
(CgH^Br.NH,.Ha),.Pta^.  —  (CoH^Br.NH,),.G,H,04.  Undeutlich«  Krystalle,  schwer  löslich  ia 
Wasser  und  AlkohoL 

DibramanilixiA  CBELBrf.NH,. 

1.  o-Dibromanilin  (Unsymmetrisches)  (NH,  :Br:Br  »  1 :3:4).  Bildung.  Ans 
o-Dibromnitrobenzol  (Köbnbb,  /.  1875,  305).  —  Schmelzp.:  80,4^  Beeitet  basische 
Eigenschaften. 

2.  m-Dibromaniline.  a)  Unsymmetrisches  (gewöhnliches)  (NH,  :Br:Bra«l :  2:4). 
Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Dibromisatin  (Hofmanh,  ä.  53,  47)  oder  Dibroa- 
acetanilid  (Gbiesb,  ä.  121,  266),  daraestellt  aus  p-  oder  o-Bromacetanilid,  mitEIalL  Durch 
Reduktion  von  m-Dibromnitrobenzol  (Köbneb,  J.  1875,  343;  Wubsteb,  B.  6,  1491); 
beim  Erhitzen  von  Azozybenzid  mit  Bromwasserstoffsaure  (ipec.  Qew.  «a  1,38)  im  Bohr 
(SESrDZiüK,  Z.  1870,  266).  Aus  Nitrobenzol  und  HBr  wird  bei  185—190«  Di-  und  Tribrom- 
anilin erhalten  (Baumhaueb,  B.  2, 122).  —  Nadeln  oder  lange  Blättchen.  Schmelzp.:  79,5^ 
Giebt  mit    Salpetrigather  m-Dibrombenzol   (Meyeb,  StCbbb,   ä.   165,  169;  Wubsteb, 

B.  6,  1486)  und  beim  Austausch  von  NH,  gegen  Brom  a-Tribiombenzol  (Schmelzp.:  43*) 
(WuBSTEB).  —  Führt  man  das  Dibromaniün  in  das  salpetersaure  Diazosalz  OeBLBr^N,.N0| 

•  über  und  erhitzt  Letzteres  mit  Wasser,  so  entsteht  kein  Dibromphenol,  sondern  m-Di- 
brombenzol  (Wboblevsky,  £.  7, 1061).  —  C9H«Br,.NH,.HCl.  Ftlmsweigartige  Krystalle  (H.). 
—  (CJa5Br,N.Ha),.PtCl4  (Gbiess).  —  (CgH^Br,NL.H,80^  (Sbndziük). 

b)  Symmetrisches  m-Dibromanilin  (NH,  :Br :  Br=«  1 :3  :5).  Bildung.  Bd 
der  Reduktion  von  symmetrischem  m-Dibromnitrobenzoi  (Schmelzp.:  104,5^)  (EöBKEB, 
J.  1875,  344).  ->  Nadeln.  Schmelzp.:  56,5^  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dibiombenzoi 
und  beim  Austausch  von  NBL  gegen  Br  s-Tribrombenzol. 

3.  p-Dibromanilin  (NH3:Br:Br»'l:2:5).  Bildung.  Durch  Beduktion  von  p-Dibrom- 
nitroben^ol  (Meyeb,  StÜbeb,  A.  165,  180).  — Schmelzp.:  51— 52^  . 

Trlbromanillne  OeH,Br^.NH,. 

1.  Symmetrisches  (gewöhnliches)  Tribromanilin  (NH, :  Br,»»  1 : 2 : 4:6).  Bildung. 
Beim  Bromiren  von  Aniun  (Fbitzsche,  ä.  44.  291;  Hofmann,  A.  53,  50),  p-  oder  o- 
Bromanihn  (KöBNEB,  J,  1875,  342).  Beun  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  HBr  auf  190*, 
neben  (a-)m-Dibromanilm  (Bauiihaueb).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  118^  (EöBinsB); 
119—120^  (FiTTio,  BüCHNEB,  A.  188,  26);  siedet  unzersetzt  bei  300"^  (Fbitzbche).  Gid>t 
mit  Salpetrigather  ««Tribrombenzol  (Meyeb,  SrtSrBEB,  B.  4,  962)  und  beim  Austausch  von 

^H,  gegen  Br  a-Tetrabrombenzol  (Wubsteb,  Nöltino,  B.  7,  1564).   Verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren. 

2.  (a-)Benaohbar tes  Tribromanilin  (NH, :  Br,  »•  1 : 3  : 4 : 5).  Bildung.'  Bei  der 
Reduktion  von  (v-)Tribrom'»(a-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  112<^)  (Eöbmeb,  /.  1875,  311).  - 
Krystalle.  Schmilzt  nicht  bei  130^,  zersetzt  akih  in  höherer  Temperatur.  Verbindet  sich 
leidit  mit  Säuren  (Unterschied  von  B*Tribromanilin). 
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»•Tetrabromanilin  CeHBr^.NH,  (NH, :  Br^  «  1 :  2 : 3 : 4 : 6).  Bildung.  Beim 
Bmniren  Ton  m-Bromamlin  oder  von  p-Dibromanilm  (Köbneb,  J.  1875,  343;  Wuiubtrr, 
ITOltiko,  B.  7,  1564).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  115,3«  (K.),  116—117«  (W.,N.).  Giebt  mit 
Sdpetrigither  a-Tetrabrombenzol. 

Pentabromanilin  CgBrj.NH,.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  (8)-m-Dibromamlin 
(Schmdzp.:  56,5«)  (Köbkee,  J.  1875,  344).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  222«.  Wird  von 
odpetrigather  nnter  gewöhnlichem  Dmck  nicht  angegriffen. 

Chlorbromanilin.  o-Chlor-p-BromanilinCgHgaBrJra,  (NH, :  QiBr«!  :  2:4). 
Bildung,  Entsteht,  neben  prBromanilin,  bei  heftiger  Einwirkung  von  Zinn  und  Salz- 
sime  anf  p-Broimdtrobenzol  (Hübker,  Ai^bebg,  ä,  156,  312;  Fittig,  Büchnee,  ä,  188, 
14);  beim  Chloriren  von  p-Bromanilin  (F.,  B.).  —  Zolllange  Prismen.  Schmelzp.:  69—69,5«. 
Ißt  Waaserdampfen  leicht  flüchtig.  —  CeHjClBrN.HCl. 

IHohlor-p-Bromamlin  aH,Cl,Br.NH,  (NH,  :a:Br:  01»^  1 :  2:4:6).  Bildung,. 
Beim  G9il<»iren  von  p-Bromaniun  (frrno,  Büohker,  ä.  188, 22).  Krystalle.  —  Schmelzp. : 
d3,5^    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

p-Ghlordibromanilin  C^H,ClBr,JJH,  (NH, :  Br:a:Br  =*  1 :  2:4:6).  Bildung. 
Beim  Bromiren  von  p-Ghloranilin  (HoFKAiTKr,  JL  63,  38).  —  Indifferente  Krystalle. 

Jodanüine  C^'H.^J.'NH^.  1.  m-Jodanilin.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  m-Jod- 
mbobenzol  (Gkiess,  Z.  1866,  218).    Blattchen.    Schmelzp.:  25^ 

2.  p-Jodanilin.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  (Hofmann,  ä, 
^,  61);  durch  Reduktion  von  p-Jodnitrobenzol  (Qriess,  Z.  1866,  218;  Kekule,  Z,  1866, 
697).  —  Darstellung.  Man  kocht  p-Jodacetanilid  mit  oonc.  Salzsaure  (Michajbl,  Nobtok, 
E  11,  108).  —  Nadeha  oder  Prismen.  Schmelzp.:  60^  Fällt  Thonerdelösung,  aber 
oiciit  2Sbk-  oder  Eisenoi^dlösung.  —  Beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  entsteht  Aethyl- 
imd  Diäthvlanilin,  neben  freiem  Jod  (RoFiuüsrs,  J.  1864,  421).  —  Mit  Chlor  oder 
Brom  entst^t  Trichlor-,  resp.  Ttibromamlin. 

Salze:   Hofmann«  —  C.H-JN.Ha.  —  (CeHjJN.HCI),Pta^.  —  (CaHgJN),.Hj80^.  — 

Dasselbe  Jodanilin  soll  aus  Anilin  und  Jodcyan  entstehen,  nur  wird  dafür  der  Schmelz- 
punkt von  83^»  angegeben  (Rabe,  B.  10,  1717). 

m-DUodaniUn  CLH3J..NH,  (NH, :  J :  J»-'  1 : 2 : 4).  Bildung,  Beim  Behandeln  der 
Veilindun^  aJl5NH.Hgd  mit  alkoholischem  Jod  (Rudolph,  B,  11,  78);  beim  Einleiten 
voi  C2  Mol.)  Ohlonod  in  eine  efisigaaure  Losung  von  Anilin  (Michael,  Nobton,  B.  11, 
109).  —  Nadeln,  ^hmelzp.:  95^96°.  Verbindet  sich  mit  Sauren;  die  Salze  werden  aber 
adion  durch  kaltes  Wasser  zerlegt.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dijodbenzcd.  —  Salze: 
BCDOI^H.  —  C.H,J,N.HC1  —  (C.HaJ,N,Ha),.Pta4.  —  C^H,J,N.HNO,.  —  (CeHjJ,N),.2H,S0^. 

s-Tryodanilin  CeH,J,.Ni(NHg :  J :  J :  J  « 1 ;  2 : 4 :  6).  Bildung,  3  Mol.  Chlorjod 
veiden  in  eine  salzsaure  Aniunlösung  geleitet  (Stenhoube,  A,  134,  213;  Michael, 
liOBiON,  R  11, 111). —  Lange  Naddn.  Sdimdzp.:  185,5^  Ziemlich  löaUch  in  kochendem 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  kakem. 

^Kitraniline  aH^(NO,)JNBL.  1.  o-Nitranilin.  Bildung.  Entsteht,  neben 
p-Kitnmilin,  beim  Nitnren  von  Acetanilid;  aus  o-G0H4Bt(NO,)  und  alkoholischem  Am- 
moniak bei  180*  (Walker,  Zincke,  B.  5,  114);  aus  o-Nitranisol  OeH^(NO,).OCH,  und 
Amncwilak  bei  190—200®  (Salkowski,  ä.  174,  278);  durch  Reduktion  von  o-Dmitro- 
beazol  (tomE,  Zincke,  B,  7,  1374).  —  Orangelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  71,5®  (Köknee). 

2.m-Nitranilin.  Bildung.  Bei  partieller  Reduktion  des  m-Dinitrobenzols  (Mtjspbatt, 
HOFMANN,  Ä,  57,  215).  —  Darstellung,  Man  flbergieftt  10  Thle.  m-Dinitroben»)!  mit  30  Thlii. 
Alkohol  (TOD  90*),  giebt  5  g  oonc.  Ammoniak  hinzu  und  leitet  unter  zeitweiaem  Erw&nnen 
SdiwefelwasKiBtoff  ein,  bis  eine  Gewichtssimahme  mn  6  Thle.  erfolgt.  Dann  fSllt  man  mit 
Waner  und  entzieht  dem  NiederBehlage,  dnrdi  Auskochen  mit  verdünnter  Salniore,  dasm-Nünmilin. 
IKe  nlanue  Lonmg  wird  mit  NH,  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  kochendem  Wasser  umkrys- 
^■llinrt  (Bhobtein,  Kürbatow,  A.  176,  44). -— Lange  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  109,9° 
(KöWTKR);  114«  (Hühner,  B.  10,  1716).  Sieden.:  285«  (M.,  H.).  Spec.  Gew.  «  1,430 
(ScEiBöDBB,  B.  12,  563).  Schmeckt  brenn^d  süJa.  Fällt  keine  MetallsabEe.  Löslich  bei 
18^ineOOThln.Waa8er.  Wird  durch  Kochen  mit  Natron  nichtzerlegt(WAQN£R,^.  7,  77). 
q,H,(NO,)N.Ha.  —  [C,H,(NO,)N.HCl],.Pta^.  —  [CeHg(NO,)N],.C,H,0^. 

3.  p-Nitranilin.  Bildung,  Beim  Nitriren  von  Aniliden  (Abppb,  A.93,  357;  HoF- 
VASK,  J.  1860,  349);  aus  p-Nitrophenolmethylather  (p-Nitranisol)  CeH4(Nqj.0CGa,  und 
Ammoniak  bei  190— 200*  (Salkqwbkt,  ä,  174, 281);  durch  Reduktion  von  p-Dinitrobenzol 
(Zqickb,  RiHirE,  B,  7,  871).  Ans  p-CeH4Gl(N0/)  und  Ammoniak  (Enoslhardt,  Lat- 
«GHnow,  Z.   1870,  232).  —  Darstellung.     Man  tvigt  1  Thl.    Acetanilid   in    3  Thle.   kalt- 


880  ABOMATI8CHE  SEIHK. 

gehaltene  Balpetenäure  («peo.  Gew.  ^s  1,5)  ein,  veonetst,  nach  eifolgler  LÖeimg,  mit  EwwaMer  und 
filtrirt  da«  p-Nitracetanilid  ab.  Aus  d«sn  -flltrat  wird  durch  ChlorofiMnaidaao-Aoetanilld 
anigesc^attelt  (Gbbthen,  R  9,  775;  Bbilbtbin,  Eübbatow,  A.  197,  83).  Man  seiBetet  Mde 
Acetylderiyate  durch  Kochen  mit  starker  Salsnure  (Witt,  B,  8, 144).  —  Anilinnilftt  wird  in  tmI 
kalter  oonc.  Schwefelsäure  geloat  und  tropfenweiBe,  bei  starker  Abkühlung,  mit  der  beredinelen 
Menge  rauchender,  ebenfiillB  mit  H^SO^  stark  yerdünnter,  Salpetersäure  suaammengebrachtw  Man 
fallt  mit  Biswaaser,  neutraliairt  mit  Soda  und  destillirt:  o-  und  m-Nitranilin  gehen  mit  dea 
WaflserdSmpfen  über,  p«Nitranilin  bleibt  zurück.  Man  krjstallisirt  die  Basen  aus  Benzol  (oder 
Wasser)  um  (Hübner,  B,  10, 1716).  —  Lange  gelbe  Nadeln  (auB  Wasser).  Krystalliairt  mono- 
klin  (Bodewig,  /.  1879,  416).  Schmelzp. :  147*  (Hübnee).  Spec.  Gew.  =  1,424  (Scheödkb, 
Ä  12,  563).  Löslich  in  45  Thln.  kochendem  und  in  1250  Thln.  Wasser  ron  18,5*  (Abppi^. 
Fast  geschmacklos.  Sehr  schwache  Base.  Das  salzsaute  Salz  wird  durch  Wasser  TÖllig 
zerlegt,  p-  und  o-Nitranilin  verbinden  sich  nicht  mit  Jodäthyl  (HoFMAmTi  J.  1863, 
421).  —  ^im  Kochen  yon  p-Nitracetanilid  mit  conc.  Natronlauge  wird  p-Nttro|dienQl 
gebildet  (Wagiibb,  B.  7,  76).  —  Salze:  Arpfb.  —  CgHg(NOg)N.Ha.  Grolbe  Tafehi.  — 
[C8H^(N0,)N.Ha],.PtCl^;  —  CgH3(N0,)N.HCl.Pta^.  —  [CeHg(N0,)N],.H,S04. 

3>lnltranüin  C.H,(NOA . NH^  1.  Unsymmetrisches  m-Dinitranilin  (NK  : 
NO,  :  NO,  »1:2:4).  Bildung,  Beim  Zerleg  von  Dinitrosucdnanil  (Gottlieb,  A,  ^, 
24)  oder  besser  Dinitracetanilid  aH,(Na),.NH(C,H,0)  mit  EaU  (Eupnew,  Z,  1871,  202);  ans 
(a-)Ohlor-m-Dinitrobenzol  (Ol :  NO,  :  NO,  =  1:2:4)  (Ekqelhaept,  Latschinow,  Z,  1870, 
233)  oder  besser  (a-)Brom-m-Dinitrobenzol  und  alkoholischem  Ammoniak  (Clehm,  J.  pr. 
(2)  1,  145);  aus  Dinitroaniaol  CeH,(NO,),.OCH,  (Schmelzp.:  86—87^  und  alkohoBschem 
Ammoniak  bei  120*^  (Salkowsey,  A.  174,  263).  —  Darstellung,  Aus  C«H,Br(NO,),  nad 
NH,.  —  Gelbe,  blaulich  schimmernde,  monoklme  Zrystaüe.  Schmelzp.:  175*  (B.);  182* 
(SCHAUHAN27,  B.  12,  1345).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem. 
1000  Thle.  Weingeist  (von  887o)  lösen  bei  18<^  5,8  Thle.  (RuDiSEW) ;  1  Tbl.  löst  sich  in 
132,6  Thln.  Alkohol  (von  957o)  ^  21^  (Saleowsey,  A,  174,  274).  Verbindet  sich  nidit 
mit  Säuren.  Giebt  mit  Salpetrigather  m-Dinitrobenzol.  —  Beim  Kochen  mit  conc.  Kali- 
lauge tritt  Spaltung  in  NH,  und  m-Dinitrophenol  (Schmelzp.:  114^  ein  (Willgeboot, 
B,  9,  979).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  entsteht  eine  rothe  FarbuBg 
(Empfindliche  Reaktion)  (Willgeeodt,  B,  10,  1686). 

2.  Benachbartes  m-Dinitranilin  (NH.  :NÖ,  :N0,  =  1 :  2:6).  Bildung.  AuB 
dem  Dinitroanisol  (Schmelzp. :  116<^)  (OCH.  :N0.N0,:»1 :2:6)  und  Ammoniak  bei  190<^(8ai/- 
EOWBKY,  A.  174,  273);  aus  (v-)m-I>ijod-Nitrobenzol  und  alkoholischem  Ammoniak  bei 
170—180*  (KöKNEE,  J.  1875,  345).  —  Lange  gelbe  Nadeln.  Sdimelzp. :  138^  1  Thl.  Rst 
sich  in  192  Thln.  Alkohol  von  95%  bei  21^  Giebt  mit  Salpetrigather,  bei  130»  im  Bohr, 
m-Dinitrobenzol  (S.). 

Trinitranilin  CeH,(NO,),.NH,(NH, :  NO, :  NO,  :  NCL  ==1:2:4:6).  Bildung, 
Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Oilortrinitrobenzol  O0£lC1{NO,),  (Pisast,  A,  92, 326) 
und  auf  Pikrinsaureäther.  —  Dunkelgelbe,  bläulich  schimmemae,  monokline  Tafdn  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  188^  —  Wira  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Diamidooxyphend 
Ceä;(NH,),(OH),  redudrt  (Saleowsky,  A.  174,  261).  —  Salpetrigäther  wirkt  selbst  bei 
160^  nicht  ein  (Meyer,  Stübee,  A,  165,  187). 

Verbindungen  mit  Kohlenwasserstoffen.  Trinitranüin  verbindet  sich  direkt 
mit  (1  Mol.)  Kohlenwasserstoffen  (PaiaM,  Ioebeema^^t,  B,  8,  378)  und  mit  Baaen  (Her- 
TBHB,  B,  11,  843). 

Benaoltrlnitxaiiilin  OQHs.CeH,(NO,),.NH,.  Hellgelbe  Prismen,  die  rasch  an  der 
Luft  verwittern  (M.). 

Toluoltrinitxanilin  0,EL.C»H,(NO,)g.NH,. 

AnilintxinitranillA  CeIL.NH..C.H,(NO,)..NH,.  Schwarze  Prismen.  Zersetzt  sich 
theUweise  beim  Kochen  mit  Alkohol  (M.). 


Ohlomitranüine  C-H8C1(N0,).NH,  (Bbilsteik,  Kttrbatow,  A,  182, 98;  JIT.  9,  99). 
1.  Derivate  des  o-Chloranilins.  Beim  Nitriren  des  o-GhloracetaniUds  (10  Hsle. 
desselben  werden  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  15  Thln.  Salpetersäure  jspec.  Gew.  » 
1,52]  und  30  Thln.  Schwefdsäure  allmählich  eingetragen;  man  fSllt  mit  Schnee)  bilden 
sich  zwei  Chlomitracetanilide ,  die  man  durch  Destillation  mit  Natron  zerlegt  Die 
überdestillirten  Basen  trennt  man  durch  Ligroin.  Erst  krystallisirt  o-Onlor-ffl- 
Nitranilin. 

a)  o-Ohlor*m>Nitranilin  <NH,:Ci:NO,  =-  1:2:5).  Gelbe  Nadehn.  Sehmelzp.: 
117— 118<>.    Giebt  mit  Salpetrigather  p-OhlornitrobenzoL 

b)  o-Ghlor-p-Nitranilin  (NH,  :a:NO,»l  :2:4).  Entsteht  nuj: in  kleiner Meni^. 
—  Giebt  mit  Salpctriga;Üie9r  m-Chlomitrobenzol.  Dieses  Chlomitranilin  wurde  nicht  rein 
dargestellt.    Es  ist  da^er  möglich,  dafis  es  identisch  ist  mit  dem  Produkte  der  E^wirkuag 
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TOB  (alkoholischem)  Ammoniak  auf  o-Dichlomitrobenzol  (Cl :  Cl :  NO^  «»1:2:4)  bei  210^ 
Dil  tnf  diese  Art  dargestellte  Ghlornitranilin  bildet  hellgeloe  Nadeln ,  die  bei 
104—105®  schmelzen;  beim  Behandeln  mit  Salpetri^ther  liefert  es  m-Chlomitrobenzol. 

2.  Derivate  des  m-Chloranilins.  Beim  Nitriren  von  m-Chloracetanilid  (in  der 
beiin  o-Chloracetanilid  angegebenen  Weise)  entstehen  ebenfalls  zwei  Chlomitraniline. 
Man  spaltet  die  Aoetylderivate  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  bei  160^  und  trennt  die 
Bven  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  Das  m- Chlor -o-Nitranilin  verflüchtigt 
seil  allein. 

a)  m-Chlor-o-N  itranili  n  (NH,  :  Cl :  NO,  =«  1 : 3  :  6).  Entsteht  auch  aus  m-Dichlor> 
fiitrobenzol  (O  r'Cl :  NO,  e=»  1 :  3  :  6)  (Schmelzp.:  33^  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei 
16(r  (KÖRSteB,  J.  1875,  351)  und  aus  Chlor-o-Dinitrobenzol  (NO, :  NO,  :C1«  1 :2:4) 
(Sdunelzp.:  39^)  und  Ammoniak  (Laubenheimeb,  B,  9, 1826).  —  Gell>e  Nadeln.  Schmelzp.: 
124— 125^  Giebt  mit  Salpetrigäther  p-Chlomitrobenzol.  Durch  Beduktion  kann  daraus 
o-Phenjlendiamin  erhalten  werden. 

b)  m-Chlor-p-Nitranilin  (NH, :  a:  NO,  »  1 :3 :4).  Gelbe  Blattchen.  Schmelzp.: 
156— 157^    Giebt  mit  Salpetrigather  o-Chlomitrobenzol. 

3.  Derivat  des  p-Chloranilins.  p-Chlor-o-Nitrauilin  (NH,  :  NO, :  Cl  -«  1: 
2:4).  Bildung.  B&m  Nitriren  von  p-thloracetanilid ;  aus  p-Dichlomitrobenzol  und 
aDn^olischem  Ammoniak  bei  100^  (Körner,  J.  1875,  351).  —  Orangerothe,  flache  Nadeln 
(aitt  Ligroüi).  Schmelzp.:  115^  Giebt  mit  Salpetrigather  m-Chlomitrobenzol  und  durch 
Beduktion  und  Behandlung  mit  Natriumamalgam  o-Phenylendiamin. 

Chlordinitpanilin  CeH,Cl(NO,),NH,  (NH,  :  NO, :  Cl :  NO,  =  1:2:4:6).  Bildung. 
Aus  p-Dichlor-a-rDinitrobenzol  (Schmelzp.  104^)  und  alkoholischem  Ammoniak  (Körner, 
J.1875,  352);  beim  Chloriren  von  (v-)m-Dinitranilin  (Schmelzp.:  138®);  aus  /9-Chlordinitro- 

gttohnethylather   C„H,C1(N0,),.0CH.(0CH,  :  NO,  :  a  :  NO,  =  1:2:4:6)    (Schmelzp. : 
,4*)  und  Ammoniak  (Körner).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Sciimelzp.:  144,7°.  Geht  beun 
^  finr&men  mit  KaHlauge  rasch  in  Chlordinitro]^enol  über. 

DieUomitranilin  C^H,C1,(N0,).NH,  (Bezlstein,  Kurbatow,  ä.  19^,  221). 

1.  Derivate  des  o-Dichioranilins.  a)Symmetrischeso-Dichlor-Nitranilin 
|5H, :  Cl :  Cl :  NO,  ==1:3:4:6).  Bildung.  Aus  a-Trichlor-(s-)Nitrobenzol  und  alkoho- 
Ütchem  Ammoniak  bei  200°.  Beim  Nitriren  von  (a-)o-Dichloracetanilid,  neben  einer  isomeren 
Yeririndung.  Man  trennt  beide  Acetylderivate  durch  Alkohol;  jenes  des  o-Dichlor-(8-)Nitro- 
aoilmB  ist  darin  weniger  löslich.  Die  Acetylderivate  werden  durch  Erwärmen  mit  conc. 
Schwefelsäure  gespalten.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  175^  Beim  Austausch  von  NH, 
Men  Cl  entsteht  a-Trichlor-(s-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  58^). 

b)  Benachbartes  o-Dichloranilin  (?)  (NH,  :N0,  :C1:C1«1 :  2(?):  3:4).  Bil- 
dung.   Beim  Nitriren  von  o-Dichloracetanüid.  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  95 — 96^ 

c)  Benachbartes  (v-)o-Dichlornitranilin  (NH, :  Q  :"a  :  NO,  ==1:2:3:6).  Bil- 
dung. Aus  v-Trichlor-(v-)Nitrobenzol  (Sdmielzp.:  55 — 56^)  und  alkoholischem  Ammo* 
oiak  bei  210«.  —  HeU^lbe  Krystallnadehi.  Schmelzp. :  162— 163^  Giebt  nüt  Salpetrig- 
iAa  o-Dichlor-(a-)Nitrobenzol  (Schmelzp. :  43^). 

2.  Derivate  des  m-Dichloranilins.  a)  (8-)m-Dichlor-o-Nitranilin  (NH, : 
XO, :  Cl :  Cl  =«  1  :  2 : 3  : 5).  Bildung.  Siehe  (s-)m-Dichlor-p-Nitrobenzol.  —  Qelhe  Nadeln. 
Sdhmekp.:  79^.    Giebt  mit  Salpetrigather  m-Dichlomitrobenzol  (Schmelzp.:  33^). 

h)  (»-)m-p-Nitr-Dichloranilin  (NH,  :C1:N0,  :C1  =  1 :  3:4:5).  Bildung.  Beim 
Nitmen  von  m-Chloraoetanilid,  neben  dem  o-Derivat.  Man  trennt  das  Gemenge  durch 
C8,,  worin  sich  nur  m-Dichlor-o-Nitroacetanilid  löst.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  170 — 171*. 
(Hdbt  mit  Salpetrigather  m-Dichlor*v-Nitrobenzol  (Schmelzp.:  71®). 

c  (a-)m-Dichlor-o-Nitranilin  (NH,  :  Cl:  C1:N0,  «1 :2:4:6).  Bildung.  Beim 
Xitriien  von  (ar)m-Dichloracetanilid  (SHj:Gl:C[^l:2:4)  (Witt,  B,  7,  1603),  oder 
Oiloriren  von  p-Chlor-o-Nitroacetanilid  (NH,  : NO,  :  a  «  1 :  2:4)  (Witt,  B.  8,  820).  Das 
Aoetylderivat  wird  mit  Salzsäure  auf  150 — 180°  erhitzt.  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp. : 
lOO*.    Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dichlor-(8-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  64 — 65°). 

d.  (v-)m-Dichlor-p-Nitranilin  (NH,:  Cl:  NO,  :C1-.  1:2:4:6).  Bildung.  Beim 
CUoriren  von  p-Nitramlin  (Körner,  J,  1875,  323;  Witt,  B.  8,  143).  —  Citronengelbe, 
buze  Nadeln.  Schmelzp.:  188°.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dichlor-(B-)Nitrobenzol 
(Schmelzp.:  64—65°). 

3.  Derivate  des  p-Dichloranilins.  a)  Symmetrisches  p-Dichlornitro- 
anilin  (NH.  :  d :  NO,  :  Cl  =  1 :  2 : 4  :  5).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  p-Dichloracet- 
aoSlid  entstäen  zwei  Dichlomitroacetanilide,  welche  sich  durch  ihre  ungleiche  Los- 
Ucfakeit  in  Benzol  trennen  lassen.  Das  darin  leichter  lösliche  Aoetylderivat  entspricht 
dem  p-Dichlor-(8-)NitranilLQ.  Die  Anilide  werden  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure 
auf  100°  gespalten.  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  153°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
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ziemlich  schwer  in  Esdffsaure  (von  507J}  fast  gar  nicht  in  Ligroin.     Beim  Austanadl 
der  NH,-Qruppe  gegen  Chlor  entsteht  a-Trichlor-(8-)Nitrobenzol.  | 

b)  Benachbartes  p-Dichlornitranilin  (NH,  :  Ol :  a :  NO,  »1:2:5:6).  BilM^ 
düng.  Entsteht,  neben  dem  (8-)Periyat,  beim  Nitriren  von  p-Dichioracetanilid  (R,  K.); 
ans  p-Dichlor-j9'Dinitrobenzol  und  alkoholischem  Ammoniak,  oei  150 — 160^  (?)  (KÖrnkb, 
J,  1875,  352).  —  Hellgelbe  Nadehi.  Schmdzp.:  67— 08^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
kaum  in  kaltem  Ligroin.  Giebt  mit  6alpetrigäther  p-Dichlornitrobenzol.  Durch  £^- 
fuhrung  yon  C^or  an  die  Stelle  von  NH,  entsteht  a-Trichlor-(v-)Nitrobenzol  (Schmelzp.: 

QQ 89 ) 

BiohlordinitranUin  CeH(NOj)Xa,.NH,  (NH,:NO,:a:Cl:NO,  =»1:2(?) : 3:4:6). 
Bildung,  Beim  Eintragen  von  (a-)o-I)ichloraoetanilid  in  Salpetersaure  (spec.  Qew. »» 1 ,52),  i 
neben  zwei  isomeren  Diddornitroacetaniliden.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Qemengei  i 
krystallisiren  zunächst  die  Dichlormononitroacetanilide  aus  (Beilsteik,  Kurbatow,  A»\ 
196 ,  227).  Das  Acetvlderivat  wird  durch  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  zerlegt  | 
—  Bothe  jSfadehi.    Schmelzp.:  127—128'^  | 

TriohlomitranUin    CeHCL,  (NO,).  NH,  (NH, :  NO, :  Cl :  Cl :  Q  =  1  :  2  (?) :  3  :  4  :  6).  j 
Bildung.    Beim  Nitriren  von  (a-)Tridiloraoetamlid  (Schmelzp.:  184—185®)  (BElLBTEDr^. 
Kurbatow,  A,  196,  235).    Um  die  Acetylgruppe  zu  eliminiren,  wird  das  AoetyMerival 
mit  Salzsäure  auf  100®  erhitzt.  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  124®. 

Bronmitranüine  C6H,Br(N0,).NH,. 

1.  Derivat  des  o-Bromanilins.  o-Brom-p-Nitranilin  (NH,:Br:N0,«'l  :2:4). 
Bildung.  Beim  Nitriren  von  o-Bromacetanilid ;  aus  o-Dibromnitrobenzol  (Schmelzp^: 
58,6®)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  190®  (Körner,  J.  1875,  350);  beim  Bromireo 
von  p-Nitrobenzanilid  (Hübner,  Ä  10,  1709). —  Gelbe Nadebi.  Schmelzp.:  104,5®.  Giebfc 
mit  Salpetrigäther  m-Bromnitrobenzol.  G^t  durch  totale  Reduktion  in  p-Phenylen- 
diamin  über. 

2.  Derivat  des  m-Bromanilins.  m-Brom-(a-)o-Nitranilin(NB[,:Br:NO,=sl:3:6). 
Aus  m-Dibromnitrobenzol  (Schmelzp.:  61,6®)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  16(r 
(Wurster,  B.  6,  1542;  Körner,  J.  1875,  348);  aus  Brom-o-Dinitrobenzol  (Schmelzp.:  56,4®| 
und  alkoholischem  Ammoniak  bei  180®  (Körner,  J.  1875,  333).  —  Bothselbe  NadcSa. 
Schmelzp.:  151,4®.  Giebt  mit  Salpetrigäther  p^Bromnitrobenzol.  Bei  totaler  Beduktios 
entsteht  o-Phenylendiamin.  Bei  legerem  Stehen  mit  Salpetersäure  (spec  Gew.  ««»  1,38) 
wird  ein  bei  81,4®  schmelzendes  Bromdinitrophenol  gebildet. 

3.  Derivat  des  p-Bromanilins.  p-Brom-o-Nltranilin  (NH,  : NO, : Br &»  1  :2:4). 
Bildung.  Beim  Nitriren  von  p-Bromacetanilid  (Hübner,  Betschy,  B,  6,  796);  beim 
Erhitzen  von  p-Dibromnitrobenzol  mit  alkoholischem  Ammoniiüc  auf  200 — 210®  (Mbtbr, 
Wurster,  ä.  171,  59);  aus  p-Ohlorbromnitrobenzol  (Schmelzp.:  68,6®)  und  Ajamcmiak 
(Körner, t/.  1875, 328).  —  Orange^lbe  Nadeln.  Sublimirbar.  Schmelzp.:  111,4®  (Ko&ner). 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  Salpetriralther  m-Bromnitrobenzol.  —  Bei  der 
Reduktion  und  Elimination  des  Broms  entsteht  o-l^henylöidiamin. 

BromdinitpaniUne  CeH,Br(NOA.NH,. 

1.  (a-)Brom-m-Dinitranilin  (NH,  :  NO, :  NO,:  Br  «  1 :2:4:6).  Bildung.  Beim 
Bromiren  von  m-Dinitranilin  (Körner,  J,  1875,  350).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  144®. 
Wird  von  Salpetrigäther  nicht  verändert.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in  NH,  und 
Bromdinitrophenol  (Schmelzp.:  118,2®). 

2.  Bromainitranilin(?).  Bildung.  Aus  -m-Dibromdinitrobenzol  und  alkohoUachem 
Ammoniak  (Körner,  J.  1875,  333).  —  Lange,  flache,  hellgelbe  Nadeln.   Schmelzp.:  178,4®. 

3.  Bromdinitranilin  aus  p-Dibrom>/9>Dinitrobenzol  und  alkoholischem  Ammoniak  bei 
100®  (AuBTEN,  B.  9,  919).  —  Orangerothe  Schuppen.    Schmelzp.:  160®. 

Dibromnitraniline  (lH,Br,(NO^).NH,. 

1.  Derivat  des  (a-)m-Dibromanilins  (NH,:Br:Br:NO,  =«  1 :  2:  4:6).  Bildung. 
Beim  Nitriren  von  (gewöhnlichem)  m-Dibromacetanilid  und  Zerlegen  des  Nitroprodiüctes 
mit  Ammoniak  bei  150®  (Rkmmers  ,  B.  7,  349);  beim  Bromiren  von  o-Nitranilin;  aus 
Dibrom-o-Nitroanisol  oder  Tribromnitrobenzol  (Schmelzp.:  119,5®)  und  alkoholiachem 
Ammoniak  (Körner,  J.  1875, 347).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  127,3®.  Giebt  mit 
Salpetrigäther  m-Dibrom-(s-)Nitrobenzol. 

2.  Derivat  des  (v-)m-Dibromanilin8  (NH,  :Br :  NO,  :Br  ^»  1 :  2  :4:6).  Bildung. 
Beim  Bromiren  von  p-Nitranilin  (Wurster,  Nölting,  B,  7,  1564);  aus  (v-)Tribponmitro- 
benzol  (Schmelzp.:  112®)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  150®;  aus  Dibrom-p-Nitroanisol 
(OCH, :  Br :  NO, :  Br»l :  2 : 4 : 6)  und  alkoholischem  Ammoniak  (KÖRNER,  /.  1875, 346).  —  Lange, 
dünne,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  202,5®.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dibrom-(s-)Nitrobeoaol. 
Beim  Austausch  von  NH^   gegen  Br  entsteht  (v-)Tribromnitrobenzol  (Schmelzp.:  112®). 

3.  Derivat    des  p-Dibromanilins.     Bildung.     Aus   p-Dibrom-a-Dinitrobenzä 
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(Sehmelzp.:  159^  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100^  (Austek,  B.  9,  622).  —  Bothe 
Naddn.    Schmelzp.:  75^    Giebt  mit  Amylnitrit  p-Dibromnitrobenzol. 

Tribromnitranilüie  C«HBr3(N0,).NH.. 

1.  Tribrom-m-Nitranilin  (NH,:Br:NO,:Br:Br  =- 1 :2:3:4:6).  Bildung,  Beim 
Braniren  von  m>Nitranilin  (Eöbkeb^  J.  1875,  347).  —  Grünlich-gelbe,  leicht  in  Alkohol 
Icfliiche  Nadeln.  Schmelzp.:  102,5^  Giebt  mit  Salpetrigäther  s-Tribromnitrobenzol. 
Wahrscheinlich  entstdit  oaBselbe  Tribromnitranilin  bei  der  Einwirkung  Ton  Brom  auf 
m-Diasoamidonitrobenzol  (Geiebs,  PhiL  Trans.  3,  (1864),  709).  C,,Hj,(NO,),N,  +  BBr  »- 
G,H(NO,)Br,.NH.  -f  CeH^(NO,)N,.Br,  +  2HBr. 

2.  (g.)Tribromnitranilin  (NH, :Br; NO, :Br:Br  — 1:2:3:4:6).  Bildung.  (»-)Tri- 
bromaoetamlid  wird  mit  rauchender  Salpetersaure  ma&ig  erwärmt  und  das  Produkt  mit 
Ammoniak  auf  180—200^  erhitzt  (Bemmebs,  B,  9,  351).  --  Breite  gelbe  Nadeln,  schwer 
löslich  in  Alkc^oL  Schmelzp.:  214 — 21 5^  Theoreüsch  sollte  dieses  Tribromnitranilin 
mit  jenan  aus  m-Nitranilin  identisch  sein.  Die  Angaben  von  Köbneb  und  Bemmebs 
deaten  aber  auf  ganz  verschiedene  Körper. 

a  (v.)Tribromnitranilin  (NH,  :Br:Br:Br:NO,«- 1:2:3:4:6).  Bildung,  Beim 
Eiiikiten  von  Brom  in  m-Bromnitranilin  (Schmelzp.:  151,4°).  —  Kleine  gelbe  Nadeln. 
Sdunelzp.:  161,4^   Giebt  mit  Salpetrigäther  (Y-)Tribrom-(a-)Nitrobenzol  (Schmekp.:  112«^). 

düorbronmitnuiilin  C«H5ClBr(N0,).Na(NH, :  NO, : Gl :  Br  =  1 : 2 : 4 : 6).  Bildung, 
Beim  Biomiien  von  p- Chlor -o-Nitranilm  (Schmelzp.:  116,4^  (Körker,  J.  1875,  352). 
—Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  106,4^  Giebt  mit  Salpetrigäther  symmetrisches  Chlorbrom- 
üitrobenzoL 

Jodnitraniline  CeK,J(NO,).NH-. 

1.  Derivat  des  o-Jodanilins  (NM,:  J:N<X  =»  1:2:4).  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
CUorjod  in  dne  Lösung  von  p-Nitranilin  (mcHAEL,  Norton,  ^.11,  113).  —  Gelbe 

>  lange  Nadeln.    Schmelzp.:  105,5^    Ziemlich  leicht  löslich  in  hei&em  Wasser. 

2.  Derivat  des  m-«iodanilins  (NH,:J:NO,  =*  1:3:6).  Bildung,  Beim  Erhitzen 
TOD  m-Dijodnitrobenzol  (Schmelzp.:  168,4^  mit  alkoholischem  Anunoniak  auf  170^ 
a[öXK£R,  /.  1875,  353}.  —  Groijse,  stahlblaue  Blätter.  Schmilzt  nicht  bei  220^  Wird 
ooich  Salpetrigäther  mcht  angegriffen. 

3.  Derivat  des  p-Jodanilins  (NH,:NO^J^  1:2:4).  Bildung.  Bei  gelindem  Er- 
bitxen  einer  Lösung  von  p-Jodacetanilid  in  Eisessig  mit  conc.  Salpetersäure  (Michael, 
NoBTON,  ^.11,  1(^).  —  Lange,   orangegelbe  Nadem  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  122^ 

DUodnitTanUine  CeHJ,(NO,).NH,.    L  Dijod-m-Nitranilin  (NH,:J:J:NO, — 
1:2:4:3).   Bildung.   Beim  Einleiten  von  Chloijod  in  eine  sidzsaure  Lösung  von  m-Nitro- 
I  smün  (Michael,  Nobton,  B.  11,  112).  —  Lange  feine,  gelbe  Nadeln.   Scmnelzp.:  145,5^ 
!  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Essigäther. 

2.  Dijod-p-Nitranilin  (NH,:J:NO.:Js»l:2:4:6).    Bildung.    Beim  Einleiten  von 
ß  UoL)  Chlorjod  in  eine  Lösung  von  p-Nitranilin  in  Chloroform  (Michael,  Nobtok).  — 
Bdl^dbe  Naaeln  oder  Prismen  mit  blauem  Reflex.    Schmelzp.:  243 — 244°.    Wenig  los- 
licfa  m  kochendem  Alkohol. 
<«» 

Anilinderivate  entstanden  durch  Einführung  von  Alkoholradikalen  in 
die  Amidgruppe.  Die  Einwirkung  der  Alkyljodüre  ai?  Anilin  erfolgt  genau  wie  bei 
deuBssen  der  Fettreihe.  Es  entstehen  sekundäre  (z.  B.  (1H<.NH(CH,)),  tertiäre 
(lB.C^H^N(CH^),)  und  schlielslich  Ammoniumbasen  (z.  B.  C^H5N(CH,)sJ)  von  durchaus 
analogen  Eigenscnaftai,  wie  die  entsprechenden  Derivate  der  Fettreihe.  Auiserdem  ent- 
«teben  aber  Alkylderivate  durch, Erhitzen  von  salzsauiem  Anilin  mit  Alkoholen  auf  280°, 
ein  Veriahren,  das  ganz  allgemein  im  Groisen  angewendet  wird.  Eingehende  Unter- 
■odinngen  von  Hofkann  und  Mabtiüs  {B.  4,  742)  haben  nun  gezeigt,  dass  beim  Er- 
yahen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Holzgebt  auf  280 — 300^  nicht  blos  Methyl-  und  Di- 
nethvlamin  gebildet  werden,  sondern  di^  daneben  eine  Wanderung  der  Methylgruppen 

der  Settenkette  in  den  Kern  eintritt.   Es  wurden  nälimliGh  auiserdem  noch  Dirne tnyl- 


tolnidin   C.H^(CHg).N(CH-)„   Dimethylxylidin  C,H,(CH-), . N(CH,), ,   Dimethyl- 
cumidin   aH,(CH,),. N(CIL]^   und   Dimethylcymidin   CjH(CH,)..N(CH,),   ^bildet. 


Ferner  wunüai' eine  nicht  flüchtige,  zweisäunge  Base  Ci^Hj^N.  (Ä  ö,  345)  und  Hexa- 

[g).   isolirt.    Erhitzt  man   das  Jodür  des  'Aimethylphenvliurnjodfirs 


metiiylbenzol  C.(CHg).  isolirt.  Erhitzt  man  das  Jodür  des  'Aimethylphenyliumjodürs 
C-H..N(CH,),J  auf  220-230«,  so  werden  zwei  Dimethyltoluidine  CeH.(CH3).N(CH3)„ 
Metliylxylidin  Ceä(CH,),.NH(CIL)  und  Dimethylxylidin  CeHg(CHg),.N(OIL),  ge- 
bildet. &hitzt  man  das  Jodür  CeHg.N(CH8)gJ  auf  335^  so  entsteht  hauptsächlich  Cumi- 
din  CcH,(CH,),.NHg  (Hofmakn,  B.  5,  704).  Qiuiz  ebenso  geht  salzsaures  Aethylanilin. 
C,Hj.NH{C,Hj).Ha  beim  Erhitzen  auf  300— 330«in  Amidoäthylbenzol  aH.(aH5).NH, 
fiber,  und  salssaures  Isoamylanilin  in  Amidoisoamylbenzol  CgH/C^H^J.JNH,  (HoF- 

56  • 
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MAKK,  B*  7,  526).  Salzsaures  Xylidin  (CEL),.CeHa^'^H.  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Holzgeist  auf  250—300®  hauptsächlich  Cumidin  (lHj.aX.NH2  (Hofmaitn,  B.  13, 
1730).  — Die  sekundären  Basen  [CeH6.NH(C,HJ,aH5.NH(C6lL,) . . .]  geben  mit  Salz- 
oder Schwefelsaure  keine  krystalUsirten  Salze,  während  primäre  Basen  [CgH^,H5).NH,] 
mit  diesen  Sauren  gut  krystallisirte  Salze  liefern  (Hofmann,  B,  7,  527).  —  Die  sekun- 
dären Basen  geben  mit  Säurechloriden  Säurederivate,  die  tertiären  nichK (Unterschied 
und  Trennung  der  sekundären  von  den  tertiären  Basen). 

MethylanUin  C,H^N  =  C6H5.NH(CH8).  Bildung,  Aus  Anilin  und  Jodmethyl 
(HoFHANN,  Ä,  74,  150);  beim  Ermtzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Holzgeist  auf  280® 
(PontMEB,  ChAPPAT,  /.  1866,  903).  —  Darstellung,  100  Thle.  Anilin,  120  Thle.  Salz- 
saure  (spec.  Gew.  »1,17)  und  38  Thle.  Holzgeist  werden  auf  200°  erhitzt.  —  40  Thle.  salz- 
saures  Anilin,  60  Thle.  Anilin  und  35  Thle.  Holzgeist  werden  2  Stunden  lang  auf  200° 
und  dann  10  Stunden  lang  auf  235 — 240°  erhitzt.  Die  in  Freiheit  gesetzten  Basen  bestehen 
aus  Anilin,  Mono-  und  Dimethylanilin.  Man  versetzt  sie  so  lange  mit  verd.  H^SO^,  als  noch 
krystallisirendes  Anilinsul£Eit  ausfällt,  das  man  von  Zeit  zu  Zeit  abfiltrirt  und  abpresst  Die 
flüssigen  Basen  (sammt  der  Sulfatlosung)  werden  mit  Kali  behandelt  und  die  freien  Basen  mit 
Ohloracetyl  Übergossen.  Man  gieHst  in  Wasser  und  filtrirt  das  ausgeschiedene  Methylaoetanilid 
ab.  Eine  weitere  Menge  desselben  wird  durch  Ausschütteln  der  Flüssigkeit  mit  Aether  ge- 
wonnen.    Man  zerlegt  das  Anilid  durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  (Hofmakn,  B.  7,  523). 

Das  Maximum  an  Dimethylanilin  erhalt  man  bei  Anwendung  der  theoretischen  Menge  salz- 
sauren Anilins  und  Holzgeist.  Steigert  man  die  Menge  des  Hol^eistes,  so  nimmt  die  Menge 
an  Dimethylanilin  ab  und  steigt  jene  des  Trimethylphenyliumchlorürs.  Die  Gegenwart  von 
Aceton  im  Holzgeist  vermindert  die  Ausbeute  an  Dimethylanilin  und  liefert  ein  Produkt,  das  mehr 
oder  weniger  untauglich  zur  Fabrikation  von  Methylanilinviolett  ist  (Krämer,  Grodzkt,  B. 
13,  1006). —  Um  Mono-  von  Dimethylanilin  zu  trennen,  ist  es  bequemer  das  Gemenge  mit 
Essigsaureanhydrid  zu  behandeln  und  durch  Destillation  das  unangegriffene  Dimethylanilin  zu 
entfernen  (Hofmann,  B,  10,  592).  Oder,  man  versetzt  die  nicht  zu  concentrirte  salzsaure 
Lösung  der  Basen,  bei  guter  Abkühlung,  mit  Natriumnitrit.  Es  fallt  Nitrosomethylanilin  ölig 
nieder,  während  salzsaures  Diazobenzol  (aus  Anilin)  und  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  in 
Losung  bleiben.  Das  Nitrosomethylanilin  wird  mit  Aether  ausgezogen  und  durch  Behandeln 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Essigsäure  und  Eisen)  wieder  in  Methylanilin  übergeführt  (Nölting, 
Byasson,  B,  10,  795;  Fischer,  B.  8,  1641).  —  Methylanilin  ist  flüssig,  Siedep.: 
190— 191^     Spec.  Gew.  «  0,976  bei   15°.    Färbt  sich  nicht  mit  Chlorkalk  (Ä  7,  526). 

(C,HgN.HCl)j.PtCl^.  —  Methylschwefelsaures  Salz  N(G,Hg).H.CHj.SO^.  Darstellung, 
Durch  antragen  einer  Benzollösung  von  Methylsul&t  in  überschüssiges  Anilin  (Clabsson, 
LUNDVALL,  B.  13,  1703).  —  Lange  feine,  grüngelbe  Nadeln. 

p  -  Brommethylanilin  CgH-BrN  =  C8H.Br.NH(CH-).  Bildung.  Ans  p-Brom- 
nitrosometliylanilin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wuesteb,  Scheibe,  B.  12,  1817).  —  Oel. 
Erstarrt  im  Eälteffemisch  und  schmilzt  dann  bei  11^  Siedep.:  259—260'*.  Etwas  über 
den  Si^epunkt  erhitzt,  ensteht  ein  rother  Farbstoff.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger 
Säure  wird  p-Bromnitrosomethylanilin  gebildet. 

NitroBomethylanilin  OqH5.N(CH3).NO.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  salzsaurem 
Meihylanilin  mit  Natriumnitrit  (Hepp,  B,  10,  329).  •—  Darstellung.  3  Thle.  (rohes) 
Methylanilin  werden  in  4  Thln.  Salzsaure  (spec.  Oew.s=sl,l9)  und  10  Thln.  Wasser  gelöst  und 
bei  0^  mit  oonc,  neutral.  NatriumnitritlÖsung  in  kleinen  Portionen  versetzt  und  nach  jedem  Zusats 
krilftig  geschüttelt.  Sobald  sich  festes,  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  auszuscheiden  beginnt, 
schüttelt  man  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aus.  Der  Aether  hinterlasst  beim  Verdunsten  Nitroso- 
methylanilin, das  man  durch  DestiUation  mit  Wasser  reinigt  (Fischer,  ä.  190,  151). 

Hellgelbes,  aromatisch  riechendes  Oel.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  Methylaniün  über. 

p-BronmitroBomethylamin  CLH^BrNjO  =*  CJH^Br.N(CH8)N0.  Bildung.  Entsteht, 
neben  p-Nitrodimethylanilin,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  10  g  p-Bromdimethylanilin 
in  20  e  Salzsaure  und  60  g  H,0  mit  Natriumnitrit  (Wukstee,  Scheibe,  B,  12,  1816). 
Wird  durch  Salzsaure,  wonn  es  sich  nicht  löst,  vom  p-Nitrodimethylamin  getrennt,  oder 
durch  Lösen  in  Aether.  Dann  krystallisirt  die  Nitrobase  zuerst  aus.  —  Lange  Nadeln 
raus  Alkohol).  Schmelzp. :  74^  Giebt  die  LiEBERMANN^sche  Beaktion  auf  Nitrosokörper. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Brommethylanilin  über. 

Dimethylanilin  CgHiiN=aCJÖ[6.N(CH,^,.  Bildung,  Entsteht,  neben  Monomethyl- 
anilin  bei  der  Einwirkung  von  CH3J  auf  Anilin  (Hofmann)  oder  beim  Erhitzen  von 
salzsaurem  AnUin  mit  Holzgeist  auf  280^  (Lauth,  Bl.  7,  448).  —  Darstellung.  Siehe 
Methylanilin.  —  Man  destiUirt  Trimethylphenyliumjodür  C^^.T^{CQ^\3  im  Salzsaurestrome 
(Mebbill).  —  Flüssig.   Erstarrt  bei  0,5^  Siedep.:  192®;  spec  Gew. «0,9553  (Hofmann, 
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R  5,  705).  Wird  Dimethylanilindampf  durch  ein  rothglühendes  Glasrohr  geleitet,  so 
eDtBtdit  Benzonitril  CeHj.CN,  neben  NH«,  OeHg,  CNH  und  Gasen  (H  und  CH.  ?) 
(MsTZEi,  B.  10,  474).  —  Beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  im  Salzsaurestrome  auf  180^ 
tritt  Spaltung  in  Anilin  und  Chlormethyl  ein  (Laüth,  B,  6,  677).  —  Oxydationsmittel 
iihrm  Dime&ylanilin  in  Methylanilinyiolett  über  (s.  BosaniUn).  Arbeitet  man  mit 
TotL  Schwefelaaure  und  Braunstein,  so  wird  daneben  Ameisensäurealdehyd  gebildet 
(0.  and  K  Fisoher,  B.  11,  2099).  —  Gleiche  Moleküle  Brom  und  Dimethylanüin  auf 
110—120*  erhitzt,  geben  Methylanüinviolett  und  daneben  Naphtalin  C^oHg  (Bkuni^r, 
BRijrDENBiTitG,  ^.11,  697).  —  Dimethylanüin  yerhält  sich  vielen  Körpern  (namentlich 
bakadbalti^n)  gegenüber  wie  ein  Kohlenwasserstoff.   Es  tritt  leicht  in  Wecoselwirkung  und 


i  man  das  Beaktionsprodukt  mit  Wasser,  so  entstehen  TetrameÜiyldiamidobenzophenon 
CO.[C,H..N(CH,),],  und  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  CH,[aH..N(CH3),L  (Michleb, 
MoKO,  Ä12,11^).  —  Chloral  wirkt  nach  der  Gleichung:  5CeHc.N(CH,),-f  CC\.CHO=« 
pf(CH5),.CeHJ..C,H-|-H,0  +  3HCl.  Benzotrichlorid  wirkt  auf  Dimethylanüin  nach  der 
Glachmig:  2q^..N(CH3),  +  CeH^-CCl«  ^  [N(CH.),CeH,],.C.(CeH^)Cl  +  2Ha. 

Salzsaures  Dimethylanilin  krystaUisirt  nicht  (Lauth).  —  (CgH^jN.HCl),.PtCl^. 
Semlich  leicht  lösliche,  vierseitige  Tafeln  (Hofmakn).  ' —  Versetzt  man  eine  alkoholische  Losung 
Ta  4  Mol.  Dimethylanüin  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  S.Mol.  HgCl,,  so  fallt  sofort  ein 
bTstallinisdier,  unschmelsbarer Niederschlag  aus:  2(GQHg.N(CH,),).HgCn,.HgO.  Gelöst  bleibt  das 
8riz  2[CgH5.N(CH3),.HCl].HgCi,  (Klein,  ä  U,  1741). 

Ferroeyanwasserstoffsalz  [CsHg.N(CHg),],.H^Fe(CN)g.  Bildung,  Beim  FäUen  einer 
suea  Losung  von  Dimethylanüin  mit  gelbem  Blntlaugensalz  (FisCHBB,  A.  190,  184).  — 
B&ttchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Da»  entsprechende  Methylanüinsalz  ist  leichter 
«nd  das  Anüinsalz  noch  leichter  löslich  in  Wasser  (Trennung  tertiärer  Basen  von  primären  und 
aekimduen).  —  Halt  2H,0  (Eisenbebg,  A.  205,  266). 

Verbindung:  mit  Trinitrobenaol  C6H5.N(CHa)j  +  CeH,(N0,)8.     Lange,   dunkel- 
wJette  Nadeln.    Schipelzp. :  106—108*  (Hepp,  BL  30,  5). 
^       (l>-?)Chlordimethylanüin  CeH^Cl.N(CH3)a.     Bildung.   Beim  Einleiten  von   Chlor 
in  Dimethylanilin  entsteht  Mono-,  Di-  und  IMchlordimethylanüin  (Ebell,   B,  5,  878). 

—  nüasig,    Siedep.:  212®.    Das  salzsaure  Salz  faystalÜBirt  schwer.  —  [CaH^Cl.N(CH,)2. 
Bai,.PtCl^.     KrystaUe. 

Diehlordimethylanilin  CeH3Cl,.N(CH8),(N(CH8)^ :  Cl :  Cl  =  1 : 2 : 4)  (?).  Bildung. 
Sehe  Chlordimethylanilin.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  S0«C4  auf  Dimethyl- 
■nilin  (Wexghöffer,  J.  pr,  [2]  16,  462).  —  Flüssig.  Siedep.:  234'>  (Krell).  Die  Salze 
krystallisiren  nicht  —  [CeHgd,.N(CHg),.Ha],.PtCl^. 

Trichlordimethylanilln  CeBLcL.N(CH3),(N(CH,), :  a :  Q :  Cl  =  1 : 2 : 4 : 6  [?] ).  Nadeln. 
Sdimelzp.:  32^  Siedet  unzersetzt  bei 257*.  DieSafee  krystallisiren  gut.  —  CaH,Cl8.N(CHg),.HCL 

-  ;C.H,Cl,.N(CH3),,Ha],.PtCl^. 

Bromdimethylanilin  CQHJBr.N(CH,),.  1.  m-Bromdimethylanilin.  Bildung. 
Aas  m-Bromanüin,  Jodmethyl  und  Natronlauge  entsteht  bei  100°  das  Jodmethylat  C«H^Br. 
K(C!H2),J,  das  man  im  Vacuum  destiUirt  (Würstee,  Scheibe,  B.  12,  1818).  —  Erstarrt 
iok  Käitegemisch  und  schmilzt  dann  bei  -f-ll^  Siedep.:  259^  (cor.).  Giebt  beim  Be- 
sudeln mit  salpetriger  Säure  hellgrüne,  bei  148^  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln 
(an  Ni^osoderivat?). 


mit  Jodmethvl  und  Natronlauge  im  Rohr  (Wurster,  Beran,  B.  12,  1820).  —  Blättchen. 
Scbmdzp.:  55®.  Siedep.:  247^  bei  722  mm  (Weber);  264«  (cor.)  (Wurster,  Beran). 
ZerflUt  mit  Salzsaure  bei  180—200*»  in  Chlormethyl  und  m-Bromanilin(?)  (Weber). 
—  Bdm  Versetzen  der  Salzsäuren  Lösung  mit  Natriumnitrit  entstehen  p-Nitrodimethyl- 
uilin  und  p-Bromnitrosomethvlanüin  (Wurster,  Scheibe,  B.  12,  1816).  —  Beim  Erhitzen 
^  Biomdimethylanilin  mit  Bromwasserstoff  auf  180«  wird  Naphtalin  O^qH^  gebildet; 
beim  Eihitzen  des  Bromdimethylanüins  för  sich  auf  180«  im  Bohr  treten  ein  blauvioletter 
öBd  ein  rother  Farbstoff  auf  (Brunner,  Brandenburg,  ä  11,  700). 

(CgH,^BrN),.H^Fe(CN)g-|-2H,0;-- (C8H^oBrN),.H,Fe(CN)g-|-2V,H20  (Wurster,  Roseb, 
Ä  12,  1825). 

Joddimethylanilin  CqH^J.N(0BL)2.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Jod  in  eine 
l^exmg  von  Dimethylanilin  in  CS,  (Weber,  B.  10,  765);  aus  Dimethylanilin  und  Jod- 
cyin  (Merz,  Weith,  B,  10,  757).  —  KrystaUe.  Schmelzp. :  79«.  Geht  beim  Erwärmen 
Aber  den  Schmelzpunkt  in  einen  violetten  Farbstoff  über.  —  [CgH^J.N(CH3)2.HCl]3.PtCl^. 
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Bimethylanilin  und  Stiokoxyd  (Lippmanüt,  Lakob,  B.  13,  2136).  Leitet  nun 
etwa  12  Tage  lang  NO  in  eine  Losung  von  500  g  Dimethylanilin  in  510  g  absolateo 
Alkohols,  Bo  scheidet  sich  die  Verbindung  CbH,,N,  ab.  Nach  3 — 4w5chenuicher  Ein- 
wirkung bilden  sich  ein  violetter  Farbstoff  und  poiymeres  Dimethylanilin. 

1.  Verbindung  aEL-N,  —  (CH3),.N(aH.):N.CH(?).  Entsteht  vicUdcht  nach  der 
Gleichung  2(CH^\.Jff(Cßt)  +  5N0  —  C^n^J^.  +  C,H..OH  +  CO,  +  5N  +  2H,0.  - 
Zie^elrothe  Nadeln,  ^hmilzt  bei  256*^  und  färbt  sidi  dabei  grün,  ohne  zersetzt  za 
weraen.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  siedendem 
BenzoL  Löslich  in  Eisessig  mit  intensiv  grüner  Farbe,  in  HCl  mit  purpurrother  Färbung. 
Bildet  mit  Säuren  unbeständige  Balze,  welche  mit  Ptd«  und  HgCl,  leicht  zetsetzbsre 
carminrothe  Niederschläge  liefern. 

2.  Tetramethyldiphenyldiamin[(CHA.N(CaH^)]j==(CH8),.N(C,HJ:N(CeHj)(CKV 
Perlmutterglänzende,  farblose  Blättchen.  Schmilzt  bei  173^  zur  blauen  Flüssigkeit.  Bilaet 
mit  Säuren  lösliche  Salze.  —  CigH„Nj.4HCl.  Grünblau,  krystallinisch.  —  C„H„N,. 
3HCl.PtCl^.  Krystallinischer,  farbloser  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser;  wird 
von' Alkohol  redncirt. 

3.  Violetter  Farbstoff  C^eHj^NjO,  (?)  =  (CH,),.N(CeH6)0.N(CeH5)(CH,),.Na.  Ent. 
steht  auch  bei  der  Oxydation  von  Tetrametnyldiphenyldiamin  mit  Essigsäure  und  K^Crfy. 

—  Grüne  Nadeln.  Löslich  in  Wasser. und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Bildet  mit  HJ 
ein  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Salz. 

p-Nltrosodimethylanilin  p-C.H^(NO,).N(CHg)j.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Amylnitrit  auf  salzsaures  Dimethylanilin  (Baeyer,  Caro,  B,  7,  963).  —  Daratellung. 
200  Thle.  Dimethylanilin  werden  in  500  Thln.  conc.  Salzsäure  und  1000  Thln.  Wasser  gelöst 
und  zur  Losung  allmählich  die  theoretische  Menge  Natriumnitrit  gesetzt  (Wiibsteb,  K  12, 
523.  Vrgl.  ScHltAUBE,  B.  8,  620).  Der  Niederschlag  (salzsaores  Nitrosodimethylanilin)  wird 
abftltrirt,  mit  conc.  Salzsäure  oder  salzsäurehaltigem  Alkohol  gevasehen,  dann  in  Waner  gdört 
und  mit  K,COg  versetzt.  Durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewinnt  man  das  freie  Nitrosodimethyl- 
anilin  (Babybb,  Cabo).  —  50  g  Dimethylanilin  werde»  mit  50  g  Sabsuiure  und  200  Tfab. 
Alkohol  vermischt  und  die  auf  0°  abgekühlte  Lösung  mit  (1  Mol.)  Natriumnitrit  versetzt.  Nseh 
7s  Stunde  giebt  man  (1  Mol.)  auf  0°  abgekühlte  und  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  ver- 
dünnte Salpetersaure  allmählich  hinzu.  Das  gefällte  Nitrat  wird  abgeflogen,  erst  mit  Alkohol 
und  dann  mit  Aetheralkohol  gewaschen  (Meldola,  8oc,  39,  37). 

Grofse,  grüne  Blätter.  Schmelzp.:  85^  (Schbaube).  Verflüchtigt  sich  etwas  mit 
Wasserdämpfen.  ZerflUlt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  Dimethylanilin  und  p-Nitro- 
sophenol  CgH^(NO).OH.  —  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu  Dimethyl-p-Phenvlendiamin. 

—  KMnO^  oxydirt  zu  Nitrodimethylanilin ,  mit  verd.  Salpetersäure  entsteht  Dinitro- 
dimethylanilin.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  Tetrameihyldiamidoazoxybenzol  N(CH,),. 
CeH^N,O.C«H^.N(CHA. 

Salze  und  Additionsprodukte:  Schraube.  —  CeH^(NO).N(CH,),.HCl.  Kleine 
schwefelgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  11^  (B.,  C).  —  CgH^(N0).N(CHg),.H,80^.  —  [CgH^lNO). 
N(CH3)J.C,H,04  +  2H,0.  Braunrt)the,  monokline  Säulen  (aus  Holzgeist) ;  —  CeH^(NO).N(CH^. 
aH,0^.  Honigelbe  Krystalle.  —  (C3H,oN,0),.H^FeCy,  +  H,0;  —  (C8HioN,0),.H,FeCy<  + 
27,H,0  (WUBSTB»,  Roser,  ä  12,  1825).  —  (CgHjoNjO), -f  AgNO,.  Kleine,  dunkelblwc 
Krystalle. 

Die  Additionsprodukte,  gebildet  aus  zwei  Molekülen  Nitroeodimethylanilin  und 
Anilin  u.  s.  w.,  zerfallen  leicht  in  ihre  Bestandtheüe. 

Verbindung  mit  Benaol  CeH^(NO)N(CHa)j  +  CeH«.  Dunkelgrüne  Krystalle  (Wub8TEB, 
Böser,  B.  12,  1824). 

Verbindung  mit  Anilin  2C6H^(NO).N(CH,),  +  CeHg-NH,.  Dunkelstahlblaue,  mono- 
kUne  Krystalle. 

Verbindung  mit  p-Toluidin  2CeH^(N0).N(CH,),  +  p-CeH^(CH,).NH,.  Sehr  grofoe, 
stahlblaue  Krystalle  (aus  Aceton). 

Verbindung  mit  Phenol  2CeH^(NO).N(CH3)j  +  CeHj.OH.  Feine  braune  Nadeln 
(aus  siedendem  Wasser). 

p-Nitrodimethylanilln  p-C6H.(N0,).N(CH,),.  Bildung.  Man  löst  Dimethylanilin 
in  10—12  Thln.  Eisessig  und  trägt  allmählich  die  theoretische  Menge  rauchender  Salp^er* 
säure  ein  (Weber,  B,  10,  761).  Aus  p-Nitrosodimethylanilin  mit  KMnO^  (Schraube, 
B.  8, 620;  Wurster,  B,  12, 529).  —  Lange,  stahlblau  glänzende,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
162—163°.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
(spec.  Gew.  =  1,25)  nicht  verändert.  Geht  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Dimethyl- 
p-rhenylendiamin  über. 

Binitrodimethylanilln  CeHt(NO,),.N(CH,),.     1.  Bildung.     Bei  der  Einwirbmg 
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vm  nudiender  Salpetersaure  auf  eine  Lösung  von  Dimetihylanilin  in  6 — 7  Thln.  Eisesnig 
(WxBSR,  B.  10,  763).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Bchmelzp.:  77<» 

1  ScsKAUBE  (B,  S,  621)  erliielt  durch  Erwarmen  von  Nitrosodimethylanilin  mit  Salpeter- 
säure, die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  ein  Dinitrodimethylanilin,  das 
bd  73,5®  schmolz. 

3.  Ueberlasst  man  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Dimethylanilin ,  110  Thln.  Wasser  und 
HO  Thln.  Salpetersäure  6  Stunden  sich  selbst,  so  entsteht  wesentlich  m-Dinitro- 
dimethylanilin  (N[CH,],:NO,:NO,»l:2:4).  Dasselbe  schmilzt  bei  87<^  und  zerfällt 
mitEalikuffe^attin  I>imethylamin  imd  m-Dinitrophenol(Schmelzp.:  114^).  Daneben 
wild  eine  kleine  Menee  eines  isomeren  Dinitrodimethylanilins  gebildet,  das  in 
Alkohol  ganz  unlöslich  ist  und  unter  Zersetzung  bei  240 — 260^  schmilzt  (Hertens,  B^ 
10,  995). 

PentanitTodimethylanUin  C.HeN.Oj^  »  C0(Na)..N(CH3),.  Bildung.  Beim  Ein- 
tngenvonDiphenyldimethylamidosulfon  Cp£ft.SO,.CeH4.N(CH3^  (Mighler,  Meter,  B.12, 
17^,  von  «-  oder  ^-Naphtyldimethyldiamidophenylsulfon  Cij>H,.80g.C8H4N(CHg),  in 
ruichende  Salpetersäure  (Mighler,  Salathe,  B.  12, 1790).  —  KrystaUe.  Schmelzp.:  127^ 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Verpufil  schwach  beim  £r- 
hitzea  auf  dem  Platinblech. 

Trimethylphenyliuxnhydrat   QQH5N.(CH.)g.OH.     Bildung,     Dimethylanilin  ver- 
bindet sich  lebhaft  mit  Jodmethyl  zu  OeH5.N(Cä3)gJ  (Lauth,  BL  7, 448).  —  Die  aus  dem 
I  Jodor  durch  Silberozyd   abgeschiedene  freie  Base  ist  krystallinisch,  zerflielalich,  stark 
I  ksQstisch  und  von  sehr  bitterem  Geschmack.    Die  Salze  krystallisiren  sehr  gut.  —  Das 
'   Pik  rat  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Das  Jodür  zerfallt  beim  Destilliren  im  Salzsäurestrome  glatt  in  Dimethylanilin  und 
Jodmethyl  (Merril,  J.  pr.  (2)  17,  286).    Bei  längerem  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  wird 
es  in  Dimethylanilin,  HJ  und  Holzgeist  gespalten  (Glaub,  Baütenbero,  B.  14,  621). 
[C5H5.N(CH,),],.Cr,0,.     Prismen,  löslich  in  etwa  200  Thln.  kaltem  Wasser  (L.). 

BromtrinietliylplienyUamjodid  CeH.Br.N(CH3)8J.  1.  m-Bromtriphenylium- 
Jodid.  Bildung.  Aus  m-Bromanilin,  Jodmethyl  und  Natronlauge  bei  100®  (Wurster, 
Scheibe,  B.  12,  1819).  —  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  20P.  Zerfallt  bei 
der  Destillation  im  Vacuum  in  Jodmethyl  und  m-Bromdimethyianilin. 

2.  p-Bromtrimethylphenyliumjodid.  Bildung.  Aus  p-Bromanilin ,  Jodmethyl 
und  Natronlauge  bei  100®  (Wurster,  Beran,  B.  12,  1820).  —  Krystalle.  Schmilzt 
mter  Zanaetzung  bei  185®  (Wurster,  Scheibe,  B,  12,  1819).  In  Wasser  schwerer  loslich 
^  die  isomere  m-Yerbindung. 

Aethylanilin  C^H^iN  «  CeH5.NH(C,Hß).    Bildung.    Beim  Erwärmen  von  Anilin 

'   ButBromäthvl  (Hofmaiw,  ä.  74,  128).  —Flüssig.    Siedep.:  204®.     Spec.  Gew.  =  0,954 

I   bd  18®.  Färbt  sich  nicht  mit  Chlorkalk.   Die  Salze  sind  äulserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

I    -Beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  entsteht  Aethylamin  (Matthiessek,  ä.  111,  87). 

Salpetrige  Säure  erzeugt  Nitrosoathylanilin,  neben  wenig  salpetersaurem  Diazobenzol  und 

Alkohol,  resp.  Phenol  und  Salpetrigäther  (Griess,  B.  7,  218;  vrgl.  RiCHE,  Ä.  111,  91). 

(C8HjjN.Ha)2.PtCl^.  LangeNadeln,  äufeerst  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (H.).  —  CgHj^N.HBr. 
ftfcin  (ans  Alkohol).  —  Aethylschwefelsanres  Sal«.  Die  Verbindmig  CgHjjN.CjHgSO^ -f" 
(^t)iSO^  krystalÜBirt  in  langen  Prismen  ans,  wenn  eine  Benzollösung  von  Aefhylsul&t  mit  Aethyl- 
amün  stehen  bleibt  (Claessok,  Lundvall,  B.  13,  1704). 

p-Chlorathylanilin  p-CeH4Cl.NH(C,H5).  Bildung.  Aus  p-Chloramlin  und  Brom- 
ithyl  (HoFMAKN,  Ä.  74,  143).  —  Flüssig. 

p-Bromathylanilin  p-CeH4Br.NH(0,Hs).  Bildung.  Aus  p-Bromanilin  und  C,Hs.Br 
,    (HoFMAiw,  Ä.  74,  145). 

Nitrofloathylanilin  C^Hg.N(C,HB).NO.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Aethylanilin  (Griess,  B.  7,  218).  —  Darstellung.  Man  leitet  salpetrige 
Sine  in  eine  Losung  von  Aethylanilin  in  verdünnter  Salzsäure  und  destillirt  das  gefällte  Oel 
mt  Waseeidämpfen.  —  Gklbliches,  nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel.  Siedet  nicht  unzer- 
'  NUl  Unlöslich  in  Wasser  und  darin  untersinkend.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink 
ond  Schwefelsäure,  in  alkoholischer  Losung,  in  Aethylanilin  über,  wendet  man  aber  Zink- 
stttb  und  Essigsäure  an,  so  wird  Aethylphenylhydrazin  OeH5.K(C,HjNH,  gebildet. 

Chlornitpoäthylanüin  CeBLa(N0.).NH(C,H5)  [NH(aH5)  :  NOj, ':  a  «  1  :  2  :  5]. 
Bildung.  Aus  a-Chlordinitrobenzol  (Cl :  NÖ. :  NO,  »1:3:4)  und  Aethylanilin  in  alkohoUscher 
Löning  (Lavbenhedier,  ^.11,  1156). -- Goldgelbe  Nadeln.  Bdunelzp. :  83— 84^  Schwer 
löslich  in  kalton  Alkohol. 

Bi&thylaniliii  C,oHjB^  --  C;eHB.N(C,HB),.  Bildung.   Aus  Aethylanilin  upd  Brom- 
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Äthyl  (Hofmann,  A,  74,  135).  — Oel.   Siedep.:  213,5'».   Spec.  Gew.  «0,939  bei  18».  Ver- 
bindet sich  mitCOClf  in  der  Elite  zu  DiathylamidobenzoesäurecUorid  N(QJE[s),.CgH^^ 
und  zu  dem  Keton  CO[(OeH,.N(C,Hs)j],.    Bei  Siedehitze  entsteht  das  DUceton  N(C,H5V 
CeH,.[CO.CeH,.N(C,H,),i. 

CioHjgN.HBr.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Aethylanilin  und  CjHjBr.  —  (Ci^,Hj5N.Ha),. 
PtCH^.     In  Wasser  und  Alkohol  yiel  weniger  löslich  als  das  Aethylanüinsalz. 

p-Chlordiäthylanüin  p-CflH4Cl.N(C,H5),.  Bildung,  Aus  Aethyl-p-Chloranilin  und 
Bromathyl  (Hofmann,  A.  74,  144).  —  Oel.  —  (CioHi^ClN.Ha),.Pta^. 

Nitrosodiathylanüin  CeHj(N0).N(C,H5),.  Bildung.  Aus  Diäthylanilin,  Alkohol, 
Salzsaure  und  Amylnitrit,  wie  Nitrosodimethylanilin  (Kopp,  ä  8,  621).  —  Gro&e,  grüne 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  84*».  Sdiwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  in  Nitrosophenol  und 
Diathylamin  (Darstellung  von  Diathylamin).  —  (CjoH^^N20.HCl),.PtCl^.  —  (CjoHi^N,0),.H,SO,. 
Gelbe  Nadeln.  —  Pikrinsaurea  Salz.     C,oHj4N,O.CgH,(NOj)8.0H. 

Triäthylphenyliunihydrat  C6Hg.N(C,Hß)3.0H.  Bildung,  Das  Jodür  entsteht  aus 
Diäthylanilin  und  Jodäthyl  bei  IW  (Hofmann,  A,  79,  11).  —  Es  zerfällt  beim  Kochen 
mit  conc.  Kalilauge,  viel  schwerer  als  Trimethylphenyliumjodür,  in  Diäthylanilin,  HJ  und 
Weingeist  (Claus,  Rautenberg,  B.  14,  621).  Die  freie  Base  zerfallt  bei  der  Destillation 
in  Diäthylanilin,  Aethylen  und  Wasser. 

[CgH5N(CjH5),.HCl],.PtCl^     Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Methyläthylanüin  CgH^gN  =  CeH5.N(CH3)(aH5).  Bildung.  Aus  Aethylanilin 
und  CH3J  (Hofmann,  A.  74,  152).  —  Die  Salze  sind  äuüserst  löslich.  Das  Platindoppel- 
salz ist  ein  gelbes  Oel. 

DimethyläthylphenyUumhydratCeHg.N(CH3),(C«Hs)0H.  Saures  Ferrocyanür 
[CeH5,N(CH3),.C.H6L.HjFej,Cyi,  -f  2IL0.  Bildung.  Durch  FäUen  der  stark  schwefel- 
sauren Lösimg  der  Base  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Fischer,  A.  190,  187). 

Aethylpikraald  CgH^NgOe  =  CeH,(NO,)..N2H,(CjH5).  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Chlortrinitrobenzol  CaH-(N0j)3Cl  mit  Aethylhydrazin 
C«H5.NH(NH,)  (E.  Fischer,  A,  199,  299).  —  Kleine,  gelbe,  sechsseitige  Blättchen  (ans 
CHCI3).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200*  und  verpuSt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol.  Leicht  löslich  in  conc.  HCl.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
mit  Kalilauge  unter  Bildung  von  Aeihylamin.  W^ird  von  Oxydationsmitteln  (Ag,0^gO) 
nicht  angegriffen. 

laoamylanUin  Cj^H^N  =  C8H6.NH(C5H,i).  Bildung.  Aus  Anilin  und  Isoamyl- 
bromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Hofmann,  A.  74,  153).  —  Flüssig.  Siedep.:  25ß'. 
Die  Salze  der  HCl,  HBr  und  Oxalsäure  krystaUisiren  und  sind  ziemlich  unlöslich. 

DÜBoajnylajiilin  C^eH^N  =  C6H5.N(C5Hn)j.     Bildung,     Aus  Isoamylanilin  und 
Isoamylbromid  bei  100^  (Hofmann,  A,  74,  155).  —  Oel.  Siedep.:  275— 280^ 
(C^gH,,N.Ha)j.PtCl^. 

MethyUBoamylanilin  G^^^  =  CeH5.N(CH8)(C5HjJ.  Bildung.  Entsteht  bei 
der  trocknen  Destillation  von  Methyläthylisoamylphenyliumhydrat  (Hofmann,  A,  79,  15). 
CeH,N(CH3)(C,H,)(C,H,J0H  =-  CeH  N(CH,)(C,6,  )  +  C,H,  +  H,0.  Beim  Erhiteen 
von  Dimethvlanilin  mit  Isoamylbromid  auf  150—160®  (Claus,  Rautenberg,  B,  14,  622). 
2CeH,N(CH;),  +  C.Hj.Br  =-  C-H5N(CH3)(C6H,.)  +  C«HßN(CHJ,Br.  Erhitzt  man  da« 
Gemenge  von  Dimetnylanilin  imd  CgHuBr  auf  200°,  so  tritt  Amylen  auf.  —  Od;  beinahe 
unlöslich  in  Wasser.    Siedep.:  257°;  spec.  Gew.:  =  0,906  bei  20°  (CL,  R)- 

(C,3Hjj,N.HCl),.PtCl^.  Krystalliniseher  Niederschlag.  —  C^jHj^N.HJ.  1  »/^  BiJ^.  Dunkelbraan- 
rothe  Kryatalle  (C,  R.). 

AethyUsoamylanüin  C..H,iN  =  CeH6.N(C,H5)(C5H. J.  Bildung.  Aus  Isoamyl- 
anilin und  C,HjBr  bei  100°  (Hofmann,  A.  74,  156).  —  Öel.  Siedep.:  262°.  —  (C^jM. 
HCl)j.PtCl^. 

MethylathyliBoamylphenyUumhydrat  C.H5.N(CH3)(CjHß)(C.H,,).OH,  Bildung. 
Das  Jodür  entsteht  aus  Aethylisoamylanilin  und  CHj,J  bei  100°  (Hofmann,  A,  79,  13). 
Die  freie  Base  zeHallt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Methylisoamylanilin,  C^H^  und 
Wasser.  —  (C^4H24NCl)j.PtCl^.     Blassgelber,  amorpher  Niederschlag. 

Cetylanilin  C^,H39N  =  CeHj.NHCCieH-g).  Bildung.  Aus  Anilin  und  Jodcetyl 
(Fribau,  A.  83,  29).  —  Schuppen  (aus  Weingeist).  Schmelzp. :  42°.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Fällt  nicht  die  Metallsalze.  —  (C^^Hj^N-HCl),.!^!*. 

Dicetylajülin  CagH^iN  =  CeH5.N(CieH33)9.  Bildung,  Aus  Cetvlanilin  und  Jod- 
cetyl  bei  110°  (Fridau).  —  Krystallisirt.  —  (C88H,^N.HCl),.PtCl^. 

AUylanilin  C9H11N  «  CeH5.NH(03H5).   Bildung,  Aus  Anilin  und  JodaUyl  (Schiff, 
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i.  J^  3,  364).  ~  Gelbes  Gel.    Siedep.:  208--209^    SpecGew.  =  0,982  bei25^   Etwas 
in  Wasser  löslich.  —  (C^Hj.N.HC^j.PtCl^. 

Aethylanylanüln  C,,Hj.N  =  aH..N(C,H5)(03H.).  Bildung.  Bei  2— Stäaeem  Er- 
hitzen yon  Allylaniliii  mit  Aetnyljodid  (Schiff).  —  Dities  gelbes  Gel.   Siedep. :  220—225*. 

—  Dioxalat  C^^Hj^N.CjHjO^.     Kleine  Nadeln. 

mphenylamin  C^HuN  =  (CeH.).NH(CeH4).  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation 
von  TriphenylrosanÜin  (AnUinblau)  (Hofmann  ^  Ä,  132,  163),  in  kleiner  Menge  auch  bei 
der  Destillation  von  Bosanilin,  Leukanilin,  Diphenvlguanidin.  Bei  30 — 35  stündigem 
Erhitzen  von  (1  Mol.)  salzsaurem  Anilin  mit  (1 V,)  Mol.)  Anilin  auf  210—240°  (de  Laire, 
GiRABD,  Chapoteaut,  Z.  1866,  438).  Das  (remenge  behandelt  man  mit  Salzsäure  und 
mit  20—30  Thln.  warmem  Wasser,  wodurch  freies  Diphenylamin  abgeschieden  wird.  Man 
reinigt  dnrch  Destillation  und  UmkrystalHsiren  aus  Ligroin.  Beim  Erhitzen  von  Phenol 
mit  Chlorzink-Anilm  auf  250— 260<'  (Merz,  Weith,  B.  13,  1298).  —  Monokline  Blättchen 
(Bodewig,  J.  1879,  442).  Schmelzp.:  54«  (Merz,  Weith,  B.  6,  1511).  Siedep.:  3J0° 
fDE  Laire  .  .  .).  SpecGew.  =  1,159  (Schröder,  ä  12,  563).  Fügt  man  zu  der  Lösung 
in  oonc  Salzsäure  tropfenweise  Salpetersäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sofort  tief 
indigoblau.  (Charakteristische  imd  empfindliche  Reaktion).  Dieselbe  Färbung  tritt  ein 
beim  Eriutzen  von  Diphenylamin  mit  ÖhlorkohlenstoffCjCl^  auf  180**  (Girard,  de  Laire, 
/.  1872,  1071)  oder  beim  Vermischen  mit  conc.  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  salpetrige 
Sinre  enthält  (Nachweb  und  colorimetrische  Bestimmung  der  salpetri^n  Säure)  (Kopp, 
R  5,  284).    Schwache  Base.    Die  Salze  verlieren  beim  Waschen  mit  Wasser  alle  Säure. 

—  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  in  essigsaurer  Losung:  Meldola,  B.  11,  351. 

C„Hj^N.HCl.     Weüse  Nadehi  (aus  Alkohol)  (H.). 

Tetrachlordiphenylamin  (CqH3CI;),.NH.  Bildung,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
äne  Eisesfläglösimg  von  Diphenylamin  (Gnehm,  B,  8,  1040).  —  Prismen  oder  Nadeln.  Leicht 
lodich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.w.  Schmelzp.:  133— 134^  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
j<d  auf  350**  Perchlorbenzol  (Ruoff).  —  Natriumamalgam  ist  phne  Wirkung. 

Tcftrabromdiphenylamin  (CeH3BrA.NH.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alko- 
bofiflchen  Diphenylaminlösung  mit  Brom  (HoFifAKN,  A.  132,  160).  —  Nadeln  oder  Prismen. 
Sdunelzp.:  182^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  hei&em  Alkohol  (Gnehm,  B. 
8,  925). 

Hexabromdiphenylaxnin  (C6H,Br5)jNH.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Diphenyl- 
onin  in  eisessigsaurer  Losung  ((>nehm,  B.  8,  926).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
218*.    Beinahe  unlöslich  in  Alkohol. 

Oktobromdiphenylaniin  (CgHBrJ,.NH.  Bildung.  Diphenylamin  wird  zunächst 
in  der  Kälte  mit  Brom  beh^idelt  und  dann  mit  Brom  imd  etwas  Jod  auf  240 — 250°  er- 
Mtzt  (GEassNER,  B.  9,  1511).  —  Prismen  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  302—305°.  Nicht 
sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3. 

Dekabrona.diphenylainln  (CeBr5),.Nn.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Diphenyl- 
amin,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Jod  und  bei  350°  (Gessner).  —  Feine  Nadeln  (aus  CHCl,). 
Sdunilzt  nicht  bei  310°.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  siedendem 
BeozoL 

NitroBodiphenylajnin  (CeH5),.N(NG).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
ßftiiTe  auf  Diphenylamin  (Witt,  B.  8,  855).  —  Darstellung,  In  eine  gut  gekühlte  Losung  von 
40  TUn.  Diphenylamin  in  200  Thln.  Alkohol  und  30  Thln.  Salasaure  (spec.  Gew.  »  1,19) 
venka  allmählich  35  Thle.  Natriumnitrit  (28%  N^Og  ^thaltend)  in  wassriger  Losung  (2 : 3)  ein- 
S^^ngen.  Durch  starke  Abkühlung  und  Znsatz  von  wenig  Wasser  wird  alles  Nitrosoamin  gef&llt. 
Mtn  filtrirt  es  ab,  wäscht  mit  wenig  Alkohol  und  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Ligroin 
(Siedep.:  70—100°)  um  (Fischer,  A.  190,  174). 

Blaasgelbe,  vierseitige  Tafeln  (aus  Benzol-Alkohol).  Schmelzp.:  66,5<^.  Schwer  löslidi 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  warmem,  sehr  leicht  in  warmem  Benzol.  Entwickelt  mit 
conc.  Schwefelsäure  salpetriee  Dämpfe.  —  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  entstehen  Amido- 
azobenzol,  Diazoamidobenzol  und  Diphenylamin.  Beim  Erhitzen  mit  (4  Thln.)  p-Toluidin 
Mf  100«  entstehen  p-Diazoamidotoluol  C,BL,N.N.NH(G,B[,)  und  Diphenylamin. 

Beim  Erhitzen  von  10  g  Nitrosodiphenylamü]  mit  10  g  salzsaurem  Anilin  und  2(X)  g 
reinem  Anilin  auf  120—125''  entsteht  ein  rother  Körper  CgeH^gN.  den  man  mit  Alkohol 
^t  D^^ibe  krystallisirt  aus  Anilin  in  rubinrothen  platten  Nadeln.  Schmelzp^:  236°. 
I^lich  in  conc  Schwefelsäure  mit  charakteristischer,  sehr  intensiver,  violetter  Färbung. 
^^Dz  unlöslich  in  Alkohol.  Derselbe  Körper  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphenylamin 
niit  Anudoazobenzol,  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  120  bis  125°  (Witt,  B.  10,  1311). 

Hitrodiphenylamin  OeH^(NOg)(C6H5).NH.   Bildung,   Beim  Zerlegen  von  Benzoyl- 
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nitrodipheaykmin  aH4(NO.).aH5N(CrHsO)  mit  alkoholischer  Natronlauge  (Hofmank, 
A,  132,  167).  —  Gelbrothe  Nadehi.^ 

Beun  Behandeln  von  Nitrosonitrodiphenylamin  mit  Anilin  oder  mit  alkoholiflchem 
Kali  entsteht  ein  offenbar  mit  obigem  identisches  Nitrodiphenylamin  (Witt,  B,  11, 
757).   Es  krystaUisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  orangegelb^  Blattchen.   Schmelzp.:  132*^. 

Dinitrodiphenylamin.  a)  Unsymmetrisches  CeH3(NO^),(C0Hg).NH.  Bildung, 
Aus  Bromdinitrobenzol  (Clemm,  B.  3,  128)  oder  v-Chlor-m-Dinitrobenzol  (Cl :  NO, :  NO, 
=  1:2:6)  (Willgerodt,  B.  9,  977)  und  Anilin.  Auch  aus  Trinitrobenzol  (aus  p-Dinitro- 
benzol  bereitet)  und  Anilin  (?)  (Hepp,  BL  30,5).  —  Gelbrothe  Nadeln.    Schmelzp. :  156  bis 

157«  rw.). 

b^  Symmetrisches  [C-H^CNOJJj.NH.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  rohem  Nitroso- 
dinitrodiphenylamin  mit  aJkonoliscnem  Kali  (oder  mit  salzsaurem  Anilin,  AnUin  und  Alkohol), 
oder  besser  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  und  rauchender  Salzsaure  (Nietzki, 
Witt,  B.  12,  1400)  entstehen  zwei  Dinitrodiphenylamine  (Witt,  B.  11,  758).  Zu  ihrer 
Trennung  versetzt  man  ihre  kalte,  gesättigte  Lösung  in  Anilin  mit  dem  gleidien  Volumcsi 
Alkohol.  Es  scheidet  sich  rothes  o-Dinitrodiphenylamin  aus,  während  das  gelost  blei- 
bende ffelbe  p-Derivat  durch  Umkrystallisiren  aus  Xylol  gereini^  wird  (N.,  w.). 

O-Dinitrodiphenylamin  krystaUisirt  aus  Xylol  in  zinnoberrothen  Warzen. 
Schmelzp.;  211,5^  —  Das  löslichere  p-Dinitrodiphenylamin  bildet  blau  schimmernde, 
gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  214^ 

c)  Durch  Zerlegen  von  Benzoyldinitrodipheny  lamin  [CgH.(NO,)^.N.CyH.O  mit 
alkoholischem  Kali  erhielt  Hofmank  {ä.  132,  167)  rothgelbe  Nadeln  mit  metallDlanem 
Beflex. 

Trinitrodiphenylajnin  Ci,H7(NO,)8.NH.  a)  Phenyltrinitrophenylamin  C^H, 
(N02),(aH5).NH.  Bildung.  Aus  Chlortrinitrobenzol  und  Anilin  (Clemm,  B.  3, 126).  - 
Schariachrothe  Prismen.  Schmelzp.:  175^  Verbindet  sich  nicht  mit  Kohlenwasser- 
stoffen oder  Basen  (Merten8,  B,  11,  845). 

b)  Dinitrophenyl-m-Nitranilin  CeH,(NO,),.(CeH^.NO,).NH.  Bildung.  Ans 
(a-)Brom-m-Dinitrobenzol  (Br:NO,  :N0,  =  1 : 2:4)  (Schmehsp.:  72*^,  m-Nitranilin  und 
Alkohol  bei  100®  (Auaten,  B.  7,  1250);  aus  Chlordinitrobenzol ,  m-Nitranilin,  Alkohol 
und  MgO  bei  200°  (Willgerodt,  ä  9,  1178).  —  Kurze  gelbe  Nadehi  (aus  Eisessig), 
Schmelzp.:  189°  (A.);  194—195°  (W.).  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  ziemlich 
schwer  in  Eisessig. 

c)  Dinitrophenyl-p-Nitranilin.  Bildung.  Aus  Brom-m-Dinitrobenzol  undp-Nitrsr 
nilin  (Austen,  B.  7,  1250).  —  Gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  181°.  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Eisessig. 

Tetranitrodiphenylanün  C,*Hg(N0«)4.NH.  Unsymmetrische,  a.  Pikryl- 
m-Nitranilin  CeH,(NO,),.(CeH,.NO»).NH.  Bildung.  Aus  CeH,(NOACl  und  m-Nitr- 
anilin (AüSTEN).  —  Kleine  oraneegelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  205°.  Un- 
löslich in  Aether,  sehr  schwer  lösücm  in  kociiendem,  absoluten  Alkohol. 

b.  Pikryl-p-Nitranilin  CeH.(NOa),.(CeH^.NO,).NH.  Bildung.  Durch  Kochen  von 
Chlortrinitrobenzol  mit  p-Nitranilin  und  absolutem  Alkohol  (Attsten,  B.  7,  1249).  — 
Kristalle.    Schmelzp.:  216°. 

Symmetrisches  (?)  [CeHp(NOA]^.NH.  Bildung.  Bei  allmählichem  Eingleisen  von 
3 — 5  Thln.  Salpetersäure  in  eme  ermtzte  Lösung  von  1  Tbl.  Nitrosodiphenylamin  in  10 
Thln.  Eisessig  (Gnehm,  Wy8S,  B.  10,  1319).  Man  fallt  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag 
in  kochender,  verdünnter  Natronlauge  und  krystaUisirt  aus  Eisessig  um.  —  Oelbe  Nadeln 
oder  Prismen.  Schmelzp.:  192°.  I^t  sich  in  heiiser  Natronlauge  mit  scharlacbrother 
Farbe.  Giebt  bei  der  Beduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  Tetramidodiphenylainin 
[CeH.(NH,),]NH(?). 

Hoxanitrodiphenylamin  [CeH,(NOo)J,.NH.  a)m-Dipikrylamin.  Bildung.  B&m 
Behandeln  von  Pikryl-m-Nitranilin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Austen,  B.  7,  1249).  — 
Kleine  gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  261°.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Eisessig.  Wird  Wasser  der  kochenden  Eisessig- 
lösung  zugefügt,  so  entsteht  vneder  Pikryl-m-Nitranilin. 

b)  Dipikrylamin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Pikryl-p-Nitranilin  C6H,(N0^)s. 
CeH^(NO,).NH,  mit  Salpeterschwefelsäure  m  der  Kalte  (Aubten,  ä  7,  1250);  beun 
Erwärmen  von  Diphenylamin  oder  Methyldiphenylamin  mit  Salpetersäure  (Gkehh,  B.  7, 
1399).  —  Barstellung.  Man  löst  Dlpheoylamin  in  conc.  Schwefelsäure  und  giefst  die  Losong 
in  rauchende  Salpetersäure  (Mebtens,  B.  11,  845).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Eisessig)- 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  238°.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Veriiält  sich 
wie  eine  Säure.  Die  Salze  finden  als  Farbstoffe  Verwerthung  iGnehm,  B.  9,  1246).  — 
CigH^(N03)e.NH.NH3.      Rothbraune    Krystalle    („Aurantia").    —    Ba.[Ci,H^(NO,)e.N],.     Bothe 
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Bhonlioeder,  löslich  in  Alkohol  (Aüsten,  Gnbhm).  —   Dipikiylaniin  yerbindet  ach  mit  2  Mol. 
Napfatalm  (Mebtens). 

Chlornitrodiphenylamin  aHsCNOJCLNHCC.Hg).  Bildung.  Beim  Stehenlassen 
?QD  m-Oilor-o-Dinitrobenzol  (d  :  NO,  :  NO,  »1:3:4).  (SchmeLn). :  38,8^  mit  (3  Mol.) 
Anilin,  neben  Amidoazobcoizol  (Lattbenbedier,  B.  9,  771).  Durch  Auskochen  mit  ver- 
dfinnter  Salzsäure  wird  das  Amidoazobenzol  entfernt.  —  Lange  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sdunelzp.:  lOB^^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heüsem.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Sauren. 

Bromdinitrodiphenylamin  C.,HTBr(N03),.NH.  a.Phenylbromdinitrophenyl- 
amin  C«H,Br(N0.),.CeH5NH.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-Dibrom-/9-Dinitrobenzol. 
(SchmelzD.:  99 — 100^  mit  Anilin  (Aubten,  B.  9,  920).  —  Haarfeine,  orangerothe  Nadeln 
(aus  absolutem  Alkohol).    Schmelzp. :  120^. 

b.  Dinitrophenylbromanilin  CeHj,(N02),(CeH.Br).NH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
Ton  a-Bromdinitrobenzol  (Br  :  NO,  :  NO,  »«  1  :  2  :  4)  mit  Dibromdiphenylhamstoff 
(».{NH.CeH^Br),  auf  160—170«  (Willgerodt,  B.  11,  602).  ~  Lange  «elbe  Nadeln  (aus 
ESMsdg).  Sdimelzp. :  152 — 153^  Leicht  löelidi  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Unlös- 
M  in  verdünnter  Salzsäure. 

BromtPinitrodiphenylamiJi  CeH,Br(NO,),.CeH^iNO,).NH.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen Yon  Bromdinitrophenylanilin  (s.  oben)  in  rauchende  Salpetersäure  (Aübten,  B,  9, 
^20).  ~  Braungelbe  Schuppen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  157,5^  Leicht  löslich  in  kochen- 
dem Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 

DibTomtetranitrodiphanylaniiZL  [CeBLBr(NO.ul«'NH.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
^n  Methyltribromdiphenylamin  (C8H3Br,)(CgH^Br).NCHa  mit  Salpetersäure  (Gnehm,  B.  8, 
d29).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  235— 242^  Schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol.    Löslich  in  Ammoniak  und  Natronlauge. 

Tribronidinitrodiphenylajiün  Cj.H(Br,(N()A.NH.  Bildung.  Beim  Eineieisen 
Ton  (2—3  Thln.)  Salpetersäure  in  eine  Kochende  EißessiglÖsung  von  Tetrabromdipnenyl- 
amin  rCeH,BrA.NH  (Gkehm,  Wysb,  B.  10,  1323).  —  Gelbe  Blättchen  oder  Prismen. 
Schmelzp.:  209 — 21 0^    Löslich  in  Aether,  C^H^jCACi^,  kaum  in  Ligroin. 

iritroaoxütrodiphenylaiuin  C„H9(N0,).N(N0).  Bildung.  Ein  Gemisch  von  20  g 
Dioheny lamin ,  15  ccm  S^petersäure  (s^ec.  Gew.  «=»  1»424),  35  g  Amylnitrit,  100  ccm 
Aliobolwird  erwärmt,  bis  Krystallausscheidung  erfolgt.  Dann  kühlt  man  rasch  ab,  filtrirt 
und  kiystallisirt  den  mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschenen  Niederschlag  aus  CHOL,  um 
(Witt,  Ä  11,  756).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  133,5^  Löslich  in  CBlCl,.  Giebt  mit 
Brom  zwei  krystallitdrte  Derivate  (bei  208,5— 2()9<^  und  bei  214,5—215''  schmelzend).  Geht 
bdm  Behandeln  mit  Anilin  oder  alkoholischem  KaJi  in  Nitrodiphenylamin  über. 

ITitToeodinitTodiphenylamiii  Cj,Hs(NO,)..N(NO).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
Losong  Ton  Diphenylamin  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  und  Amylnitrit  (Witt,  ^.11, 
758),  in  der  Kälte  (Witt,  Nietzki,  B.  12,  1400).  —  Der  Körper  wurde  nicht  völlig  rdn 
erhalten.  Er  ist  fast  unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln;  sehr  schwer  löslich  in 
CHCl,.  Beim  Behandeln  mit  Anilin  oder  alkoholischem  Kali  entstehen  zwei  Dinitro- 
diphenylamine. 

mtroaoolüoriütrodiphenylamiii  C,H,C1(N0,).C,H..N(N0).  Bildung.  Chlomitro- 
dipbenylamin  wird  mit  Eisessig  zum  dünnen  Brei  angerührt,  und  dann  Kaliumnitrit  ein- 
getragen, bis  alles  gelöst  ist.  Man  föllt  mit  Wasser  und  kr^stallisirt  den  Niederschlag 
ans  Alkohol  um  (Laubenheimeb, ^.  9,  772).  —  Gelbe  sechsseitige  Blättchen.  Schmelzp.: 
110,5*.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  CS,,  Aether, 
leiditer  in  Benzol. 

Amidodiphenylainin  s.  p-Phenylendiamin. 

Diamidodiphenylamin  NH(C0H4.NH,),  s.  p-Phenylendiamin. 


lIethyldiphenylamiiiCi,H,aN==(aHg),.N(CHA  Bildung.  Aus  Diphenylamin  und 
Jodmethyl  oder  aus  salzsaurem  Diphenylamm  und  Molzgeist  (Babdt,  Z.  1871,  469).  — 
l>ar Heilung.  ICD  Thle.  Diphenylainin,  68  Thle.  Salzsaure  (spec.  Gew.  »  1,17)  und  24  Thle. 
HoligeUt  weiden  10—12  Stunden  lang  auf  200—250*  erhitzt.  Die  in  Freiheit  gesetzten  und 
•UesdlÜTten  Basen  werden  mit  dem  doppelten  Volumen  oonc.  HCl  geschüttelt.  Es  scheidet  sich 
ftitei  asknares  Diphenylamin  ab,  ¥^rend  salzsaures  Methyldiphenylamin  flüssig  ist  (Girabd,  M. 
23,  2).  —  Flüssig.  Siedep. :  282*  (G.).  Giebt  mit  Salpetersäure  eine  violette  Färbung.  — 
Zerfillt  mit  rauchender  Salzsäure,  bei  150*  im  Bohr,  in  CH^Cl  und  Diphenylamin  (Gkehm, 
B.  8,  1043).  —  Beim  Durchleiten  von  Methyldiphenylamm  durch  eine  glühende  Bohre 
treten  Diphenylamin,  Carbazol  CijH^N,  Benzonitril  CeH.CN,  Anilin,  Benzol,  CH^,  H  und 
N  anf  (Grabe,  ä.  174,  181). 
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IsomereB  Methyldiphenylamin  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Methylaniliii 
mit  salzsaurem  Anilin  auf  280°  (Girard,  Vogt,  Z.  1871.  468).  —  Flüssig.  Siedep.:  270» 
bei  528  mm.  —  Giebt  mit  Salpetersäure  keine  violette  Färbung  (Babdy,  Z.  1871,  469). 

Ein  isomeres  Methyldiphenylamin  (OeH5)2.N(CH3)  ist  theoretisch  unmöglich.  Wahr- 
scheinlich ist  der  Köper  Pnenyltoluidin  (CeH^.CH3)CeH5.NH. 

Tetraohlormethyldiphenylamin  (CqHsCL)^.N(CH3).  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in   eine  eisessigsaure  Lösung  von  Methyldiphenylamin  (Gnehm,  B.  8,  1040). 

—  Prismen.    Schmelzp.:  96 — 97°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol. 

Tribrommethyldiphenylamin  (OgH,Brj).(aH^Br)N(CH,).  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Losung  von  Methyldiphenylamin  entstehen  Tri-  und 
Tetrabrommethyldiphenylamin  und  Tetrabromdiphenylamin.  Durch  kochenden  Alkohol 
wird  zunächst  Tribrom-,  dann  Tetrabrommethyldiphenylamin  ausgezogen,  zurück  bleibt 
Tetrabromdiphenylamin  (Gnehm,  B,  8,  926).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  98®.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Benzol.  Beim  Erwärmen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  tritt  eine  heftige 
Reaktion  ein,  nach  deren  Beendigung  man  durch  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure 
Dibromtetranitrodiphenylamin  [CeH,Br(N02),]2.NH  erhält. 

Tetrabrommethyldiphenylamin  (CeH3Br,),.N(CH3).  Bildung.  Siehe  dasTribrom- 
derivat.  —  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  129°.  Lösfich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich 
in  Benzol. 

Aethyldiphenylamin  Cj^Hj.N  =  (CeHg\.N(C,H5).  Bildung.  Aus  Diphenylamin, 
Salzsäure  und  Weingeist  bei  200— 250®  (Girakd,  J5/.  23, 3).  —  Flüssig.  Siedep.:  295—297«. 
Giebt  mit  Salpetersäure  eine  violettrothe  Färbung. 

Isoamyldiphenylamin  C^H^N  =  (CeH5)..N(CßHiJ.  Bildung.  Analog  dem  Me- 
thyldiphenylamin (Gikard).  —  Siedep. :  330 — 340*^.  Giebt  mit  Salpetersäure  eine  schiefer- 
blaue Färbung. 

Triphenylamin  C. JBLgN  =  N(C-Hß)3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Brombenzol 
mit  Anilinkalium  CgHg.lJH]^  oder  mit  Diphenylaminkallum  (CgH5)8.NK  (Merz,  Weith,  B. 
6,  1514).  —  Barstellung.  Man  lost  Kalium  in  einem  erhitzten  Gemisch  von  Anilin  und  Di- 
phenylamin und  lässt  allmählich  Brombensol  zuflielsen.  Die  Flüssigkeit  wird  vom  KBr  abge- 
gossen und  destülirt.  Man  fängt  das  spater  Uebergehende  für  sich  auf  und  krystallisirt  es  aus 
Weingeist  um.  —  Grofse,  jnonokline  (Arzruni,  /.  1877,  481)  Krystalle  (aus  Aether);  kleine 
Schuppen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  127^-  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlieh 
leicht  m  Benzol.  Die  Losimg  in  Eisessig  wird  durch  wenig  Salpetersäure  grün,  durch 
oonc.  Schwefelsäure  violett  und  dann  blau  geiärbt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren, 
selbst  nicht  mit  Pikrinsäure.    Chloracetyl  ist  ohne  Wirkung. 

Per  chlor  triphenylamin  N(C-Cl5)«.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Triphenylamin, 
zuletzt  mit  überschüssigem  Chlorjod  bei  350®  (Ruofp,  B,  9,  1494).  Daneben  entsteht 
Perchlorbenzol  CgCl^.  Man  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  um, 
wobei  zuerst  Perchlortriphenylamin  auskrystalüsirt.  —  Kurze,  sehr  schwere  Nadeln.  Schmilzt 
nicht  bei  270°. 

Triphenyl€wnin  aus  Zimmtaldehyd  C.gHjgN  =  (CgBL),NH  (?).  Bei  der  Destillation 
von  Zimmtaldehydammoniumdisulfit  C^H-CN  H^.HSOg  mit  Kalk  erhielt  G^ssmann  (ä.  100, 
57)  eine  flüssige  Base  CjgHijN,  die  sich  leicht  m  AUiohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser 
löste.    Das  sabcsaure  Sah  krystallisirte  in  Blättchen. 

(CjgHjßN.HCl)2.PtCl^.      Kastanienbraune,   reguläre  Krystalle    (aus   80  procentigem   Alkohol). 

—  (CjaHj5N)2.PtCl..     Entsteht  bei  Abwesenheit  freier  Salzsaure. 

Die  Base  verbindet  sich  mit  Jodäthyl  bei  1(X)°.  Aus  dem  Jodür  (Ci8Hi6)N.C,H5J 
scheidet  Silberoxyd  die  freie  Aethylbase  (CjoHi5)-N(C,H5).OH  ab.  Sie  ist  ölig,  in  Wasser 
ziemlich  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.     Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  zersetzt 

(C.8Hj..N.C,H5Cl)j.Ra4.     Dunkelaegelrothe  Würfel  und  Oktaeder  (aus  Wasser). 

Wie  oben  angeführt,  ist  das  Triphenylamin  aus  Anilin  ein  indifierenter  Körper.  Dem 
isomeren  basischen  Körper  aus  Zimmtaldehyd  kommt  augenscheinlich  eine  ganz  andere 
Constitution  zu.  Seine  Bildung  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung:  2C9HgO  (Zimmtaldehyd) 
+NH3=.C,3H,,N  +  2H,0. 

Methylendiphenyldiamin  C^gH^Nj  =  CHjCNClHg.H),.  Bildung.  Das  Jodür 
entsteht  beim  Eintropfen  von  Jodmethylen  CILjJj  auf  im  Wasserbade  erwärmtes  Anilin 
(Leräiontow,  B.  7, 1255).  —  Die  freie  Base  ist  dickflüssig,  nicht  flüchtig.  Die  Salze  kryß- 
tallisiren  meist  nicht.  —  CH2.(N.CQHß.H)j.HjS0^.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich;  wird  durch 
Alkohol   krystaUinisch  niedergeschlagen. 

Aethylendiphenyldiamin  Ci^ILgN,  =  C2H4(N.C6H5.H)2.  Bildung.  Aus  1  Vol. 
Aethylenbromid  und  4  Vol.  Anilin  (Hofmann,  J.  1859,  388).  —  Darstellung.   Man  erhit«t 
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(1  Mol.)  Aethjlenbromid  mit  (4  Mol.)  Anilin  am  Kühler ,  entfernt  durch  Wasoheii  mit  Wasser 
du  hromwanentofisanre  Anilin  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  von  40 — 457o  ^"^ 
OlOKlEff  R  12,  1794).  —  Zur  Reinigung  löst  Grbtillat  (/.  1873,  698)  die  Base  in  koehen- 
don  Eueasig  und  fugt  Alkohol  hinzu,  wodurch  (C2H^)2.(N.CgHg),  gefällt  wird.  —  Ejrystalle. 
SduneL^.:  59<»  (H.);  63°  (M.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Verhalten: 
GeKTILLAT.  —  C^^Hj^N,.2Ha.  —  Ci^HjgN,.2Ha.PtCl^. 

DinitroBOäthylendiphenyldiamin  Ci^H^^N^Oj  =-  CjH^CN.CeHj.NO)».  Bildung. 
Msn  versetzt  eine  Loeung  von  (5  g)  Aethylendiphenyldiamin  in  (25  g)  Salzsäure  und 
(150  g)  Wasser  langsam  mit  (2  Mol.)  Natriumnitrit  und  krystallisirt  den  erhaltenen 
,  Niederschlag  aus  Eisessig  um  (Morlet,  B.  12,  1794).  —  Blattchen.  Schmelzp.:  157^  Un- 
iofilich  in  Iraltem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether,  löslich  in  heüsem  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol.  Wird  durch  Reduktionsmittel  (Zinnchlorür,  Zinkstaub,  Natriumamalgam)  in 
Aethylendiphenyldiamin  übergeführt.  —  Giebt  die  LiEBEBMANN'sche  Nitrosoreaktion. 

Di&thyl&thylendipheiiyldianiln  CjßH^.N,  ==  aH..(N.aHj.aH^  Bildung.  Aus 
Aethvlendipbenyldiamin  und  Jodäthyl  entsteht  das  Jodür  C2H4.(N.C6ä6.C«Hj),.2HJ,  das 
man  'mit  Kali  zerlegt  (Hofmanit,-  J.  1859,  389).  —  Krystallinisch.  Schmelzp. :  70^  Das 
Jodür  krystallisirt  in  Prismen  und  ist  in  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  leichter  löslich. 
-  C,H4.(N.C«H5.C,H5),.2HCl.Pta^.     Nadeln. 

Diäthylendiphenyldiamin  CjgHi8N2=^(C,H4)j.(N.CoHB)2.  Bildung.  Aus  Aethylen- 
hramid  und  Anilin  (Hofmann,  J.  1858,  352);  aus  Aemylendiphenylddamin,  Aethylen- 
bromid  und  Alkohol  bei  100'»  (Hofmann,  J.  1859,  388).  —  Darstellung,  l  Vol.  C,H^.Br, 
imd  2  Yol.  Anün  werden  2  Stunden  lang  auf  100^  en^umt,  dann  entfernt  man  durch 
Destillation  mit  Wasser  freies  Anilin  und  G,H^.Br,  und  zerlegt  den  Kückstand  mit  Natron. 
Man  destillirt  nun  wieder  mit  Wasser,  um  Anilin  zu  entfernen,  und  löst  den  Kückstand  in 
sedendem  Alkohol.  Beim  Erkalten  krystallisirt  (C,H4)g.(N.G0Hg)2.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
157'  (J.  1859,  388);  siedet  unter  Zersetzung  bei  SOO^".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  lösUch 
in  kaltem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Aethylenbromid,  aber  mit  einem  Molekül 
Jodmethyl  oder  JodathyL  —  CjgH^gNr^HCl.  —  C,eHjgN,.2HCl.PtCl4. 

Methyldi&thylendiphenyldiamlnjodür     CyHjiKJ    «    (C,HJ,.(N.CeH5),.CH3J. 
Bildung.    Aus  (C,HJj.(N.aHß),  und  Jodmethyl  bei  100^  (Hopmann,  J.  1858,  353).  — 
KiystaUisirt.     Giebt  mit  Bilberoxyd  eine  starke  alkalische  Lösung,  aus  welcher  durch 
Ha  und  Pta^  ein  amorpher,  blassgelber  Niederschlag  [C,HJj.(N.CeH5)2.0H8ai,.PtCl^ 
wird. 


Diathylen&thyldiphenyldiaminjodüp  C-^H^gNaJ  =  (C,H^),(N.CeHA.aH6J.  Bil- 
dung. Aus  (aHJa-CN.CeHj),  und  C^H^J  bei  100°  (Hofmann).  —  Gelblichweiise  Nadebi. 
Schmelzp.:  lOO«. 

DinitroBodiäthylendiphenyldiamin  C^H.gN^Oj  =  (C2HJ,[N.CeH^(N0)],.  Dar- 
stellung. Je  1  g  Diathylendiphenyldiamin  wira  in  20  g  Salzsäure  und  700  g  Wasser 
gelöst  und  dazu  1  g  NaNO^  Regeben.  Nach  Va  Stunde  nltrirt  man  ab,  ^ällt  das  Filtrat 
mit  A]nmoniumcar1x)nat  und  Krystallisirt  den  Niederschlag  aus  einem  Gemisch  von  Aceton 
mtd  Alkohol  um  (Morley,  B.  12,  1795).  —  Kurze,  schwarze  Nadeln.  Wird  durch  siedende, 
wässrife  Natronlauge  nicht  verändert.  Zinn  und  Salzsäure  fuhren  den  Körper  in  Di- 
ithylendiphenylentetramin  (CjHJ^CN.CgH^.NH,),  über  (s.  Phenylendiamin).  Giebt 
nicht  die  LcEBERMANN'sche  Beaktion  am  NitrosokÖrper. 

Acetylentriphenyltriainiii  C,oHi,.N,  =  C2Hg.(N.CeH5)8.H,.  Bildung.  Zu  einer 
abgdEfOilten  Lösimg  von  (1  Mol.)  Acetylentetrabromid  C^H^.Br^  in  (2  Mol.)  Anilin  lässt 
man  allmählich  (4  Mol.)  alkoholische  Kalilösung  eintropten,  destillirt  nach  beendeter 
Beaktion  den  Alkohol  ab,  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser  imd  saugt  das  Unlösliche 
ab.  Der  feste  Rückstand  wird  6 — 7  mal  aus  Alkohol  umkrystaUisirt  (Sabanejew,  ä, 
178, 125;  ir.  6,  148).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  190^  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  HgCl,  und  PtCl«  amorphe,  in  Wasser 
mdöehche  Niederschlage.  —  (C,oHjgN8.HCl)^.3HgCl,.  —  (C3oHjgN8.HCl),.PtCl^. 

Alkoholderivate  des  Anilins. 

AiiiUdde8PercWormethylmeroaptanBG,H8Cl3NS=CCl^S.NH(CeHA  Bildung. 
Bdm  Eintragen  von  (2  Mol.)  Anilin  in  eine  ätherische  Lösung  von  Perchlormethylmercaptan 
CC1,.SC1  (Rathke,  ä.  167, 211).  —  Stark  und  unangenehm  riechendes  Oel.  Sehr  unbeständig. 
Beim  Behandeln  mit  Anilin  entstehen  Thioanilin  rC.H4(N£^)]9S,  Triphenylguanidin,  Di- 
plMaiylthiohamstoff.  —  Fügt  man  alkoholisches  Kali  zu  emer  ätherischen  Lösung  des 
Anilida, 80  wird  der  Körper  CHCl^.S.OCeHj  gebildet.  Derselbe  krystallisirt  aus  siedendem 
Alkohol,  worin  er  nicht  ganz'  leicht  löslich  ist,  in  kleinen  Nadeln.  £r  löst  sich  sehr  leicht 
i&  Aether. 
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Ox&theiumilin  (Aethoxylanilin)  aH^iNO  =  CH,(OH).CH,.NC,Hß.H,  Bildung. 
Gleiche  Moleküle  Anilin  und  Aethylenoxya  werden  einige  Stunden  lang  auf  50*  erwärmt 
(Demole,  ä.  173,  127).  CeHj-NH,  +  C,H^.O  =  CgH.iNO.  —  Beim  Erhitzen  von  Aethoxyl- 
p-Amidobenzoesäure  auf  210—260«  (Ladenbtog,  B.  6,  131).  (C,H50).NH.C.H..OO,H  = 
(CjHgO).N(aH5)H  +  CO,.  —  Flüssig,  färbt  sich  am  licht  und  an  der  Luft  gelb  bis  braun, 
6iedep.:  280°;  spec.  Gew.  =*  1,110  bei  0".  Sehr  wenig  löslich  in  Waaser,  leicnt  in  Alkohol 
Färbt  sich  mit  Chlorkalklösung  grün.  Die  Salze  k^stallisiren  schwer.  —  (C^Hj^NCHCl),. 
PtCl^.  Rothbraune  Kiystalle.  L&slich  in  kaltem  absolutem  AlkohoL  Wird  durdi  kiütes  Waaier 
zersetzt. 

Dianilinhydrin  CjjH^gNjO  «  CH,(N.CeH5H).CH(0H).0H,.(N.CeHj.H).     Bildung,  , 
Bei  16— 20  stündigem  Erhitzen  auf  120—130*  von  (1  Mol.)  Dichlorhydrin  CgHeCLO  und 
{4  Mol.)  Anilin  (Claus,  B.  8, 243).  —  Ldinge  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).     Zerfällt 
beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  imter  Abgabe  von  Anilin. 

(ajH,8N,0.2Ha).PtCl^.     Gelbrothe  Krystalle. 

Erhitzt  man  Anilin  und  Dichlorhydrin  auf  200*,  so  entsteht  die  Base  C^H^^N,,  neben 
anderen  Produkten  (Schifp,  ä,  177,  227). 

Säurederivate  des  Anilins  (Anilide). 

Die  Anilide  entsprechen  den  Säureamiden,  es  sind  phenylirte  Säureamide: 

C,H,O.NH,  •  C,H,0.NH(CeH5) 

Acetamid  Phenylacetamid  (Acetanilid). 

Wie  die  Säureamide,  so  entstdien  auch  die  Anilide  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf 
zusammengesetzte  Aether  der  Säuren,  auf  Säurechloride,  auf  Säureanhydride  und  beim 
Erhitzen  von  Anilinsalzen.  Von  allgemeinster  Anwendbarkeit  ist  die  Darstellimg  ve^ 
mittelst  Säurechloride  und  Anilin.  Sind  durch  Substitution  mehrere  Atome  Wasser- 
stoff im  Anilin  durch  Cl,  Br,  J  und  besonders  NO,  die  basischen  Eigenschaften  des  Anilins 
geschwächt  oder  ganz  aufgehoben,  so  gelingt  es  nicht  mehr,  durch  Kochen  mit  kräftigen 
Säuren  (z.  B.  Essigsäure)  ein  AnUid  darzustellen.  Selbst  Essigsäureanhydrid  ist  dann 
zuweilen  ohne  Wir^mg.  Fast  stets  gelingt  es  aber  dann,  ein  Anilid  durch  Erhitzen  mit 
dem  Säurechlorid  im  Kohr  zu  erhalten. 

Bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Anilin  wird  für  ^wohnlich  nur  die 
Hälfte  des  Anilins  in  Anilid  übergeführt,  da  sich  daneben  salzsaures  Siuz  bildet.  C.H^O.Ci 
+  2CpH,.NH2  «  CoH..NH(C2H,0) -[- CeH,.NH^.HCl.  Das  salzsaure  Anilin  ist  fest.  Eß 
scheidet  sich  aus,  schliefst  freies  Anilin  ein  una  hemmt  die  Wirkung  des  Chlorida.  Man 
erhält  eine  steinharte  Masse,  die  nur  zum  Theil  aus  dem  Anilid  besteht.  Es  ist  daher 
weit  vortheilhafker,  das  (freie  oder  substituirte)  Anilin  in  (1  Mol.)  Säure  zu  I5sen  und 
dann  (1  Mol.)  Säurechlorid  zuzugeben.  Für  me  Darstellung  von  Acetylderivaten  ist 
dies  Verfahren  ganz  besonders  geeignet.  Nach  dem  Zusatz  von  Chloracetyl  erhizt  man 
die  Mischung,  so  lange  noch  HCl  entweicht,  und  gieüst  das  flüssige  Gemenge  in  Waaso'. 
Das  gefällte  Anilid  wird  aus  SOprocentiger  Essi^ure ,  Benzol  u.  s.  w.  umfiystalMairt. 

Die  Anilide  werden  durch  anhaltendes  Kocnen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  in  ihre 
Componenten  —  Anilin  und  Säure  —  zerlegt.  Bei  stark  substituirten  Anilinen  empfiddt 
es  sich  aber,  das  Anilid  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  mit  Salzsäure  im  Bohr  zn 
erhitzen.  Auch  alkoholisches  Kali  (in  theoretischer  Menge  angewandt)  wirkt  zuweilen 
glatter  als  wässriges  Klali.  Am  bequemsten  ist  es  aber,  aas  Anilid  mit  conc.  Schwefel- 
säure auf  1(X)^  zu  erwärmen.  Fast  alle  Anilide  werden  hierdurch  leicht  zerlegt  Man 
debt  Wasser  zu,  übersättigt  mit  Alkali  und  zieht  das  (substituirte)  Anilin  durch  Aether, 
CHClj  u.  s.  w.  aus  oder  destillirt  mit  Wasser. 

Die  Anilide  sind  fest,  krystallisiren  gut  und  lösen  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Waaaer. 
Wesen  ihrer  Indifferenz  und  Beständigkeit  sind  sie  ganz  besonders  geeignet  zur  Dar- 
stellung von  Substitutionsprodukten  des  AnUins.  Man  wendet  zu  diesem  Zweck  ganz 
allgemein  das  Acetanilid  an.  —  Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigen  die  Anilide  der 
geschwefelten  Säuren  (s.  lliiacetanilid). 

Anilide  unorganischer  Säuren.  Boraäufeanilid  BjOs.CqH^.NH..  Bilduno. 
Monoäthylborat  CjHj.BO,  verbindet  sich  direkt  nut  trocknem  Anilin.  SCjHj.BO,  +  CjH,N 
« BjOj.CqKN  +  (CjHJjBOj  (Schiff,  ä.  Spl  5,  209).  Arbeitet  man  in  verdünnten, 
ätherischen  Lösimgen,  so  scheidet  sich  das  Anilid  pulvrig  ab.  Es  zersetzt  sich  mit 
Wasser  sogleich  in  Anilin  und  Borsäure.  Boranilid  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Die  alkoholische  Lösung,  auf  120®  erhitzt,  hält  freies  Anilin  und  Triäthylborat.  Aus  der 
alkoholischen  Losung  von  Boranilid  wird  durch  Oxalsäure,  nach  einiger  Zeit,  oxalsauree 
Anilin  gef äUt. 

Anüid  der  phosphorigen  Säure  PClj-SCpH^N  ==  N„(CeH..H),P.3Ha.  Bildung. 
PCI3  und  Aniün  verbinden  sich  sehr  heftig  zu  emer  krystallinischen  Masse,  die  sich  sehr 
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leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst.  Auf  Zusatz  von  ZnCl^,  PtCl^  u.  s.  w. 
eDtstehen  Doppelsalze,  die  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich  sind. 
Die  freie  Base  N,(C6H5.H)3p  konnte  nicht  erhalten  werden.  Auf  Zusatz  von  Kali  zum 
saksanien  Salz  tritt  freies  Anilin  auf  (Tait,  Z,  1865,  648).  —  (CieH„N,Cl3P),.3ZnCL.  — 
(C„H,AN,P),.3Pta^. 

Anilid  der  o-FhoBpboraäure  PO.(N.aH8.H)0.  Bildung.  Aus  POCI3  und  Anilin 
nnd  Ausziehen  des  gebildeten  Salmiaks  mit  Wasser  (Schiff,  A.  101,  302).  —  Fest;  sehr 
Iddit  zersetzbar. 

7hiophosphoT8au.reajiilid  PSCN.CgHg.H),.  Bildung.  Aus  PSCl,  und  Anilin 
(Ghevsdsr,  Z.  1868,  539).  —  Gelb,  amorph.  Schmelzp.:  78^  Unlöslich  in  Walser, 
leicht  löslidi  in  warmem  Alkohol.    Wird  durch  kochendes  Wasser  nicht  verändert. 

Arsensaureajiilid  AsO(OH)..NC(,H5.H.  Bildung.  Man  erwärmt  arsensaures  Anilin, 
bdumdelt  das  Produkt  mit  Sodaiösung  und  fällt  die  concentrirte  Lösung  mit  Salpeter- 
nnre  (Bechahf,  J.  1863,  414).  —  Krystalle.  Löst  sich  unzersetzt  in  kohlensauren 
Alkalien.    Verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  —  Na-CgH^AsNO,.    PriBmen. 

Anilide  einbasischer,  organischer  Säuren. 

Formanilid  QH,NO  »  CHO.NH.CeH5.  Bildung.  Beim  raschen  DestUliren  gleicher 
Moleküle  Anilin  und  Oxalsäure  (Gebhaildt,  ä.  60,  310;  Hofhann,  A  142,121).  C.H^O^ 
+  CA-NH,  =  CH0.NH.C^H5  +  CO,  +  H,0.  Daneben  treten  CO,  Anilin,  Diphenylham- 
stoff,  HCN,  Diphen^lamin  und  Benzonitnl  auf  (Hofmann).  —  Beim  Digeriren  von 
AmeiHensäureester  mit  Anilin  fHoFMANN,  J.  1865, 410).  —  Lange,  abgeplattete,  viersdtige 
Ftismen  (bei  freiwilligem  Veraunsten  der  wässrigen  Lösung).  Schmelzp.:  46^  Ziemlich 
l&BÜch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfallt  mit  verdünnten  Säuren  in  Anilin 
nnd  Ameisensäure.  Beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  geht  ein  Theil  in  Benzonitrü  über. 
CHCNHCeHj  =  CßHj.CN  4-  H,0.  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  CO  und  p-Anilin- 
«olfimsäure  CeH.(NH,).SO«H.  —  Concentrirte  Natronlauge  scheidet  eine  krystallisirte 
Verbindung  CHO^CeH,.Na  ab. 

Thiolbnnanilid  CHS.NH.CeHs.  Bildung.  Isocyanph^l  CeHg.NC  verbindet  sich 
langBam  mit  trodmem  Schwefelwasserstoff  zu  CHS.NH.CeH5  (BLofmann,  B.  10,  1095).  — 
Min  leitet  bei  140—150®  H,S  über  Methenyldiphenylamidin.     N(CeH5).CH.NH(CeH,)  + 

äs  =  CHS.NH.qH5  +  CeHj-NH,  (Beknthsen,  ä.  192,  35).  —  Aus  Formanilid  und 
bwefelphosphor  (Hoficann).  —  Barstellung.  Man  reibt  5  Thle.  Formanilid  mit  8  Thln. 
Sdiwefelphosphor  zusammen  nnd  erwärmt  5 — 10  Min.  lang  auf  dem  Wasserbade.  Das  Produkt 
vird  mit  verdünnter  Natronlauge  zerrieben  und  die  Losung  mit  HCl  gefällt  (Hofmann,  ^.11,  338). 
Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  137,5®,  dabei  zum  Theil  in  H,S  und 
laoeyannhenyl  zer&llend.  Eine  ähnliche  Spaltung  erfolgt  schon,  in  geringer  Menge, 
beim  Kochen  mit  Wasser;  sie  ist  eine  totale  bemi  Behandeln  mit  heifser  Kalilauge, 
wobei  Anilin,  H,S  und  Ameisensäure  auftreten.  In  kalter  Kalilauge  ist  ThioformaniSd 
imzereetzt  löslich  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether 
und  schmeckt  intensiy  bitter. 

VitroBoformanilid  CHO.N.CeHs.(NO).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
äiore  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  Formanilid  in  Eisessig.  Man  fällt  die  Lösung 
mit  Wasser  (Fischer,  B.  10,  959).  —  Gelblich  weilse  Nadebi.  Schmelzp.:  39^  Sehr 
Rnetzlich.    Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Cyanameisensäureanilid  ((JN.CO.NH.CgHJx.  Bildung.  Cyanameisensäureester 
QDd  Anilin  setzen  sich  in  Blausaure  und  Carbanmdsäureester  um.  Der  polymere  Para- 
cyanamdsensäureester  wirkt  aber,  in  alkoholischer  Lösung,  leicht  auf  Anilin  ein  und 
liefert  das  polymere  Cyanameisensäureanilid  (Weddige,  jT  pr.  [2j  10,  219).  —  Feine, 
ritronengelbe  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in 
lidlsem.  Nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  oder  Alkalien 
tritt  Oxalsäure  auf 

Fonno-p-Bronianilld  CH0.NH(CeH4Br).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Forma- 
nilid; aus  p-Bromanilin  und  Ameisensäureäthylester  bei  100**  (Dennstedt,  B.  13,  234).  — 
Lsnge  Naaeln.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  resultiren  grosse, 
rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  119^.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer 
in  beilsem;  leicht  löedich  in  Alkohol  und  Aether. 

TfaiQfom&o-p-Bronianilid  CHS.NH(CeH^r).  Bildung.  Aus  Formo-p-Brom- 
^oOid  und  Sdiwefelphosphor  (Dennbtedt).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bd  189—190^  unter  Entwickelung  von  H,S.  —  Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol  und 
Aether. 

Fonaodiphenylamiii  C.gH^iNO  s»  CHO.N(CgHg]L.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
^^^toylamin  mit  Oxdsänre  oaer  aus  Ameisensäure  und  Diphenylamin  (Willm,  Giraed,  B. 
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8,  1195).  —  Grofse,  orthorhombische  Kry stalle  (aus  Alkohol).  8dimelzp.:  73 — 74^  Siedet 
im  Vacuum  bei  210— 220^ 

Acetanilid  CgHeNO  «  C^HgO.NH.CeBL.  Bildung,  Aus  Anilin  und  Chloracetfl 
(Geiihar]>t,  A,  87,  164);  bei  anhaltendem  Kochen  von  Anilin  mit  Eisessig  (Williams , 

A.  131,  288).  —  Dar$tellung.  Man  kocht  Anilin  1 — 2  Tage  lang  mit  Eisessig  und  destillirt 
das  gebildete  Acetanilid  ab.     Man  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  ans  Benzol. 

Blätter  (aus  Wasser),  rhombische  Tafeln  (Bücking,  /.  1877,  679).  Schmelzp.:  112^ 
(G.).  Siedet  unzersetzt  bei  295°  (bei  755  mm)  (Williams).  Löslich  in  189  Thln.  Wasser 
von  6°  (StIdeler,  Arendt,  J.  1864,  425).  Spec.  Gew.  =  1,2105  bei  4<>  (Schröder,  B. 
12,  1613).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Acetanüid,  durch  ein  hellrotfa- 
glühendes  Rohr  geleitet,  zerfällt  in  Diphenylhamfitoff,  Anilin,  CqH^,  CNH  (Nietzki,  J3.  10» 
476).  —  Beim  Erwärmen  mit  Chlorschwefel  entstehen  Dithioacetaniud  Sa(C-H^.NH.C,H,Ok 
und  Trithioacetanilid  S8(CeH^.NH.C,H30),  (s.  Phenyldisulfid).  —  Beim  Kochen  mit  Schw^ 

werden  CO«,  H,S,  das  Anhydrid  des  Oxalylamidothiophenols  CeH^<^g\c.0^g\CeH^ 

und  wenig  Aethenylamidothiophenol  gebildet  (HoFMAim,  B,  13,  1226). 

Natriumacetanilid  C,H30.NCgHgNa  entsteht  beim  Eintragen  von  Katriiun  in  eine  helise 
XyloUosnng  von  Acetanilid  (Btjngb,  A.  8pl.,  7,  122).  —  Krystallinisches  Pulver. 

(C2HgO.NCgH5),.Hg.  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  Acetanilid  mit  HgO  (Ppaff^ 
Oppenheim,  B,  7,  624).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  21 5^ 

Acetanilid  und  PCI5  (Wallach,  A,  184,  86).  Mengt  man  gleiche  Moleküle  Acet- 
anilid imd  PCI5,  so  erfolgt  eine  Reaction  nach  der  Gleichung:  CHg.C0.NH(CgH5)  -\-  PC\ 
=  CH3.CCl,.NH(CeHJ  +  P0CL.  Das  flüssige  Produkt  erstarrt  beun  Abkühlen  durch 
Abscheidung  des  Körpers  CHg.CCl,.NH(CgHß),  der  sich  aber  schon  an  feuchter  Luft 
sofort  zersetzt.  Er  verliert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  HCl  und  geht  in  Acetanilid- 
Chlorid  CH..CC1 : NC^Hg  über.  Dieses  zerfällt  mit  Wasser  heftig  in  HCl  und  Acet- 
anilid; mit  Anilin  liefert  es  Aethenyldiphenylamidin.  CH-.CQ :  NCeHj -4- C-H5.NH,  == 
CH,.C(N.C-H6).NH(CeH5)  +  HCl.  —  Acetanilidchlorid  verliert  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur  Salzsäure.  Es  schmilzt  unterhalb  50^  und  geht,  nur  wenig  Über  den  Schmelz- 
punkt erhitzt,  in  das  salzsaure  Salz  der  Base  CjeS^jClN,  über.  2CH8.CCl.NCj,H5  = 
CieH,jClN,.HCl. 

Die  freie  Base  CigH^gClNj « ^^j;^^«^«  wird  aus  der  Lösung  des  salz- 

sauren  Salzes  durch  NH^  eefällt.  Sie  krystallisirt  aus  Ligroi'n  in  Prismen.  Schmelzp.: 
116 — 117".    Zersetzt  sich  oberhalb  125^    Die  Salze  krystallisiren  schwer  oder  gar  nicnt. 

(C.gH.5ClNj.HCl)-.PtCl^.     Grofse  rothe  Krystalle  (aus  alkoholischer  Salzsaure). 

Die  Oase  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  HCl  und  Acetanilid.  C^eH^gCIN,  -(- 
2H„0  =  2CaH,O.NHCeH5  +  HCl.  —  Beim  Erhitzen  mit  (2  Mol.)  Anilin  entsteht  Aethe- 
nyldiphenylamidin. CieHjgClN«  +  2CeH5NH,  ==  2C^^K^Jif^  +  HCl.  —  Erhitzt  man  die 
Base  CjeH^ßClNj  auf  150 — 1607«,sogeht  sie  in  das  salzsaure  Salz  einer  chlorfreien 
Base  C,-H,4N,  über.    C^eHi^ClN,  =- Cj.H,,N,.HCl. 

Die  Base  CieHj.N2  ist  amorph  und  geht  durch  Wasser  leicht  in  Aethenyldiphe- 
nylamidin über.  CieHiA  +  2H,0  =-  C„HA  (Essigsäure)  +  C.^Hj^N,.  Das  Platin- 
doppelsalz ist  amorph  una  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist  sem*  schwer  löslich. 

Nitrosoaoetanilid  CgH30.NCeH5(NO).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säur&  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Acetanilid  (Fischer,  B,  9,  463).  —  Sehr  unbe- 
ständig. Lässt  sich  nicht  umkrysSdlisiren.  Schmilzt  bei  40 — 41**  imd  ist  bei  46**  völlig 
zersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Leicht, 
löslich  in  Aether;  bei  raschem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bleibt  das  Nitroso- 
acetanilid  in  Nadeln  zurück.  —  Mit  Alkohol  und  Zinkstaub  oder  Eisessig  und  Zinkstaub 
wird  Acetanilid  regenerirt. 

DiacetaniUd  C.oH,iNO,  =  (C^0)j.NCeH5.  Bildung,  Aus  Phenylsenföl  C^g.NCS 
und  Essigsäure  bei  130^140<>  (Hofmann,  R  3,  770).  CeHs.NCS  -f  2C,H.O,  =- 
(C,H,0)2N.CJH5 -j- CO, -j- H,S.  —  KrystaUe.  Schmelzp.:  111°.  Zerfällt  mit  Alkalien  in 
Anilin  und  Essigsäure. 

ChloressiganiUd  CjHjClO.NH.CßHg.  Bildung.  Aus  Anilin  und  Chloracetyl- 
chlorid  CjHjClO.a  (Tommasi,  BL  19,  400);  aus  Chloressigsäure,  Anilin  und  P.O,  (Cech, 

B.  10,  1376).  —  Feine  Nadehi  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  134,5°  (Meyee,  ä  8,  1152). 
Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Essigsäure.  —  Verbindet  sich  tAcht  mit  HgO. 
—  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  entsteht  das  Salz  CigHijCl^Nj.HCl;  dasselbe  liefert  ein 
Platindoppelsalz  (CieH„Cl,J^,.HCl),.PtCL  (WallaCh,  Kjlmenski,  B,  13,  518).  —  Erhitzt 
man  es  mit  mälsig  concentrirtem,  alkoholischem  Ammoniak  im  Bohr,  auf  ICX)^,  so  entsteht 
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CHA  —  CO-NHCgHe 
DiglykolamldßäureaniUd  CigH^NgO, «  >NH  (Meyer).  Daaaelbe 

CELj/—  CO.NHCeH. 
kiTEtalüsirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln,  die  bei  140,5^  schmelzen.   Es  löst  sich  leicht  in 
Aether  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.   Sein  in  Nadeln  krystallisirendes  salpeter- 
Mures  Salz  schmilzt  bei  etwa  172^ 

Xach  T0MMA8I  (BL  22,  3)  soll  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
tuf  Chloressiganilid  bei  40—50®  ein  amorpher  Körper  CgHiiNOg  entstehen,  der  bei  65 ** 
ir€kb  wird  und  bei  115*^  geschmolzen  ist.  £r  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Eisessig. 
T.  betrachtet  ihn  als  GlykolsäureaniHd  CH,(0H).C0.NH(CeHj-4-H«0.  Das  Wasser 
CDtveicht  aber  nicht  bei  100*^.    Chloracetyl  ist  ohne  Wirkung  aiSf  aen  Körper. 

Dichloressiganilid  CHCl,.CO.NH(CeH.).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
inflin  auf  Chloralcyanidcyanat  C,HCLO.CNH.CNOH  (Cech,  B.  9,  337) ;  aus  Chloral  und 
Anilin,  bei  Ge«mwart  von  KCy  (Cech,  B.  9,1022);  ausChloralcyanacetyl  CjHClgO.CjHaO.CN 
vad  Anilin  ^^ikkeb,  Füchb,  B.  10,  1063);  aus  Dichloressigsäure ,  Anilin  und  P^Og 
(Cech,  B,  10,  1265);  beim  Erwärmen  von  Dichloracetamid  C.HCl^O.NHf  mit  Anilin 
(Cbch,  B.  10,  1266).  —  Kry stallschuppen  (aus  Wasser);  monokline  Tafeln  (aus  Aether- 
ilkohol).  Sdunelzp.:  117^118^  Leicht  löslich  in  Aetiier,  CS,,  Alkohol.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heüsem.  Löst  sich  in  Natronlauge  und  wird  daraus 
durch  Sauren  gefällt. 

TrichloreBBiganilid  C^ClgCNH-C^H«.  Bildung.  Aus  Anilin  und  C,CL0.C1,  in 
itheriscber  Losung  (Judson,  B.  3,  783).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  .Schmelzp.:  82°; 
W  (T0MMA6I,  Meldola,  BL  21,  399).  Unlöslich  m  kaltem  Wasser.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CS,.  —  Verhalten  gegen  PClg:  Wallach,  Kahenbki,  ä  13,  517. 

Acotylderivate  der  Chloranüine  CgHgClNO  =-  CeH^Cl.NH(C,H80). 

1.  o-Chloracetanilid.  Lange,  breite  Nadem  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp. :  87 — 88^ 
In  Benzol  (CgH^)  leichter  löslich  als  p-Chloracetanilid  (Beilstein,  Kürbatow,  A.  182, 100). 

2.  m-Chloracetanilid.  Nadeln  (aus  öOprocentiger  Essigsäure).  Schmelzp.:  72,5^ 
Leidit  löslich  in  Alkohol,  CS,,  CgHg,  sehr  schwer  in  Ligroi'n  (Beilstein,  Kürbatow,  -4. 
182,  104). 

3.  p-Chloracetanilid.  Dicke  Nadeln  (aus  wässriger  Essigsäure).  Schmelzp.:  172,5^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,  (Beilstein,  Kürbatow,  ä.  182,  98). 

Acetylderivate  der  DichloranilineC8H7a,NO=C6H8CLj.NH(C2H30)  (Beilstein, 
KcsBATow,  A.  196,  215). 

1.  (a-)o-Dichloranilin  (NH,  :C1 :  Cl=.  1 :  3:4).  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  120,5^ 
Zkniiich  löslich  in  50-procentiger  Essigsäure. 

2.  (v-)o-Dichloranilin    (NK, :  Cl :  Cl  =  1 :  2 :  3).      Nadeln.      Schmelzp.:   156— 157^ 
;2kinlich  schwer  löslich  in  Benzol'und  Essigsäure  (von  507o)/  leichter  in  Alkohol 

3.  (a-)m-Dichloranilin  (NHj :  Cl :  a=*l  :2:4).  Darstellung.  Man  löst  1  Tbl. 
Aedaoiüd  in  4  Thln.  Eaagsaure  (von  90%)  und  leitet  Chlor  ein,  unter  Abkühlung,  bis  eine 
Gcviehtasonahme  von  1,05  Thln.  erfolgt  (Beilstkin,  Kttbbatow,  A.  182,  95;  Witt,  B.  7^ 
im).  —  Groise  Rhomboeder.    Schmelzp.:  143^ 

Verbindung  mit  unterchloriger  Säure  C^HgCl,. NH(C,H,0)  +  HCIO.  Bildung. 
Bdm  Eintragen  von  Chlorkalklösung  in  eine  essigsaure  Lösung  von  Acetanilid  (Witt,  B.  8, 
1226».  —  Oel.  Spec.  Gew.  »  1,3893  bei  20°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  YerUert 
\am  Behandeln  mit  Alkohol  Alkalien,  sogar  Aether,  unterchlorige  Säure  und  hinterlfisst  Dichlor^ 
aceCamÜd, 

4.  (8-)m-Dichloranilin  (NH, :  Cl :  a  =«  1 : 3  :  5).     Schmelzp.:  186—187«. 

5.  (v-)m.Dichloranilin  (NH, :  Cl :  Cl «  1 : 2 : 6).  Nadehi.  Schmelzp.:  175«.  Leicht 
löelich  in  Alkohol  und  in  Essigsäure  (von  507o)- 

6.  p-Dichloran  11  i  n  (NH,  :  Cl :  Cl  =*  1 : 2 :  5),  Kleine  Nadeln  (aus  öOprocentigQr  Esaig« 
iiiire).  Schmelzp.:  132«.  Leicht  löslieh  in  Alkohol,  schwer  in  50 procentiger  Essigsäure 
und  noch  schwerer  in  kaltem  Benzol. 

Acetylderivate  der  Trichloraniline  CgHoClgNO  =  CeH2Cl8.NH(C,HjO)  (Beil- 
WEW,  Kürbatow,  A.  196,  232). 

(9-)Trichloranilin(NH2:a:Cl:a  =  l:2:4:6).  Nadeln.  Schmelzp.:  204«.  Sehr 
wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure  (von  50«/o). 

(a-jTrichloranilin  (NH, :  Cl :  Cl :  a  =- 1 :  2  : 4 :  5).  Nadehi.  Schmelzp. :  184-185«. 
Schwer  löslieh  in  Benzol  und  noch  viel  schwerer  in  Essigsäure  (von  50«/o). 

(▼-)Trichloranilin  (NH,:C1:C1:C1«1:2:3:4).  Nadehi.  Schmelzp.:  120— 122«. 
Sehr  lacht  löeHch  in  Alkohol  und  CeH^. 

Tetrachloracotanüid  C^HjCl.NO  —  CeHa^.NH(CjH,0).(NH, :  Q :  Cl :  a :  a  =  1 : 
Btnjnni,  Handbuch.  57 
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2:3:4:6).  Nadeln.  Schmelzp.:  173—174°.  Leicht  lößlich  in  Alkohol,  schwer  in  Esäg- 
säure  (von  öO^o)«  Wird  nicht  zerlegt  beim  Erhitzen  mit'conc.  Schwefelsaure  (Beiiübtein, 
KuBBATOW,  A.  196,  237). 

Acetbromanüid  aHjBrNO  =  aH^Br.NHCCjH-O).  l.Acet-o-Bromanilid.  Lange 
Nadeln.    Schmelzp. :  99*.    In  Alkohol  löslicher  als  cüe  p- Verbindung  (Körner). 

2.  Acet-p-Bromanilid.  Darstellung.  Maa  tragt  die  theoretische  Menge  Brom  in  eine  CSs- 
essiglösung  von  Acetanilid  ein  (Rehmebs,  B.  7,  346)  und  reinigt  durch  Umkrystalliren  ans  Al- 
kohol (GüBCKE,  Ä  8,  1114).  —  Monokline  Prismen  (Mügge,  J.  1879,  415).  Schmelzp.: 
165,4«  (KÖRNER,  J.  1875, 342).   Mafeig  lösUch  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Acetylderivat  des  (a-)m-DibromaniUn8  CgH-Br^NO  =-  C6H8Br..NH(C,H,0). 
(NH, :  Br :  Br  s"  1 :  2  : 4).  Lange  Nadeln  oder  kleine  Bnomboeder.  Monokline  Ejys^e 
(MÜGGE,  J.  1879,  415).    Schmelzp.:  146°  (Remmebs,  B.  7,  348). 

Acetylderivat  des  (8-)TribronianiliiiB  aH^Br,NO  =*  CeH,Br,.NH(C,HaO).  (NTL: 
Br :  Br :  Br  ^^  1 : 2 : 4  : 6).  Bildung.  Aus  (s-)lTibrDmanilin  und  Chloracetyl  (KEBfMSBS, 
B.  7,  349).  —  Lange  Nadehi  oder  ßhomboeder.    Schmelzp.:  232^ 

DiaoettaibPomaniUd  CioHgBraNO,  =*  C8R.Bij.N(C,H,0),.  Bildung,  Aus  (s-)Tri- 
bromanilin  und  Essigsäureanh^drid  (Rehmers,  6.  7,  350).  —  Lange  Nadeln  oderBhoni- 
boeder.    Schmelzp.:  123*^.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Acet-p-JodaniUd  CaH^ JNO  =  p-CeH^J.NHcaHjO.  Bildung.  Beim  Behandek 
einer  eisessi^auren  Lösung  von  Acetaniüd  mit  1  Mol.  Chloijod  (Michael^  Norton,  R 
11,  108). —  Rhombische Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  181,5^  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Acetnitramlide  CßHgNjOj  =  CeH^(NOANH(C,H,0).  L  Acet-o-Nitranilid.'  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  dem  p- Derivat,  beim  Lösen  von  Aoetanilid  in  SalpeterBaure 
(spec.  Gew.  =a  1,5)  (s.  Nitranilin).  —  Gelbe  Blätter.  Schmelzp.:  78®  (Gbethen,  ä  9,  775). 
Leicht  löslich  m  Wasser,  Alkohol,  CHOL. 

2.  Acet-m-Nitranilid.  Hellgelbe  BLättchen.  Schmelzp.:  141— 143®  (Meyer,  Stüber, 
X  165,  183). 

3.  Acet-p-Nitranilid.  Rhombische  Prismen  (Arzbuni,  J.  1877[,  684).  Schmelzp.: 
207®  (Rtonew,  Z.  1871,  202). 

AoetdiiiitraniUdeC8H;N306«CeH3(NOa)3.NH(C2H80).  I.(a.)m-Dinitracetanilid 
(NH,  :  NO,  :  NO,  »>  1  : 2  :  4).  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  10  Thln.  Acetanilid  in 
ein  abgekühltes  Gemisch  von  40  Thln.  Yitriolöl  und  50  Thln.  rauchender  Salpetersäure 
(Evdnbw,  Z.  1871,  202).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120^  Uzüöslich 
in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

2.(v-)m-Dinitracetanilid  (NH,  :  NO,  :  NO,  ==1:2:6).  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  197«>  (Salkowsky,  B.  10,  1695). 

TriohloreBSigdinitranilid  CaH^ClgNaO,  «  CöHg(NO,),.NH.CoCLO.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Trichloressiganilid  mit  conc,  kochender  Salpetersaure  (Tommasi,  Meij>ola, 
BL  21,  399).  —  Feine  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)  Schmelzp.:  118^  Sehr  wenig  löslich 
in  kochendem  Alkohol.    Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Natronlauge. 

Acetylderivate  der  ChlornitraJiiline  CgH^ClNjOg  =-  CeH8Cl(N0,).NH(C,H,0). 
(Beilstein,  Ktjbbatow,  ä.  182,  98). 

1.  m-Nitro-o-Chloranilin  (NH, :  Gl :  NO,  =-1:2:5).  Nadeln.  Schmelzp.:  153— 154*. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  AlkohoL 

2.  p-Nitro-o-Chloranilin  (NH^  :C1:  NO,  «1 :2  :4).  Nadeln.  Schmelzp.:  139*. 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.  o-Nitro-ra-Chloranilin  (NH,:C1:N0,  «  1:3:6).  Nadeln.  Schmelzp.:  115*. 
In  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 

4.  p-Nitro-m-Chloranilin  (NH,:a:NO,  =-1:3:4).  Kleine  hellgelbe  Nadehi 
(aus  Benzol).    Schmelzp.:  141— 142^    Schwer  löslich  in  Benzol. 

Acetylderivate  der  DlohlornitranUine  C8Heqi,N,03  =  CeH,Cl,(NO,).NH(0,H,0) 
(Beilstein,  Kubbatow,  A.  196,  222). 

l.(s-)Nitro-o-Dichloranilin  (NH, : Gl : Q : NO,  =  1:3:4:6).  Blassgelbe  Nadeh). 
Schmelzp.:  123— 124^. 

2.(v-)Nitro-o-DichloranilinNH,:NO,  :a:a  =»  1:2:3:4).  Nadebi.  Schmelzp.: 
152— 153^    Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol. 

3.o-Nitro-(s-)in-Dichloranilin  (NIL  :  NO,  :  Gl  :  a  —  1  :  2  :  3  :  5).  Blättchen. 
Schmelzp.:  138 — 139^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Essigsaure  (von  50 7o)- 

4.p-Nitro-(8-)m-Dichloranilin  (NH,:  C1:N0, :  Gl=  1 :  3:4  :  5).  Gelbliche  Nadebi. 
Schmelzp.:  222°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ghloroform,  sdiwer  in  BenzoL 
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o.o-Nitro-(a-)m-Dichloranilin  (NH.  :  C1:C1:N0,  =  1 :  2:4:  6).  Bildung,  Beim 
Eintagen  von  (a-)m-Dichloracetai)ilid  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.:  =  1,51)  (Witt,  ä  7, 
1603).  —  Kleine  Prismen  oder  Nadeln.    Schmelzp.:  188°. 

6.p-Nitro-(v-)m-Dicliloranilin  (NH, :  a :  NO« :  Gl  =  1:2:4:6).  Sehr  grolse 
Kadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  210^  (Witt,  B.  8,  144). 

7.(8-)Nitro.p-Dichloranilin  (NH,  :  Gl  :  NO,  :  Gl  =  1:2:4:5).  Gelbe  Nadeln, 
ßdimelzp,:  145 — 146®.    Schwer  löslich  in  Essigsäure  (von  öOVo)- 

8.(v-)Nitro-p.Dichloranilin(NH,  :G1 :  Gl:  NO«  =  1:2:5:6).  Schmelzp.:  204— 205^ 

Aoetdidüordixütranmd  CgH.GlgNga  «  GeHGl,(NO,),.NH(C,H,0).  (NK, :  NO, :  Ol : 
G:NO,  =»  1 : 2 : 3 : 4 : 6)  ( ?).  Bildu ng.  BeimEintragen  von  (a-)o«Acetdichloraiiilid  (Schmelzp. : 
120p*)  in  S^petersäure  (spec.  Gew.:=»  1)52),  neben  zwei  isomeren  Acetdichlomitranilioen 
(Bbilsteik,  KURBATOW,  Ä.  196,  227).  —  Schmelzp. :  245— 246^  Schwer  löslich  in  Essig- 
aiiue  (von  oO*^/«),  leichter  in  Alkohol. 

Aoettrichlornitranilid  G^H5Gl,N,08=GeHGlp(NO,).NH(G,H30)(NH2 :  NO, :  Gl :  Gl :  Gl 

=1:6(?):2:4:5).  Bildung.  BeimNitriren  von  a-Tnchloracetanihd  (Beilstetnt,  Ktjrbatow, 
A196,  235).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  193®.  Schwer  lösüch  in  Essigsäure  (von  50%),  leichter 
iB  kochendem  Benzol. 

Aoet-p-Brom-o-Nitranilid  G^H^BrNjOg  ==  G8H,Br(NO,).NH(G2H30)(NR.:NO,:Br 
=  1:2:4).  Bildung.  Beim  Nitriren  p-Bromacetanilid  (Hübneb,  Retschy,  Ä  6,  796). 
-Schwefelgelbe  Nadehi.    Schmelzp.:  104°;  (102«  Remmebb,  ä  7,  347). 

AcetdibTOnmitranüid  GpH^Br^NjOj  «  GeH,Br,(NOANH(0,H.O)(NH, :  Br :  Br  :N0, 
»1:2:4:6).  Bildung.  Bemi  Nitriren  von  Acet-(m-)I)ibromanilid  (Schmelzp.:  146°) 
(Remmers,  B.  7,  348).  —  Gelbe,  feine  Nadehi.   Schmelzp. :  209°.    Leicht  löslich  in  Alkalien. 

Aoettribromnitpanüld  GABraN^Og  =:G6HBr3(NO,).NH(G,H30).(NH,:Br:NO,:Br:Br 
«1:2:3:4:6.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Acettribromamlid  (Schmelzp.:  232°)  (B^icmebb, 
Ä  7,  351).  —  Gelbliche  Nadeln.    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Diacettpibpomnitranüid  C.oKBrgN^Oa  =»  GeHBr(NO,).N(G,HpO),.  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  Tribromdiacetanilid  (Eemmebs,  B.  7,  351).  —  Geht  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Alkalien  in  Acettribromnitranilid  über. 

MethylaoetaniUd  G«H,,NO  =- CeH8.N(GH3)(G,HgO).  Schmelzp.:  101— 102°  (Hbpp, 
R  10,  329);  99,5°  und  Siedep.:  245°  (Hofmann,  B.  10,  599). 

Aoetmethyl-p-Bromanilid  G^HioBrNO  « G^H^Br.N(GH,).CaH30.  Bildung,  Aus 
Methyl-p-Bromaninn  oder  Methyl-p-Bromnitrosoanilin  und  Essigsäureanhydrid  (Wubsteb, 
ScKEiRE,  B.  12,  1818).  —  Schmelzp.:  90°. 

Aeetyldiphenylainin  Gj^H^gNO  « (GgH3),.N(GjH80).  Gro&e  Tafehi  (aus  Ligroin). 
8dunelq>.:  99,5°  (Mebz,  Wetth,  B.  6,  1510);  175°  (Willm,  Gibabd,  B.  8,  1196). 

ThiaootanlUd  C^ILNS  =  Ca,.GS.NH(GeH-)  =-  GH,.G(SH) :  N(G«H5).  Bildung. 
Ana  Acetanilidchlorid  GHg.OaN.GoEfg  und  H,8  (Leo,  ä  10,  2134).  Wird  leichter  dar- 
gestellt durch  7^  stundiges  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Schwefelphosphor  (Hofmank,  B. 
11,  339).    Man  zieht  das  gebildete  Thiacetanilid  durch  siedendes  Wasser  aus. 

Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  75°.  Verhält  sich  wie  eine  Säure;  der  Wasserstoff 
^a  Anilinrestes  NHGeH,  kann  durch  Metalle  (Na)  und  Alkyle  vertreten  werden.  Löshch 
in  Natronlauge  und  daraus  durch  Säuren  fallbar.  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  G2H3S.N 
(.C,H,)Na.  Eine  alkoholische  Losung  dieses  Natriumsalzes  wird  von  Ghloressigester  heftig 
angegriffen  und  liefert  Aethenyldiphenylamidin  NH(GeH5).G(GH3).N(G6H5)  (Wallach  ,  JB. 
11, 1595). 

Wild  der  Wasserstoff  des  Anilinrestes  NH.GqH.  durch  Alkyle  vertreten,  so  ent- 
stdioi  2  Reihen  isomerer  Derivate.  Lässt  man  auf  das  Natriumsalz  des  Thiacetanilids 
Alkyljodide  einwirken,  so  entstehen  Isothioanilide  CH8.G(SR).N(0eH.) ,  infoke  einer 
ÜBÜagerung,  und  man  muss  daher  annehmen,  dass  schon  im  Natriumsalze  das  Natrium 
ffi  Säiwefel  gebunden  ist.  —  Die  Isothioanilide  zersetzen  sich  beim  Schütteln  mit 
(1  MoL)  Salzsäure  in  Thiacetsäureester  und  Anilinsalz.  Schon  in  der  Kälte  wirken  Basen 
^  ond  erzeugen  Amidine;  kocht  man  die  Isothioanilide  mit  salzsauren  Basen,  so  entstehen 
Meccaptane  und  salzsaure  Amidinsalze  (Darstellung  von  Amidinen).  —  Die  normalen 
ajkylirten  Thioanilide  CH8.GS.N(GR)C-H5  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  P^Sj  auf 
*lkylirte  Anilide.    Sie  haben  einen  viel  höheren  Siedepunkt  als  die  Isothioanilide. 

ThiacetmethylaniUd  CbH^.NS  -=  GH3.GS.N(Ga,)GeH5.  Bildung.  Aus  Methylacet- 
jniUd  CH,CO.N(GH3)GeH5  und  Schwefelphosphor  (Wallach,  B.  13,  528).  —  Monoklme 
Tafeln  (ans  Chloroform).  Schmelzp.:  58—59°.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  290°. 
tnlöalich  in  Wasser  imd  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ghloroform. 

MettiylüiotluacetanilidCeHi^NS  «  GHs.C(SGH8).N(GeH6).  Bildung.  AusNatrium- 
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thiflcetanilid,  Natriumalkoholat  und  Methyliodid  (Wallach,  ^.11,  1595).  —  Siedep. :  244 
bis  245*»  (Wallach,  Bleibtreu,  B,  12,  1061).  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid 
auf  100°  in  Thiacetsauremethylester  und  jodwasserstoifsauree  Methylanilin  (Wallach, 
B,  13,  529). 

AethyUBothiacetanUidC,oH,3NS=CH3.C(SC2H5).N(C,H5).  Bildung.  AusThiacet- 
anilid,  (1  Mol.)  Natriumalkoholat  und  (1  Mol.)  Aethylbromid  (Wallach,  Ä  11,  1590). 
Man  verjagt  den  Alkohol  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser.  —  Flüssig.  Siedep.: 
255—257°  (Wallach,  Bleibtreu,  ä  12,  1061).  Schwerer  als  Wasser.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  (1  MoL) 
verdünnter  Salzsaure  in  Thiacetsämreäthylester  und  Salzsäuren  Anilin.  Wird  Salzsäuregu 
in  die  ätherische  Losung  de»  Aethylisothiacetanilids  geleitet,  so  fallt  das  salzsaure  alz 
aus,  welches  mit  PtCl.  das  wenig  lösliche  Doppelsalz  (C.oHigNS.HCl)^PtCl.  bildet. 
Beim  Erhitzen  des  trocknen  salzsauren  Salzes  entstehen  C-H^Cl  und  Aetnenylaiphenyl* 
amidin.  Diese  Base  entsteht  auch  beim  Kochen  des  AethylisothiacetanilidB  mit  krys- 
tallisirter  Oxalsäure.  —  Bleibt  Aethylisothiacetanüid  einige  Zeit  mit  Anilin  kalt  stehen, 
oder  erwärmt  man  es  mit  trocknem,  salzsauren  Anilin,  so  entstehen  Aethenyldiphenyl- 
amidin  und  Mercaptan. 

Ppopyliaothiacetaniüd  CiiH,5NS  =  CH,.C(S.C3H,).NCeH,.  Flüssig.  Siedep.:  270 
bis  273®  (Wallach,  Bleibtreu,  R  12,  1061). 

iBopropyliBothiacetanüid  Ci.Hi^NS.    Flüssig.    (W.,  B.). 

IflobulyUsothiaoetanilid  C^^H^NS  =  CH8.C(8.C^Hg).N(CeHj).  Flüssig.  Nicht  un- 
zersetzt  flüchtig  (W.,  B.). 

AllyliBothlaoetanüid  C^^H.jNS  =  CH,.C(S.C,H5).N(CeH5).  Flüssig.  Siedet  oberhalb 
260**  unter  Zersetzung  (W.,  B.). 

Thiaoetdiphenylamin  Cj^H.jNS  =  CH8.CS.N(CeHß)j.  Bildung,  Aus  Aethenyl- 
isodiphenylamidin  und  CS,  bei  100*>  (Bernthsen,  A.  192,  39).  CH3.C(NH)N(C«H4), + 
CS,  =  CH..C)S.N(aHA  +  CNHS.  —  Kleine  Tafeln.  Schmelzp.:  110,5— IIP.  Wenig 
lösuch  in  Wasser,  feidit  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Propionanilid C^HijNO  =  CeH5.NH(aHßO).  Blättehen.  Schmelzp.:  92<>.  lOOThle. 
Wasser  von  24«  lösen  0,42  Thle.  Viel  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Sestiki, 
Z.  1871,  35). 

Bulyranüid  CjoHigNO  =  CeHß.NH(C^H70).  Blättchen  (aus  schwachem  Alkohol). 
Schmelzp.:  90«.  Siedet  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  (Gerhardt,  ä,  87,  166). 

iBovaleranilid  a,H,5N0  ==  CeH5.NH(C5HeO}.  Blättchen.  Schmelzp.:  115«.  Wenig 
löslidh  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  una  Aether  (Chiozza,  A,  84,  109).  —  Daa 
aus  synthetisch  dargestellter  Isobutylameisensäure  bereitete  Anilid  schmilzt  bei  100' 
(Schmidt,  Sachtleben,  A.  193,  102). 

MyriBtlnanilid  C^oHagNO  «  CsH6.NH(Ci^H2,0).  Darstellung:  Durch  mehrtägig« 
Kochen  von  Myristinsaure  mit  Anilin  (Masino,  ^.202,  174).  —  Lange,  dünne  Naddii. 
Schmelzp.:  84«.    Sehr  löslich  in  Aether,  CHCt,,  Benzol. 

ßtearinaJiUid  CjjH^NO  =  CeH6.NH(CjeH8iO).  Darstellung.  Man  destillirt  Stearin- 
saure mit  überschüssigem  Anilin  bei  230«  (Pebal,  A.  91,  152).  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus 
Weingeist)  Schmelzp.:  93,6°. 

Anilid  der  BenBolaulfonsäure  Ci^Hi^NSO,  =  CeHßS02.NH(CeHJ.  Bildung,  Au* 
dem  Chlorid  CgHg.SOja  und  Anilin  (Biffi,  A,  91,  107).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  110«  (B.);  105«  (Gericke,  A.  100,  217).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
1000  Thle.  Wasser  von  16«  lösen  4,3  Thle.  (Meyer,  Ascöer,  B.  4,  326). 

BenaolBiilfon8äupe.p.ChlopaniUd  C,oH,oClNSO,  -=  aH5.S0,.NH.(aH^a).  Bil- 
dung, Aus  Benzolsulfonsäureanilid  und  PCL  oder  aus  Bcuizolsulfonsäurechloria  und  p-Chlor- 
amiin  (Wallach,  Hüth,  B,  9,  425).  —  Bliombische  Pyramiden  (aus  Aether)  (Bodewig, 
/.  1879.417).  Schmelzp.:  120—122«.    Löslich  in  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser  ßllbar. 

p-CMorbenzolsulfonB&ureanUid  p-CeH^Cl.S0j.NH(CeH5).  Bildung.  Ans  dem 
Chlorid  der  p-Chlorbenzolsulfonsäure  und  Anilin  (Wallach,  Huth,  B.  9, 426).  —  Nadehi. 
Schmelzp.:  104«. 

TrinitrobenaolBulfaniiid  C„H.N.SOj  =  CeH^(N02)S0..NH[CeHa(N0,\]  (?).  Bil- 
dung, Beim  Behandeln  von  Benzolsulfamlid  mit  rauchenaer  Salpetersaure  (MichleBi 
Blattnee,  B,  12,  1167).  —  Kleine,  blassgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Bchme^p.:  210*. 
Schwer  löslidi  in  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig. 

ToluolBulfonsäuroanilide  C^H^gNSO,  «  CHj.CeH^.S0a.NH(CeH5)  (Müller,  Ä  12, 
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1348).  1)  o-Derivat.  Schmelzp.:  136®;  —  2)  m-Derivat.  Schmelzp.:  72^';  —  3)  p-Derivat. 
Sehmdzp.:  103^ 

Anilide  der  Säuren  mit  3  Atomen  Sauerstoff. 

Fbenyl^lyoin  CgH^NO,  =  (NH.CeH5).CH,.C0,H.  Bildung.  Aus  Bromessigsaure 
nnd  Anilin  (MiCHAELSON,  lipPMANN,  Z.  1866,  15),  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Chlor- 
tsä^skare  mit  2  Mol.  Anilin  und  Wasser  längere  Zeit  und  dampft  dann  ein  (SCHWEBSL, 
ÄlO,  2046).  —  Kleine  undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  126—127«  (Meyer,  ä8,  1156). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlösücli  in  Aether.  Lost  weder  Silber-,  noch  Queck- 
fllberoxTd,  wohl  aber  Cu(0H)2.    Das  Kupfersalz  bildet  dunkelgrüne  Blättchen  (Schwebel). 

MethyloBtepaH,^NO,=-(NH.C-Hj.CH,.CO,.CH,.  Bildung.  Chloressigsäuremethvl- 
cster  wird  mit  2  Mol.  Ajodlin  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (Meyer,  B.  8,  1157).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  48^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Salzsäure. 
Verflüchtigt  sich  unzersetzt  mit  den  Wasserdämpfen. 

Aethyle8tepCioHi8NO»j=tNH.CeHJ.CIL.CO,.C,H4.  Bildung.  Wie  der  Methylester. 
—  Blittchen.  Schmelzp. ;  57 — 58*.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser ,  sehr  leicht  in 
Salzsäure  und  in  heiJ&em  Alkohol. 

Anhydrid  CgH^NO  =  xT*  yN.C^Hj.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Phenylglycin 

aaf  140— 150*»  (Meyeb,  B.  10,  1967).—  Kleine,  feine  Nadehi  (aus  Alkohol).     Schmelzp.: 
2S3*.    Unlöslich  in  Wasser.    Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Amid  CgHj^NjO  =  (NH.C6H5).CH^.OO.NH,.  Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen 
iw  CSdoresdgsäureamid  mit  1  Mol.  Anilin  (Meyer,  £.8,  1157). — Mikroskopische  Nadeln. 
Sdunelzp.:  133®.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser. 

Anüid  C,^H^^N,0=:(NHaH5).CH,.CO.NHCeH5.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chlor- 
easgsäureester  mit  4  Mol.  Anilin  und  Wasser  auf  130—140'*  (Wilm,  Wischin,  Z,  1868, 
74);  beim  Erhitzen  von  Chloressigsäureamid,  Chloressiganilid,  (Dhloracetylchlorid  oder  Phenyl- 
j^ydn  mit  Anilin  (Meyer,  B.  8,  1156). —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  110—111°.  Schwer 
uetidi  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether. 

Nitrü  C^BLNj « (NHCeHJ.CHj.CN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chloracetonitril 
CH^aCN  mit  2  Mol.  AniHn  und  Aether  auf  80—90°  (Enoler,  B.  6,  1004).  —  Dickes, 
gdMs  Oel.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
and  in  concentrirten  Säuren.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt ,  verliert  aber  durch 
^  Wasser  die  Säure.  DieVerbindungen  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Oxal- 
siore  sind  nicht  krystallisirbar. 

p-Bromphenylglycin  CgHBrNO,  =-  NH(CeH^Br).CH,.COgH.  Darstellung.  Man 
v<noi9eht  die  ätherischen  Lösungen  von  (1  Mol.)  Qüoresslgsaure  und  (2  Mol.)  p-Bromanilin, 
^ntillirt  den  Aether  ab  und  kocht  den  Rückstand  kurze  Zeit  mit  Wasser  (Dbnnstbdt,  B.  13, 
238 j.  —  Sehr  unbeständige  Krystalle.  Schmelzp.:  98**.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
AfiÄer  und  heifsem  Wasser,  schwerer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethyleater  C^oH,,BrNO^  =  NH(CeH^Br).GIL.COg.QH^  Bildung.  Aus  Chloressig- 
»oreathylester  imd  p-Bromanilm  (Dennstedt).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  95—96°.  Unlöslich  m 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  und  in  Aether. 

p-BromaniUd  Cj^Hj,BrjN,0  «  NH(CeH^Br).CBL.CO.NH(CeH^Br).  Bildung.  Beim 
^CKhen  von  Chloressigsäure  mit  überschüssigem  p-Bromanilin;  beim  Zasammenbringen 
«Der  ätherischen  Lösung  von  (4  Mol.)  p-Bromanilin  mit  Chloracetylchlorid  CILC1.00(>1 
(Desnötedt).  —  Milaroskopisdie Krystalle.  Schmelzp.:  161  ^sublimirt  aber  schon  oei  145®. 
I«cht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Tribromphenylglyoin  aHeBr.NOj  =«  NH(CeH,Br.).CH,.CO^H.  Bildung.  Aus 
Phenylglycin  und  Bromwasser  (Schwebel,  ä  11, 1131).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Eis- 
^»g).    Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren. 

NitroBophenylgrlycin  CglLN^O,  =  NCeH5(NO).CH5.C0,H.  Bildung.  Man  löst 
Fheayl^ycin  in  Schwefelsäure  und  setzt  so  lange  KaUumnitrit  hinzu,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht  (Schwebel,  B.  11,  1132).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  105^  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  imd 
Aether.    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.    Zerlegt  kohlensaure  Salze. 

I>imethylphenylglyoi2iapH,,N03=«  (OH)N(CeH5.CH3.CH,).CH,.CO,H.  Bildung. 
Das  salzsaure  Salz  ClN.C6H5(CH3)4.CH2.COjH  entsteht  beim  Erwärmen  von  Mono- 
chkwearigaaure  mit  Dimethylanilin  und  Aether  (Zimmermann,  B.  12,  2206).  —  Lange 
XadefaL  Silberoxyd  scheidet  daraus  die  freie  Base  ab,  die  stark  basisch  und  äufserst  zer- 
^K&tidi  ist,  deren  Salze  aber  ni(^t  krystallisiren. 

A«thyleeterohlorldClN.C,B[,(CH3),.CH,.C02.C,H5.  Bildung,   Aus  Chloressigäthyl- 
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ester  und  Dimethylanilin  bei  100*  (Z.).  —  Lange  Nadeln.    Verbindet  sich  mit  PtCl^.  — 
(Ci2HjgN0^.Cl),.PtCl^.     Gelbe  Blättchen. 

ölykolBäureanilid  (isomer  mit  Phenylghrcin)  CHa(OH).CO.NH(CeHs).  Bildung. 
Aus  Glykolid  und  Anilin  bei  130°  (Norton,  Tscherniak,  BL  30,  104).  —  Lance,  pris- 
matische Nadeln.  Schmelzp.:  108^  1  Thl.  löst  sich  in  17,5  Thln.  Wasser  von  20'  imd 
in  1  Thl.  Wasser  von  100^     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClj. 

Diglykolamidsäureanüid  s.  S.  897. 

AnüidobutterBäurenaoH^8NOj.l.a-AnilidobuttersäureCH8.CH,.CH(NH.CgH5). 
COjH.  Bildung.  Beim  Benandeln  von  «-Brombuttersäure  mit  einer  ätherischen  Anilin- 
lösung  (DuviLLiER,  Ä.  eh.  [5]  20,  203).  —  Glänzende  Kömer.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  imd  Aether.  Keducirt  Silbersalze  und  smpetersaures  Queck- 
silberoxydul. 

CjQH.gNOo.HCl.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 
2.  /J-Anilidobuttersäure  CH, . CH(NHCeH5) . CH, . CO.H.  Bildung.  Bei  6-8 
stündigem  Kochen  von  /?- Chlorbuttersäureester  mit  (3 — 4  Mol.)  Anilin  entsteht  sak- 
saures  /3-Anilidobuttersäureanilid  und  /9-Butyranilbetain,  neben  harzigen  Produktes. 
Aether  nimmt  aus  dem  Beaktionsprodukte  das  Butyranilbetain  auf.  Pas  in  Aether 
Unlösliche  giebt  an  Wasser  salzsaures  Anilin  ab  und  hinter! ässt  salzsaures  Anilido- 
buttersäureanilid  (Balbiano,  B.  13,  312). 

/?-Anilidobutter säure  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  127 — 128®.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba(CioH„N02)j  (bei  100^ 
Kleine  Schuppen. 

AniUd  C.eHigNjO « CH8.CH(NH.C.Hp.CH,.CO.NH(CeH5).  —  C.gHjgN.O.Ha 
Blattchen.     Schmelzp.:  206 — 207°.     Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser. 

/S-Butyraailbetain  C^oHigNO,  ==  CH,.Ch/^^^^^»^^0.   Darstellung.   Das  whe, 

durch  Aether  ausgezogene  Butyranilbetain  wird  aufl90''  erhitzt,  mit  verd.  Essigsaure  und  Wmkt 
gewaschen  und  dann  an  Oxalsäure  gebunden.  Das  Oxalat  zerfällt  beim  Behandeln  nü 
Baryt,  in  der  Kalte,  in  freies  Butyranilbetain  (daa  durch  Aether  ausgezogen  werden  kamt) 
und  in  /J-anilidobuttersaures  Baryum.  —  /J-Butyranilbetiün  bildet  eine  undeutlich  krystalli- 
nische,  neutral reagirende Masse.  —  CjoH^gNOg.HCl.  —  Oxalat C,<)HjgNOj.CjH,0^.  Waraen. 
Schmelzp.:  137 — 139^.    Säemlich  löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol. 

«-AnilidolBovalerianß&ure  Ci,H,ßNOa==(CH8)8.CH.CHj(NH.CeH5).CO,H.  Bildung. 
Aus  a-Bromisovaleriansäure  und  Anilin  (Dtjvilliee,  ä.  eh.  \p]  21,  445).  —  Blättchen  (an» 
heifsem  Wasser).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser;  1000  Thle.  kochendes  Wasser  lösen 
6 — 7  Thle.;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Keducirt  schon  in  der  Kalte 
Silberlösung.  —  C^jHjjNOj.HCl.     Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Diphenylfiijnidoessigsäure  Ci^H^^NjO,  =  (NC8H5.H),.CH.C0,H.  Bildung.  Fällt 
als  farbloser,  schnell  hellgelb  werdender  Niederschlag  aus,  beim  Versetzen  von  wassrig« 
Glyoxylsäure  mit  Anilin  (Böttinger,Ä  U,  1559).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Löst  ach  in 
Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Anilin.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Q^i 
Anilin  u.  a.  Körper. 

Anilbrenztraubensäupe  QJS^^O^ «  CeH5.N.C(CH,).C0,H.  Bildung.  Scheidet 
sich,  bei  längerem  Stehen,  einer  mit  (2  Mol.)  Anilin  versetzten,  ätherischen  Lösung  von 
Brenztraubensäure  ab  (Böttingeb,  A.  188,  336).    C,H^03  + aH^N^-CeHoNO.+aO. 

Krystalle.  Schmilzt  unter  CO, -Entwicklung  bei  122°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die 
sauer  reagirende  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  COg,  Anilin  und  hält  Aniluvitonin- 
säure.  —  Ba(C^H8NO,)2.  Krystallinisch.  In  Wasser  äufserst  leicht  löslich.  Zersetzt  sich  beün 
Kochen  mit  Wasser.   " 

Aniluvitoninaäure  C^^HeNO,  +  H,0  =- CeH,<^|J^2^CH  +  H,0.      Bildung. 

Entsteht  beim  Kochen  von  Anilbrenztraubensäure  mit  Wajsser  (Böttinger,  A.  191,  321; 
B.  14,  90).  — Nadeln  und  Blättchen.  Schmelzp.:  241—242°.  Sublimirt  zum  TheD  \xdixs- 
setzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Sehr  leicht  löslich  in  verd. 
Mineralsäuren.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 
Liefert  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Chinolin  C^HjN.  Mit  Zn  und  Ha  enteteht  ein 
Beduktionsprodukt ,  das  von  PtCl^  wieder  zu  Aniluvitoninsäure  oxydirt  wird.  MitKMnOi 
entsteht  Pyridintricarbonsäure. 

C^^HjNOj.HCl  +  HjO.  Lange  Nadehi,  verliert  beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  ifle 
Säure.  —  (C^iHpN02.HCl),.Pta^  +  2H,0.  —  ^^{Q^;R^^0^\.  Nadeln,  schwerlöslich  inkaltw 
Wasser.  —  Ag.A.     Kleine  Blättohen. 
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Anilide  zweibasischer  Säuren. 

Phenyloxamid  CgHgNjO,  «  NH^.C^Oj.NHCCeHJ.  Bildung.  Beim  Zerlegen 
Ton  Cyanamlin  mit  Sidzsäiire  (Hofmann,  A.  73,  183);  aus  Phenyloxaminsäureester 
2ni(GJa[^)-C,0,,0aH.  und  Ammoniak  (Klinger,  ä.  184,  279).  ^  Schmelzp.:  224^  Giebt 
mit  PClg  einen  hellgdlben,  festen  Körper,  der  von  AlkaAen  zersetzt  wird  (Wallach,  B, 
14,  741). 

Mothylphenyloxamid  C^Hj^N^O^  =  NH(CH8).a02.NH(CeH5).  Aus  Methyloxa- 
methan  NH(CH8).Cj02.0C-H5  und  Anilin  oder  aus  Pnenyloxaminsaureester  NH(CaH5). 
C,0,.0Gpi5  Methylamin  (Wallach,  ^.  184, 70).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  179—186°.  Sub- 
fimirt  leicht. 

Aethylphenyloxamid  C.oH.,NjO,  ==  NH(C2H,).C,0,.NH(C«H5).  Bildung,  Aus 
Aethyloxamethan  NH(C,H,).Cjöj.OC,H5  und  Anilin  oder  bequemer  aus  Phenyloxamethan 
5H{C,Hg).G,0,.0C,H5  und  Aethylamin  (Wallach,  ä.  184,  66).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmdzp.:  169 — 170°.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heilsem. 

Base  CioHaClNj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Aethylphenyloxamid  mit  PClj 
(Wallach,  R  14,  740).  —  (C,oH3ClN2.Ha),.Pta^. 

^  Aothylphenyldlthlooxanilid  QoHjjNjS,  —  NH(C,H6).CA.NH(CeH.).  Bildung. 
Beim  aufeinanderfolgenden  Behandeln  von  Aethylphenyloxamia  mit  PÖlg  und  H-S 
(Wallach,  B.  14,  740).  —  Kothe  Tafehi.    Schmekp.:  36—37°.    Sehr  löslich  in  CHCl» 

\  und  Aether. 

Oxanilid   Cj^H^jN^O,  =  a04(NC6H6.H),.     Bildung.     Beim  Erhitzen   von   oxal- 

ssnrem  Anilin   auf  160—180°  (Gerhakdt,   ä,  60,  308);   beim  Verdampfen   von   Cyan- 

ffiiOin  Cj^Hi^N^  mit  verd.  Salzsaure  (Hofmann,  ä.  73,  180).  ^  Dar  st  ellunff.    Nach  Ger- 

-  lAKDT  ans  oxaliaanrem  Anilin.     Man  entzieht  dem  Ruckstande  durch  kalten  Alkohol  das  I*orma- 

I  uiid  und  kiystallisirt  das  Ungelöste  aus  Benzol  um.  —  Schuppen.     Schmelzp.:  245°;  Siedep.: 

'  320*.    UnlöflUch   in   kaltem  Weinedst,  kochendem   Wasser,  Aether.     Wenig   löslich  in 

I  kodiendem  Weingeist,  leichter  in  Benzol.    Zerfällt  beim  £^hitzen   mit  conc.  Schwefel- 

I  alüie  in  CO,  CO,  und  p-AniHnsulfonsäure.  —  Verhalten  gegen  PClg:  Wallach,  B,  12, 

1Ö65*  13   527*  14    740. 

NitroBOOxanilld  Ci^Hj^NjOg  =  NH(CeHJ.C20,.N(CeHß)(N0).  Bildung.  Beim 
ESnkiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Oxanilid  (Fischer,  B, 
10,960).  —  Gelbhche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  86°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 

p-Dinitrooxanilid    C^Jl^^'N^O^  =  CjO^pSTCeH/NOJ.Hl.     Bildung.     Beim  Ver- 
'  setzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Oxanilid  mit  raucnender  Salpetersäure  (Hübner, 
I  BrDOLPH,  B.  8,  473). —  Kieme  Nadehi.     Schmelzp.:  260°.     Zerfällt  beim  Erhitzen   mit 
Kalilauge  in  p-Nitranilin  und  Oxalsäure. 

TMooxanüid  C.^H,,N,S,  ='  C.SjCNH.C.IL),.  Bildung.  Aus  Oxanilidchlorid  und 
H,8  (Wallach, Äl 3,527). -Mussivßoldähnliche Blättchen.  Schmelzp.:  135°.  Verbindet 
adi  mit  Natron,  die  Verbindung  wird  durch  CO^  zerlegt. 

Oxanilaätire  CgH^NOg  =  NH(CßH5).C,02.0H.  '  Bildung.  Man  schmilzt  Anilin  mit 
uberechüsaiger  Oxalsäure  8 — 10  Minuten  lang  bei  starker  Hitze  (Gerhardt,  Laurent, 
i.  68,  15).  Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  (zur  Fällung 
der  Oxalsäure)  mit  Kalk  gekocht  und  das  Filtrat,  nach  dem  Ansäuren  durch  Schwefelsäure, 
mit  Aether  ausgeschüttelt  (Claus,  Z.  1868, 158).  —  Kjystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln  mit 
1  MoL  Krystallwasser,  aus  Benzol  in  Nadeln,  aus  Aether  in  Schuppen.  Schmilzt  wasser- 
frri  bei  149--150°  (Klinger,  ä.  184,  265).  Ziemlich  löslich  m  heilsem  Wasser,  weniger 
in  heilsem  Benzol.  Sehr  leicht  löslidi  in  Alkohol.  Zerfällt,  in  Alkohol  (von  80°/«)  ge- 
l5«t,  durch  salpetrige  Säure  in  Phenol,  Stickstoff  und  Oxalsäure  (Claus).  Wird  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  conc.  Kalilauge  in  Anilin  und  Oxalsäure  ge- 
spalten. 

Salze:  Gerhardt,  Laurent.  — 

NH^.CgHgN03.  Blätter,  wenig  löelioh  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.  Aus  der  Loiang 
d«  Salzes  faUt  Salzsäure  NH^.CgHgNOg  +  CgH^NOg.  —  C&{C^K^JHO^\.  —  hA{C^B^J!iO^^  (bei 
120").  Blittchen.  Wird  durch  Fällen  des  Ammonifü^salzes  mit  BaCl^  erhalten.  —  Ag.CgHgNOg. 
Tdeln.  —  Saures  Anilinsalz  CaH5(NH,).2CgH,N08.  Bildung.  Man  schmilzt  Anilin  mit 
Oxalsixire  (s.  oben)  und  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das 
Mre  Anilinsalz  in  Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem  Wasser  lösen. 

Aethyleeter  C^oHnNOa  =  CjHß.CgHgNO,.  Dantellung.  Man  kocht  4—5  Stunden 
la&g,  am  Kfihler,  250  Thle.  Oxalester  mit  156  ThJn.  Anilin,  zieht  die  Masse  mit  warmem  Alkohol 
(von  90°' )  ans  tmd  verdunstet  die  alkoholische  Losung  (Klingeb,  A.  184,  263). 

Tafeln  und  Prismen.   Schmelzp. :  66— 67°.   Siedet  gröfstentheils  unzersetzt  bei  260— 3(X)°. 
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Sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol  u.  s.  w.;  etwas  löslich  in  heilsem  Wasser.  Zerfallt 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  rasch  in  oxanüsaures  Kalium  und  Alkohol.  Ammo- 
niak und  Anilin  erzeugen  sofort  Niederschl^e  von  Phenvloxamid,  resp.  Oxanilid. 

Chlorid  des  OxanilsäureesterB  CjoHnCljNO^  =*NH(CeH5).Ca,.COj.(lH5.  Bil- 
dung, Ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Oxanüsäureester  und  PCl^  wird  aui  höchstens 
VO'^  erwärmt  und  dann  mit  Ligroin  (Siedep. :  50—70°)  gefällt  (Klinger,  A,  184,  268).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  71 — 72°.     Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  C-H-, 

CCl:N(CeJBy, 
CS,.    Sehr  unhestandig.   Zerfällt  oherhalh  70°  in  Salzsäure  und  das  Chlorid  ^q  n  H, 

das  aus  Ligroin  in  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  91°  schmelzen.  Dieses  Chlorid  Ci^HioCtwO, 
ist  ebenso  zersetzlich  wie  das  Chlorid  CioHuCl^NOg.  Beide  zerfallen  an  feucnterLuft  in 
Salzsäure  und  Oxanüsäureester.  Mit  wässrigem  Ammoniak  entsteht  Phenyloxamid. 
Anilin  erzeugt  mit  beiden  Chloriden  das  Amidin  CjoHj.N.O  =  NH(CeH5).C0.C(N.C,H,). 
NHCCqH^),  welches  aus  Benzol  in  Flittem  oder  Blättchen  krystallisirt  und  bei  234 — 235* 
schmilzt.  Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Waasa 
oder  Alkohol  zerfällt  e«  in  AniHn  und  Oxanilid.  CjoH^NgO  +  H,0  =  CeH^.NH,  + 
aO,(NCeHe.H),. 

Acetyloxanüsäureestep  Cj^H^gNO^  =  N(C6H5.C,H30).CgO«.OCjH5.  Bildung.  Aus^ 
dem  Oxanüsäureester  und  Clüoracetyl  (Klinger). — Ptismen  und  Tafeln.  Schmelzp.:  64 — 65*.  * 

p-BromoxanüsäureeBtep  Ci^HjoBrNOg  «  NH(CeH4Br).C,08.0Cj.H5.  Bildung, 
Man  fügt  Brom  zur  Lösimg  des  Oxamlsäureesters  in  CS«  (KIinger).  —  Blättchen  oder  Nadeb 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  .154 — 156°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  der  Wärme.  Zerfällt  mit  Alkalien  in  Oxalsäure  und 
p-Bromanilin. 

Succinphenylamid  CioH^.NaO.  =  NH,.C^HX>2.NH(CeH5).  Bildung,  Aus  Succm- 
anil  und  alkoholischem  Ammoni£&  W  1(X)°  im  Rohr  (Menschutkin,  A,  162,  182).  — 
Breite  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  181°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser,  schwierig  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  NH,  und 
Succinanü.  Giebt  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  NH^  und  Succinanilsäure.  —  Die  siedende 
wässrige  Lösung  nimmt  HgO  auf  imter  Bildung  einer  in  kochendem  Wasser  äulaeTst 
schwer  löslichen,  krystallinischen  Verbindung. 

Suocinanilid  'CigH^gNjOo  =  C^H.O-.CNCeHß.H)^.  Bildung.  Bemsteinsäure  wird 
8 — 10  Min.  lang  mit  Anüin  ernitzt  und  dde  Masse  hierauf  mit  Wasser  aufgekocht.  Dabei 
geht  Succinanü  in  Lösung,  während  Succinanüid  zurückbleibt  (Laurent,  Gerhardt,  i. 
i)d,  27).  Zur  Beinigung  löst  man  das  SuccinaniUd  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Alkohol  um  (Menschutkin,  A.  162,  187).  — 
'Breite  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  226,5—227°  (M.).  Unlöslich  in  Wasser.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Höchst  beständig:  löst  sich  unzersetzt  in  couc.  8alpete^ 
oder  Schwefelsäure.  Salpetrige  Säure  ist  ohne  Wirkimg,  ebenso  alkoholisches  KJali.  Mit 
Salzsäure  im  Rohr  auf  1(X)°  erhitzt,  zerfällt  es  in  Anilin  und  Bemsteinsäure.  Bei  der 
trocknen  Destillation  wird  es  m  Anüin  und  Succinanü  gespalten. 

Suocinanil  CiqHjNOj  =  C4H4©3.N(C6H5).  Bildung.  Siehe  Succinanüid.  —  Bar- 
st tllung.  Man  erhitzt  in  einer  Retorte  8  Tble.  Anilin  mit  9  Thln.  Bemsteinsäure,  bis  dai 
Sieden  des  Gemenges  nachgelassen  hat,  und  destülirt  dann  rasch  bei  verstärktem  Feuer.  I^ 
Destillat  krystallisirt  man  aus  Wasser  oder  Alkohol  um  (Mknschütkin  ,  A.  162,  166).  — 
Nadeln.  ScJimelzp.:  156°.  Siedet  bei  etwa  400°.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  sdiwer 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  in  Phenylsuccinamid  über.  Beim  Kochen  mit  Baryt,  Kalk  oder 
Pb(OH),  entstehen  succinanilsäure  Salze. 

NitroBUocinanil  C4H^03.N.CeH4(NOj).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Succin- 
anü mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Nitrosuccinamle,  die  man  durch 
CHCL  trennt.  Das  darin  schwer  lösliche  ist  das  p-Derivat,  während  o-Nitrosuodnanil 
in  CHCl^  löslicher  ist  (Taylor,  B.  8,  1225). 

o-Nitrosuccinanil.  Sehr  grolse,  monokline  Prismen.  Schmelzp.:  156°.  Löslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

p-Nitrosuccinanil.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  208°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol.     Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Phenylendiamin. 

Succinanilsäure  CioH,,N08  =  NH(CeH5).C4HAOH.  Bildung.  Beim  Kochen  tob 
Succinanü  mit  wässrigem  Ammoniak  (Laurent,  Gerhardt),  oder  besser  mit  Kalk 
oder  Baryt  (Menschutkin).  —  Kleine  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp. :  148,5°. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem  und  in  Alkohol  oder  Aether. 
ZerfäUt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Succinanü.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol  und 
Saizsäuregas  tritt  Spaltung  in  Anüin  und  Bemsteinsäureester  ein. 
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(XCj^H^oNO,),  +  4HyO.  Nadeln.  —  Ba.Ä,  +  SH^O.  In  Wasaer  leicht  lösliche  Nadeln.  — 
Dft  charakteristiBche  Bleisalz  wird  erhalten  beim  Kochen  von  Succinanil  mit  Wasser  und 
Pb^OH),.  Es  krystallisirt  in  langen,  feinen,  kugelförmig  vereinigten  Nadeln  nnd  löst  sich  schwer 
in  kaltm  Wasser.  —  Ag.Ä.     Krjstallinischer  Niederschlag. 

Pyrotartranil  C,iH^iNO,  ==  CjHaO^.NCCeHA  Bildung,  Man  kocht  15  Min.  lung 
gleiche  Moleküle  Brenzweinsaure  und  Anilin  und  krystallisirt  die  Masse  aus  Wasser  um 
(Abppe,  A.  90,  139;  Biffi,  A91,  105).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  98'^  (A.);  104^  (B.). 
Sedet  groistentheils  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether 
imd  adu:  leicht  in  Alkohol.    Geht  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Pyrotartranilsäure  über. 

p - Nitropyrotartranil  CjHgOj.N.CeH^CNO,).  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
Pyitiartranil  in  höchst  conc.  Salpetersaure  (Aiuppe).  —  Lange  Naden  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  155^    Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

PyrotartranüBSure  C^jH..NO^  ==  NHCCeiy.CjHeOj.OH.  Bildung,  Beim  Er- 
wärmen von  Pyrotartranil  nut  Aikahen  (Abppe;  Biffi).  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  147^, 
dabei  zum  Theil  in  Wasser  und  Succinanil  zerfEÜlend.  Wenig  löslich  in  Wasser  und 
wild  daher  aus  den  Salzen  durch  Säuren  (sogar  Essigsäure)  gefällt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  —  Pb(CjjE[jjNOj,),.  Niederschlag,  wird  beim  Stehen  kömig-krystallinisch.  —  Ag.Ä. 
PilTTiger  Niederschlag. 

p-Witropyrotartramlsäure  Q^^^;^fi^^WEL,Q^^X^0;),Q^1^0.0B.,  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Nitropyrotartrann  in  eine  kochende  Sodalösung  (Abppe).  —  Mikros- 
kopische, rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  etwas  über  150°.  Sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.Ä.    WeÜser  Niederschlag. 

Snberanilid  C^^^;^fi^  =  aHijOofNCgHg.H),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Eorksäure  mit  Anihn  entstehen  Suberanilid  und  Suberanilsäure.  Löst  man  das  Gemenge 
in  kochendem  Alkohol,  so  krystallisirt  zunächst  Suberanilid  (Gerhakdt,  Laurent,  A. 
68,  30).  —  Kleine  Schuppen.  Schmelzp. :  183°.  Völlig  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslidi 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem  imd  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilösung 
aidit  verändert. 

Suberanilsäure  Ci^Hi9N08=«NH(CeHAC8H.80a.OH.  Bildung.  Siehe  Suberaniüd. 

—  Mikroskopische  Blättchen.  Schmelzp.:  1&°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Das  Ca-  und  Ba-Salz  sind  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Äg~i.    Weilser  Niederschlag. 

Rocoollanilid  C,«H„N,0,  =  C.7H3<,0,(NCeH5.H),.  Bildung.  Aus  Roccelsäure 
und  überschossisem  Anilin  bei  180— 200°  (Hebbe,  A  117,  342).  —  Blättchen  (aus  Alkohol), 
^-hmelzp.:  55,3°.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether. 

Itakonanilid  C^.'H^^'Sfi^  =  C^H^OjON'CgHj.H).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Itakonsäure  mit  überschüssigem  Anilm  (Qottlieb,  A.  77,  282).  —  Kleine  Schüppchen  (aus 
aedendem  Wasser).  Schmelzp.:  185°.  Laicht  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Wein- 
fäst  (von  80%),  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser. 

PentanitroitakonaniUd  C^^B,,^,0^^  =- l^Ti,CQK^{l!^0^\.C^Hfi^.^H.C^H^(NO^\. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Itakonamlid  mit  Salpeterschwefelsäure  (Gottlieb,  A. 
85,  40).  —  Amorph,  unlösKch  in  Wasser  und  Weingeist. 

ItakonanÜBäure  C^jH^^NOg  =NH(CeHJ.C5H402.0H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
Ton  Anilin  und  überschüssiger  Itakonsäure  auf  etwas  über  100**  (Gottlieb,  JL.  77,  284). 

—  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  ohne  Zersetzung  bei  189^.  Geht  beim  Erhitzen 
auf  260*  über  in  Itakonanilid,  Itakonsäure,  Citrakonsäure  und  Citrakonanil.  —  Ba(CiiH^oNOg)., 
<lw  170»).    Gummi.  —  Cu.Ä^  (bei  160°).  —  Ag.Ä. 

Citrakoiianil  CijHjNOg  =  CgELOj.N.CeHß.  Bildung.  Aus  Citrakonsäureanhydrid 
oder  Citrakonsäure  und^Anilin  bei  100®;  aus  Mesakonsäure  imd  Anilin  bei  240°  (Gottlieb, 
A.  11,  277).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  96°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  wenig  in  heilsem  Wasser.     Sublimirt  unzersetzt. 

p- Jodcitrakonanil  Ci,H8JN02  «=  CgHjOj.N.CßH.J.  Bildung.  Aus  p-Jodanilin  und 
Ötrakongaure  in  der  Wärme  (Gottlieb).  —  Feine  Naaeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in 
AlkdioL    Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Dinitpooitrakonanü  C,iH,N,Oc  =«  C6H^05.N.CeHg(NO,)-.  Bildung.  Beim  Ein- 
^f>gen  von  (10  Thln.)  Citrakonanil  in  (150  Thln.)  eines  Gemisches  von  1  Thl.  rauchender 
Salpetersäure  und  2  Thln.  Vitriolöl  (Gottlieb,  A.  85,  21).  Man  fällt  mit  Schnee  und 
krystallisirt  ans  Weingeist  um  (Rudnew,  Z.  1871,  203).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  120«. 
Wenig  löslich  in  kidtem  Weingeist,  sehr  leicht  in  siedendem.  Fast  unlöslich  in  kochen- 
<i^  Wasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Sodalösung  in  Citrakonsäure  und  m-Dinitramlin 
(KH,:NO  :N0  =1:2:4). 

■Citra3u>nanÜ8äüreCHH,iN03==NH(CeH3).C5H^O,.OH.  Bildung.  Bei  V>tündigem 
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Kochen  von  Citrakonanil  mit  verdünntem,  wässrigem  Ammoniak  (Gottueb,  A.  11 ,  280). 
Nach  dem  Erkalten  versetzt  man  mit  EBsigsäure  und  krystallisirt  den  Niederschlag  am 
einem  Gemenge  gleicher  Theile  Aether  und  Weingeist  (von  80  7o)  um«  Dann  bleibt  das 
mitgefällte  Citrakonanil  in  Lösung.  —  Kleine  Krystalle.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Zenallt  beim  Schmelzen  in  Wasser  und  Citrakonanil.  Die  8alze  gehen  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  citrakonsaure  Salze  über,  unter  Abscheidung  von  Anilin. 

DinitrooitrakonanilB&ure  Q^,B.^fi,  ^  [NH.CLHaCNOJJ.CsH.Oj.OH.  Bildung, 
Beim  Eintragen  von  Dinitrocitrakonaml  in  eine  siedende,  verdünnte  Socalösung  {Gottueb, 
A.  85,  24).  —  Nadeln.  Zerfallt  sehr  leicht  in  Citrakonsaure  und  m-Dinitranilin.  — 
Ag.CjjHgNgO,.     Blassgelbe  Schüppchen. 

Camphoranil  C.gHjaNO,  =  CioH.^O^.N.CeHg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Camphersäureanhydria  mit  Anilin  entstdien  Camphoranil  und  Camphoranilsäure.  Durch 
verdünntes  Ammoniak  wird  Letztere  ausgezogen  (Gerhardt,  Laurent,  A.  68,  35).  — 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  116*^.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Leicht  löslidi  in 
Alkohol  und  Aether.  Geht  bemi  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Camphoranil- 
säure über. 

CamphoranÜBäure  C.oHjiNO«^  NH(CeHJ.CioHi^O,.OH.  Bildung.  S.  CamDhor- 
anil.  —  Die  aus  den  Salzen  (durch  Salpetersäure)  ge&Ute  Camphoranilsäure  schmilzt  oeim 
Kochen  mit  Wasser  harzartig  zusammen,  wird  aber  bei  langem  Kochen  krystaUiniadu 
Aus  wässrigem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr  wenig  in  kochendem  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Anilide  mehratomiger  Säuren. 

Anilide  der  Aepfelsäure.  1,  Malanilid  Q^^^^fi^  =  CÄ0s(NCeH5.H),.  Bil- 
dung. Erhält  man  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Amiin  und  VL  Mol.  Aepfelsäure  einige 
Stunden  in  gelindem  Sieden,  so  entstehen  Malanilid  und  Malanil.  Kochendes  Wauei 
entzieht  dem  Gemenge  das  Malanil  (Arppe,  A.  96,  106).  —  KrystaDflitter  (auß  Alkohol). 
Schmilzt  unter  theüweiser  Zersetzung  bei  175**.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

2.  Malanil  C,oHgNO, « C^H^08.N.CeH6.  Bildung.  S.  Malanüid.  —  Feine  Nadeln 
(aus  Wasser).    Schinelzp.:  170°.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

3.  MalanüBäure  C^oHj.NO^  =  NH(CeH5).C,H^0s.0H.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Malanil  mit  wässrigem  Ammoniak  (Gottlieb).  —  KrystallkÖmer.  Schmelzp.:  145^ 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verd. 
Mineralsäuren  in  Malanil  und  Wasser.  —  Ag.Ä.    WeiAer  Niederschlag. 

Anüide  der  Weinsäure.  1.  Tartranilid  C,eHieN,0^  —  C,H^0^(NCeH5.H),.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Weinsäure  und  Anilin  auf  1^ — 150^  entstehen  Tartranihd 
und  Tartranil,  von  denen  Letzteres  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen  werden  kann 
(Arppe,  -4.  93,  352).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  beständig.  Schmilzt  und  Ie^ 
setzt  sich  erst  oberhalb  250^.    Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol 

2.  TartranU  aÄNG,  =- C.H.O^.NCeHj.  Bildung.  Siehe  Tartranihd.  —  KrystaU- 
pulver  oder  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol. 

3.  Tartranüaäure  CjoH^^NO^  =  NH(C6H6).C^H^0..0H.  Bildung.  Bei  V>tündigein 
Kochen  von  Tartranil  mit  Ammoniak  (Arppe).  —  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  181^    Ziemlich  löslich  m  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(CioH^oNOJ,.  —  Ag.Ä. 

Chinanilid  C. ^H^NGj  +  BLO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chinasäure  mit 
überschüssigem  Anilm  auf  180°  (Hesse,  A.  110,  342).  —  Kleine  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  174°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Aether. 

Anilide  der  Akonitaäure.  1.  Akonitdianü  C,fiH^N5G,=«NH(CeH5).CeH50..N((lB4). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Akonitsäure  mit  Arnim  auf  140°;  aus  dem  cSilorid  der 
Citronensäure  [CJSgOßCl^  (?)  aus  Citronensäure  und  PCL]  oder  dem  Chloride  der 
Citranilsäure  [Q^^^OJCi  (?)  aus  atramlsäure  und  2  Mol.  PCI5]  und  Anilin  (Pebal, 
A.  98,  79).  —  Gelbe  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

2.  AkonitanÜBäure  C^jH^NG^  ==  N(CeH5).CeH30..0H.  Bildung.  Man  lässt  2  Mol. 
PC^  auf  Citranilsäure  emwirken  und  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser  (Pebal). 
C„H„NGs  +  SPa^  =  CjjHeNGjCl  (?)  +  2PGCI3  +  Ha  und  C^HgNGjCl  +  BLO  « 
CijHjgNG^  +  HCl.  —  Kleine  gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aliohol. 
~  Ag.C^H^NO,. 

Anilide  der  Cntroneneäure.  1.  C3itraniUd  C, JECj^aNgO,  =  CeH^O^.fNCeHs.m..  Bil- 
dung.  Man  erhitzt  Citronensäure  mit  Anilin  einige  Zeit  auf  140 — 150°.   Aus  dem  Frodukt 
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wird  dnrch  kochendes  Wasser  Citranilsäure  ausgezogen.  Den  Rückstand  löst  man  in 
Alkohol,  wobei  Citranilid,  gemengt  mit  Citrodianil,  auskiystallisirt.  Durch  Kochen 
sh  oonc.  Ammoniak  entfernt  man  das  Citrodianil  (Pebal,  ä.  82,  85).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Weingeist. 
Wird  beim  Kochen  mit  cont.  Ammoniak  nicht  angegriffen.  Aber  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  im  Rohr  auf  165°  entsteht  Citrodianilsäure. 

2.  Citrodianil  C,J^,^^fi.^^B.{C^B.^),C^nfi^.lS(C^H^),  Bildung.    Siehe  Qtranilid. 

—  Sechsseitige  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Weingeist).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
kicht  in  kochendem  Alkohol.  Geht  beim  Kochen  mit  conc.  Ammoniak  in  Citrodianil- 
Bäiire  über. 

3.  CitrajiilB&ure  a,H,^N05  =  N(CeHj).CeH50^.0H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  Anilin  und  Citronensäure  auf  140—150^  (Pebal).  —  Warzen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150*^  in  Citrodianil 
über  (Pebal,  ä,  98,  88).  —  Ag.C^jH^NOj.  —  Anilinsalz  CeH^N.CjjHjoNOs.  Drusen  (ans 
WiäKr).     Sehr  leicht  lösUch  in  Alkohol. 

Versetzt  man  eine  wässrige  Lösune  von  Citranüsäure  mit  NH«  und  AgNO«,  so  fällt 
ein  käsiger  Niederschlag  Afc..Cj,H.j?K)e  aus.  Derselbe  entspricbt  offenbar  der  zwei- 
biBi sehen  Citranilsäure  (OHj,.CqB!^04.NH(C.H5).  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  in  der 
Kälte  entsteht  aber  daraus  wieaer  einbasische  Citranilsäure  CjjHjiNOj. 

4.  Citrodianilsäure  C,8H^8N,Oj  =  [NH(C,H5)i.C-H40^.0H.  Bildung.  Beim  Kochen 
TOD  Citrodianil  mit  conc.  Ammomak  (Pebal).  —  if adeln.  Schmilzt  bei  153**,  dabei  in 
Citrodianil  und  Wasser  zerfallend.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  Geht 
beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  Citranilid  über.  —  BacCigH^N^Og),  (bei  80®).  Amorpher 
Xiedcnchlag.  —  Ag.A.  —  Anilinsalz  (CeH7N).C,8HjgN,05.     Blättchen. 

Anilid  der  SchleiinBaure  C^^B^^^fi^  «  C^H80a(NCeH5.H)j.  Bildung.  Bdm  Er- 
hitzen  von  schleimsaurem  Anilin  auf  115 — 120**;  beim  Erhitzen  von  Schleimsäureester  mit 
überediüssigem  Anilin  (Köttnitz,  J.  pr.  [2]  6,  141).  —  Blättchen.  Unlöslich  in  den  ge- 
wlihnlichen  Lösungsmitteln  und  in  verd.  Mineralsäuren. 

Anilinderivate  der  Kohlensäure. 

l.PhenylhamBtoff  CyHgNO -»  NHj.CO.NH(C6H6).  Bildung.  Beim  Eindampfen 
ciiies  Gemenges  von  Kaliumcyanat  una  Ammoniumsulfat  (Hofmakn,  ä.  bl,  265);  bei 
der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorcyan  auf  Anilin  (Hofmann,  A.  70,  130);  beim 
Einleiten  von  Cyansäuredampf  in  trocknes  Anilin  (Hofmann);  aus  Phenylcyanat 
CjHj.NCO  und  AJnilin  (Hofmann,  ä.  74,  13).  Bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Lösung  von  (3  Mol.)  Anilin  auf  Knallquecksilber,  in  der  Kälte,  nel^n  Diphenylguanidin 
t§TEINEB,  B.  Sj  518).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  gleiche  Moleküle  Harnstofif  und 
inilin  auf  150—170*  (Flbischeb,  ä  9>  995).  COCNH,)^ -f  CeHjCNH,)  «  NHCgHg.CO.NH, 
-|-KH,.  —  14an  vermischt  äquivalente  Mengen  Kaliamcyanat  und  salzsaures  Anilin  (Weith, 
&  9,  820).  —  Nadeln.  Monokline  Krystalle  (Arzruni,  J.  1874,  798).  Schmelzp.: 
147*  (Steiner).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  siedendem.  Leicht  löshch 
in  Alkohol  und  Aether.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Salpetersäure  oder  Oxalsäure.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  150*^  in 
00„NH3  ^d  Diphenylhamstoff.  NH,.CO.NH(C.Hj  «  C0(KC6H^.H),  +  CO(NIL),  (HoF- 
JtijK;  Steiner).  Geht  beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Anilin  auf  180—190^  in  Diphenyl- 
bamstoff  über  (Weith). 

m-Nitrophenylharnstoff  C^H^NaCj  =  NH,.C0.NH.CeH^(N02).  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorcyan  auf  eine  ätherische  Lösung  von  m-Nitranilin 
(Hopmann,  ä.  67,  156;  70..  137).  —  Lange  gelbe  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 

DimethylamidophenylharnBtoflf C^H, gN.O = N(CH,)2 .NH.CO.NH.CgH^.  Bildung. 
AuB  Phenylcyanat  CgELN-CO  und  Dimetiylhydrazin  N(CH3),.NH,  (Renouf,  B.  13,  2172). 

—  Doppelpyramiden.    Schmelzp.:  108^   Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  HCl  in  Phenylcyanat 
und  Dunethylhydrazin. 

BimetliylphenyUiamBtoff  C^H^KO  =  N(CH8),.CO.NH(CeH5).  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Benzollösung  von  AjiiJun  mit  DimethylhamstofTchlorid  N(CH5)2.C0C1 
(MicHLER,  EßCHERiCH,  B,  12,  1163).  —  Kry Stalle  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Al- 
k(^l,  Aether  und  Benzol. 

Aethylphenylhamstoff  C^Hj^KO  =  NH(C«Hj).C0.NH(C6H,).  Bildung.  Aus 
Cyansäureäther  und  Anilin  (Würtz,  Bl  [1862]  4,  203).  —  Kleine  r^adeln  (aus  schwachem 
Alkohol).    Schmelzp.:  99^ 

NitrosoäthylphonylhamBtoff CgHiiNaO«  «-:N(NO)(C«H5).CO.NH(CeH5).  Bildung. 
Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylphenylnarnstoff  mit  HCl  imd  etwas 
überscfafissigem  Natriumnitrit  und  fallt  mit  Wasser  (Fischer,  ä.  199,  286).  —  Monokline 
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PriBmen.  Schmelzp.:  59,5^.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in 
alkoholischer  Lösung,  neben  Aethylphenjlbamstoff,  eine  kleine  Menge  Aethylphenyl- 
hyd  razinh  am  Stoff  NHC^H5.CO.N(N'H2)C5H5.  Letzterer  zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  100°  in  CO,,  Anilin  und  Aethylhydrazin  C,H5.NH.NH,. 

Aethylphenylsemicarbazld  CgHijNgO  ==  NH(NHC,ä6).C0.NH(CeHg).  Bildung, 
Phenvlcyanat  verbindet  sich,  in  Gregenwart  von  viel  (10  Vol.)  Aether,  lebhaft  mit  Aethvl- 
hydrazin  CjHß.NHCNIL)  (E.  Fischer,  ä.  199,  295).  —  Dünne  Blättchen.  Schmelzp.: 
111 — 112*.  Ziemlich  scnwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Leidit 
löslich  in  kalten  verdünnten  Säuren  (Unterschied  von  Carbanilid)  und  daraus  durch  Al- 
kalien fällbar.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  Aethylhydrazin  und 
Phenylcyanat.  —  Versetzt  man  eine  neutrale,  schwefelsaure  Lösung  von  Aethylphenyl- 
semicarbazid  mit  Natriumnitritlösung,  so  scheidet  sich  ein  bald  krystallinisch  erstarren- 
des Oel  aus,  offenbar  das  Nitrosoderivat  NHC6H5.CO.NH.N(NO)CjH5.  Dasselbe 
wird  von  Alkalien  sofort  zerlegt  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Abscheidung 
Von  Anilin. 

AUylphonylharnstoflf  C.oHi.N^O  =-  NH(C8H6).CO.NH(C«HJ.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Allylphenyloxalylhamstoff  mit  Baryt  cMaly,Z  1869,263).  CO<(^*^»^\c,0, 

+  2H,0  =  CO.N,(C,H6)(CgH6)H,  +  CjHgO,.  —  Nadeln.    Schmelzp.:  96-97°.  ^ 

AcetylphenylharnBtoflF  C^H^^^fi^  =  NH(C,H30).C0.NH(CpHß).  Bildung.  Am 
Phenylhamstoff  oder  Diphenylguanidin  und  Essigsäureanhydrid  bei  100°  (Ceeath,  B.  8, 
1181).  CH3(C«H,).N3  +  (C,H30),0  =  NH(CA).C0.NH(C,H30)  +  C«H,.NH(C,H30) 
(Acetanüid).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  183°. 

Phenylhydantom  CgHgN^Og  =  ^^<^NC  H^CH.'l^*  ^^^^^^9-  ^^  Erhitzen  äqui- 
valenter Mengen  Phenylglycin  und  Harnstoff  auf  150—160°  (Schwebel,  B.  10,  2049).  — 
D  ar Stellung,  Man  lässt  äquivalente  Mengen  von  Kaliumcyanat,  Ammoniumsulfat  und  Phenyl- 
glycin in  wässriger  Lösung  einige  Tage  bei  40°  stehen.  Dann  wird  concentrirt  und  durch  Al- 
kohol das  Kaliumsul&t  abgeschieden.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  191 — 192°.  Schwa" 
löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol.  Löst  sich  sehr  leicht  in 
Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Baryt 
entsteht  keine  Phenylhydantoinsäure. 

AllylphenyloxalyUiarnBtoflf  C^^R.^l^fi,  =  ^^<CnC*H^ /^«^«'  ^*^^"**^-  ß«™ 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Allylphenyloxalylthioharnstoff  mit  Silbemitrat 
in  der  Wärme  (Maly,  Z.  1869,  262).   Cs/^^^HsXq^q^  ^  Ag,0  =  CO/^^»]^ßNc,0,. 

+  Ag^S.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  167 — 108°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol,  CS,.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Baryt  in  Oxalsäure  und  AUyl- 
phenylhamstoff. 

2.  Diphenylharnstoff  CigH^j^jO.  a.  Symmetrischer  («-)Diphenylharnstoff 
(Carbanilid)  COCNH.CßHß),.  Bildung.  *Aus  Phenylcyanat  CCNCeHj  und  Anilin 
oder  Wasser  (Hofmann,  ä.  74,  15);  beim  Erhitzen  von  Phenylhamstoff;  aus  Anilin  und 
COCl,  (Hofmann,  A.  70,  138);  aus  Thiocarbanilid  und  alkoholischem  Kali  (Hofmanx, 
A.  70,  148);  beim  Erhitzen  von  Cyanursäure  mit  überschüssigem  Anilin  auf  180°  (Claus, 
A.  179,  126);  beim  Durchleiten  von  Acetanilid  durch  ein  rothglühendes  Rohr  (Nibtzki). 
Aus  Carbanilidsäureester  NH(CqH5).C02.C2H5  und  Anilin  bei  160°  oder  beim  Kochen  des 
Esters  mit  conc.  KaUlauge  (Wilm,  Wischin,  A.  147,  160).  2NH(C6H5).CO.OC,H5  +  H,0 
==  CO(NH.CeHA  +  2C2HqO  +  CO,.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Orthokohlejisäure- 
äthyläther  C(0CgH5)^  auf  280°  (Bender,  B.  13,  699).  —  Darstellung,  Man  erhitzt  1  Thl. 
Harnstoff  mit  3  Thln.  AnUin  auf  1,50—170°  .(Baeyer,  ä.  131,  252)  oder  besser:  gleiche 
Moleküle  Phenylhamstoff  und  Anilin  werden  auf  180—190°  erhitzt  (Weith,  ä  9,  821). 

Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235°  (Weith).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
reichlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO,,  Anilin  und  Tri- 
phenylguanidin  (Merz,  Weith,  Z.  1869,  585).  —  Wird  von  P^Og  in  Anilin  und  Phenyl- 
cyanat gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammomak  auf  140 — 150°  werden 
2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  Harnstoff  gebildet.  —  Eine  analoge  Spaltung  scheinen  alle 
substituirten  Harnstoffe  zu  erleiden  (Claus,  B.  9,  693). 

DimethyloarbaniUd  C.sH.gKO  =  CO(N.CH3.CgH5)2.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Methylphenylhamstoffchlorid  Cl.CO.N(CH3)(CeH5)  mit  Methylanilin  und  etwas  Zink- 
staub, oder  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak.  2Cl.CO.N(CH3)(CflH5)  +  2NH, 
=  CO.(NCH3.CeH5)j  +  CO(NHj),  +  2HC1   (Michler,  Zimmermann,  B.  12,  1166).  - 
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^foDokline  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:    120— 121^    Siedep.:   350^.     Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

Diäthylcarbanüid  C.,H,oN,0  =  COCNCeH^.C^HsX.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
ie&ylphenvlhamstoffchlond  C0Cl.N(C6Hß.CjH.)  (aus  Aethylanilin  und  CO.CL,)  mit 
Aethylanilin  auf  130®  (Michler,  B.  9,  712).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  79°. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Aoetyloarbanüid  C.^K.Jiffi.  ^^K{C^K^),CO.^{CJI^:C^Iifi).  Bildung.  Aus 
Diphenylguanidin  und  Essigsaureaiiydrid  hei  150®  (Creath,  B.  8  1181).  CH3(aH5)jN3 
T  'CAO),0  =  CO.  N2(CeH5),.  C3H3O.  H  +  CjHgO.NH,.  —  Blätter  (aus  Wasser). 
edimelzp.:  115®. 

Oxalylcarbanüid  (Diphenylparabansäure)  C^^H^J!^^0.=  CO(S.C^K^)^.C^O^. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Diphenvlguanidincyanür  (oder  Melanoximid)  mit  alko- 
hoiischer  Salzsäure  (Hofman>^  J.  1861, 529).  CH8N3(C6Hj».(CN)j  +  3H,0  =  a^R^N  O3 
-f-3NHj.  Aus  a-Triphenylguanidincyanür  und  alkoholiscner  Salzsäure.  Ci9ll„N8(CN)2 
+3HjO  =  Cj^Hj^^Og  +  CeHB.NH5  +  2NH.  (Hofmann,  B.  3, 764).  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
204*  (Hofmann,  B.  2,  688).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Zerfalit  beim  Sieden  mit  Kali  in  CO,,  Anilin  und  Oxalsäure. 

Oxaluranilid  C^H^^NgOg  =- NH(CeH3).CO.NH.aO,.OH  (?).  Bildung.  Beim  Er- 
Iritzen  von  Parabansäure  mit  Anilin  (Gerhardt,  Laurent,  ä.  68,  25).  —  Krystall- 
polTcr.    Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 

Di-p-Chlorcarbanilid  C^gHioCl^N-O  =  CO.(NH.CeH^a),.  Bildung.  Entsteht, 
neben  mehreren  anderen  Körpern,  bei  aer  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische 
Löamg  von  p-Chlorphenylthiohamstoff  CS(N.H.C6H.C1),  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  176, 
51).  —  lÄnge  Nadeln  (aus  Eisessig),  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  CS,  u.  s.  w.  Ver- 
flilditigt  sich  unter  th eilweiser  Zersetzung  oberhalb  270®,  ohne  zu  schmelzen. 

Di-p-Bromcarbamlid  C.gHjoBraN.O  =  CO(NH.C^H^Br),.  Bildung.  Beim  Be- 
kiDddn  einer  alkoholischen  L^sun^  von  Diphenylthioharnstoff  CSlNH.CJEß)^  mit  Brom; 
MB  p-Bromanilin  und  Harnstoff  bei  150—170®  (W.  Otto,  B.  2,  409).  —  Kleine  Prismen, 
ßchwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Beginnt  bei  215 — 225®  zu  sublimiren,  ohne  vorher 
ZQ  schmelzen. 

Tetrabromcarbanüid  Cj.H-Br^NjO  =  C0.(NH.C6H„Br,)g.  Bildung.  AusDiphenyl- 
thioharastoff  CS.fNH.CeHj),  mit  Alkohol  und  Brom  bei  100®  (Otto,  B.  2,  410).  —  Nadeln. 
6dkira  lösUch.    Snblimirt,  ohne  zu  schmelzen. 

Hitrocapbanilid  CjaH^'^O.  «  NH(C.IL ) .  CO .  NHCeH,(NO,).  Bildung,  Aus 
m-Nitrophenylthiohamstoff  lSH.C.H^.CS.liiH..Cfi^^(^0^)j^  und  Bleioxyd  (Brückner,  B. 
:,  1236).  -  Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp. :  187®. 

Di-m-Kitrocarbanüid  C^Ji^l!^fi.  =  CO.[NH.CeH^(NO,)],.  Bildung.  Aus  dem 
enteprechenden  Thioharnstoff  CS.(NH.CeH4.N0,)j  und  PbO  (Brückner).  —  Kleine 
gdbe  Nadeba.    Schmilzt  über  100®. 

Tetranitrocapbanilid  C.8HgNeOe  =-  CO[NH.C6H3(NOA]s.  Bildung.  Beim  Er- 
hitien  von  Carbanilid  CO(NH.C8H5)„  Diphenylguanidin  oder 'mocarbanilid  CS(NH.CeH5), 
mit  conc.  Salpetersäure  (Losan itsch ,  B.  10,  690;  Fleischer,  Nemes,  B.  10,  1295). 
Man  löst  diese  Korper  in  kalter,  conc.  Salpetersäure  und  kodit  dann  so  lange,  als 
adi  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln  (Losanitsch  ,  B.  11,  1541).  —  Gelbe  Nadeln 
im  conc.  Salpetersaure).  Schmelzp.:  über  200®.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
lödich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Zinnchlorür  zu  Diamidocarbanilid  CO. 
(NH.C,H..NH,)j  reducirt.  Verbindet  sich  mit  Basen;  löst  sich  daher  in  Kalk- 
wiKer  und  alkoholischem  Ammoniak  unter  Bi^ung  äuiserst  unbeständiger  Salze.  Nur 
^  Kochen  von  Tetranitrocarbanüid  mit  alkoholi^em  Kali  wird  ein  grünes  Krystall- 
puWa  de»  Kaliumsalzes  C0.[N.K.CeH8(N0A],  erhalten.  Säuren  scheiden  daraus  wieder 
TetniDitrocarbanilid  ab.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Spaltung  in  KjCOg  und  m-Dinitro- 
uiilin  ein. 

Dichlordinitrocarbsjiüid  C.jHgCLN^^Os  =-  C0[NH.CeH3(N0,)Cli.  Bildung. 
Beb  Auflösen  von  Dichlordiphenyiguanidin  in  Salpetersäure  (LosAimscH,  BL  32,  170). 
-Gelbe  Krystalltafeln.  Schmelzp.:  208—210®.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol. 

b.rn8ymmetri8cher  0S-)Diphenylharn8toff  NH4.C0.N(C^Hß),.  Leitet  man  COCl^ 
^  eine  Losung  von  Diphenylamin  in  Chloroform ,  so  scheidet  sich  salzsaures  Diphenyl- 
»fflin  ab,  während  aus  der  Lösung  Diphenylharnstoffchlorid  Cl.CO.N(C6H5),  krys- 
J«ÖiBrt  (Michler,  B.  8,  1665;  9,  396  vrgl.  Girard,  Wilm,  BL  25,  251).  Das  Chlorid 
wytalliart  aus  Alkohol  in  Blättchen ;  Schmelzp. :  85®.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kili  zerfällt  es  In  Diphenylamin,  HCl  und  CO,.    Erhitzt  man  es  im  Rohr  auf  100®  mit 
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alkoholischem  Ammouiak,  so  re8ultirt/9-Diphenylhamstoff. — Laneeüjystallnadehi.  Schmelzp^ 
189°.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  eine/ blaue  Lösung.  Zerfällt  b^a, 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  150°  oder  bei  der  Destillation  mit  Kali  in  Diphenylamin, 
CO,  und  NII3.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  treten  Cyansäure  und  Diphenylamin  auf  | 
(MiCHLER,  B.  9,  715). 

DiäthyldiphenylharnstoflF  Ci,H,oN,0  =  N(CjH5),.CO.N(C6H6),.  Bildung.  Ana 
dem  Hamstoffchlorid  aCO.NCCßHs),  und  Diäthylamin  (Michler,  ä  9,  711).  —  Kleane 
blättrige  Krystalle.     Schmelzp.:  54°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.TripheiiylharnBtoffC,9H,eN,0  =  NH(CoHj.CO.N(CeHA.  Bildung.  AusDiphenyl. 
hamstoffchlorid  ClCO.N(CeH5)2,  in  Chloroform  gelöst,  und  Anilin  bei  130°  (Michleb,  ä 
9, 398).  —  Nadehi (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136^.  Wird  durch  festes  Kali  in  CO,,  Anilin 
und  Diphenylamin  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150°  entstehen  Carbanilid 
CO(NH.CoH5),  und  Diphenylamin.  —  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Carbanü 
CO.NCeHß  und  Diphenylamin  (Michler,  B.  9,  715). 

Aethyltariphenylharnstoflf  C^^BL^o^fi  «  N(CjH5.CeH5).CO.N(CeH5),.  Bildung, 
Aus  dem  Harnstoffchlorid  C1C0.N(C6H5),  und  Aethylanilin  bei  130°  (ÄÜchler,  B.%  71^. 
—  Kleine  Nadeln. 

4.TetraphenylhamBtoffC„H3oN,0=N(CBH5)..CO.N(CoH,),.  Bildung.  AusDiphenyl- 
hamstoffchlorid  a.CO.N(C6H5),  und  (2  Mol.)  Diphenylamin  bei  200—220°  (Michue»,  ä 
9,  710).  —  Dar»tellung.  Man  erhitzt  einige  Minuten  lang  Dif^enylhamatoffchlorid  und  Diphcujl- 
amin  unter  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub  (Michlbr,  Zimicermai7K  ,  B.  12,  1166).  —  Kleine 
Ejystalle.  Schmelzp.:  183°.  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt  mit  Salz- 
säure (spec.  Gew^.  =«  1,12)  bei  250°  glatt  in  CO,  und  Diphenylamin. 

5.  Carbanü  (Phenvlcyanat)  C,ILNO  =  CqHj.N.CO.  Bildung.  Bei  der  Destil- 
lation von  Oxamelanil  C^gHiiNgO,  (Hofmann,  ä.  74,  9);  bei  der  Destillation  da 
Oxanilids  C.03(NH.CgHA  für  sich^  oder  besser  mit  Tfi^  (Hofmann,  A.  74,  33); 
aus  Carbanilid  und  rfi^  (Hofmann,  J.  1858,  .348).  —  Darstellung.  Man  destillirt 
CarbaniMureeater  mit  P^Og  (Hofmann,  ß.  3,  655).  NH(aHACX)^.C,H5  «CX^.NCgHj + 
CjHg.OH.  —  Stark  riechende  und  heftig  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit.  Siedep.:  163*. 
Spec.  Gew.  =  1,092  bei  15°.  Dampfdichte  =  4,09  (ber.  =  4,13).  Zerfällt  durch  Wasser 
in  CO,  und  Carbanilid.  Verbindet  sich  mit  Alkohol  zu  Carbanilidsäureester,  mit 
Ammoniak,  Anilin  u.  s.  w.  zu  substituirten  Harnstoffen. 

DiphenyldicyanatCi^HioN,0,==CoH5.N/^QNN.CeH5.     Bildung.    Carbanil  mit 

einigen  Tropfen  Triäthylphosphin  in  Berührung ,  wandelt  sich  in  eine  polymere 
MoiSfikation  um  (Hofmann,  Ä.Spllf  57).  —  Kleine,  quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  175®  (Hofmann,  B.  4,  246).  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether, 
schwer  löslich  in  siedendem  Weineeist.  Geht  beim  Erhitzen  wieder  in  Carbanil  über. 
Verbindet  sich  beim  Kodien  mit  AScohol  zu  Diphenylallophansäureester.   Verbindet  sich 

mit  Phenol  bei  150°  zu  carbanilsaurem  Phenyl  C0<^  Qp  W^    ^.  Alkoholischea  Ammoniak 

erzeugt  sofort  Diphenylbiuret ,  mit  Anilin  entsteht  Triphenylbiuret. 

Phenylcyanupat  Cj^H^sKO,  =  (CgHj.OCN),.  Bildung.  Man  leitet  Chlorcyaa 
in  eine  Lösung  von  Katriumpnenylat  in  absolutem  Alkohol,  filtrirt  vom  Kochsalz 
ab  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  Das  gefällte  Oel  wird  destillirt,  bis  ein  Tropfen 
des  Rückstandes  erstarrt  (Hofmann,  Olshausen,  B.  3,  275).  —  Lange  feine  Nadeln  (aas 
Alkohol).     Schmelzp.:  224*^,    Fast  unlösüch  in  Wasser  und  Aether.    Löslich  in  Benzol. 

PhenyliBocyanurat  (CoHg.N.CO)-.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Triphenvlmelamin 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Hofmann,  R  3, 268).  (CeH5.CN.NH)»  +  3H,0  =  (CjHgN.CX)), 
-(-  3NH3,  —  Prismen.  Sdimelzp.:  264®.  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  lös- 
Uch  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heükem.  Verflüchtigt  sich  zum  gröfsten  Thdle 
unzersetzt. 

p-Bromphenyloyanat  CO.N.CgH^Br.  Bildung.  Aus  dem  p  -  Bromcarbanilid- 
säureäthylester  mit  P^Oj  (Dennstedt, B.  13, 228).  —  Schmelzp.:  39®;  Siedep. :  226«.  Leicht 
löslich  in  Aether. 

Di-p-Bromphenyldioyanat(CO.N.C6H^Br),.  Bildung.  Beim  Berühren  von  p-Brom- 
phenylcyanat  mit  Triäthylphosphin  (Dennstedt).  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  199*. 
Wenig  löslich  in  kochendem,  absolutem  Aether.  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen 
mit  Alkohol  in  Dibromphenylallophansäureester  um.  Mit  alkoholischem  Ammoniak 
entsteht  Dibromphenylbiuret. 

6.  CarbanUaäure  C^H^NO,  «  NH(CeHJ.C02H.     Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt 
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Es  existiieD  nur  die  Ester  derselben.  Man  erhält  Letztere  bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Chlorameisensäureester  oder  beim  Zusammenbringen  von  Carbanil  mit  A&oholen. 

Aattiylester  CaH^NO,  ^CjHj.GyHgNOj.  Entsteht  auch  aus  Cyanameisensäureester 
njid Anilin  bei  100®  (Weddige). — Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  51,5— 52**.  (Wilm, 
WiscHDf,  A.  147,  157).  Siedet  bei  237—238^  unter  geringer  Zersetzung  in  Carbanil 
und  Alkohol  (HoFUAJfis,  B.  3,  654).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  CO,,  Alkohol  und  AniHn. 
Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak,  im  Bohr,  entstehen  Harnstoff  und  Anilin.  Beim  Erhitzen 
mit  Anilin  auf  160^  wird  Carbanilid  C0(NH.CeH5)a  gebüdet.  P^O^  spaltet  in  Alkohol 
and  Carbanil.  Bei  der  Destillation  von  nicht  völlig  gereinigtem  Carbanusäureester  erhielt 
ßcHiFF  (Ä  3,  649)  im  DestUlat:  Carbanilid,  cyanursaures  Phenyl  und  Triphenylbiuret 
(Schmelzp,:  105°). 

PropyleBter  CjoHjgNO,  =- C^H^.C^HgNOj.  Nadeln.  Schmelzp.;  57— 59VRÖMEK, 
Ä  6, 1108), 

Isobutylester  C.^Hi^NO,  =  C^H^.C^H^NO^.  Nadeln.  Schmekp.:  80^  Siedet  unter 
geringer  Zersetzung  lißi  §16*^.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

p-Bromoarbajiilsäuremethylester  C^HgBrNOj  =  NH(CeH^Br.).C02.CH^.  Nadeln. 
Schmelzp.:  124^    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Denn8TEDT,  B.  13,  229). 

Aethyleeter  C^HioBrNGL  =  NH(CeH^Br.).COj.C,H..  Bi  Idung,  Aus  Chlorameisen- 
anreithylester  und  p-Bromanifin  (Dennstedt).  —  Niwiem.  Schmelzp. :  84— 85^  Unlöslich 
k  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

o.NitPocarlMmil8äiire&thyle8terC0RpN,O.«NH[C-H^(NO,)].COj.C,H5.  Bildung, 
Bdm  Kochen  von  in  Chloroform  gelöstem  o-Nitranilin  mit  Chlorämeisensäureester  (Rudolph, 
R  12,  1295).  —  Schwefelgelbe  Prismen  (aus  ligrom).     Schmelzp. :  58". 

DinitrocapbanilBaureäthyleBter  C3HeNj06=-NH[C«H8(NO,),].CO,.C,H5.  Bildung, 
Aus  Thiocarbanilsäureeeter  NH(CeHß).C8.0C,H5  und  conc.  Salpetersäure  (Losanitöch, 
Ä  10,  691).  —  Nadeln.     Schmelzp. :  2W.    Unlösüch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

MethylphenylhamBtoflfohlopid  C3H9CINO  =fc  Cl.CO.N(CH8).CeH5.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  COCL  in  eine  Benzollösung  von  MeÜ^lanilin  (Michlek,  Zikmerma^tn, 
B.  12, 1165).  —  Quadratische  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
88*;  Siedep.:  280^    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösüch  in  Alkohol  und  Aether. 

DiphenyloarbaininBäupo&tliyleBter  Ci5Hi5N08=N(C6H5)j.C02.C,H5.  Bildung.  Aus 
CMorameisenester  und  Diphenylamin  (Merz,  Wetth,  B.  5,  284).  —  Prismen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  72®. 

Chlorid  N(CeH5),.C0.Cl  —  s.  S.  909. 

7.DiphenylaUophanBaure  C,,H  .N^Og  =- NH(C.H,).C0.N(CJa5).C0,H.  Die  Ester 
<li€8er  Saure  entstehen  beim  Behandeln  von  Diphenyldicyanat  (CgHj.NCO),  mit  Alkoholen 
(HOFMAITK,  Ä  4,  246). 

Methyleeter  C^jH^^N^Oa  =  CHg.Ci^Hj^N.Og.  Schwerlösliche  Krystallnadeln. 
Schmelzp,:  231«. 

Aethyleeter  Cj-HjeNjO,  « C,H-.C,^HiiN.08.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  98°.  ^Un- 
löilich  in  Wasser,  soiwer  löslich  in  Aetner.  Spiutet  sich  bei  der  Destillation  in  Alkohol 
und  Diphenyldicyanat 

Isoamyleater  Ci,H„N,Og  =  CgHi,.Ci^H,^N,03.  Krystalle.  Schmelzp.:  58^  Leicht 
lödich  in  Alkohol  und  Aether. 

DibromdiplienylaUophansäureätliyleBter  CjeHj^Br.NjO.  =«  NH.CABr.CO. 
N(C8H.Br).CO«.C2H5.  Bildung.  Beim  Kochen  vonDi-p-Brompnenylaicyanat(CO.WC«H^Br), 
mit  Alkohol  (I)eni?stedt,  B.  13,  229).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  153^  Ziemlich 
Mch  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  längerer  Berührung  mit  Alkohol  in  p-Brom- 
«ttbfflilßaureester  NH.CßH^Br.COj.CjHg  über. 

ThioplienylaUoplians&ure - iBoamylester  Cj^H^yNgSOj  ==  C0.N.H(CeH5),.C0. 
SCjH^,.  Bildung.  Aus  Diphenyldicyanat  imd  Isoamylmercaptan  bei  160*  (Hofmann). 
~  Lange  Nadeln.    (Jeruchlos.     Schmelzp.:  70^ 

^  Phenylbiuret  CgELN^Og  =  NIL.C0.NH.C0.NH(C.H6).  Bildung.  Aus  Phenyl- 
Iwnistoff  NH».C0.NH(CeH5)  und  PCL  (Weith,  B.  10, 1744).  —  Krystalle.  Schwer  löslich 
m  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aeüier. 

Diphanylbiuret  Ci^H^gNjO,.  a.  «-D  i  p  h  e  n  y  1  b  i  u  r  e  t  NH(CeH5).CO.NH.CO.NH(C6H5). 
^idung.  Bei  längerem  Sieden  von  AUophansäureäthylester  oder  Biuret  mit  Anilin 
moFMAiw,  B.4,265);  aus  Thioallophansäureester  und  Anilin  (Peitzsch,  Salomon,  J.  pr. 
[2]  7,  477).  —  Krystalle.  Schmebp, :  210°.  Schwer  lösHch  in  Alkohol.  Zerfällt  beim 
Lweridten  von  Salzsäuregas  in  Carbanü,  Anilin  und  (>ansäure  (?).  NH(C»Hß).CO.NH. 
WJ^-EC, Hj  «  CeH5.NC0  +  CßHe.NH-  +  HNCO.  —  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wird 
<^«toli(f  CO(Nrf.cX),  gebüdet. "       "  ^ 
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b.^-Diphenylbiuret  NH(CeH5).CO.N(C6H6).CO.NHj.  Bildung.  Beim  Ueber^e&ea 
von  Diphenyldicyanat  mit  alkoholischem  Ammoniak  (HoFMAürsr,  B.  4,  250).  —  Pnsmen. 
Schmelzp.:  165°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Verbindet  sidi  mit 
Anilin  zu  Carbanilid.  Beim  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  tritt  Spaltung  in  Carbanil  und 
Ammoniak  ein.    NH(CeH6).CO.N(CeH5).CO.NH,  =  2aH5.NCO  +  NHg. 

Dibromdiphenylbiuret  a^Hi.Br^NgOo  =  NH.CeH^Br.CO.NH.CO.NH.CeH^Br. 
Bi Id  u ng.  Aus  Di-p-Bromphenylaicyanat  (CO.NCgH^Br),  und  alkoholischem  Ammoniak  bd 
gewöhnlicher  Temperatur  (Dennstedt,  B.  13,  230).  —  Fest.  Beginnt  bei  240®  zu  snbli- 
miren,  ohne  zu  schmelzen.  Zersetzt  sich  bei  280®  unter  Schwärzung.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heüsem  und  in  Aether. 

Triphenylbiuret  CjoH.^NgOo.  a.  «-Triphenylbiuret  NHCCgHßJ.CO.NCaHj^CO. 
NH(C6H6).  Bildting.  Düren  längere  Digestion  von  Diphenyldicyanat  mit  Anilin  bei  100* 
(Hofmann,  B.  4,  250).  —  Prismen.  Schmelzp.:  147**.  Geht  beim  Sieden  mit  Anilin  in 
Carbanilid  über. 

b.  /3-Triphenylbiuret.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Destillation  von  rohem  Carbanil- 
säureäthylester  (Schiff,  B,  3,  651).  —  Undeutlich  krystaUinisch.  Schmelzp.:  105**.  Un- 
löslich in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

Anilinderivate  der  geschwefelten  Kohlensäure. 
8.  PhenylthioharnstofF  (Phenylsulfocarbamid)  C^HgN^S  =  NH^.CS.NHcCgHj), 
Bildung.  Aus  Phenylsenfbl  und  Ammoniak  (Hofmann,  J.  1858,  349);  beim  Keinen 
von  Rhodanammonium  mit  Anilin  (Schiff,  A.  148,  338);  beim  Einleiten  von  H,S  in 
eine  Benzollösung  von  Cyahanilid  CN.NH(C6H5)  Weith,  B.  9,  819).  —  Darstellung 
Ein  Gemenge  von  Bhodanammoninm  und  salzsaurem  Anilin  wird  auf  100*'  erhitzt,  dann  zur 
Trockne  verdampft  und  durch  kaltes  Wasser  der  Salmiak  ausgezogen  (Clesmont,  B,  9,  446; 
\nrgl,  Liebermann,  A.  207,  122).  Hierbei  tritt  die  Umwandlung  des  Rhodananilins  im  Momente 
des  Freiwerdens  ein.  Fertig  gebildetes  Rhodananilin  geht  selbst  bei  190°  nicht  in  Phenylthio- 
hamstoff  über  (Clebmont,  ä  10,  494).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  154*'  (C).  100  Thle. 
Wasser  von  18°  lösen  0,26  Thle.  und  bei  100°  5,93  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  lösen 
bei  16°  5,59  Thle.  und  bei  Siedehitze  67,97  Thle.  (C).  Löslich  in  Alkalien  und  daraus 
durch  Säuren  fällbar.  Schmeckt  äufserst  bitter.  Zerfallt,  für  sich  im  Rolir  auf  180* 
erhitzt,  in  Thiocarbanilid ,  Rhodanammonium,  NHg,  (NHJHS,  Anilin.  —  Ammoniak 
bildet  bei  130 — 140°  Rhodanammonium  und  Anilin.  Beim  Erwärmen  mit  Silberlösuog 
oder  Eisenchlorid  entsteht  Carbanilid.    Bleioxyd  erzeugt  Cyananilid.  —  (C^HgNjS.HCl),.?^^^ 

(HOFMAl^N). 

p-BromphenylthioharnBtoflf  C^H^BrNgS  =  NHa-CS-NH-CgH^Br.  Bildung.  Aus 
p-Bromphenylsenföl  CS.NCgH^Br  und  alkoholischem  Ammoniak  (Denxstedt,  B.  13,231). 

—  Nadeln.    Schmelzp.:  183°.   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

AethylphenylthioharnstoflfC8H„N,S=-NH(C-Hß).CS.NH(C6H5).  Bildung.  Aus 
Phenylsenföl  und  in  Aether  gelöstem  Aethylamin  oder  aus  Anilin  und  Aethylsenföl  (in 
Aether  gelöst)  (Weith,  B.  8,  1524).  —  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  99,5°.  Zerfallt 
mit  conc.  Salzsäure  bei  200°  in  CO^,  H^S,  Aethylamin  und  Anilin.  Beim  Kochen  mit 
Anihn  werden  Aethylamin  und  Thiocarbanilid  gebildet. 

Aethylphenylthiosomicarbazid  C9H13N3S  =  C6H5.NH.CS.N2Ha(C„H6).  Bildung. 
Durch  Zusammengiefeen  concentrirter ,  alKoholischer  Lösungen  von  Phenylsenföl  und 
Aethylhydrazin  CgH6.NH(NH2)  (E.  Fischer,  ä.  199,  296).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
109t— 110°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Wird  beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  in  Aethylhydrazin  und  Phenylsenföl  gespalten. 

Phenyloktyltliioharastoff  Ci^Hj^N^S  =  NH(CbH^,).CS.NH(C6H5).  Bildung.  Aus 
Anilin  und  Oktylsenföl  (aus  sekundärem  Oktylalkohol  bereitet)  (Jahn,  B.  8,  804).  — 
Nadeln.    Schmelzp.:  52—53°. 

AUylphenylthioharnstoff  C^oH.gKS  =  NH(C3Hg).CS.NH(CoH5),  Bildung.  Aus 
Anilin  und  Senföl  (Zinin,  A.  84,  348)  oder  aus  AUylamin  und  Phenvlsenföl  (Weith,  B. 
8,  1529).  —  Monokline  KrvstaUe.  Schmelzp.:  98°  (W^.  Eine  bei  *16°  gesättigte  alko- 
holische Lösimg  hält  41,5  °/o  an  Thiohamstoff  (W.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aether.    Mit  Bleioxyd  entsteht  Allylcyanilid. 

Cysjiür  CjoH.^NgS.CCN).^.  Bildung.  Man  leitet  Cvangaa  in  dne  alkoholische 
Lösung  von  Allvlphenyltiiioharnstoff  und  föllt  dann  mit  Wasser  (Maly,  Z.  1869,  261). 

—  Feine  Krvstalle.    Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure 
in  NHg  und  Allylphenyloxalylthioharnstoff. 

Aoetylphenylthiohamstoff  CeH^oN^SO  =  NH(C2H30).CS.NH(C6H.).  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Bhodanacetyl  mit  Anilm  (Miquel,  A.  ck 
[5]  11,  318).    Beim  Erhitzen  des  Körpers  C^jHg.N^OaSj  (aus  Phenylsenföl  und  Aldehyd- 
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anuMOttk)  mit  Essigaäureanhydrid  (B.  Schiff,  B.  9, 570).  —  Dünne  Tafeln  (aus  wässrigem 
AMd).  Schmelze. :  169— 170<>  (M.);  173<»  (S.).  Kaum  löslich  in  Wasser,  ziemlich  lös- 
IbA  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  yon  Kali  und  Schwefelsäure  rasch  zersetzt.  Ver- 
Iradel  sich  mit  1  Mol.  Halol'dsäure. 

C^^^SO.HBr  entsteht  beim  Loaen  von  AcetylpheDyltMohamstoff  in  BromwaflserBtofGsaare 
(Scdep.:  126^.  —  Grofte  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270^  Sehr  leicht  löslich 
a  Wasaer,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Das  salz- 
Mvre  Salz  ist  viel  unbeständiger. 

OxalylaUylphenylthioharnBtoff  C„HioN,SO,  «  CS\N(c'H*)y^»^»-     ^^^<^^^ff' 

Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Allylphenyltlbioharnstoficyanür  mit  verd. 
Sdiwefckanre  (Maly,  Z.  1869,  261).  (NH.CeH5).CS(NH.C8H5).(CNl  +  H,80^  +  2B[,0  =- 
C^jHjjNjSO,  +  (NHAjSO^.  —  atronengelbe,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  161^  Unlöslich 
JB  Nasser,  wenig  lösudi  m  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heilsem.  Löslich  in  Alkalien. 
2afint  mit  Burt  in  Oxalsäure  und  Allylphenyltiiiohamstoff.  Beim  Behandeln  mit 
eaa  alkoholischeo  Silberlösung  ensteht  Oxalylallylphenylhamstoff. 

9.Thiocarbanilid  (Sulfocarbanilid,  s-Diphenylthioharnstoff)  Cj.H.^N.S  — 
CSlOT-C^Hj),.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Anilin  mit  CS,  und  Alkonol;  oeim 
BeBtOüieD  von  Bhodan^oilin ,  neb^i  Rhodanammonium  (u.  s.  w.)  (Hofmaitn,  ä,  70, 
142).  2C^H..NH,.CNSH  =  CSC^HCeHj),  +  NH^.CNS.  Beim  Destilliren  eines  Gemenges 
1QD  Aiiihn,  Bhodankalium  und  Schwefelsäure  (Laubent,  Gerhakdt  ,  A.  68,  39). 
2CA^"H,  +  CNSH^CS(NH.aH,),+NH..  —  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
cm  Gemenge  von  Anilin,  Chlorororm  und  alkoholischem  Kali,   wobei  zunächst  Isocyan- 

^yl  ensteht  (Weith  ,  ä  6 ,  210).  CeHa.NC  ^  CeH^-NH,  +  S  =-  CS(NH.CeHa),.  Eine 
e  Menee  Thiocarbanilid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Pnenvlthiourethan  mit  Alkohol 
«ad  wenig  Salzsäure  auf  150—160^  (Liebermank,  B.  207,  139).  2NH(CeH6).CS.OC,H5 
«CS(mC,H5),  -f  CS(0C,HJ,.  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Stunde  lang  AniUn  mit  Alkohol, 
(1  MoL)  Aetzkfdi  und  überschüssigem  CS, ,  giefst  das  Gemenge  in  salzsäurehaltiges  Wasser  und 
bditden  Alkohol  weg  (Weith,  ä  6,  967).  —  Man  kocht  die  Verbindung  C^B^i'N'B^.'S.CJSl^)^ 
(«.  S.  916)  mit  Wasser  (Hlasiwetz,  Kachler,  A.  166,  143). 

Blittchen.  Schmehro.:  144«  (W.).  Spec  Gew.  =«  1,3205  bei  4'»  (Scheödbr,  B.  12,. 
1613).  Kaum  loslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Alkalien  und 
tom  durch  Säuren  (selbst  CO«)  fällbar  (Rathke,  ä  12,  772).  Zerfällt  bei  der 
IJötillation  zum  Theil  in  H«S,  CS,  und  Triphenylguanidin.  Beim  Kochen  mit  conc. 
ßälBBüre  tritt  Spaltung  in  Phenylsenföl  und  Anilin  ein  (Merz,  Weith,  Z,  1869,  584). 
^ Kocht  man  längere  Zeit,  so  werden  daneben  CS,,  Triphenylguanidin  und  Carbanilid 
(Rathke)  gebildet.  Beim  Ueberleiten  von  H,S  bei  160—170°  über  Thiocarbanilid  tritt 
qoandtative  Zerlegung  in  Anilin  und  CS.  ein  (Weith,  ä7,  1304).  C8(NH.CeHA +H,S 
"CS,-f-2CgH5.NH,.  —  Lässt  man  Hgö  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  TliiocarTb- 
nflid  einwirken,  so  entsteht  Carbanilid  (Hofman^),  wendet  man  aber  dabei  eine 
Benzollosune  von  Thiocarbanilid  an,  so  resultirt  Diphenylcarbimid  (Weith).  — 
Jod,  in  eine  ^oholische  Lösung  von  Thiocarbanilid  eingetragen,  erzeugt  Phenylsenföl 
Bnd  Triphenylguanidin. 

Diehlordipheaylthioharnatoff  Cji,H.oCI,N,S  =  CS(NH.CaH^Cl),.  1.  o-Dichlor- 
iiphenylthioharnstoff.    Schmelzp.:  145— 146*>  (P.  Meyeb,  R  13,  14). 

Im-Dichlordiphenylthioharnstoff    Schmekp.:  121—122«  (P.  Meyer). 

3.  p-Dichlordiphenylthioharnstoff.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Chloranilin 
miiCS,  und  Alkohol  (Losanitsch,  B.  5,  156).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  168«.  1000  Thle. 
Ca  Ton  13,7«  lösen  0,264  Thle.;  1000  Thle.  Alkohol  (von  91,47«)  lösen  bei  13,7«  6,29 
"We.  (Beostein,  Kurbatow,  ä.  176,  47).  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine 
Lö«nig  des  Körpers  in  absolutem  Alkohol  entstehen  p-DichlorphenyUiamstoff,  Tri- 
?Chlortriphenylguanidin,  p-Chlorphenylsenf  öl  und  das  Thiourethan  NH.(CeH^Cl).CS.OC,H^. 

p-BromdiphenylthiohariiBtoff  Ci,H„BrN,S  =-  NH.CeH^Br.CS.NH.C-Hj.  Bildung. 
Aus  p-Bromphenylsenfol  CS.NCgH.Br  und  Anilin  pENNSTEDT,  B.  13,  231).  —  Nadehi. 
Sdunelzp.:  158«.  Ziemlich  leicht  löslid^  in  kaltem  Alkohol,  sdir  leicht  in  heifsem  und 
in  Aether. 

p-BlbromdiphienylthiohamBtoff  C^Hj^Br^NaS  =-  CS(NH.CeH^Br)j.  Bildung. 
Am  p-Bromanilin,  CS,  und  Alkohol  (Otto,  B.  2,  409),  unter  Zusatz  von  etwas  Natron- 
Iwge  (Denkstedt,  ä  13,  230).  —  Lange  Säulen.  Schmelzp.:  178«.  Unlöslich  in  Wasser, 
«chwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

P-lWjodidphenylthiohamstoir  C^^H.^J^^^^  =  CS(NH.CeH^J),.  Bildung.  Aus 
pJodsnflin,  CS,  und  Alkohol  (Lobaottsch,  ä  5,  157).  —  Schmelzp. :  173«.  Sehr  schwer 
^^«lieh  in  Alkohol  und  Aether. 
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m  -  Nltrodiphenyldithiohanuitofr  Ci,H,iN.SO,  «  NH(CeH5).CS.NH.CeH.(N0,L 
Bildung.  Aus  m-Nitramlin  und  Fhenjlsenföl  bei  100®  Brückner,  B,  7,  12^5).  -« 
Kleine  Tadeln  oder  gelbe  Krusten.    Schmelzp.:  145^ 

Aus  m-Nitranilin,  Alkohol,  CS,  und  (1  Mol.)  Kiui  (Brückner).  —  Kleine  gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  160— 16P  (Brückner,  ä  6,  1103). 

10.  Thiocarbanü  (Phenylsenföl)  C^HgNS  =  aH5.NCS.  Bildung.  Aus  Thiocaxb- 
anilid  und  P.O^  (Hofmakn,  J,  1858,  349);  beim  Erhitzen  von  Thiocarbanilid  mit  oonc 
Salzsaure  (Weith,  Merz,  Z.  1869,  589);  aus  Thiocarbonylchlorid  C6.C1,  und  Anilin 
(Rathke,  B.  3,  861);  beim  Erhitzen  von  Isocyanphenyl  mit  Schwefel  (Weith,  £.6,  211). 
Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Losung  Ton  Thiocarbanilid  mit  Jod,  neben  Tri- 
phenylguanidm  (Hofmann,  B.  2,  453)  und  Anilin  (Rudnew,  ^.  10, 184).  3CS.(NHaHj)L 
-^-  2J  «  2C,H..NCS  +  CEL(C,H.),N3.HJ  +  C,Hb.NH,.HJ  +  S.  Um  die  Bildung  tot 
[Nebenprodukten  (Carbanilia  u.  s.  w.)  zu  vermeiden,  wendet  man  am  besten  eine  Benzol* 
lösung  von  Thiocarbanilid  an  (Rudnew). 

Nach  Senföl  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  222®;  spec.  Gew.  =«  1,135  bei  15p' 
(Hofmann).  Verbindet  sich  direkt  mit  Ammoniak  und  Basen  zu  substituirten  1}ik>- 
hamstofien.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  Thiocarbanilid  und  dann  Carbanilid.  Beim 
Erhitzen  mit  Alkoholen  entstehen  Thiocarbanilsaureester  (Hofmann,  B.  3,  772).  Kupfer* 
pulver  entzieht  dem  Phenylsenf öle  bei  200®  Schwefel  und  erzeugt  Benzonitril  CqH^.CN 
(Weith,  B.  6,  212).  Salzsäuregas  in  eine  Lösune  von  Phenylsenföl  in  absoL  Alkohol 
(oder  in  Isobutylalkohol)  geleitet,  spaltet  Anilin  ab  (Pinner,  B.  14,  1083).  C-H5.N.OS 
+  H,0  =  Cga.NH,  -f-  CSO.  Schwefelwasserstoff  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, unter  Bildung  von  CS,  und  Thiocarbanilid.  2C6H5N.CS  +  H3S=-CS(NH.C,Hj^ 
+  CS,  (Proskauer,  Sell,  B,  9,  1266).  —  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  130*  entstehen 
CO,,  H,S  und  Diacetanilid  CeH«.K(C^HjO),  (Hofmann).  Nach  Claus  u.  Völtzkow 
(B.  14,  445)  sollen  hierbei  Acetanilid  und  COS  entstehen.  —  Verbindet  sich  mit  SO,  in 

^•^*^a'^  (Magatti,  ä  11,  2267).  —  Beim  Erhitzen  mit  PClg  im  Bohr  auf  lOO" 

entstehen  Isocyanphenylchlorid,  das  Thioanhydroderivat  CßH^/^  S /^^^  ^^^  daneben  PCS, 

und  PSCI3  (Hofmann,  ä  12,  1127).  Chlor  in  dne  Chloroformlösung  von  Phenylsenfcl 
geleitet,  erzeugt  Isocyanphenylchlorid  CJE[,.NCC1,  (s.  Isocyanphenyl),  neben  wenig  p-Chloi^ 
isocyanphenylchlorid  C.U.C1.KCCL.    Mit  Brom  entsteht  unter  gleidien  Verhältnissen  dtt 

CeHj-NCV  — SBr 

Bromid  C,^H,oN,S,Br,  =  >S         (Proskaüer,  Sell,  B.  9, 1262).  3CeH,NC8 

CeH..NC/— SBr 
+  2Br  «  CjÄ,N,S,Br.  +  CeH^.KC. 

Tief  orrangerrothe  krystallinische  Masse.  In  CHCl,  sehr  schwer  löslich.  Wird  voa 
Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  rasch  zersetzt.  —  Beim  Kochen  des  Bromids  mit  Wasser 
ensteht  eine  Base  C-H^-NO.  C.  .H,oN,S3Br,  +  5H,0  =  C«^NO  +  C6H5.NH,  +  2HBr  + 
3H,S4-2C0,.  Die  Base  krystailisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in  langen  Nadeln.  Schmelzp. : 
156  .  Wenig  loslich  in  heiüsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Kocht  man  das  Broinid 
mit  Alkohol  oder  mit  Essigsäure,  so  werden  gelbe  Kry stallnadeln  Oj^Hj^NfS,  erhalten, 
neben  der  Base  C.H^NO.  Dieselben  schmelzen  bei  152^,  sind  in  Wasser  unlöslidi,  lösea 
sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heilsem  Alkohol. 

ChlorphenylsenTöI  QH^aNS  =  CeH.CLNOS.  1.  o-Chlorphenylsenföl.  Krys- 
talle.     Schmekp.:  44— 45^  Siedep.:  249—250°  (P.  Meyer,  B.  13,  14). 

2.  m-Chlorphenylsenföl.    Flüssig.    Siedep.:  249—250«  (P.  Meyer), 

3.  p-ChlorphenylsenfÖl.  Bildung.  Beun  Behandeln  einer  alkoholischen  LösoDg 
von  p-Dichlordiphenylthiohamstoff  CS.(NH.CoH^Cl).  mit  Jod  (LosANiTßCH,  Ä  5,  156). 
—  Lange  Nadem.  Sdimelzp.:  45—47°  (Beilstein,  kurbatow,  ä,  176,  51).  Schmelzp.: 
44,5^  Siedep.:  249— 250*^  (Meyer,  B.  13,  13).  Zerfällt  beun  Erhitzen  mit  Säuren  in 
p-Chloranilin ,  CO,  und  H,S  (Hofmann,  B.  12,  1128). 

p .  Bromphenyl8enf51  C-H^Br.N.CS.  Bildung.  Aus  p  -  Dibromdiphenylthiohani- 
Stoff  und  conc.  Salzsäure  bei  150—160'*  (Weith,  Landolt,  B,  8,  716).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  60—61«. 

p-JodphenylsenfDl  CeH4J.N.CS.  Bildung.  Aus  p-Dijoddiphenylthiohamstoff  (in 
alkoholischer  Losung)   und  Jod  (Losanttsch,  B.  5,  158).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  65*. 

11.  Bhodanphenyl  C^Hg.S.CN.  Bildung.  Aus  Rhodan wasserstoffsäure  und  achwefel' 
saurem  Diazobenzol.  CeHj.NN.SO.H  +  EfSCJN  ^  CgHj.S.CN  +  N,  +  H,S;  beim  Ein- 
leiten von  Chlorcyan  in  mit  Alkohol  angerührtes  Thiophenolblei  (Billeter,  B.  7,  1753). 
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(OEÄPb  +  2CN.a  =  2CeH6.8.CN  +  PbCl,.  —  FltisBig.  Siedep.:  231«  (cor.).  Spec. 
Gflf.  =  1,155  bei  17,5«.  ZerfäUt  mit  conc.  Salzsäure  bei  180— 2Ö0«  in  CO.,  NHa  und 
nibpheDd  CeHj.SH.  Mit  alkoholischem  Kaliumsulf  hydrat  entstehen  sofort  Enodankalium 
md  Hiiophenol. 

12.  Thiooarbanilaänreathylester  (Phenylthiourethan,  Xanthogenanilid) 
CAN80«NH(C6H5).CS.OaH5=«NCeH.:C(SH).OC,H5(?).  Bildung.  Aus  Phenylsenföl 
und  Alkohol  bei  llO^-llö«  (Hofbiann,  B  2,  120;  B.  3,  772)  oder  aus  Pbenylsenföl 
md  alkoholischem  Kali  (R  Schifp,  ä  9, 1316).  Aus  Aetbyldioxysulfocarbonat  (C-Hs-CSoO), 
imd Anilin(HoFMAOTr).  (C,H5.CS,0),+ 3CeH5.NB[,=C,H;O.CS.NH(CeH,) +CS(NH.CeH,), 
+  aH,0  +  H,S  +  S. 

Triüne  Säulen.  Schmelzp.:  71—72«  (Liebermakn,  ä.  207,  145).  Verhält  sich 
vie  eiiie  schwache  Saure.  Loshch  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  f  SUbar ;  wird 
«B  der  Lösung  in  Barytwasser  durch  CO,  gefällt.  Unlöslich  in  Soda.  Zerfällt  bei  der 
IMllAtion  theilweise  in  Alkohol  und  PhenyLsenföl.  Diese  Spaltung  erfolgt  voUstän- 
duer  beim  Behandeln  mit  PjOg,  wobei  aber  stets  auch  Phenylcyanat  Oe^.N.OO  ge- 
met  wird.  —  Bdm  Erhitzen  mit  verd.  SchwefeLsäure  auf  200«  tritt  Spaltung  in 
iUtohol,  Anilin,  CO«  und  H,S  ein.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
tnf  150^  weiden  Anüin,  H,S  u.  s.  w.  gebüdet  (Li£BEBB£ANN). 

(C,Hg.C;H0NSO),Hg.  Entsteht  beim  Auflösen  yon  HgO  in  einer  alkohoÜBchen  Losung  von 
Ihenylthiouxethan  (Stefhakowitz,  B.  7,  692).  —  Tafeln.  SchmebEp.:  78«.  Leicht  löslich  in 
Aether.  Vermischt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Salxes  mit  alkoholischer  SilbemitratlÖsung, 
»  ftlit  ein  krystallinischer  Niederschlag  des  Doppelsalzes  Hg(C0H^oSO),  4'  ^^^a  ^^'  " 
CÄi^'SO-HgCl,.  Nadehi  (Liebkemann).  —  (C9HjoNSO),Pb  +  2H,0.  Wird  aus  der  alkoholischen 
Lnrag  des  Esters  durch  Bleiessig  in  kleinen  Nädelchen  gefallt  (LlBBBBMANN).  —  CgH^^^SO-Ag 
«CjH5.K.C(OC,H5)SAg.  Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylthiourethan 
■it  dner  ammoniakaÜBchen,  alkoholhaltigen  Silberlösung  als  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der 
Ud  bystalliniBch  wird  (L.). 

Aether  des  Phenylthiourethans.  Aus  den  Salzen  des  Phenylthiourethans 
lönneii  durch  Bcdiandeln  mit  Alkyljodiden  Aether  dar^steUt  werden.  Diese  Aether  ent- 
atäiea  aber  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Alkyljodiden-  auf  freiea  Phenylthiourethan 
(liKRRMAxy).  —  Die  Aether  sieden  nicht  ganz  unzersetzt.  Sie  lösen  sich  in  conc. 
fiilaaare  und  werden  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Erhitzt  man  sie  mit  der  Säure,  so 
«Dtveichen  Alkylchloride  und  Fhenylthioureth^  wird  zurückgebildet  N(C«H5) :  C(SC,H5). 
0(yi5-j-HCl  =  N(C.Hß)  :C(SH).0C,H5  +  CjHga.  —  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Sdiwefelsäure  auf  200«  werden  die  Aether  in  Ajulin  und  Thiokohlensäureester  gespalten. 
K((;^^) :  C(SC,H J.0C,H.  +  H,0  «  NH,(CeHs)  +  C,H.0.C0.8C,Hj.  —  HeLfee  Kalilauge 
*er%t  die  Aether  in  Mercaptane,  CO.  und  Carbanilid.  2N(CeH5).C(SG,H5).OC,H5  + 
3K0  =  2C,H^S  +  2C,BLO  +  CO,  +  CÖ(NH.C-H.),.  —  Beun  Erhitzen  mit  Alkohol  und 
imlin auf  160« cntstehenMercaptane und CarbamlicL  N(CgH5).C(SCHj.).OC,H5  +  CeH5.NH, 
+H,0  «  CH,(SH)  +  COCNH.CeHg),  +  C,HeO.  Auch  mit  alkoholischem  Ammoniak 
tttstehen  bei  160«  Mercaptane. 

Methyl&ther    C^oH^aNSO  =  CeHß.N.o/g^^».     Darstellung,     Aus    dem  Sübersalz 

Bod  Jodmethyl  bei  100«  oder  einfacher  durch  Kochen  von  Phenylthiourethan  mit  verd.  Elall- 
hngeund  CBLJ  (LnsBERMANic).  —  flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  260—265«. 
li^rt  ein  Piatindoppelsalz. 

AethylätherCiiHi5NSO==CeH6.N.C<^g^»g».     Darstellung.    Man   kocht  4  Stunden 

Itng  ein  Gemisch  von  25  g  Phenylthiouretan,  10  g  KHO,  60  g  H,0  und  30  g  C,H5.J  (Liebee- 
'iuxs), --^  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  29,5 — 30,5«;  siedet  nicht  ganz  unzersetzt 
bd  278—280«  (corr.).    Ungemein  leicht  löslich  in  Alkohol. 

PbenylurethÄiiBumd  O^gH^oNAO,  «  C0H5.N  :  C(0C,H5).S.S.  CCOCJI^) :  N.CeH^. 
Bildung.  Durch  Uebergie/sen  des  SflbersaJzes  mit  alkoholLscner  Jodlösung  (LiEBERlfANN, 
i.  207,  159).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmeb^. :  102«.  Das  fireie  PhenyWuourethan 
vird  von  warmer  alkoholischer  Jodlösung  nur  schwer  angegriffen;  dabei  wird  Schwefel 
gefallt  aber  kein  Phenylurethansulfid  gebildet. 

,  p-Chlorphenylthiourethan  CgH^oClNSO  =  CjH^O.CS.NH.CeHXJl.  Bildung. 
Bö  der  f^inrkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  p  -  Dichlordiphenyl- 
Üriohamstoff  oder  au»  p-Chlorphenylsenföl  und  Alkohol  bei  140«  (Beilstein,  Kurbatow, 
i.  176,  52).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  102,5«.  Siedet  nicht  ohne  2iersetzung.  Giebt  mit  P^Oj 
P^orphenylsenföl. 

p-Bromphenylthiourethan    C^oBrNSO  =-  CjH^.O.CS.NH.CeH.Br.     Bildung, 
Aus  p-Bromphenylsenföl  CS.NCgH^Br  und   absolutem  Alkohol  bei   120«   (Dennstedt, 

58* 
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B.  13,  231).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  105^  Unlöelich  in  Waseer,  leichtlöslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Thiooarbanilsäure-lBobutylester  QiHijNSO  «  C^Hp.CyHeNSO.  Bildung,  Beim 
Vermischen  einer  ätherischen  Lösung  von  IsoDutyldiozysulfocarbonatCC^Hg.OSjO),  mit  Anilm, 
in  der  Kälte  (Myuus,  B.  5,  977).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  75^ 

13.DithiocarbanU8&ure  G,H.NB.  »:NH(0eHe).CS.6H.  Bildung.  DasKaliumsaU 
K.G^H^NS^.C^H^NS,  -\-  14H,0  entsteht  beim  Kochen  gleicher  Moleküle  Kaliumxanäjogeaat 
und  Aniün  mit  Alkohol  (Rathke,  B.  11,  958).  C,H60.CS.SK -f  CeH^-NH,  ==  G,H..OH 
4- NH(C«Hg).CS.8K.  Daneben  bildet  sich  IliiocarbanUid ,  das  b^m  Oonoentriren  da 
Flüssigkeit  zunächst  auskrystallisirt. — Das  Kaliumsalz  bildet  goldgelbe,  monokline  Krystalle. 
Es  schmilzt  bei  60 — 70^  und  erzeugt  bei  weiterem  Erhitzen  Thiocarbanilid.  Kupfervitriol 
bewirkt  in  seiner  wässrigen  Losung  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  bei  vorsiGhtigeffl 
Erwärmen  gelb  wird.  Beim  Kochen  tritt  Spaltung  in  CuS  und  Phenylsenf  öl  ein.  —  l^un 
Kochen  des  Kaliumsalzes  mit  Wasser  treten  Phenylsenföl  und  Thiocarbanilid  auf.  Die 
freie  Säure  existirt  nicht:  beim  Versetzen  des  Kidiumsalzes  mit  Salzsäure  werden  G8| 
und  Anilin  gebUdet. 

Aethyleeter  CaHnNS^  ==  NH(C6Hj).CS2.CjH»  Bildung,  Aus  Phenylsenföl  und 
Mercaptan  (Hofmann,  B.  2,  120).  —  Kryst«lle.  Schmelzp.:  56^  Unlöslich  in  Wasser. 
Löslicn  in  Alkohol  und  Aether. 

p-BromdithicoarbanüBäureester  C^H^^BrNS,  =  NH(CeH^Br).CS..C,H6.  Bil- 
dung. Aus  p-Bromphenylsenf  öl  und  Mercaptan  bei  140**  (Dennstedt,  JB.  13, 232).  —  MLbw» 
kopische  Bjystalle.    Schmelzp.:  89°.    Leicnt  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

14.  PhenylammoiüumtMuraanBUllÜpC,^H,8N^S,==jJ]^|^'^^^  Bildunf 

Scheidet  sich  beim  Mischen  von  Anilin  mit  CS,  und  NH,  aus  (Hlabiwetz,  Kachlei, 
A.  166,  142).  2CeH5.NHj  +  2CS5  +  2NH8  =-  C,,H,^^ß^  +  H,S.  —  K^staUe.  Ziemüd 
zersetzlich.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  glatt  in  Thiocarbanilid,  CS.  und  NE,. 
C,,H,3NÄ  ^  CS(NH.CeH,),  +  CS,  +  2NH,. 


15.  Thiophenylbiuret  CgH^NgS,  =*  NH(CeH5).CS.NH.CS.NH,  (?).  Bildung,  Beim  Ef 
hitzen  von  Anilin  mit  Persulfocyansäure  (Glutz,  ä.  154,  44).  C,H,N,Sg -j- CßHj.!NH2  =• 
C^HgN-S,  +  S.  —  Perlmutterelänzende  Schüppchen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  warmem  Afitohol  oder  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien.  Verbindet  sidt 
mit  Säuren.  —  CgHgNgSg.HCl.  Darstellung.  Man  löst  Thiophenylbiuret  in  verdännter 
Eisenchloridlöfiung  unter  Erwärmen.  —  Feine  Nadeln.  Wmig  lödich  in  kaltem  Wasser.  — 
Cg£[gNgS2.HN0g.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Auch  das  Oxalsäure  und  rhondanwasaer- 
Stoff  saure  Salz    lösen  sich  schwer  in  Wasser. 

16.  PhenyltMohydantoin  CeH^NjSO,--  -^^  •  9'^-^^2\^         Bildung.     Beim  E^ 

hitzen  gleicher  Aequivalente  Chloressi^ureanilid  und  Thiohamstoff  mit  Alkohol;  oder 
man  kocht  Chloressigester  mit  Thiocarbanilid  und  Alkohol  und  fügt  dann  Alk^  hinzu 
(P.  Meyer,  B,  10,  1965).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  178^  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heUsem,  in  Aether  imd  in  Säuren.  Giebt  mit 
Katron  ein  krvstallisirendes,  sehr  lösliches  Natriumsalz,  aus  welchem  durch  Säure  wieder 
Phenylthiohydantoin  gefällt  wird  (Liebermann,  ä.  207,  129). 

Phenylthiohydantoin8äure(PhenylcarbodiimidothioglykolBäure)C^HioN,SO{ 
=jJ??H)/^C-ß-^^-^ö«H-     Bildung,     Gleiche   Moleküle    Anilin   (gelöst  in  2  Thto. 

absolutem  Alkohol),  Chloressigsäure  und  Bhodanammonium  werden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  (JXger,  J.  pr.  [2]  16, 17).  CeH^.NH,  +  CH,Cl.COjH  +  NH,.CNS  «=  CeRoN.SO, 
-|-  NH4CI.  Die  ausgeschiedenen  Krystal  lewäscht  man  mit  kaltem  Wasser,  krystaluairt  sie 
wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  um  und  wäscht  sie  schlie&Uch  mit  kochendem  Aether 
aus.  —  Bei*  dieser  Reaktion  entsteht  zunächst  Rhodanessigsäure  (Claesson,  B,  14,  732). 
Wird  eine  ätherische  Lösung  dieser  Säure  mit  Anilin  versetzt,  so  scheidet  sich  sofort 
Phenylthiohydantoinsäure  aus. 

Nadeln  (aus  Essigsäure).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem.  Saiwer  lösuch  in  Aether.  Schmelzt).:  148 — 152®.  Essigsäureanhydrid  uiid 
Chlor  sind  ohne  Wirkung.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  20procentiger  Schwefelsäure  in 
Phenylhamstoff  und  Thioglykolsäure  CH,(SH).COj,H.  Reibt  man  Phenylhydantoinssuie 
mit  Kalter  Natronlauge  zusammen,  so  entweicht  NH.  und  aus  der  Lösung  wird  durch 
Säure  ein  Körper  C.8H„N3S,0^(=2C.HipN,SOj— NH,)  gefallt,  der  aus  kochendem 
Wasser  krystallisirt  und  bei  112—115*  schmilzt  (Liebermann,  ä.  207,  129). 
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I 
Diphenylthiohydantom   Ci^HjjNjSG  «  N.CeH,:C.S.CH,.90     ßn^ung.     Beim 

Bdumdeln  von  Thiocarbanilid  CS(N.HCeH5)2  mit  Monochloreseigsäure)  in  alkoholischer 
liteong.  Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  In  der  Mutterlauge  bleibt 
Thiocarbiicetanil  gelöst  (Lange,  B.  12,  595).  —  Blattchen.  Schmelzp.:  176^  Sublimirt 
unter  theflweiser  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  m  Aether,  leicht  in 
iMifeem  Alkohol.  Löst  sich  in  Mineralsauren  und  wird  daraus  durch  Wasser  ausgefällt. 
Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischer  Ealilösung  in  Carbanilid  CO(KH.CeHe), 
mid  Thio^ykomure  CjH^SO,  (LiEBEBMAim,  Lange,  ä.  207,  123);  beim  Kochen  mit 
Terd.  Salzsäure  in  Anilin  und  Pnenylsenfölglykolid  und  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  150° 
in  Anilin  und  Thioglykolsaure  (L.,  L.).  —  (C^5Hi,N,SO.HCl),.^tCl^  +  3H,0.  Gelbe 
Nadeln  oder  Prismen,   welche  durch  Wasser  yollig  in  Platinchlorid  nnd  Diphenylthiohydantoin 


JMphenylthiohydaiitomsäure    Q^H^^N^SG,  =  n  C*h'  '^<^'0U^'C0^IL.      BiU 

^11  fi^.    Entsteht  in  geringer  Menge,  neben  Diphenylthiohydantolin ,  bei  der  Einwirkung 
,  von  monochloressigsaurem  Kalium  auf  Thiocarlmnilid  (Lange).  —  Hellgelbe  Oktaeder. 

17.Phenyl8enl51glykoUdC^H,NS0,=C0/^*^?^Nc0    [isomer    mit    dem    Acetyl- 

\  deiiTat  des  MethenyUunidothiophenol  CeH4^g\C(C,HgO,)].    Bildung.   Beim  Erhitzen 

;  docher  Moleküle  Phenylsenföl  und  Chloressigsaure  mit  etwas  Alkohol  auf  160— 170^ 
I  Beim  Erhitzen  von  Phenylthiouretan  mit  Ghloressigsaure  und  etwas  Alkohol  auf  150— 160^ 
j  liH(C,H5).CS.0C,H,  -f  CH,a.C50,H  «  C^H,lfeO,  +  HCl  +  C,HeO  (Liebermann, 
ToELTZKOW,  A,  207,  127).  —  Beim  Kochen  von  I^henylthiohydanto^in  mit  verd.  Salz- 
•iure.  C^4Hi.N,S0  +  H^O  =  C^H^NSO.  +  C-H^-Na ;  entsteht  auch  bei  der  Darstellung 
voo  Diphenylthiohydantoin  aus  ThiocarDanilid  und  Monochlpressiffsäiu'e  (Lange  ,  B,  12, 
S97).  —  Blattchen  Taus  kochendem  Wasser).  Schmelzp. :  148®.  ÜnlosBch  in  kaltem  Wasser, 
loslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol.  Fast  unzersetzt  flüchtig.  Zerfallt  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  nahezu  quantitativ  in  Anilin,  CO,  und  Thioglykolsaure.  CoH-NSG. 
+2H80  =  CeH6.NH,  +  CO,  +  C^H^SO,  (L.,  V.). 

Cyanderivate  des  Anilins. 

NH  ■  CLNHrC  H  ) 
1.  Cyananilln  Cj^Hj^N^  —  (CeH5.NH,),.(CN),  «  ^^  \  Ö.NH(C*H  y    ^«'•«^«"«'»fl'-   M*° 

leitet  Cyangaa  in  eine  Losung  von  Anilin  in  5—6  Thln.  Weingeist  (Hofmann,  A.  66,  129). 
IXe  nach  etwa  12  Stunden  abgeschiedenen  Kiystalle  werden  abfiltrirt,  in  verdünnter  Schwefel- 
«R  gelÖB^  die  Lösung  mit  NH.  gefallt  und  der  Niederschlag  ans  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Blattcfaen.  Schmelzp.:  210— 2^^  Unlöslich  in  Wasser,  weniR  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CS,  n.  8.  w.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Zweisäurige  Base,  deren  Salze  aber  nicht  sehr 
Mindig  sind.  —  Cyananilin  zerfallt  oeim  Kochen  mit  Sauren  in  Anilin,  NH,,  Oxamid, 
Oxinilid  und  Ph^yloxamid.  Wässrige  Alkalien  sind  ohne  Wirkung  (Hofmann,  A^S,  180). 
C^^H,^K^.2HC1.  Krystalle.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  unlösUch  in  oonc. 
SslMDie.  —  Cj^H^^N^.2HCl.PtCl4.  Orangegelbe  Nadeln.  —  q4Hi4N^.2HC1.2AuCl3.  LösUch 
ia  AeÖier,  —  Cj4H^^N^.2HBr.  —  C^^^^.2W^0^, 

2.Cyananllid  (Phenylcyanamid)  CLH^N,  +  3H,0  =  C^H^.NH.CN  +  3H,0.  Bil- 
dung. Trocknes  Chlorcyan  wird  in  eine  Lösung  von  Anilin  m  wasserfreiem  Aether  ge- 
lotet und  die  vom  Sabmak  abfiltrirte  Lösung  verdunstet  (CloSz,  Cahoxtrs,  A.  90,  91). 
Entsteht  auch  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylthioharnstoft 
mit  Bleioxyd  (Hofmann,  B,  3,  266).  NH,.CS.NH(CeHß)  =«  CN.NH.CeH5  +  H^S.  — 
1>arttell%%g.  Man  behandelt  Phenylthioharnstoff  mit  wässriger  Kalilauge  und  Bleiglätte 
(Bathke,  ä  12,  773).  —  Cyananilid  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  als 
an  zäher  Syrup.  Bei  längerem  Stehen  mit  Alkohol  wird  es  krystaUinisch  und  schielst 
dann  (aus  Aetner)  in  langen,  wasserhaltigen  Nadeln  an  (F^üjerlein,  B.  12,  1602).  — 
Aus  der  Lösung  in  Alkalien  wird  es  durch  Essigsäure  in  wasserhaltigen  Blättchen  gefällt 
(Kathie).  Schmelzp.:  36— 37®.  Schwer  löslicS  in  Wasser,  äuiserst  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zur  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung 
scheidet  sich  Phenylhamstoff  ab.  Ebenso  bewirkt  H.S,  in  eine  Benzollösung  von  Cyan- 
apflid  angeleitet,  die  Bildung  von  Phenylthioharnstoff  (Wkith,  B.  9, 820).  —  Verwandelt 
ach  sdion  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nach  längerer  Zeit,  in  das  polymere  Triphenyl- 
adamin.  —  2C,HgN,.Ag,0.  —  (C,H,N,.HCl),.PtCl^  (Petjbrlein). 

Phenylcyanajnid  und  Aoetamid.    Bei  2stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Acetamid 
mit  2  Thl»,  Phenylcyanamid  entsteht  eine  Base  CigH^^Ng,  neben   2   anderen  Basen 
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(Berger,  B.  14,  1257).  Behandelt  man  das  Rohprodukt  mit  kochendem  Alkohol,  so 
bleibt  eine  Base  ungelöst  zurück,  die  sich  nur  in  conc.  Salzsaure  löst  und  dabei  ein  in 
langen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  liefert.  Aus  der  alkoholischen  Lösune  des  Roh- 
produktes wird  durch  HQ  das  Salz  Ci8Hi-N..Ha  gefällt  und  gelöst  bleibt  das  Salz 
einer  dritten  Base.  —  Das  Salz  a-H„Nj.HCl  bildet  Nadeln,  die  bei  256—264®  schmelzen. 
Die  freie  Base  C.gH.,N5  krystaJlisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  langen,  glänzenden 
Nadeln  und  schmilzt  bei  232— 234<^. 

Triphenylmelamin  CsiK^gNe  =  (C.H«.NH.CN).  (Hofmank,  ä  3,  267).  Priamen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162 — 163°.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Bei  kurzem  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsaure 
wird  Phenylisocyanurat  (Schmelzp.:  264°)  gebildet  —  (CeH5.NH.CN),.2HCl.Pta^.  Gelber, 
krystalliniflcher  Niederschlag. 

Paeudotriplienylmftlamln  (CeH5.NH.CN)x.  Bildung,  Bei  der  trgcknen  Destii- 
lation  von  Tribenzoylmelamin,  neben  Dibenzoyldicyandiamid  u.  s.  w.  (Geruch,  J,  pr.  [2] 
13,286).  —  Gelbes  KrystaUpnlver,  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Löalidi 
in  heifsem  Phenol.    Schmilzt  nidit  bei  360°. 

Carboäthylphenylimid  CjH.qN,  «  CeH^N :  C :  N.C.Hg.  Bildung.  Beim  Kochen 
Qiner  Benzollösung  von  Aethylphenylthiohamstoff  NH(C,H5).CS.NH(CeH5)  mit  PbO  (Wette, 
B,  8,  1530).  —  Glasige  Masse,  die  nach  monatelangem  Stehen  krystallinisch  wird.  Beim  Ein- 
leiten von  HCl  in  die  Benzollösung  föllt  ein  krystallinischer  Niederschlag  (CeH^N.C 
NC,H5).HC1  aus.  Beim  Einleiten  vonH^S  entsteht  Aethylphenylthiohamstoff.  Verbindet 
sich  mit  Anilin  zu  Aethyldiphenylguaniain. 

AethyloyananUid  C^Hj^N, «  CeHa.N(GjH6).CN.  CloSz  und  Cahours  {A,  90,  94) 
leiteten  Odorcvan  in  eine  ätherische  Lösung  von  Aethylanilin  und  erhielten  Aethyl- 
cyananilid  als  unzersetzt  bei  271^  siedende  Flüssigkeit  von  schwach  basischem  Charakter. 
Giebt  ein  Platindoppelsalz. 

Carboallylphenylamid (Allylcyananilid?)CiAQN,==C^^:C:N.C,H,(?).  Eil- 
düng.  Beim  Behandebi  von  Allylphenylthiohamstoff  NH(C,H6).CS.NH(C^H.)  mit  Pb  (OH), 
in  alkoholischer  Lösung  (Bizio,  «/.  1861,  497).  —  Krystalle.  Sdmielzp.:  105^  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Cj^H^^N,  jagCI,. 
—  (C,oH,,N,.Ha),.PtCl,. 

Diphenylcyanamid  [N(C^H5),.CN]x.  Bildung.  Bdm  Einleiten  von  Chlorcyan 
in  Diphenvlamin,  das  über  250^  ermtzt  ist  (Weith,  B.  7, 848).  —  Erystallisirt  aus  Ai^hn 
in  stumpfen  Khomboedem.  Schmelzp.:  292^  Unlöslich  in  Wasser,  nur  spuroiwdse 
löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Destillirt  zum  Theil  unzersetzt.  Zerfällt  mit  conc 
Salzsäure  bei  250®  in  CO,,  NH,  und  Diphenylamin.    Anilin  wirkt  selbst  bei  330®  nicht  dn. 

3.Carbodiphenyllmid  C,aHioN,«N(CeH5):C:N(CeHf).  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  HgO  in  eine  heiise  B^zoUösung  von  fliiocarbanibd  (Weith,  B.  7,  10).  Bei  der 
Destillation  von  a-Triphenylguanidin,  neben  Anilin  (Weith,  B.  7,  1306).  Cj^Hi^N, » 
C(N.C-H6)t  +  Q,Hft.NH2.  —  Syrup,  erstarrt  allmählich  glasig.  Siedep.:  330—331®  (cor.). 
Geht  odm  Kocnen  mit  Alkohol,  rasdier  mit  alkoholischer  Salzsäure,  in  Carbanilid  über. 
HfS,  in*  die  Benzollösung  geleitet,  erzeugt  ThiocarbaniUd.  Leitet  man  aber  H,S  bei  170* 
über  Carbodiplienylimid,  so  entstehen,.neben  ThiocarbaniUd,  it-Triphenylguanidin,  Anilin  und 
CSjj.  Beim  Erhitzen  mit  CS,  auf  140—160®,  im  Bohr,  wird  Phenylsenföl  gebildet.  Ver- 
bindet sich  lebhaft  mit  Anilm  zu  cc-Triphenvlguanidin.  —  ThiocarbaniUd  wirkt  bei  150® 
ein  unter  Bildung  von  Phenylsenföl  und  «-Triphenylguanidin  (Weith,ä  9, 810).  C(N.CgH,),+ 
CS(NH.CeH.),  =  CeH5.N.CS-f  CH,(CeH5),N,.  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt  viel  rascher 
und  schon  bei  100®,  wenn  eine  Benzollösung  von  Carbodiphenvlimid  mit  ThiocarbaniUd 
und  alkoholischer  Salzsäure  versetzt  wird.  Ebenso  entsteht  beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem Carbodiphenylimid  mit  CarbaniUd  CO(NH.CelL).  auf  140®  Carbanil  und  «-Tri^enyl- 
guanidin.  Wird  von  conc.  Salzsäure  bei  250®  in  CO,  und  Anilin  gespalten  (WETTH, 
j&.  7, 851).  —  CarbodiphenyUmid  wandelt  sich  beim  Stellen  über  Schwefeläure  —  und  auch 
beim  Stehen  seiner  Lösune  in  Benzol  —  in  eine  porzellanartige,  später  krystalUnische 
Masse  einer  polymeren  Verbindung  um.  Dieselbe  schmilzt  bei  168 — 170®,  löst  sich 
nur  sehr  wenig  in  Benzol  und  den  übrigen  Lösungsmitteln.  —  C^,H^oN,.HCl.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Salzsauregas  in  eine  BenzoUöeung  von  CarbodiphenyUinid.  —  KiystalUnischer 
Niederschlag  (vigl.  B.  9,  816). 

Hydrooyanoarbodiphenylinüd  CiÄi^j  "  NH(C8Hg).C(N.CeH6).CN.  Biliung. 
Beim  Einleiten  von  überschüssiger  Blausäure  m  eine  frisch  bereitete  BenzoUösung  von 
Carbodiphenylimid  und  2 — 3täßige8  Stehenlassen  der  Lösung  in  der  Kälte;  ent^l^t 
auch  bei  langem  Kochen  von  Dipheiwlthiohamstoff  mit  Alkohol  und  Hg(CN),  (Laubi^ 
HEDiER,  B.  13,  2155).  —  Monokline  Prismen  (aus  Alkohol),  Nadeln  (aus  Benzol  u.  a.  vi 
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Sduselzp.:  137^.  Kaum  flüchtig  mit  Wasseidampfen.  Unlöslich  m  Wasser,  ziemlich 
ednrer  loslich  in  Liffroin,  leicht  m  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  HjSO^.  Giefst  man  von 
der  Lösung  in  Vitriolöl  einige  Tropfen  in  Wasser  und  versetzt  mit  Natronlauge,  so  entsteht 
eme  mtensiv  hlaugefarbte  Losung,  deren  Färbung  allmählich  verschwindet.  Mit  AgNO, 
;    entsteht  kein  Cyansilber.    Zerfallt  beim  Kochen  mit  HCl  in  NHg,  Anilin  und  Oxalsäure. 

Cbloroyananilid  figH^aClNg.    Bildung,    Aus  festem  Chlorcyan  und  Anilin  (Lau- 
mT,i.60,273).   2CeH5.NH4  +  C3N.Cl3«C.5lL,N5Cl  +  2HCl.  — Mtter(au8Wein^^^ 
UnlöBlidi  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Ermtzen  m  Salzsäure  und  den  Korper  C^gH^jN^.  Beim 
!   Bduiodeln  mit  Kali  wird  ein  Körper  C,B,n^^l^fi  gebüdet. 

Phenylamidine.  Die  phenylirten  Amidine  entstehen  beim  Behandeln  eines  Ge- 
!  mengee  von  Anilin  und  Säureaniliden  mit  PCL,  indem  der  Chlorphosphor  hierbei  wasser- 
I  CDtaehend  wirkt  (Hofmann,  Z,   1866,   161).    CgH^-NH,  +  CHg.CO.NH.CeHg  —  H,0  = 

■  ^»-^^iaf^fa  (Aethenyldiphenylamidin).  Lippmann (Ä7,541)erhieltda8AethenyI- 

I  diphenvlamidin  auch  beim  Behandeln  von  Acetaniüd  mit  PCI5.  Die  Reaktion  wird  durch 
I  fofende  Gleichungen  erläutert  (Wallach,  Hoffmann,  B.  8, 1567).  I.  CH-.CO.NH.CeH^ 
I  +PCI,«CH..CCL.NH.CeH- +  POCl,;  —  IL  CHg.CCl^.NH.CeHj  -f-  CA-NH,  — 
I  CH,.C(N.CgHj).NH(UgH5)  -f  HCl.  —  Beim  Erhitzen  von  sali»aurem  Anilin  mit  Acetonitril 

auf  170»  entsteht  Aeüienylphenylamidin  CHs.CCC^.CßHJ.NH,.  Die  AlkylisothioacetaniÜde 
I  sei&UeD  beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  Anilin  u.  s.  w.  in  Mercaptane   und  Amidine. 

(3H,.C(SAHj}.NCeH^  +  NH,.CeH5.HCl  =«  C.H^.SH  +  CH3.C(N.CeH5).NH(CeH,).HCl 

(Wallach,  Bleibtretj,  B.  12,  1063). 

Die.  phenylirten  Amidine  verhalten  sich  wie  einsäurige  Basen.   Sie  lösen  sich  kaum  in 

Wisser,  nehmen  aber  leicht  Wasser  auf,  z.  B.  beim  Kochen  mit  schwachem  Alkohol,  und 

lerfallen  dann  in  Anilin  und  Säureanilide.  CH,.C(N.CeH.).NH(C.H5)  -f-  H,0  =  CeHj.NH, 
:  rC,H50.NH.C-Hß.  —  Beim  Erhitzen  mit  CS,  auf  100°  zerfaUen  sie  in  rhodanwasser- 
I  Btofiaure  Amidme  und  ThioaniUde.  2CH8.C(NH).NH(CeH.)  -f  CS, «  CHa.CN,H,(C«H5). 
\  CSßH  +  Cia,.CS.NH(CeH5). 

l.Methenyldiphenylaiiudin  C,sH,„N,  =  CH.(NC„H.).NH(CaH.).  Bildung.  Au» 
Chloroform  und  Anilin  bei  180—190«'  (Hofmann,  J.  1858,  354).  CHCl«  +  2CeH5.NH, « 
^B5^VC6H.)fHCl  +  2Ha.  Aus  Orthoameisenäther  und  Anilin  (Wichelhaus,  ä  2, 
116).  CH(OC,H5),+2CANH»=CH,N,(CeH5),  +  2C,H,.OH.  Beim  Kochen  von  Iso- 
cymphenyl  mit  Anilin  (Wetth,  Ä  9,  454).  CeH^-NC  +  CeHj.NH,  =«  CH,N,(CeHj),.  Beim 
Sochen  von  Ameisensaure  mit  AniUn  (Weith).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol,  Benzol), 
ßchmelzp.:  135—136°  (Weith).  Destillirt  zum  grössten  Theile  unzersetzt  Wenig  löslidi 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  m  heifsem.  Zerfällt  beim  Erhitzen  imH^S-Stromeauf  140— 150^ 
m  Anilin  und  Thiofonnanilid  HCS.NH.CcHg  (Bernthsen,  A.  192,  35). 

C„H„N,.Ha.  —  (Ci3H,,N,.HCl),.PtCl^.     Orangegelber  krystallinischer  Niederschlag. 

•lAethenylphenylamidin  C^Hj^N,  «  CH3.C(N.CeH5).NH,.  Bildung.  Aus  salz- 
ttorem  Anilin  und  Acetonitril  bei  170°  (Bernthsen,  ä.  184,  358).  —  Oel.  Reagirt 
flkaliach.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Saures  Oxalat  CgHj^N^.CjH^O^.  Sehr  leicht  löaHch 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Das  PlatindoppeUalz  ist  sehr  löslich  und  leicht  Eersetsbar.  — 
Dm  anterschwefligsaure  Salz  kryatalliairt  monoklin  (RaTH,  J.  1877,  477), 

3.Aethenyldipheiiylamldin  Ci,H,,N,=:CH3.C(N.C.H5).NH(CeH5).  Bildung.  Aus 
Acctttilid,  Anilin  und  PCL  (Hofmann);  aiis  (2  Mol.)  Acetanilid  und  (1  Mol.)  PCI5  (Lipp- 
JUS»).  6C,H5.NH,  +  3CAO,+2PCls«3C.Ä«N,.Ha  +  3HCl  +  2H8P08.  Aus  Aceto- 
nitril und  salzsaurem  Anilin  bei  230—240^  (Bernthsen,  ä.  184,  362).  —  Darstellung. 
Hu  versetzt  eine  abgekühlte  Mischung  von  1  Thl.  Essigsaure  und  3  Thln.  Anilin  allmählich 
Bit  2  Thln.  PCI3  und  erhitzt  dann  einige  Stunden  lang  auf  160^.  Die  gebildete  Harzmasse  wird 
in  aedesdem  Wasser  gelost,  das  erkaltete  Filtrat  mit  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag  aus 
Alkohol  TunkiystaUisirt  (Hofmann,  J.  1865,  414). 

Kleine  Nadehi.  Schmelzp.:  131—132^  (Biedermann,  B.  7,  540).  Schwer  löslich  in 
Wtem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  in  Aether  und  in  Säuren.  Wird  von  schmelzendem 
^angegriffen.  Beagirt  neutral.  Zerfällt  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Essigsäure  und 
AÄ-p-Snlfonsäure.  —  Natriumamalgam  und  HCl  oder  Sn  und  HCl  bewirken  nur 
cpaltULg  in  Essigsäure  und  Anilin.    Brom  wirkt  substituirend  (Biedermann). 

Ci^H,^N,.Ha.     Tafehi.   —   (Cj^Hj^N,.HCl)j.PtCl^.     Schwer  löslich  in  kaltem  Warner.   — 
;     ^lAA-HNO,.     Scheidet  sich    olartig  aus  und    erstarrt  bald  krystaUinisch   (charakteristisch). 
I         XHbromathonyldiphenylamidin    Ci^H.,Br«N,  =^  CH3.C.<N.CeH,Br).NH(CeH^Br). 
\    üudung.    Aus  p-Bromanilm,  Easigsäure  und  PClg  (Dennstedt,  B.  13,  233). 
^iAjBr,N,.Ha.     KrysteUe.  —  (Ci^H,,Br,N2.HCl),.PtCl4. 

Dlnitroathenyldiphenylainidin  C,,H,jN,0,««  CH3.C(N.C,H^.NO,).NH(C6H^.N02). 
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Bildung.  Beim  Lösen  von  Aethenyldiphenylamidin  in  rauchender  Salpetersaure  (Beedsb^ 
MANN,  B.  7, 540).  Beim  Verdünnen  der  iSisung  mit  Wasser  fällt  das  N i  t ra t  C^^H^ j(NO,),2L. 
HNO3  nieder,  ein  Pulver,  das  sich  bei  182^  zersetzt  ohne  zu  schmelzen.  Es  lost  täm 
nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  oder  raatAm 
mit  8äuren,  scheidet  das  Pulver  schliefalich  p-Nitranilin  ab. 

Dimethyläthenyldiphenylamidin.  Bildung.  Das  Chlorid  C^HgN.CaHJjCCH,),« 
entsteht  aus  Methylanilin,  Essigsäure  und  Chlorphosphor  (Hofmann,  J.  1865,  416). 
Silberoxyd  scheidet  aus  dem  dilorid  eine  alkalisch  reagirende  Base  ab. 

Aethenyläthyldiphenylamldin  Ci-H^-N,  =  CH«.  C(N.  C^Hj).  NlCjHj.CeHj).  Bil- 
dung. Aus  Aethenyldi^enylamidm  und  Jodäthyl  (Hofmann).  Natronlauge  scheide! 
aus  dem  Jodid  die  freie  Base  als  ein  in  Wasser  imlösliches,  nicht  alkalisch  reagirendes 
Oel  ab.    Jodmethyl  wirkt  auf  diese  Base  bei  100^  ein  und  erzeugt 

Methyläthenyläthyldiphenylamidinjodid  C^H,.  N, J = C,H,.N,(CeH5),.C,Hg.C^ 
(Hofmann).    Silbaroxyd  zerlegt  das  Jodid  unter  Abscneiaung  der  freien  Diammoniumbaae; 

4.  Aethenylisodlphenylaxnidin  C^^Hi^N,  =-  CH3.C(NH).N(CeH5),.  Aus  Acetonitril 
und  salzsaurem  Diphenylamin  bei  140—150^  (Bernthsen,  ä.  192,  25).  Man  zieht  die 
Masse  mit  kaltem  Wasser  und  etwas  Salzsäure  aus,  schüttelt  den  Auszug  mit  Chlorofona 
aus  und  fällt  die  wässrige  Losung  mit  Natron.  Man  nimmt  den  Niederschlag  in  CHd, 
auf,  verjagt  das  Chloroform  und  krystallisirt  den  Bückstand  wiederholt  aus  ligroin  um. — 
Monoklme  Krystalle.  Schmelzp. :  62—63*^.  Starke  Base.  —  (Ci^Hj^N,.Ha),.PtCl^.  —  Das  «ali- 
saure  Salz  ist  ein  Syrup.  —  Das  Rhodanid  bildet  dünne  Tafeln  und  ist  in  Wasser  weoigor 
leicht  löslich  als  die  anderen  Salze. 

Eine -mit  Aethenyldiphenyl-  und  Aethenylisodiphenylamin  isomere  Base 
wird  aus  TMobenzamid  CqH^.CS.NH,  erhalten  (s.  Tliiobenzamid). 

5.  AethenyltPiphenylanüdin  C,oH,8N,  ^  CHg.C(N.C6H5).N(CeH5),.  Bildung.  Aw 
Acetanilid,  Öiphenylamin  und  PCL,  (Hofmann,  J.  1865,  415). 

6.  Pentenyldiphenylamidin  Ci^HaoN«  ==*  CA.C.(N.CaH5).NH(CeBL).  Bildung.  Abb 
3  Mol.  Isovaleriansäure,  6  Mol.  Anüin  und  2  Mol.  PClg  bei  150^  (Hofmann,  J.  1865, 
416).  —  Krystallinisch;  Schmelzt).:  111^  Das  in  rhombischen  Tafeln  krystaUisireDde 
Platindoppelsalz  ist  in  Wasser  scnwer,  in  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich. 

Phenyltriamine. 

l.PhenylguanldinGyHgNa  =*NH,.C(NH).NH(CeH5).  Bildung.  Durch  Entachwefeln 
von  Phenylthiohamstoff,  in  Gegenwart  von  alkoholischem  Ammoniak  (Feuerlein  ,  B.  12, 
1602).  —  Ze^Ut  beim  Stehen  in  NHg  und  Phenylcyanamid. 

2.  Aethylallylphenylguanidin  C^^H^yNa  «  CN8(CeH5)(CjH5)(C.H5)IL.  Bildung. 
Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Losung  von  Aethyldlyltmoharnstoff  iteCaEL.CS.NH.CjHj 
mit  N.CpHg.H.H^l  scheidet  sich  HgS  aus.  Man  verdampft  die  filtrirte  Lösung,  zieht 
den  Bückstand  mit  hei^m  Wasser  aus,  fallt  die  wässrige  Lösung  mit  N^  und  löst  den 
Niederschlag  in  HCl.  Beim  Verdunsten  der  salzsauren  Losung  knrstallisiren  Tafeln  der 
Verbindimg  C,,H.,N..HgCL  4- H.0  (Forste»,  A.  175,  41).  NH.C8Hj.CS.NH.C!,H, + 
2Hg.NH.CeH«.Öl «  C,,H,,N3.HgCl,  +  HgS  +  CeH,.NH,. 

3.  Diphenylguanidin  (Melanilin)  agH^gNa  =  C(NH)(N.HC6HA.  Bildung.  Beim 
Emleiten  von  Chlorcyan  in  Anilin  (Hofmann,  A.  67,  129).  2C6n5.NH,  +  CNCl »= 
C,aH,,N3.HCl,  d.  h.  CßHg.NHj  +  CNCl—CeHj.NH.CN  +  HCl  und  CeH5.NH,.Ha  + 
CeH6.NH.CN  =  CijH^gNa.HCl.  Entsteht  daher  auch  beim  Erhitzen  der  alkoholischen 
Losungen  von  stdzsaurem  Anilin  und  Cyananilid  (Cahoürs,  Cloez,  Jl.  90,  93).  Beim 
Behandeln  einer  Lösimg  von  Thiocarbanilid  in  alkoholischem  Ammoniak  mit  Bleioxvd 
(Hofmann,  5.2,460;  Weith,  Schröder,  B.  7,  937).  CS(NH.C6H6),  +  NH«  =- C.^H>'a 
-(-  H»S.  Bei  der  Einwirkung  von  Hg.NH^Cl  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Thiocarb- 
anilid oder  von  Hg.NH(C6Hß).Cl  auf  Phenylthiohamstoff  (Förster,  A.  175,  35). 
CS.CNH.CeHg),  -I-  Hg!NH,a  =  ]iS  +  CH3N3(CoH6),.HCl.  Aus  Knallquecksilber  und 
alkoholischem  Anilin,  neben  Phenylhamstoff  (Steiner ,  B.  7,  1244).  — Darstellung,  M» 
übergielst  Thiocarbanilid  mit  überschüssiger  conc.  Kalilauge,  fugt  ein  gleiches  Vol.  conc.  wän- 
rigen  Ammoniaks  hinzu  und  dann  (1\^  Mol.)  mit  Walser  angerührte  Bleiglatte.  Man  digerirt  im 
Wasserbade,  gielst  die  Flüssigkeit  ab  und  zieht  das  Diphenylguanidin  mit  verd.  HCl  aus  (RaTHCS, 
Ä  12,  772). 

Monokline  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147°.  100  Thle.  Weingeist  (von  90'/o) 
lösen  bei  21°  9,25  Thle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Zerfallt  mit  conc.  Salzsäure 
bei  250°  in  CO^,  NH3  und  Anüin.  —  Setzt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  CS,  um  in 
ThiocarbaniUd  und  Rhodandiphenylguanidin.  2Ci8H,«N3+CS,=CS(NH.CqH5),+C.,Hi,K.. 
CNSH.  —  Aus  Diphenylguanidin  imd  Essigsaureanhydrid  entstehen  bei  100°  Acetyli^enyl- 
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huoMS  and  Acetanilid .  bei  150°:  Acetyldiphenylhamstoff  und  Acetamid.  —  Verbindet 
flehdirekt  mit  Phenylsen^I zu Triphenylthiodicyandiamin  (S.  923).  —  Salze:  HoF- 
JUKT,  X  67,  137.  —  Cj.Hij^Ng.HCl.  Gummi.  —  (Ci8HijNg.HCl),.Pta^.  Gelber  Nieder- 
«Uf.  —  C^HjgKj.HCLAuCl,.  Goldchlorid  bewirkt  in  einer  Losung  von  salssaurem 
lilibeoxigiuulidin  eine  Trübung,  die  sieh  bald  in  goldgelbe  Blättchen  umwandelt.  (Charakte- 
loiiidL)  Schwer  löslich  in  Wasser ,  äuiserst  leicht  in  Aether.  Die  ätherische  Losung  hinter- 
ÜBt  zimtdist  mbinrothe  Tropfen,  die  zu  dnnkelgelben  Prismen  erstarren.  —  CjjHjgN^.HBr. 
*-  C„Hi,N,.HJ.  —  CigHj,Ng.HNOg.  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  20<*  lösen  0,6  Thle. 
(Wbth,  Schröder).  —  CjjHjjNg.AgNO,.  —  (Ci8Hi8N8),.H^S.  Rhombische  Blättchen,  ziemlich 
•ebver  löilidi  in  kaltem  Wasser.  —  Dioxalat  Cj,Hj3N3.G,H,04.  Schwer  löslich  in  kaltem 
IfttMr  und  Alkohol.  —  Rhodanid.  Lange  Nadeln.  Sdimelzp. :  115^.  Ziemlich  schwer  löslich 
k  Yimaa  (Weith,  Schröder). 

Qyanid C^jH^jN»  =  ^^-^X^Ic^H^j'^H«    Bildung.    Beim  Einleiten  von  Oyan  in 

•«DeaikoholiBche  Lösung  von  Diphenylguanidin  (Hofmann,  A,  67,  159).  —  Oelbliche  Nadeln, 
ficbmelzp.:  154'  (Hofmann,  B.  2,  688).  Leicht  lößlich  in  Salzsäure,  wird  aber  davon 
lebn  in  der  Kalte  in  Salmiak  und  MelanoximidCjjH^jNsOj  zerlegt.  CjjHjgNg.CjN,  + 
ffl,0+2Ha  =  2NH^a  +  C,5HiiN,O,  (Hofmann,  ä.  74,  1). 

IWanoxiimdCisHi^NjO.^NHrCX^I^'g*!*?^  ist  eine  undeutüch-krystallinisdie 

fiobsUnz.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol.  Zerfallt  beim  Behandeln 
nit  alkoholischem  Kali  in  Oxalsäure  und  Diphenyl^anidin.  Entwickelt  bei  der  Destil- 
litioa  Fhenylcyanat.  Melanoximid  und  ebenso  Diphenylffuanidincyanid  zerfallen  beim 
£odi£Q  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  Salmiak  und  Diphenylparabansäure 
C0(N.C,H,),.G,O,. 

IMcblordiphenyl«uanidin  Oi3Hi,Cl,N.  —  NH :  C.(NH.CeH^Cl),.  Bildung.  Man 
venelzt  eme  Lösung  von  salzsaurem  Diphenylguanidin  mit  Chlorwasser,  bis  eine  bleibende 
Trübung  entsteht,  und  verdunstet  das  Fütrat,  wobei  salzsaures  Dichlordiphenylguanidin  aus- 
hystalhfflrt  (Hofmann,  A.  67, 147).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  (q,H^Cl,N,.Na)j.PtCl . 

Durch  Behandeln  von  DichlordiphenylÜiiohamstoff  (N.CeH4Cl.H)2.CB  mit  Ammoniak 
md  Bleioxyd  erhielt  Losanitsch  {BL  32,  170)  ein  Dichlordiphenylcuanidin  NH.C. 
(KH.C,H^C1).,  das  vielleicht  mit  obigem  identisch  ist.  Dasselbe  bildet  bei  140—141** 
Mhmelzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Greht  beim  Losen  in  Sal- 
pctereaure  in  Dichlordinitrodiphenylhamstoff  CO.CNH.CeHgCKNOa)],  über. 

.  Dibiomdiphenylguanidin  Ci3H.iBr,Ng  (Hofmann,  A.  67,  148).  Darstellung. 
Vk  bdm  Dichlordiphenylgaanidin.  —  Scnuppen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.    Beim  Erhitzen  sublimirt  Bromaniün. 

CAiBr,N,.Ha.     Nadeln,  schwer  loslich  in  Wasser.  —  (C,gHijBr,Ng.HCl)2.PtCl^. 

Dijoddiphenylguanidin  Cj,H^J,Ng.  Bildung.  Kann  nicht  aus  Diphenylguanidin 
ttnd  Jod  dargestellt  werden,  bildet  sich  Bber  beim  Emldten  von  Chlorcyan  in  eine  ätherische 
lÄong  von  p-Jodanilin  (Hofmann).  —  Bjystallinisch.  —  (Ci3Hi4J,N8.HCl)j.Pta^. 

Nitrodiphenylguanidin.  Bildung.  a,Hi,N.O,  ==  NH.C(NH.CeHß).NH(aH..NO,). 
Beim  Behandeln  von  m-NitrothiocarbaniUd  NH(CeH5).CS.NH(C6H,.N0,)  mit  alkohoflschem 
Ammoniak  und  Bleioxyd  (Brückner,  B.  7,  1236).  —  Gelb,  krystalünisch.  Schmelzp.: 
131-132». 

m-Dinitrodiphenylgtianidin  CjgHuNgO^  =-  NH.C[NH.aH^(NO,)]^.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  atherisdie  Lösimg  von  m-Nitranilin  (Hofmann,  A. 
<J7, 156).  —  Schuppen.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aether. 

C.,H,j(NOAN  HCl  —  [C,gHjj(N0,),N8.HCl],.Pta^, 

Yennuihlich  ist  das  von  Brückner,  {B.  7,  1235),  beim  Behandeln  von  m-Dinitrothio- 
«Aanilid  C8.(NH.CgH,N02),  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  PbO,  erhaltene  Dinitro- 
^il^ylgaanidin  mit  obigem  identisch.    BrIjckner  giebt  den  Schmelzpunkt  190^ 

lAethyldiphenylguanidin  C^jH^Ng  =  NH(CjHß).C(N.CeH5).NH(CeH6).  Bildung. 
Abb  Caiboathylphenylimid  (N.aHj)C^C,H5)  und  Anilin  bei  100«  (Weith  ,  B.  S,  1531). 
KrTsUOHniach.  Zerfillt  mit  Kah  in  Aethylamin,  AnUin  und  00g.  —  (C,5H,,N8.HCl),.PtCl^. 

,5.Triphenylgtumidine     O^^H^Ng  =- CHj,(C6H5)8Ng.      a.    « -Triphenylguanidin 


f'  2}  453)  oder  besser  in  eine  mit  Anilin  versetzte  alkoholische  Lösung  (Hofmann,   B. 
2,  457).  CSCB^H.CeHß),  +  CgHg.NH,  +  J,  =  CH,(CeHg)gN3  +  2HJ  +  S.   Dem  Jod  analog 
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wirkt  Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  ist  (Claus,  B.  4,  144).  —  Beim  Erhitzen 
von  Thiocarbanilid  mit  Anilin  (Hofmann).  CSCNH.CeHj),  +  aH..NH,  =-  OoH^N,  +  H,S, 
oder  auch  schon  des  Thiocarbanilids  für  sich  (Merz,  Weith,  Z.  1»69,  584).  Beim  Schmelzen 
von  Thiocarbanilid  mit  Chlorblei  entsteht  salzsaures  Triphenylguanidin  (Merz,  Weith), 
ebenso  beim  Schmelzen  mit  Sublimat  (Buff,  B,  4,  498)  oder  beim  Kochen  mit  Alkohol 
und  Hg.NHCeHjCl  (Förster,  ä,  175,  32).  Aus  Carbanilid,  Anilin  und  PCL  (Merz, 
Weith,  Z,  1869,  659).  In  allen  diesen  Reaktionen  kann  man  zunächst  die  Bildung  von 
Carbodiphenylimid  C(NCeH5),  voraussetzen,  das  dann  sich  mit  Anilin  zu  Triphenyl- 
guanidin verbindet  (Weith,  R  7,  13).  —  Triphenylguanidin  entsteht  femer  beim£rhitzen 
von  Carbanilid  (Merz,  Weith,  Z,  1869,  585),  ooer  wenn  bei  170®  CO,  durch  eine 
Mischung  von  Anilin  und  PClg  strömt  (Merz,  Weith,  ä2,  622).  9C.H5.NH,  +  3C0, + 
2PCL  «  SC^^H^H,  +  6HC1  +  P(0H),.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  ein 
Gemisch  von  Anilin  und  CS,  (Claus,  Krall,  A4,  99)  I.  4CeH..NH,  +  CS,  +  2Sa  — 
CS(NH.CeH5),  +  2CeH..NH,.HCl  +  3S,  und  II.  2CS(NH.CeH.),  +  2Sä«  C.^Hi.N.H- 
HCl  +  C,H5.NCS  +  HCl  +  3S.  —  Bei  der  Einwirkung  von  CCLS  auf  (6  Mol.)  AnUin, 
neben  Thioanilin  S(C-H^NH,),  und  Thiocarbanilid  (Rathke,  1.  167,  213).  Ca^S  + 
6CeH5-NH,  =  Ci9H„Ng.HCl+3CeH5.NH,.HCl  +  S.  —  Darstellung.  Gleiche  Moleküle 
Anilin  und  Thiocarbanilid  werden  in  Alkohol  gelost  und  die  siedende  Losung  mit  PbO  versetzt. 
Die  von  PbS  befreite  Lösung  fällt  man  mit  Wasser  (Hofmakn,  B.  2,  458). 

Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  lanee,  sechsseitige,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  143^ 
Spurenweise  löslich  in  siedendem  Wasser.  Loslich  in  22  Thln.  absoluten  Alkohols  bei  0^ 
(M.,  W.).  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Carbodiphenylimid  C(N.CgH5),  und  Anilin, 
während  bei  der  Destillation  im  CO, -Strome  noch  Carbanilid  auftritt  (Merz,  Weith,  Z, 
1870,  74).  Concentrirte  Kalilauge  bewiikt  totale  Zerlegung  in  CO,  und  Anilin.  C^gH^^Ng 
•4-  2HjO  «  3C6H5.NH,  -j-  CO,.  Ebenso  wirkt  conc,  Salzsäure  bei  hoher  Temperatur. 
(M.,  W.).  —  CS,  wirkt  bei  140^  ein  unter  Bildung  von  Phenylsenfol  und  Thiocarbanilid 
(Hobrecker,  B.  2,  689).  Cj^H^.N,  -f  CS,  =  C^H^NCS  +  CS(NH.CeH5),.  —  Schwefel- 
wasserstoff, bei  170^  über  I^phenyfguanidin  geleitet,  erzeugt  Anilin  und  Thiocarbanilid 
(Mebä,  Weith,  Z,  1870,  72).  Cj^BL^N,  +  H,S « CßH^.NH,  +  CS(NH.CeH5),.  —  Salze: 
Merz,  Weith,  Z.  18(58,  513  und  609.  —  C^^H^Ng.HCl  +  H,0.  Schuppen.  In  Saliaauie 
weniger  löslich  als  in  Wasser.  1  Thl.  wasserfireies  Salz  löst  sich  in  51  Thln.  Wasser  von  0^. 
Schmelzp.:  241— 242^  —  (CipH^Ng.HC^j.PtCl^.  Löslich  in  1100  Thln.  Wasser  von  0<».  — 
CijH^Nj.HNOg.  Blättchen,  löslich  in  300  Thhj.  Wasser  von  0^  —  CiqH^Nj.HjSO^.  — 
Acetat.  CißH^Ng.CjH^O,.  Verliert  bei  130*^  aUe  Säure.  —  Dioxalat.  CigH^yNj.CjHjO^. 
Wenig  lösliche  Blättchen. 

>/NrC  H  ^  C  NH 
CyajiidCieH„N8,(CN),«N(CeHJ.C\jj.^*jj*^'^^^       Bildung,  Beim  Einleiten  von 

Cyangas  in  eine  alkoholische  Losung  von  lYiphenylguanidin  (Hofmakk,  B.  3,  764).  — 
Krystelle.  Zerfallt  mit  Salzsäure  in  Ammoniak  imd  Oxalyl-Triphenylguanidiu. 
CH,(C,HJpN3(CN),-f2H,0=.C(C,0,)(CeH5)3N3  +  2NH8.  Letzteres  spaltet  sich  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in  Anilin  und  Diphenylparabansäure.  C,.H,5N30,  -j- 
H,0  =  CgHj.NH,  +  CjgH^^NjOs.  Setzt  man  zu  einer  kocnenden  alkoholisoien  pisung 
von  Triphenylguaniaincyama  eine  Lösung  von  salzsaurem  Anilin,  so  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser  das  salzsaure  Salz  des  /9-Triphenylgüanidincyanids  aus  (Land- 
GREBE,  B.  11,  973). 

Tri-p-Chloptriphenylguanidin  Cj^Hj^CLN,  =-  C«H^a.N.C(NH.CeH.Cl),.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Di-p-Chlorthiocarbanilid 
CS.(NH.CgH4Cl),  (BEIL8TEIN,  KüRBATOW,  Ä.  176,  51).  —  Feine  Nadeln  oder  Spiefee  (aus 
^  CS,).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit  CS,  bei  230^  nach  der  Gleich- 
ung: CieH^CljNa  4-  CS,  =  CeH^CLN.CS  +  CSCNH.CeH.Cl).  Die  Salze  sind  ausnehmend 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  C^gHi^CljNg.Ha.  ~  CjgHj^ClgNj.HJ.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  255^  —  (C,9Hi^ClgN8),.H,SO^. 

Tri-p-Jodtriphenylguanidln  Cj^Hi^JgNg.  Bit  düng.  Aus  Di-p-Jodthiocarbanilid  und 
Jod  (L08ANITSCH,  B.  5,  158). 

Nitrotriphenylguanidin  Cj^H.gN.O,  «  CeH,N.C(NH.C6H6).NH(CeH..NO,).  Bil- 
dung. Aus  m-Nitrodiphenylthiocarbanilid  NH(C6H5).CS.NH(C6H^.NO,),  Amiin  und  PbO 
(Brückner,  B.  7,  1236).  —  Gelb,  krystalUnisch.  —  [Ci9H,e(NO,)N8.HCl],.PtCl^. 

Diaoetyltriphenylguanidin  C„H,iN,0,  ==  CeH5N.C(N.C.Hß.C,H80)«.  Bildung. 
Aus  Triphenylguanidin  und  Essigsäureanhydnd  (Creath,  B.  8, 383).  —  KrystaUe.  Schmelzp. : 
131°.    Zerfallt  beim  Kodien  mit  Salzsäure  in  Triphenylguanidin  und  Essigsäure. 

Oxalyltriphenylguanidin  Cj^Hi^NgO,  =  CeH5.N.C(N,.[CeHJ,.C,0,).  Bildung. 
Siehe  Cyanid  des  Triphenylguanidins. 
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b.  Unsymmetrisches  /^-Triphenylguanidin  NH.C(NH.C<,H5).N(C-Hj),.  Bildung, 

Sjü  Cyanamlid  CgH4.XH.CN  und  salzsaurem  Diphenylamin  bei  100-— 125°  (Weith, 
I  BcHiöDKE,  B,  8,  294).  —  Reguläre  Tafeln.    Schmelzp.:  131^    Leicht  löslich  in  Alkohol 

iwiAether,  weniger  in  Benzol.    Färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  violett. 

%aSSX  mit  CB,  bei  150 — 160®,  in  Phenylsenföl,  Diphenylamin  und  Bhodanwasserstoffsäure. 

%fin^s  +  C^  ==  CeH,.NCS  +  (CeH5),NH  +  C^^H^N  CNSH.  —  Concentrirte  Salz- 
'jäm  oewirit  bei  260—270°  Spaltung  in  CO,,  Anilm  und  Diphenylamin.  Ebenso  wirkt 
'IGißhydrat  bei  260°.  —  Cj^H^Nj.HCl  +  H,0."  Dicke  tafelförmige  bis  prismatische  Krystalle. 
'  100  Thle.  Waaser  von  23°  lösen  28,4  Thle.  wasserfreie  Substanz.  —  (CiQH^,N8.HCl)2.PtCl^. 

Cyanid  C,eH„N,(CN), +  7,  H-0.  Bildung.  Wurde  noch  nicht  aus  /J-Triphenyl- 
goamdin  dargestellt,  sondern  entstellt  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Cyana- 
xOiDs  beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  alkoholische  Losung  von  Anilin,  wobei  das 
Bdste  ^anid  im  Alkohol  gelöst  bleibt  (Hofmann,  ä,  66,  129;  B.  3,  763).  Es  unter- 
JRkidet  sich  vom  Cyananilin  durch  seine  Loslichkeit  in  Alkohol  und  seine  Unlöslichkeit 
iiTerdünnter  Schwefelsäure.  Das  /5-Cyanid  entsteht  ferner  beim  Kochen  einer  Lösung 
'itm  Diphenylguanidincyanid  mit  saJzsaurem  Anilin  (Landgrebe,  B.  10,  1593)  und  beim 
f  ochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Triphenylguanidincvanid  mit  salzsaurem  Anilin 
'fliA5DGREBE,  B,  11,  973).  —  Dunkelbraune,  violett  schillernde  Nadeln.  Verliert  bei  120° 
m  Wasser  und  schmilzt  dann  bei  172,5°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CS,,  C^EL.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Alkohol,  im  Bohr,  in  Diphenvl- 
jinbansaure,  NH,  und  Anilin.  —  Verbindet  sich  mit  Säuren  (Unterschied  von  «-Tri- 
lifliylguaQidincyanid).  —  CjiH^Nj.HCl -f- 3^«^-  Gelbbraune,  kleine  Nadeln.  Sehr  schwer 
JDilieh  in  Wasser,  leicht  in  hdlsem  Alkohol  und  Aether. 

c  Isotriphenvlguanidin  (aus  Phenylsenföl).  Bildung,  Aus  Isocyanphenylchlorid 
.lE.yCCL  (durch  Chloriren  von  Phenylsenföl  erhalten)  und  Anilin  (Sell,  Zierold,  B. 
im).  CÄ.N.CCl,-f2CeHj.NH,  =  C,9H,N,.Ha+HCL  —  Das  salzsaure  Salz 
.(^H„Ng.Ha  halt  bei  100°  Vs^^,  das  bei  120°  entweicht.     Es  schmilzt  bei  207**. 

TribronüBotripheiiylgiiaxLidin  C.^Hi.BrgNg.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  p- 
•Bromphenylisocyanchlorid  CeH^Br.NCC4  mit  p-Bromanilin  (Dennstedt,  B.  13,  232).  — 
'Klebrige  Masse.  —  C^gH^^BrgNg.HCl.     Krystalle,  leicht   löslich  in  Alkohol  und  Aether.   — 
Cj,H,,Br,N,.HCl.Pta^.     Hellgelbe  Blättchen. 

6.Triphenyltluodicyandiamln  C-oHi^N^S  «  NH(CjHB).CS.N(C^H5).C(NH).NH(CeH5). 
Bildung.  Bd  einigem  Stehen  von  PnenylsenfÖl  mit  Diphenylguanidin  und  etwas  ^esizol, 
in  der  Kalte  (IUthke,  R  12,  774).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  150^  Schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  leicht  in  CHCl,.  Zersetzt  sich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  140^ 
inlhiocarbanilid,  und  die  thiocyansauren  Salze  zweier  Basen,  von  denen  die  eine  schwefel- 
frei, die  andere  schwefelhaltig  ist.  Giebt  an  Silberlösung  sehr  leicht  allen  Schwefel  als 
Ag,S  ab.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt,  giebt  aber  schon  an  Wasser  Säure  ab. 

7.Tetraphenylguanidin  C«H,iN,=*NH.C[N(CeH5),],.  Bildung.  Man  leitet  Chlor- 
eym  durch  Diphenylamin  bei  150—170*  (Weith,  B.  7,  843).  2(CeHj)8NH  +  CNa  = 
(^KjN,.HCl.  Das  Produkt  wird  in  Alkohol  gelöst,  mit  Salzsaure  versetzt  und  dann 
Ib  Wagser  gegossen,  wodurch  unverändertes  Diphenylamin  ausfallt.  Das  Filtrat  giebt 
beim  Einengen  Krystalle  von  salzsaurem  Tetraphenylguanidin,  die  man  durch  Natron  zer- 
fejt.  —  Rhombisdie  Pyramiden  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  130— 131  ^  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  loglich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Zerfallt  mit  festem  Kali  bei  200®  in  Ammoniak, 
CO,  und  Diphenylamin;  ebenso  mit  conc.  Salzsäure  bei  330 — 340^  Einsäurige  Base. 
Ke  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser.  Aus  den  Lösungen  der  Salze  wird  die 
freie  Base  durch  Natron  als  ein  sehr  voluminöser ,  amorpher  Niederschlag  erhalten ,  der 
Badi  kurzer  Zeit  auf  Vio  »eines  Volumens  zusammenschrumpft.  —  Cj^Hj^Ng-HCl  +  5H,0. 
Bieke  Tafeln.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  280 — 300**  in  salzsaures  Diphenylamin  und  polymeres 
Kphenylcyanamid  CN.N(CeH5)2  (Schmelzp. :  292°).  —  (C,^HjjNg.HCl),.PtCl4.  Hellgelber  Nieder- 
idüag.  -  C^HjjNg.HNO,.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

CH  NH  C  •  NH 
8.Qlykolylphenylguanidin  CgHuNjOj«  Aqü      TsmfC  H  V       Bildung.       Durch 

BtäieDlaMeQ  einer  ammoniakaUschen  Lösung  von  Phenylcy  anamid  und  Glycerin  in  schwachen 
Alk(Aol  (Berger,  B.  13,  992).  —  Kleine,  rundliche,  nicht  krystallinische  Kömer.  Bräunt 
ach  bd  240*  und  schmilzt  unter  lebhafter  Gasentwickelung  bei  260«.  Unlöslich  in  neu- 
^u^  I^toiffsmitteln.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  und  daraus  durch  NH, 
™)ar.   Wird  beim  Eindampfen  mit  HCl,  imter  Abscheidung  von  Glycin,  zersetzt. 

Phenyltetramine  und  -pentamine. 

Carbonitrotetxaixnidobenaol  C,5HjpN808=[CeH,(NOJ.NH]4C.  1.  Carbo-m -Nitro- 
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tetraimidobenzol.  Bildung,  Aus  m  -  Nitranilln  und  Jodcyan  (Hübneb,  B.  10^ 
1709).  4CeIL(N03).NH,  +  CNJ  =  [CoH,(NO,).N.H],C  +  NH,J.  —  Grüner  Niederschli« 
Schmelzp. :  2ö6*.  —  C^oH^gNgOg.Naj.     Braun,  unlöslich  in  Wasser. 

2.  Carbo-p-NitrotetraimidobenzoL  Bildung.  Aus  p-Nitranilin  und  Jodcyai 
bei  110—120°  (Hübner).  —  Sehr  kleine  rothe  Krystalle.  Schmilzt  über  300°.  Schwer  loslidl 
in  Eisessig  und  Anilin,  leichter  in  alkoholischer  Natronlauge.  Greht  beim  Behandeln  ndl 
Zinn  und  Salzsäure  in  die  Base  [CeH^(NH^).NH]^C  über.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlaii^^ 
auf  1(X)°  entsteht  ein  gelbes,  unlösfiches  Salz:  CjoHiaNgOg.Na^.  I 

auanylphenylthiohamBtoff  CgH^oN^S  =«  NH(CeH5).0S.NH.C^5  oderNHCC«: 

CS.N :  C(NH,),.  Bildung,  Durch  Erwärmen  von  2  Thln.  Guanidincarbonat  mit  3 
Phenylsenföl  auf  100°  (Bamberger,  B.  13,  1581).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohi 
Schmelzp.:  175—176°.  In  Alkohol  leicht  löslich  mit  alklischer  Beaküon.  Zerfallt  i 
Salzsäure  bei  185°  in  CO,,  H^S,  Anilin  und  Guanidin(?).  Wird  durch  Quecksilber-  un^ 
Silbersalze  leidit  entschwefelt  und  in  Phenylguanidin  CgHi^Nß  übergeführt;  bei  Cregenwtti 
von  Anib'n  entsteht  hierbei  Diphenylguanylguanidin.  " 

CgHj^N^S.HCl.  Lange  Nadeln;  in  Alkohol  löslicher  als  in  Wasser.  — -  Das  in  Blättdiai 
krystallisirende  Sulfat  zersetzt  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser  unter  Abgab« 
von  H,S.  —  Pikrat  CgHjoN^S.CeHg(NO,)gO.     Gelbe  Nadelchen, 

Phenylguanylguanidin  CgH^^Ng  «  NH.CeHg.C(NH)NH.0^5  .  Bildung,  Gu»-' 

nylphenylthiohamstoff  wird  durch   alkoholische  Silberlösung,   sowohlbei  Gegenwart 
bei  Abwesenheit  von  NH,,  quantitativ  entschwefelt.    Mit  Subemitrat  entsteht  das  Nil 
mit  alkoholischer  Sublimatlösung  das  salzsaure  Salz  des  Phenylguanylguanidins  (Bj 
BEBOER,  B.  13,  1582).  —  Die  freie  Base  wird  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Ag,0 
geschieden.    Sie  krystallisirt  in  Blattchen,   löst  sich   sehr  leicht  in  Wasser   und  Alkol 
und  wird   aus   der  wässerigen  Lösung  durch  NaOH   gefallt.    Zieht  begierig  CO,  an. 
CgHjjNg.HCl.  Prismen.— CgHj^Nj.HNOg.  Krystalle.  Schmelzp.:  208— 209^ —  (CgHiiNg),.H,S05| 
KrystaXle, 

Diphenylguanylfinianidin  Ci^H,,Nj  =  NH.CeHj.O(NCeHj).NH.c/^S  .  Bildung.] 

Das  Nitrat  entsteht  durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Guanylphenylth]0>^ 
hamstoff  mit  Silbemitratlösung,  in  Gegenwart  von  Anilin  (Bambebgeb,  B,  13, 1584).  —  Dil 
freie  Base  wird  aus  dem  Nitrat  durch  NaOH  gefallt.    Sie  ist, in  Alkohol  lösiicher  ab  ■ 
Wasser,  reagirt  alkalisch  und  ist  luftbestandig.   —  Cj^H^^N^.HNOg.    Kieme  Nadeln.    Lei<M 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Schmilzt  unter  Bräunung  bei  231  ^ 

Phenylhexamine. 

Tetraphenylmelfloiin  Cj^H,^-  =  (NH)3.C8.(N.CgHß)^.  Bildung,  Beim  Erhitzett 
^  von  Diphenylguanidin  auf  170—180'  (Hofmann,  B,  7,  1737).  Entsteht  daher  ancb 
'  wenn  bei  170— -180**  durch  Anilin  Chlorcyan  geleitet  wird  (Wetth,  Ebert,  B.  8,  912)» 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  217^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  AetheiV 
Zerfallt  mit  conc.  Salzsäure  bei  ^80**  in  CO^,  NH.  imd  Anilin;  ebenso  beim  DestillireD 
mit  Kalihydrat.  Beim  Erhitzen  für  sich  entwickelt  Tetraphenyhnelamin  NH, ,  Anilin, 
Blausäure  und  Diphenylamin.  Einsäurige  Base.  —  Cj^H^j^e*^^^*  Langüche,  rhombische 
Prismen.  Wenig  loslich  in  Wasser.  —  (C27l^,Ng.HCl)2.Pta^.  Hellgelber,  amorpher  Niederrchlag^ ; 
der  sich  rasch  in  rhombische  Nadeln  umwandelt. 

I 
I 

Verbindungen  des  Anilins  mit  Aldehyden.  Das  Anilin  verbindet  sich  direkt 
mit  Aldehyden,  indem  der  Sauerstoff  des  Aldehyds  mit  zwei  Wasserstoffatomen  des  Ani- 
lins  Wasser  bildet.  Es  treten  dabei  stets 'zwei  Moleküle  Anilin  in  Wechselwirkung; 
2aH5.NK.+CH3.CHO=H,0  +  (CeH,.NH),:CH.CHo  und  2QHe.NH.  +  2CH,.CHO- 
2HjO  +  (C-H5.N),.(CH.CH8),.  —  Die  tertiären  DiamideNj(CeH5),.X  steinen  leichter  zu 
entstehen  als  die  sekundären  N2(CeH5),.R.H2.  Wie  das  Aniün  verhalten  sich  seine 
Alkylderivate:  2NCeH6.C,H6.H -j- G,Hi^O  =  N,(CöH5),(CjH5),.C,H,,  +  H,0.  Die  ent- 
stehenden  Diamine  haben  kaum  Dasische  Eigenschailen. 

1.  Derivate  des  Acetaldehyds  (Schiff,  ä.  Spl.  3,  344).  | 

AdditionBprodukt  CgHeNH^.CfH^O.SO,.    Bildung,    Beim  Vermischen  einer  äthe- 
rischen Aldehydlösung  mit  schwemg^urem  Anilin  (Schiff,  A.  140,  127).  ~  Kleine  Säu- 
len,  löslich  in  Alkohol,  wenig  lösUch  in  kaltem  Wasser,   unlöslich  in  Aether.    Zerföllt  | 
beim  Erwärmen  in  SO,,  H,0  und  Diäthylidendiphenamin. 

Aethylidendiphenamin  Ci^HieN,  =  Ng(C6H5),.CjH^.H,.     Bildung.    Aldehyd  und 
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IAuIhi  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig  auf  einander  ein.  Man  mischt  im 
I  XSiegemisch  (Koch^üz  und  Eis)  Aldcuivd  mit  überschüssigem  Anilin,  üb^rlässt  das  Pro- 
dukt änige  Wochen  sich  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  imd  erhitzt  schliesslich 
dta^  Stunden  auf  100^  Dann  sind  Aethvliden-  und  Diäthylidendiphenamin 
jÜMoidai.  Dem  Bohprodukt  wird  durch  veräünnte  Essigsaure  das  freie  Anilin  entzogen, 
iu  wäscht  man  mit  Wasser,  schmilzt  die  Masse  imd  entwässert  mit  CaCl,.  Man  löst 
iium  AeÖieralkohol,  verdampft  die  filtrirte  Lösung  in  einer  Retorte,  erhitzt  den  Bück- 
Huid  längere  Zeit  bei  100 — 110^  und  scheidet  die  beiden  Basen  durch  Auskochen  mit 
ilkohoL  Aethylidendiphenamin  wird  davon  nur  sehr  wenig  gelöst,  das  Diathylidendiphen- 

F'taber  reichlich.  —  Gelbe,  sphärische  Aggregate.    Verbindet  sich  niu*  mit  stäriceren 
m  — 2(Cj^HjgN,.HCl).HgCljj  (bei  100^).    Gelber,  flockig-krystalliniücher  Niederschlag.  Geht 
130*  über    m    2Ci4H^eN2.HgCl,.    —    (Cj^H„N,.HCl),.PtCl^.     Gelbrother,    krystaUinischer 
iBedeiachlag. 

KäüiyUdendiphenaniin  C-eHjaN,  «  l^^iC^U^UC^KX,    Bildung.    Siete   Aethy- 
idiphenamin.      E^tstdit    aucn    aus    Aethylidencmond    CH3.CHCI,   und   Anilin   bei 
170*  (Schiff,  ä  3,  415).  —  Bothe  harzige  Masse.    Verbindet  sich  mit  Jodäthyl.  — 
B,jN,.HgCl,.  —  (Ci^H,jNj.HCl),.PtCl^.     Orangefarbener,  krystallüüficher  Niederschlag. 

AethyUdendiathyldiphenamin     CigHLj.Njj  -*  N,(aH5),(CjH6\.C2H,.      Bildung. 
ins  Aethvlanflin  und  Aldcdiyd  (Schiff,  A.  140,  95).  —  Dicke,   bittere   Flüssigkeit.   — 
,N,.Ha),.PtCl^. 

Aldehydammoniak  und  Phenylsenföl  (B.  Schiff,  B.  9,  567).     Erwärmt  man 

MoL)  Phenylsenföl  mit  (2  Mol.)  Aldehvdammoniak  imd  genügend  absolutem  Alkohol 

'  1(X)*  im  Wasserbade ,   so  scheiden  sich  beim  Erkalten  I&ystäle  aus  von  der  Formel 

"  AO,S,=2CeH6N.CS+4CjH^O.NH3  — 2H,0— NH3.  —  Silberglänzende  Nadeln  (aus 

id).    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  148^     Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 

GHC4,  unlöslich  in  CS^  und  Benzol.   Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien 

Entbindung  von  Aldehyd.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  Acetyl- 

TltMohamirtoff  (N.C6Hj.H)CS(NH.aH80).  —  Leitet  man  Salzsäuregaa  in  eine  Chloro- 

'osong  der  Substanz,  so  fallt  das  siüzsaure  Salz  gallertartig  aus. 

\  Chloral  und  Anilin.  Trichlor&thyUdendiphenamin  Ci^Hi^CLN,  =- N,(C^ß), 
LCCUH,.  Bildung.  Caüoral  wirkt  sehr  heftig  auf  Chloral  ein  (Wallach.  B,  5, 
i).— ftrismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  105— 101^  Unlöslich  in  Wasser,  zersetzt 
!h  beiin  Xochen  damit  Wird  von  Säuren  sehr  leicht  zerlegt  unter  Abscheidung  von 
IflOiiL  —  Nach  Akato  (B,  9, 198)  lassen  sich  leicht  Verbindungen  mit  1  tmd  2  Mol.  Salz- 
iinre  darstellen.  Das  Monohydrochlorid  ist  krystalHnisch,  unzersetzt  flüchtig  und 
■dunilztbeil96^  Es  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  die  freie  Base.  Die  Lösung  zer- 
Ktzt  eich  schon  in  der  Kälte.  Ln  trocknen  Zustande  kann  es  noch  1  Mol.  HCl.  auf- 
l^en,  welches  oberhalb  60'*  sich  wieder  abtrennt.  —  (Ci^HgClgN,. HCl),. Pta^  (Amato).-- 
Yenetzt  man  eine  Gemenge  von  Chloral  und  üb^soiüssigem  Dimethyl anil  1  n  in 
fcr  Kälte  allmählich  mit  ZnC^,  so  entsteht  das  Condensationsprodukt  C^jH^^Ns  (s.  Pen- 
tjphenyläthan  Cj^H^J.  —  Erwärmt  man  Chloral  mit  (weniger)  Dimethvlanilin  undChlor- 
m,  eo  entsteht  Hexamethyltriamidotriphenylmethan  (s.  Iriphenylmetnan  Cj^Hj^). 

!    2.  Verbindungen  des  Isovaleraldehyds. 

Amylidenaniltn  C^Hi-N  =  CJEI5.N.C5H10.  Bildung.  Aus  äquivalenten  Menden 
riaflin  und  Isovaleraldehyd  m  der  Kälte  (Lippmann,  Stkeckek  B.  12,  74).  —  Schief- 
i  prismaÜBche  Krystalle  (aus  Aether).  Schmilzt  unter  SSersetzung  bei  97°.  Wird  beim  Er- 
I  »innen  mit  Wasser  oder  Säuren  gespalten.  —  q^H^gN.HCl.  Krj-stalle—  (Ci^HjjN.HCl)2.Ra^. 

Biamylidendiphenamin  C^^Hg^^N,  ===  N2(CqH5),(C,ILp)2.  Bildung.  Aus  Isovaler- 
«WAyd  und  Anilin  bei  100**  (Schiff  A.  Spl.  3,  3^0).  —  Gelbes,  dickes  Oel.  Verbindet 
■A  nicht  mit  Säuren  und  Platinchlorid.    (Schiff,  B.  12,  298). 

^  Derivate  des  Onanthols. 
AnilinonantholBUlfit  (CgHa.NH2),.SO,.2C7Hi40.   Bildung.   Beim  Vermischen  von 
Onanthol  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Anilinsulfit  (Schiff,  A.  140,  129).  —  Nadeln. 

Biönanthylidendiphenamin  Cj^HagN«  —  Ng(C6H5)2(CTHjLj,.  Bildung.  AusÖnan- 
thol  und  Anilin  (ßCHiPF,  A.  Spl.  3,  351).  Beim  Erhitzen  von  Carbanilid  mit  Önanthol 
(ScHiFr,  A.  148,336).  —  Gelbes  Oel,  ohne  basische  Eigenschaften.  —  Verbindet  sich  mit 
Iwamyljodür  bei  100*'  zu  C^HggNj.CjHji J ;  terpentin^äg,  in  H^O  unlöslich. 

Diäthylönantliylidendiphenamin  C28H,.N,  =  N,(C6H5).(C,HA.C,Hi^.  Bildung. 
Am  Aethylamlm  und  Önanthol  (Schiff,  A.  Spl  3,  362).  —  Gelbes  Oel.  Siedet  unter  ge- 
ringer Zeraetzong  bei  215 — 220®.    Verbindet  sich  nicht  mit  Sauren  imd  Chloriden. 

Biallylonanthylidendiphenamin  C^H^^N,  «=  N,(CtjH,),(C8H6),C,Hi,.    Bildung. 
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Aus  Allylanilin  und   önanthol  (Schiff  ,  A.  SpL  3,  364).  —  Gelbes  Oel ,  ohne  basiachB 
Eigenschaften. 

Önanthylidenthiocarbanüid   aoH,^N.S  =  N,.CS.(CeH5),.G,H,..     Bildung.    Aus 
Önanthol  und  Thiocarbanihd   bei  niednger  Temperatur;  bei  150 — 160"  entsteht  nur  Di-J 
önanthyUdendiphenamin.      3CS(NH.CeH5),  +  eqH^^O  =  3N,(CÄ),(C3,H,J,  +  2EL0-J 

ä2C0»  +  H,S  +  CS,  (ScfflFF,  ^.148,335).  —  Undeutlich  krystallinisch ,  ohne  baaisdi«! 
genschaften.    Löslich  in  Aether  (Unterschied  von  Thiocarbaiulid).  j 

I 

4.  Akrolei'n  und  Anilin. 

DiallyUdendiphenamin  CigH.gN,  =«  'S,(CJif)^(C^'^X.  Bildung.  Au3  Anilin  xnat 
Akrolein  bei  starker  Abkühlung  (Schiff,  A.  SpL  3,  358).  —  Gelb,  fimiasartig,  weo^ 
löslich  in  Alkohol.  —  Giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Chinolin  CgH^N.  —  (C^gH^^^ 
Ha),.PtCl^.  ^ 

5.  Derivate  des  Furfurols.. 
PurlUpanilin  ajHjgNjO,.   Bildung.   Man  löst  46  Thle.  Anilin  und  65  Thle. 

saures  Anilin  in  400  Tnln.  warmen  Alkohols  und  giebt  die  Lösung  von  48  Thln. 
in  400  Thle.  Weingeist  hinzu.    Beim  Erkalten  krystaUisirt  salzsaures  Furfuranilin  (STE3r« 
H0U8E,  A.  156,  199;  vergl.  Schiff,  A.  201, 355).   CgH^.NH,  +  CeH^.NEL.HCl  +  CjH^O,  =- 
C^.HjgNgOj.HCl.  —  Das  fteie  Furfuranilin  erhält  man  beim  UebergieJusen  des  salzsaureu 
Salzes  mit  Ammoniak.'    Es  ist  hellbraun,  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  leicht   löslich  iir 
Alkohol  und  Aether.     Zersetzt  sich  an   der  Luft  oder  beim   Kochen   mit  AlkohoL  — 
CjyH^gNjOj.HCl.      Kleine    purpurfarbene    Nadeln     (aus    Alkohol).      Unlöslich    in    Wasser.    — : 
C„H,3N,0,.HN0,. 

Furfürol   und  m-Nitranilin   verbinden  sich  zu  CiiHi^NjO^  =  CeH4(NO,), 
CjH^Os.  (Schiff,  A,  201,  357),  —  Chromgelbe  Krusten  (aus  Alkohol).   Schmilzt  bei  lOO-H 
120°  unter  Abgabe  von  Wasser. 

C^^H^^NfO^.HCl.   Kupferglänzende  Blattchen;  loslich  in  Alkohol  mit  tiefkannesinxother  Fazbew- 

Furfurol  und  Dimethylanilin.  Verbindung  C^.Hj^N^O,  Bildung.  Beim  Be^; 
handeln  eines  Gemenges  von  Furfurol  und  Dimethylanüin  mit  ZnCl,  (O.  Fjbchbr,  A» 
206,  141).  —  Darstellung  wie  bei  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  (s.  Triphenylmethan}. 

Nadeln  (aus  Liffroin).  Schmelzp.:  83^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  LdgroiK 
Starke  Base.  Giebt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Ohloranil  einen  grünen,  nicht  lichtbestaii^^ 
digen  Farbstoff.  Absorbirt  Brom  unter  Bildung  eines  rothbraunen  Pulvers  CjiH,4N,OBi^  (?V 
das  durch  mehr  Brom  in  eine  bromhaltige,  dunkelgrüne  Base  übergeht. 

C,^H,4N,0.2HCl.PtGl4.  Hellgelber  Niederschlag  (aus  alkoholischen  Lösungen).  —  Pikr«^' 
C,iH,4N,0.2CeH,(NO,)80.  Grünlichgelbe,  mikroskopische  Nadeln;  üast  unlöslich  in  Alkohol. 

Furfurol  verbindet  sich  mit  2  Mol.  Diphenylamin  bei  150®  zu  einer  öligen  BasQ^ 
deren  salzsaures  Salz  bronzefarben  ist,  aber  leicht  Säure  verliert  (Schiff,  A.  201,  356). 

Fhenyl8enf51  und  Furfuramid  verbinden  sich  beim  Erhitzen  ihrer  alkoholischen 
Lösungen  zu  C„H,«N8S0.  =  OibH„N,0,  -f  C,H..NCS  +  H,0  (R.  Schiff,  ä  10,  1191).  - 
Kryst^le.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löshch  m  kaltem  Akohol  und  Aether.  Das  KrystaH-'; 
Wasser  (?)  entweicht  nicht  im  Vacuum  und  bei  100®. 

6.  Glyoxal,  Glyoxylsäure  und  Anilin. 

Verbindung  CjgHj^N^.  Bildung.  Beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  voo 
Glyoxal  und  Anilin  (Schiff,  B.  11,  831).  4CeHj.NH,  4- 2aH,0, -=  C„H,^N^  +  4H,0. 
—  Krystallimsch.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  m  Alkohol  {A.  140,  124).  Geht  ba 
längerem  Schmelzen  in  einen  isomeren,  dunkelrothen  Körper  über.  Beim  Behandeln  des 
Körpers  mit  Sfdpeters&ure  oder  Salpeterschwefelsäure  entstehen  die  Nitroderivate  G,gH„ 
(NO,),N,  und  C,8H,e(N0,),N,.  -  (C,3H,,N,.Ha),.PtCl,. 

Anüglyoxylsäure  CjH^NGj  =  CHCN.CeHJ.CO^H.  Bildung.  Aus  Anilin  und 
(wässriger)  Glyoxylsäure,  die  sehr  lebh^  aufeinander  emwirken  (BörrmoBB,  A.  198,  222). 

Ba(CgHgNO,),.  Gelb,  äufserst  leicht  löfllich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  — 
Anilinsale  C^KjliiO^.C^B^QifU,). 

Anhydrid  der  Anüglyoxylsäure  C^e^it^s^s*  Bildung.  Bei  längerem  Kocfafio 
des  Anilinsalzes  mit  Wasser  (P.).  —  Bothes  Pulver.  Schwer  löslich  in  heUsem  Wasser 
und  in  Salzsäure;  leicht  löslich  in  heifsem  Barytwasser,  dabei  allmählich  in  anilglyozyl- 
saures  Salz  übergehend. 

Aceton  und  Anilin  C^Hj^N.  Bildung.  Man  mengt  äquivalente  Menjgen  Anilin 
und  Aceton,  unter  Abkühlung,  mit  PjOj  und  erhitzt  hierauf  2  Ti^  lang  auf  180^(Enolkr, 
Heine,  ä  6 ,  642).     (CH3),C0  +  CgHß.NH,  =  (CH3),.C :  NCßllj  +  B^O.    Entsteht  auch 
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neb^i  anderen,  höher  siedenden,  Basen  durch  Erhitzen  von  Aceton  mit  salzBaurem  Anilin 
anf  180«  (Pauly,  A,  187,  222).  —  Flüssig.    Siedep.  200— 220^ 

Anilin  und  Zuckerarten. 

GHyko«aniUd  C.,H,,Nq.  « (OH)..CeH,.N(CeH,).  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher 
Thcile  Anilin  und  Glukose  (Schiff,  1,  154,  30).  CLHj.Oe  +  C6H..NH,  «.  C^.H^NOs  + 
^O.  —  Glasartig.  Wird  von  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Säuren  in  Anilin  und 
Glukose  gespalten. 

Milolisaoker  und  Anilin.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Milchzucker  mit  2  Thln. 
Anilin  entstehen,  unter  noch  nicht  ermittelten  Umstanden,  zwei  Körper  CgoH^^NO,.  und 
a,H^NjP«o  {Sachsse,  B,  4,  834J.  I.  2Ci.H,,0ii  +  CeH,.NH,  «  CjoH^gNO,,  +  BLO  und 
IL  2C„HL.0,,;f  2CeH5.NBL=-C„H5^N,q,o-H2B(,0.  —  Beide  Körper  krystalliaren  in 
Nadeln.  Sie  sind  sehr  leicnt  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol  und 
fi»t  nnloalidi  in  reinem  Aether.   Sie  reduciren  alkalische  Kupferoxydlösung. 

Caramel  und  Anilin  Cj^^H-iNjOg.  Bildung.  Aus  Caramel  CglLO,  und  Anilin 
bei  200*  (Schiff,  B,  4,  908).  2(5^0^  +  3CeHj.NH,  =  Q^^B.^;^fi^  +  3H.0.  —  Braune 
Flocken.     Schmilzt  und  erstarrt  glasartig.    Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

(Cj„H,,N,0,.Ha),.PtCl,. 

2w  Baflen  QH^N. 

1.  Toluidin  CH,.C-H^.NH,.  a.  o-To luidin.  Bildung.  Durch  Eeduktiou  von 
o-Nitrotoluol;  bei  der  ^Destillation  von  p-Amidotoluylsäure  mit  Kalk  (Beilstein,  Kühl- 
BESG^  A.  158,  77).  —  Darstellung.  Da  es  nur  schwer  gelingt  ein  von  p-Nitrotoluol  freies 
o-Nitrotoluol  darzustellen,  so  ist  das  aus  Letzterem  bereitete  o-Toluidin  meist  verunreinigt  durch 
p-Tolaidin  und  wohl  auch  durch  Anilin.  Eine  annähernde  Trennung  gelingt  durch  Ausfrieren 
des  festen  p-Toluidins.  —  Die  Trennung  des  o-Toluidins  vom  p-Toluidin  geschieht  nach  EosEN- 
STIEIIL  {Bl.  17,  7): 

1.  Durch  Darstellung  einer  übersattigten  Lösung  der  Salzsäuren  Salze.  Man  giebt  einen  Krys- 
tall  reinen  o-  oder  p-Toluidinsalzes  hinzu  und  bewirkt  dadurch  die  Ausscheidung  des  einen  oder 
andern  Salzes.  —  2.  Durch  Destillation  mit  einer  zur  Neutralisation  ungenügenden  Menge 
Sdiwefelaänre  (3  Thle.  Toluidin,  1  Thl.  Schwefelsaure).  Da«  p-Toluidin  ist  eine  stärkere  Base 
und  bleibt  daher  vorzugsweise  im  'Rückstande.  —  3.  Durch  Umkrystallisiren  der  Dioxalate  aus 
WasBer.  Das  o-Toluidinsalz  ist  bedeutend  loslicher.  Eine  genaue  Trennung  erfolgt  durch  Be- 
handeln  der  Dioxalate  mit  Aether,  wodurch  nur  das  o-Salz  ausgezogen  wird.  —  Bei  größeren 
Mengai  an  Basen  löst  man  in  Aether  und  fällt  mit  einer  ätherischen  Oxal^urelosung.  Erst 
fallt  das  p-Salz  ans  (Ihlb,  J.  pr.  [2]  14,  449).  —  Ist  das  o-Tolnidin  stark  p-toluidinhaltig,  so 
löst  mdua  10  Thle.  desiselben  in  einem  heüben  Gemisch  von  25  Thln.  Wasser,  27«  Thln.  Oxalsäure 
and  6  Thln.  oonc.  Salzsäure.  Man  lässt  auf  60^  erkalten  und  filtrirt  das  reine  p-Toluidinoxalat 
ab.  2äim  Filtrat  fügt  man  2  Thle.  Oxalsäure,  wodnrch  ein  schon  o-toluidinhaltiges  Salz  ausfällt. 
Giebt  die  kalte  Lösung  mit  Oxalsäure  keinen  Niederschlag  mehr,  so  ist  nur  noch  sehr  wenig 
p-Tdiiidin  in  Lösung  (Bikdbcheblbb,  R  6,  448).  —  Schad  {B.  6,  1361)  löst  rohes  o-Toluidin 
in  hei£ier  Salpetersäure  (spec.  Gew. »»  1,2)  und  kjystallisirt  das  ausgeschiedene  Salz  zweimal  aus 
kochendem  Wasser  um.  o-Tolnidinnitrat  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  p-Toluidin-  und 
Anilinnttrat,  Man  setzt  nun  die  Base  in  Freiheit,  bindet  sie  an  Salzsäure  und  krystallisirt  das 
miaamaie  Salx  zweimal  aus  Wasser  um.  Dadurch  werden  höher  aedende  Basen  entzogen  und 
das  o-ToInidin  ist  rein.  —  Kocht  man  rohes  o-Toluidin  16  Stunden  lang  mit  der  äquivalenten 
Menge  Eisessig,  so  entsteht  vornehmlich  p-Aeettoluid.  Man  destillirt  die  freien  Basen  und  xiie 
KaagMure  ab,  zerlegt  das  Destillat  durch  Kochen  mit  Natron  und  behandelt  das  erhaltene 
Basengemenge  wieder  mit  Essigsäure.  Es  entsteht  o-Aoettoluid,  das  in  Wasser  viel  leichter  lös- 
Uefa  lat  ab  p-Aoettoluid  (Wroblevsky,  A.  168,  162).  o-Aoettoluid  lässt  sich  genau  wie  Acet- 
aailid  vom  p-Aoettoluid  trennen,  durch  Lösen  in  Essigsäure  und  Versetzen  mit  Wasser  (s.  8.  936). 
o -Toluidin  ist  eine  bö  —  20*  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  Siedep.:  197^  Spec. 
Gew.«  1,003  bei  20,2*  und 0,998 bei 25,5* (Beilstein, Ktjhlberg);  Siedep.:  198,4—198,5* 
bei  735,4  mm  (Brühl,  A.  200,  189). 

Reaktionen  des  o-Toluidins.  o-Toltudin  in  Schwefelsäure  (H,SO^.BLO)  gelöst, 
giebt  mit  einer  Lösung  vonCrO-  in  HjSO^.ELO  eine  blaue  Färbung,  die  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  in  ein  beständiges  Bothviolett  üoeigeht  (Eobenstiehl,  Bl  10,  200).  Giebt 
man  vor  Lösung  von  o-Tmoidin  in  H^SO^.HjO  etwas  Salpetersäure,  so  entsteht  eine 
Orsngefärbung  (Lob^z,  A.  172, 180).  —  Zur  ätherischen  Lösimg  der  Base  wird  ein  gleiches 
Volumen  Wagser  und  dann  tropfenweise  ChlorkalklöBun^  gegeben.  Die  wässrige  Schicht 
färbt  sich  gelb  bis  braun.  Bei  Gegenwart  von  Anilin  würde  sie  blau  gefärbt 
«ein.  C^adiweiB  von  Anilin  neben  o-ToIuidin.  Vi^l.  Bobenbtiehl,  J.  1876,  7C^).  Der 
AeUier  wird   abgehoben  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt.     £r  färbt  sidi 
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dadurch  rothviolett  (Rosenshehl).  —  Fügt  man  zur  Lösung  eines  p-Toluylaidiaminsalzei 
[CyHeCNBLj)^;  Schmelzp.;  64<*]  eine  Spur  o-Toluidinsalz  und  dann  FeCl^(BLCrj07  od« 
MnO«),  so  tritt  eine  grüne  Färbung  auf  (Unterschied  von  p-  und  m-Toluidin)  (Nietzki, 
B.  10,  1157). 

Quantitative  Trennung  des  o-Toluidins  vom  p-Toluidin.  Man  löst  in 
Aether  und  fällt  das  p-Toluidin  mit  Oxalsäure  (s.  p-Toluidin). 

Salze:  Beilsteik,  Kxthlberg,  A,  156,  75. 

CyHgN.HCl  +  H,0.  Schuppen.  100  Thle.  Wasser  von  15,5*^  lösen  37,4  Thle.  (BoesR- 
STiEHL).  LösUch  in  1  Tbl.  AU;ohol.  ~  CfHgN.HNO«.  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  von  19,2^ 
lösen  10,01  Thl;  100  Thle.  Alkohol  (89Vo)  lösen  bei  16,5<*  23,5  Thle.  —  (CyHgN^.HjSO^ 
Kleine  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  von  22^  lösen  7,8  Thle;  100  Thle.  Alkohol  (89%)  1«» 
bei  21,5^  1,6  Thle.  —  Das  Oxalat  bUdet  kleine  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  von  21^  Vmä 
2,38  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (847^)  lösen  bei  21<>  2,68  Thle;  100  Thle.  käuflichen  Aetfaod 
lösen  bei  21*»  0,65  Thle.  —  (CyH9N)4.4HCy.FeCy,  (Eisbnbbbg,  A,  205,  271).  \ 

Additionsprodukte.  2(C7HgN.HCl).ZnCl,.  Tafeln.  In  Wasser  sehr  lösUeh  (Bibamoit, 
J,  1874,  747).  —  2C7H3N.HgCl,  (?).  Krystallinisch.  Schmilzt  unter  geringer  Zersetzong  bei 
113 — 115^.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  2CyH3N.HgBi^ 
Blättrige  Krystalle.  Schmelzp.:  103—104®  (Klein,  ä  13,  835).  —  2C,H9N.HgJ,.  Zentm 
sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  40 — 50°  (Klein).  ! 

p-Chlortoluidin  C^HgaN  (CH,  iNHjia  =  1:2:4)  (?).  Bildung.  Entsteiitij 
neben  o-Toluidin,  beim  Behandeln  von  o-NitrotoluoI  mit  Zinn  imd  Salzsäure  (Beilsteot, 
KUHLBERG,  A,  156,  81).— Blättchen.  Schmelzp.:  29,5^  Siedep.:  241*».  —  C,HgClN.Ha 
Kleine  Tafeln.  —  C^HgClN.HNOa.     Blättchen.     100  Thle.  Wasser  von  19<*  lösen  3,71  Thle.  St]i,i 

Wahrscheinlich  ist  obiges  Chlortoluidin  identisch  mit  jenem,  das  durch  Reduktion  vaä 
p-Chlor-«-Nitrotoluol  entstdit  (Engelbkecht,  B.  7,  797).  Dasselbe  schmilzt  bei  28— 2W 
und  sein  Acetylderivat  C,H7C1N(C,H30)  bei  139— 140^  (Vrgl.  Weoblevsky,  ^.  16%] 
201).  —  Der  Formel  (CHg :  NH, :  Cl = 1 : 2 : 4)  entspricht  auch  das  Chlortoluidin,  weldies  au 
gewöhnlichem  Dinitrotoluol  resultirt,  sobald  die  NH, -Gruppe  an  der  o-Stelle  durcb 
NHj  vertreten  ist  (Beilbtein,  Kuhlberg,  A,  158,  337).  ' 

Dlchlortoluidin  QH^CH^N  (CHa:Cl:Cl:NH3  ==  1 :  2:4:  6)(?).  Bildung,  Am 
Dichlomitrotoluol  (Wroblevsky,  A.  168,  213).  —  Blätter.  Schmelzp. :  88^  Siedep.:  259*. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Bromtoluidine  C,H.BrN  ^  CH,.CeH8Br.NH,. 

1.  (a-)m-Brom-o-Toluidin(CH8  :1nH,  :Br«l  :2:5).  Bildung.  Beim  Bromiren  tob 
o-Toluidin  (Wboblevsky,  A,  168,  162);  aus  m-Brom-o-Nitrotoluol  (Grete,  A,  177,  249)ii 

—  Bhomboeder  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  57,5^58®.   Siedep.:  240**.   Kann  in  p-Dibrom- 
toluol  übergeführt  werden.  —  C^HgBrN.HCl.     Nadeln.  —  C^H^BrN.HNOg.     Lange  Nadela^ 
Schmelzp.:  183<>.     100  Thle.  Wasser  von   17^  lösen   4,92  Thle.  (W.).   —   (C,H8BrN),.H,S0^-|-i 
lYjHjO.     Blättchen.     Verliert    das    KrystaUwasser  über  Schwefelsäure.  —  (C7HgBrN),.C,HjO|^. 
Nadeln  (G.). 

2.  (v.)m-Brom-o-Toluidin  (CH8:NH,:Br  =  l:2:3).   Bildung,  Durch Redukti<«l.| 
von  (v-)m-Brom-o-Nitrotoluol  (Nevile,  Winther,  B,  13,  1945).  —  Flüssig.*   Giebt  mÄ 
Brom  Dibrom-o-Toluidin  (Schmelzp. :  46^).    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160* 
dasselbe  Dibromtoluidin  und  daneben  Bromtoluidin  (Schmelzp.:  55^. 

3.  p-Brom-o-Toluidin  (CHg :  NH^ :  Br«  1  :  2  :4),  Bildung,  Durch  Redukti«  j 
von  p-Brom-o-Nitrotoluol  (Körner,  Z.  1869,  636;  Hübner,  Wallach,  A,  154,  298;^ 
vrgl.  WROBLEVSKY,  A,  168,  177);  aus  Dinitrotoluol  durch  Ueberführung  in  o-Nitro-p- 
Toluidin  und  Austausch  der  NH,-Gruppe  gegen  Cl  und  der  NOj-Gruppe  gegen  NH, 
(Heynemann,  A,  158,  340).  —  Blatter.  Schmelzp.:  32^  (Hübner,  Roos,  ä  6,  799). 
Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  253 — 257°.  —  C7HßBrN.HCl.  Rhombische,  sechaseitife 
Tafeln  (H.,  R.)  —  C^HgBrN.HNO,.  Lange  rhombische  Tafeln.  1000  Thle.  Wasser  von  11,5* 
lösen  8,27  Thle.  (Wroblevsky)  und  bei  17°  9  Thle.  Salz  (Hkynemann).  —  (C,HgBrN),.H,604. 
Schwer  lösliche  Blätter. 

Dibromtoluidin  CLH^Br.N  (CHg :  NH, :  Br :  Br  « 1 :  2 :  3  : 5).  Bildung,  Beim 
Einleiten  von  Bromdampr  (4  Mol.)  in  salzsaures  o-Toluidin  (Wroblevsky,  A,  168,  187). 

—  Nadeln.   Schmelzp.:  50  (W.);  45—46°  (Nevile,  Winther,  B,  13,  966).   Verbindet  ach 
nur  mit  concentrirten  Mineralsäuren.    Giebt  mit  Aet^lnitrit  (8-)m-Dibromtoluol. 

Tribromtoluidin  C^H^BraN.  Bildung,  Aus  o-Toluidin  und  Brom  (Gbrver,  A,  169, 
379).  —  Schmelzp. :  105—106°.  —  Durch  Zusatz  von  Brom  zu  o-Tolui<yn8ulfon8aure  erhielt 
Gerver  ein  mit  obigem  übereinstimmendes  Tribromtoluidin,  das  aber  bei  112^  schmolz 

—  Nevile  und  WiNTHERerhieltendurchBromiren  von  o-Toluidin  nur  DibromtoluidiD. 

p-  Jodtoluidin  ClHgJN  (CHg :  NH,  :  J  =  1 :  2 : 4).  Bildung,  Aus  p-Jod-o-Nitro- 
toluol  (Heynemann,  A,  158,  338).  —  Nadeln.   Schmelzp.:  48—49°.   Siedet  unter  starker 
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2enetzimg  bei  273^.  —  C,H3J.HN0,.     Blättchen.     1000   Thle.  Waaser  von   16^   lösen    9,5 
TUtSsli. 

KbroiAJodtolTiidm  C,HeBr,JN  (CH, :  NH, :  Br :  J :  Br  « 1  :  2 :  3 : 4 : 5).  Bildung. 
Ans  Dibromjodnitrotoluol  C,H.Br,J(NO,)  (Schmelzp.:  69°)  (Wkoblevsky,  ä,  192,  210). 
-Nidehi.   Schmelzp.:  64®.    Wird  von  Natriumamalgam  in  o-Toluidin  übergeführt. 

,  Hitrotolüidine  C^H^NjO,.  1.  o-Nitro-o-Toluidin  (CH, :  NH, :  NO,  =- 1 : 2 : 6)  (?). 
Bildung.  Durch  partielle  Keduktion  des  flüssigen  Dinitrotoluols ,  welches  beim 
Sbnok  Ton  o-Nitrotoluol  entsteht  (Gukerth,  ä.  172,  223).  —  Lange,  beliebe  Nadeln. 
Idmelzp.:  94,5^.  Qiebt  mit  Aethylnitrit  o-Nitrotoluol.  —  Das  Acetylderivat  schmilzt 
Itiloö^^dÄS  Benzojrlderivat  bei  145—146^ 

2.  m-Nitrotoluidin  (GH,  :  NH, :  NO,  »»  1 : 2 : 5).    Bildung.     Beim  Eintragen  von 
i^Acettolmd  in  Salpetersäure  von   45°  B.   (Beilstein,  Kuhlbekg,  ä,  158,   345).  — 
ibe,  kleine  Nadedn  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  127 — 128°.    Leicht  löslich  in  Al- 
il,  aehr  schwer  in  kochendem  Wasser.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Giebt  beim 
ddn  mit  Aethylnitrit  m-Nitrotoluol  und  beim  Ersatz  von  NH,  durch  Br  o-Brom- 
)m-Nitrotoluol. 
Dinitrotoluidin  C,H^N,0.  (CH, :  NH,  :  NO, :  NO,  =-1:2:3:5).    Bildung,    Beim 
Yon  Dimtro-o-Kresaläthyläther  oder  Dinitro-o-Ejresol-p-Nitrobenzyläther  mit 
ohoÜflchem  Ammoniak  (StIdel,  B,  14,   900).  —  Gelbe  Säulen   oder  breite,  lange 
L  Schmelzp.:  208°.   Fast  unlöslich  m  siedendem  Alkohol,  löslich  in  über  100  ThLa. 
idem  Toluol. 

,     Bromnitrotoluidine    C,H,BrN,0..     1.  (CH, :  NH,  :  NO, :  Br  t«  1:2:3:5).     Bil- 
piDi^.   0-Acettoluid   wird  bromirt  una  dann  das  Brom-o-Acettoluid  in  rauchende  Sal- 
ure  eingetragen.    Man  zerlegt  die  Acetylverbindung  durch  Kochen  mit  Kalkmilch 
ÄOBLEVSKY,  A.   192,   206).  —  Orangefarbene  Prismen.     Schmelzp.:  139°  (W.);  143° 
lEviLE,  WiNTHER,  B,  13,  969).    Gicbt  mit  Aethylnitrit  symmetrisches  Bromnitrotoluol. 
'  2.  (CH, :  NH, :  Br :  NO,  =^1:2:3:  5).    Bildung.    Durch  Bromiren  von  m-Nitro-o-To- 

Ein  (}^EViLE,  WiNTHER,  B,  13,  964).  —  Schmelzp.:  180,3-181,3°.   Giebt  mit  Aethyl- 
i  B-Bromnitrotoluol. 

Alkylderivate  des  o-Toluidins. 

Methyltoluidin  CgHi^N  =  C,H7.NH(CH,).—  Dar  Heilung.    Aus  Nitaroeomethyltoluidin 
ah  rinn  und  Salzsaure  (NÖLTING,  u.  a.,  Ä  11,  2279).  —  Siedep.:  207—208°.     Spec.  Gew, 
0^73  bei  15°. 

Vitrosometbyltoluidin.  Darstellung.  Aus  rohem  Methyltoluidin  wie  Nitrosomethyl- 
idm  (NOltikg). 

.  amethyltoluidin  C^H^gN  —  C,H, ^^(CH,),.  Bildung.  Durch  Destillation  von 
tepethyltoluidinhydrat  (Thömsen,  B.  10,  1586;  Nöltino,  B.  11, 2279).  —  Flüssig.  Siedep. : 
Wy.  -  (C,Hj8N.HCl),.PtCl^.  —  (CeHj,N),.HjFeCy,  +  4V,H,0  (Wübstbb,  Bosbb,  ä  12,  1826). 

Trimethyltoluidinjodür  CioHi-NJ  =  G,HtJ^(CHAJ.  Bildung.  o-Toluidin  wird 
tiedaibolt  mit  Jodmethyl  behandelt  (Thomsek,  J?.  10, 1^6);  beim  Erhitzen  von  Trimethyl- 
Wönjodür  C,H5J^(CHa),J  auf  220—230°  (Hofmank,  B.  10,  1585),  —  Nadeln. 

Phenyltoluidin  Ci.Hi,N=«C7H,.NH(CeHß).  Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenyl- 
«Bin  und  Ditolylamin,  oeim  Erhitzen  von  o-Toluidin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  280° 
(felAW),  WiLLM,Ä.  25,  248).  —  Schmelzp.:  41°.  Siedep.:  297—299°.  Giebt  nüt  Salpeter- 
ifare  One  violettblaue  Färbung. 

j  Bltolylamin  C^^H^jN « NH(C,H^),.  Bildung.  Siehe  Phenyltoluidin.  —  Flüssig. 
jSedep.:  304—308°. 

I      ßäorederivate  des  o-Toluidins. 

!  Ponnotoluid  CjH^NO«=C^Ht.NH(CHO).  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von 
o-Totnidin  mit  Ameisensaure  (Ladenburg,  B.  10, 1129).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
56,5-57,5^  Siedep.:  288°.  Sehr  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Sdnrefelsaiire  m  Ameisensäure  und  o-Toluidin.  Längere  Zeit  für  sich  zum  Kochen  erhitzt, 
tttetehen  o-Toluidin,  Methenylditolylamin,  CO  und  CO,. 

PolyfoTmotoluid  (C,H7.NH.CH0)z.    Bildung.    Beim   Erhitzen   gleicher   Mengen 

>Tobiidiii  und  Oxalsäure,  so  lange  noch  Gase  entweichen  (Ladrnbttrg,  B.  10,  1128).  — 

Naddn  (ans  Eisessig).    Schmelzp.:  211°.    In  Aether  und  kaltem  Alkohol  so  gut  wie  im» 

lodich,  leicht  löslich  in  heüsem  Eisessig  oder  Toluol.   Wird  von  verdünnter  Sdiwefelsäure 

«dbet  bei  150°  nicht  angegriffen. 

Ae«ttoluidC;H^jNO«C,H,.NH(C,H,0).  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  107°.  Siedep.: 
^*.  1000  Thle.  Wasser  von  19°  lösen  8,6  Thle.  (Beilstein,  Kuhlberö,  A.  156,  77). 
^id  Ton  KMnO^  zu  Acetyl-o-Amidobenzoesäure  oxydirt 
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Thiaoet-o-Toluid  C^HnNS  =  C,H7.NH.CS.CH8.  Schmelzp.:  67— 68^  (Wallach, 
R  13,  529). 

AoetohlortoluidaHioClNO=G,H«a.NH.(C,H80).  Blättchen.  Schmebsp.:  139— 140^ 
(Ekoelbrecht,  B.  7,  797). 

Aoet-m-Bromtoluid  C9HioBrNO=«C7H«Br.NH(C,H.O).  Bildung,  Beim  Bromiren 
von  o-Acettoluid  (Wboblevsky,  A,  168,  162).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  156—157°. 
Leicht  löBÜdi  in  Alkohol. 

AcetdibPomJodtoluid  C,H3Br,JNO=CTH^Br,J.NH(C,H80).  Bildung.  Aus  Di- 
bromjodtoluidin  und  Chloracetyl  (Wboblevsky,  J..  192,  211).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wein- 
geist).   Schmelzp.:  121^ 

Acetnltpotoluide  C^K^^^^fy  ^  CjHe(NO,).NH(C2H30).  1.  Acet-o-Nitrotoluid. 
Bildung,  Au«  o-Nitro-o-Toluidin  (Schmekp.:  94,5°)  und  Eßsigsäureanhydrid  bei  150® 
(CuvERTH,  Ä,  172,  226).  —  Prismen.    Schmelzp.:  155,5®. 

2.  Acet-m-Nitrotoluid.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  o-Aoettoluid  in  Salpeter- 
säure von  45®  B.  (Beilstein,  Kuhlbero,  ä.  158,  345).  —  Mlkroskopiache  Nadeln  (aus 
Wasser^.  Schmelzp.:  196—197®.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leichter  in 
Alkohol. 

Methylaoettoluid  CioHi3NO  =  C7H,.N(CH,)CaHgO.  Schmelzp.:  55—56®.  Siedep.: 
260®  (NöLTiNG,  B.  11,  2279). 

o-Tolylglyoin  CeH.iNO, -=  C,H,.NH.CH2.C0,H.  Bildung.  Bei  15— 20Mmuten 
langem  Kochen  von  o-Toluidin  mit  Chloressiesäure  und  Wasser  (Staats,  B.  13,  137). — 
Speerförmiee  Krystalle.  Schmelzp.:  149—150*  (S.).  Blattchen;  Schmelzp.:  143®  (Cosack, 
13,  1091).  Kedudrt  in  der  Wärme  Silberlösung  imter  Spiegelbildimg.  —  Das  Kupfersalz 
Cu(CeHi<,N02),  +  2H,0  bildet  lange,  blaugrime  Nadeln  (CoSACK). 

o-Tolyl8Uooinimid  CiiHj.NO«  C,H,.NC4H.O.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
o-Toluidin  mit  Bemsteinsäure  (Micjhael,  B.  10,  579).  —  Krystallbüschel.  Schmelzp. :  75®. 
Siedet  unzersetzt  bei  338—340®  bei  733  mm.  (Bechi,  B.  12,  25,  321).  Wird  von  KÄInO^ 
zu  Oxysuccinyl-p-Amidobenzoesäure  oxydirt.    In  Wasser  leicht  löslidi. 

o-Tolylsuooinajninsäure  Q^HigNO,  =  C,H,.NH.C^H^O,.OH.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Tolylsucdnimid  mit  Bar^wasser  (Bechi,  B.  12,  322).  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
1)7®.  Zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  Wasser  und  o-Tolylsuccinimid.  —  Ba(CjiH„N0,)2 
-|-  H,0  (über  Schwefelsaure  getrocknet).     Kömige  Masse. 

Tolylsuooinamid  CjljHi^N,0,=NH,.C^H^O,.NH(C,Ht).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  o- Tolylsucdnimid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100®  (Bechi).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  160®. 

o-Snocintoluid  CigH^NjO,  =  C^OjCNH-QH,),.  Bildung.  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  Bemsteinsäure  mit  2  Mol.  o-Toluidin  imd  Entfernen  des  gleichzeitig 
entstandenen  Tolylsuocinimids  durch  Ausziehen  mit  Wasser  (Bechi).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  100°.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  o-Toluidin  und  Tolylsuccinimid.  In  Wasser 
fiehr  wenig  löslich,  zaemUch  leicht  in  Alkohol. 

o  -  ToluolBUlfbns&ure  -  o  -  Toluid  C^^H.jNSO,  =  CHj.CeH^.  SO,.NH(CeH,.  CHj). 
Schmelzp.:  134®  (Müller,  B.  12,  1348). 

Kohlensäurederivate  des  o-Toluidins. 

o  -  TolylhÄPnstoflf  C^K^^Ü^fi  «  NH,.C0.NH(C7H,).  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  185®.  Leicht  löshch  in  Alkohol  und  Aether,  mäisig  leicht  in  heilsem  Wasser, 
gar  nicht  in  kaltem  (Coback,  B.  13,  1089). 

DitolylhamBtoff  Cj^HjeNjO  «=  ^(NH.QH^)..  Bildung.  Aus  o-Toluidin  und 
CO.Cl^  oder  durch  Erhitzen  von  o-Toluidin  mit  Harnstoff  (Girabd,  B.  6,  444^.  Bei 
der  EmwirknuR  von  Wasser  oder  idkohoUschem  K^  auf  o-Toluylsäure-Isonitriichlorid 
CHg.CeH^.NOCl,  (liACHMAmr,  B.  12,  1349).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  o-To- 
luidm  mit  Oyanamid  auf  100®  (Berber,  B.  12, 1859).  Aus  o-Tolvlisocyanat  CO.NCJa,  und 
Wasser  (Nevile,  Winther,  B.  12,  2325;j.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  243®  (N.,  W.); 
250®  (L.j.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  .Benzol,  leichter 
in  Nitrooenzol. 

o-Tolyloarbaini2i8äureC»H9NO,=NH(C,H,).C02H.Aethylester(o-Tolvlurethan) 
C,^H.gNO  =»  NH(C,H7).002.C,H,.  Bt  Idung.  Aus  Ohlorameisensäureester  und  o-Toluidin ; 
bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  o-Toluylisonitrilchlorid  CHj.CgH^.NCCl^ 
(Lachmann,  ä  12,  1349).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  46®;  42®  (Cosack,  B.  12,  1450;  13, 
1090) ;  45—46®  (Nevile,  Winther,  B.  12,  2324).  mt  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in 
kaltem  Alkohol,  Benzol,  Ligrom. 

iBobutylester   C„H„NO,  =NH(C;H7).CO,.C4H3.     Bildung.     Aus   Chlorameisen- 
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8tareisobutyle8ter  und  o-Toluidin  (Mylius,  ä  5,  974).  —  Od.  Wird  bei  •— 10^  nicht  fest. 
Sedet  bei  275—280^  dabei  zum  Theil  in  Tolylisocyanat  und  Isobutylalkohol  zerfallend. 

o-Tolyliaooyaiiat  C7H7.N.CO.  Bildung.  Aus  Tolylcarbaminsäureäthylester*  und 
P,Oj  (GiBABD,  B.  6,  445).  —  Flüssig.  Siedep. :  186^  Riecht  heftig.  Wird  durch  wenig 
Triithylphosphin  in  eine  feste,  polymere  Modifikation  übergeführt  (Keyile,  Wdttheb). 

oTolyltUohamstofr  CgHjoNjS  =  NH,.CS.NH(C;Ht).  Bildung,  Aus  o-Tolyl- 
Mfifä  mid  NH,  (Staats,  B.  13,  136).  —  8chmebEp.:  155^  Leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser  imd  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Aetlul-o-TolylihioharnBtofr  C^JI^^S^8  «  NH(C2Hs).Cß.NH(C,EL).  Bildung, 
Aue  oTolylsenf  51  und  Aethylamin  (Staats).  —  Grosse  Irismen  (aus  Alkohol).  Unlöslidi 
in  Wssaer,  leicht  löslich  in  Aether. 

Phonyl-o-TolylthioliamstofifCiA4N,S«NH(aH5).CS.NH(CLHT).  Bildung,  Aus 
Reiiylsenföl  und  Toluidin  (Gibard);  aus  o-Tolylsenföl  und  Anilm  (Staats,  B.  13,  137). 
—  limge  Nadeln.  Schmelzp.:  139^  (S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt 
mit  Sakaäure  in  Anilin  und  o-Tolylseof  Öl. 

Bi-o-Tolylthiohamstofr  Ci5lLeNj8=-CS(NH.C,H7)..    Bildung.    Aus  o-Toluidin, 
CB,  und  Alkohol  (GmABD,  B,  4,  985).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  10^^  (G.);  IbS^  (Bebobr, 
Ä  12,  1854);  156*»;  Siedep.:  216—218«  (Adob,  RiLLurr,  B.  12,  2301).     Leicht  löshch  in 
;  heüsem  Alkohol,  Benzol,  JSisessig,  unlöslich  in  Aether  (B.). 

o-p-Tolylthioharnstoff  C^jH^-N-S  «  CSCNH.CyH-),.  Bildung.  Aus  o-Tolyl- 
senfol  und  p-Toluidin  (Gibabd).  —  Nadeln.  Zerfällt  durch  heüse  Salzsäure  in  p-Toluiain 
«nd  o-Tolylsenf öl. 

o-fFolyl8enf51  CyH^.N.CS.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ditolylthiohamstoff  mit 
■  nocheiider  Salzsäure  (GntABD,  B.  6,  445).  —  Flüssig.    Siedep.:  239^ 

o-Tolylthiourethan    C.oH^jNSO  =-  C,H7.N.C(SH).OC2Hß.     Darstellung.      Durch 
\  Matten  von  (3  Thln.)  o-Tolylsenfol  mit  (4  Thln.)   absolutem  Alkohol  auf  130**  (Likbermakk, 
5ATASB0N,  A.  207,  161).  —  Flüssig.    Eratarrt  nicht  im  Kältegemisch.  —  Ag.C^^^HjjNSO. 
WeiÜKr  Kiederschlag,  nnlöelich  in  NH.. 

I)erMethyl&therC,H,N.C(SClL)(0C,H5)  und  Aethyl&ther  C,R.N.C(SC,H5rOC,H5) 
!  Herden  aus  dem  Silbersalz  mit  CH3J,  resp.  C^H^J  bereitet.  Es  sind  Oele,  die  nicht  ganz 
^  dm  Zersetzung  oberhalb  250^  sieden. 

o-Tolylaenfölglykolid  C.oH^NSO,  =-  G,Ht.N.C\q"^q  .     Bildung.    Durch  Er- 

Mtzen  von  o-TolylsenfÖl  roit  Chloressigsäure  und  etwas  Alkohol  auf  150®  (Völtzjkow,  B. 
13, 1579).  —  Nadeln  (aus  heiisem  Wasser).  Schmelzp.:  120°.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
ilkobol,  Aether,  CHOL,  CS,,  Benzol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  CO,, 
♦^Toluidin  und  Thioglykolsäure. 

oTolyldiamidine.  Methenyldi  -  o  -  Tolyldlamin  CjcH^eN,  «  CH.(NC7H,). 
KHiCfH,).  Bildung,  Bei  längerem  Kodien  von  o-Formotoluid  für  sich;  aus  Formo- 
toluid,o-T<duidin  und  FCI3  (Ladeicbueg,  B,  10, 1260).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
150—153*.    Lost  sich  in  verdünnter  Salzsaure  erst  beim  Kochen.  —  (C,5HjgN,.HCl),.PtCl4. 

Bromid.  C,,Hj«N,.Br,.  Bildung,  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Losung  von 
Medieojlditolyldiamin  in  CS,  (Ladbnbübo).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Eisessig). 

Aethenyldl-o-Tolyldiamin  C^eHisN,  —  CIL.CH(NC7H,).NH(C7H7).  Bildung. 
AoB  O-Toluidin,  Eisessig  und  PCI3  (Ladenbubg,  B,  10,  1262).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
140p*.    Ldcht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

Bl-o-Tolylguanidin  Ci^Hj^Ng  =  NH.C(NH.C7lL),.  Bildung.  Beim  Entschwefeln 
you  Ditolylthiocarbamid  mit  Bleizucker  und  Kali,  in  Gegenwart  von  NHg  (Bebgkb,  B.  12. 
18^).  ~  Krystalle.    Schmelzp.:  179^    Leicht  löslich  in  Aether.  —  (Ci5H„N3.HCl),.Ra^. 

'  Qyanid  C^H^yN^  ==  C.5BL7Nj(CN),.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine 
stfaeriache  Lösimg  von  Ditotylguauidlin  (Bebgeb).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
173,5—174,5®.    Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol  und  Benzol. 

^-PheoAyldi-o-Tolylgnianidinoyanid  C^H,,Ns.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Di-o-Tolylgujinidincyamd  mit  Anilin  (Bebgeb,  R  13,  994). 

SAi^s*H^  +  1^0.  Branniothe,  feine  Nadeln  mit  violettem  Flächenschimmer  (aus  Al- 
luM).    Aenlseist  schwer  loslich  in  heiisem  absolutem  Alkohol.     Zersetzt  sich  oberhalb  lOO'^. 

OxalylditolyUruanidin   C,,H^,N,0,  =  NH.c/^-^'?t-P^.    Beim  Uebergiefeen  von 

BitolylgQaid^cyanid  mit  verdünnter  Salzsäure  (Bebgeb,  B,  12,  1856).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp,:  206—207,5«. 
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<N  CH.  CO  +- 

N  aHL  00*     Bildung.      Beiin    Kodben  I 

einer*  alkoholischen  Losung  von  Oxalylditolylguanioin  mit  conc.  Salzsäure  (Bebgeb,  £  ' 
12,  1856).  —  Kleine  Nadehi.    Schmelzp.:  202,5— 203,5^  • 

Tri-o-Tolylguanidin  CjÄ.N,  =  N(C,H,).C.(NC,H,.H)2.    Bildung.   Aus  o-Ditolyl-  J 
hamstoff,  o-Toluidin  und  PClg;  durch  Erhitzen  von  o-Ditolylthiohamstoff  mit  o-Tohii^  *' 
oder  mit  o-Toluidin,  Alkohol  und  PbO  (Gibard,  B.  6,  445).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  * 
130—131^  (Bergee,  B.  12,  1857).   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  Alkohol,   zäfm 
mitCSjbei  ISO^inDi-o-Tolylthiohamstoffund  o-TolylsenföL— (C„BLgN,.Ha)j.PtCl^  (Bkbgbb). 

Cyanid  Cj^HjaNg -=  C„H„N8(CN),.    Bildung.    Beim  finieiten  von  C^  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Tritolylguanidin  und  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  (Bebgel  : 
B.  12,  1857).  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp. :  141^   Löst  sich  leicht  m  kaltem  Alkohol  und 
wird  daraus  durch  Wasser  harzig  gefällt. 

Oxalyltritolylguanidin  Cj^H^^NjO,  =-C,H,N.c/^-^^1t"P^.      Bildung.     Beim 

Versetzen  einer  conoentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Tritolylguanidincyanid  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  (Bebgeb,  B.  12,  1858).  —  Gelbe,  rhombische  Blättchen.  8chmel^.: 
179^  Leicht  löslich  in  CS,,  schwer  in  Aether.  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  und 
Salzsäure  Ditolylparabansäure. 

b.  m-Toluidin.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  m-Nitrotoluol  (Bmlstetn,  Kühl- 
BEBG,  A.  156,  83).  -—  Dar$tellung.  Man  lost  m-Nitrobenzylidenchlorid  CeH^(NO,).CHCl,  ii 
Alkohol,  setzt  ziemlich  viel  Salzränre  hinzu  und  tragt  allmählich  Zinkstaub  ein,  d<M^  so,  dan 
die  Temperatur  nicht  über  12®  steigt.  Wird  die  alkoholische  Losung  durch  Wasser  nidit  mehr 
getrübt,  so  erwärmt  man  und  unterhält  2  Stunden  lang  eine  kräftige  Wassezstoffentwickelimg,  ma 
alle  gechlorte  Base  zu  redudren  (Widmann,  B.  13,  677).  —  Nach  SxElNEB  und  VlENKl  . 
(BL  35 ,  429)  entsteht  bei  dieser  Darstellungsweise  immer  nur  (auch  bei  Anwendung 
von  Natriumamalgam,  Zinn  imd  Salzsäure  oder  elektrolytischem  WasserstoäT,  an  dar 
Stelle  von  Zinkstaub  und  HCl)  em  gelber,  in  Alkohol  löslicher  Körper  CuH^N^aO-j. 

Nachweis  und  Trennung  vom  o-Toluidin,  Man  bindet  die  Basen  an  HQ, 
scheidet  das  meiste  o-Salz  durch  KrystaUisation  ab  und  führt  die  Basen  der  Mutterlauge 
in  Dimethylderivate  über.  Letztere  werden  fraktionnirt,  oder  durch  Behandeln  der  salzsauico 
Salze  mit  Natriumnitrit  wird  das  schwer  lösliche  salzsaure  Nitrosodimethyl-m-Toluidin  darge- 
stellt (WuBSTEB,  Riedel,- Ä  12,  1802).  '  [ 

Flüssig.  Siedep.:  197^  Spec.  Gew.  «=  0,998  bei  25^  Wird  bei  —  13*>  nicht  fest 
Die  Lösung  der  Base  in  HjSO^.H^O  färbt  sich  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  CMX  in 
HjSO^.H-O  blos  gelbbraun.  Setzt  man  zu  der  Lösung  von  m-Toluidin  in  H,SO^.fijO 
etwas  Salpetersäure,  so  entsteht  sehr  bald  eine  dunkelrothe  Färbung.  Eine  -  ätherisäe 
Lösimg  der  Base  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  einigen  Tropfen  klarer 
Chlorkalklösung  versetzt,  giebt  eine  trübe  bräunlichgelbe  Wasserschicht  und  eine  roth- 
lich schimmernde  Aethersdiicht.  Die  abgehobene  äthetisdie  Sdiicht  mit  dem  gleiche» 
Volumen  Wasser  imd  einem  Tropfen  veraünnter  H.SO.  versetzt,  liefert  eine  schwadi 
violette  Färbung  der  untern  Schicht  (Lobenz,  ä,  172,  180).  —  Ein  Gemenge  von  rothcsB 
Biutlaugensalz  und  Aetzkali  ^ebt  mit  m-Toluidin  eine  bei  219^  sdmielzende  und  in  hell- 
gelben Nadeln  sublimirende  Verbindung  (Babbilowskt,  B.  11,  2155). 

Salze:  Lobbnz,  A.  172,  181.  —  GyHgN.HCl.  Blättohen.  100  Thle.  Wasser  von  12* 
losen  96,30  Thle;  100  Thle.  Weingeist  (von  947^)  losen  bei  9^  61,91  Thle.  Salz.  —  (C,H,N. 
HCl),.PtCl^.  Gelbe,  feine  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Widmakn).  —  CyH^N.HNO,. 
Gro6e  rhombische  Tafeln.  100  Thle.  Wasser  von  15,5°  lösen  16,42  Thle;  100  Thle.  Alkohol 
(947o)  lösen  bei  15^  46,09  Thle.  Salz.  —  (C,H,N),.H5,S0^.  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von 
U^  lösen  6,25  Thle;  100  Thle.  Weingeist  (947^)  lösen  bei  15°  0,41  Thle. 

Neutrales  Oxalat  (C,HgN),.C,H,0^.  Blättchen,  sehr  unbeständig.  Verliert  beim  Waschen 
mit  Aether  Toluidin  und  geht  beim  Abdampfen  mit  Alkohol  in  das  zweidrittel  saure  Salz 
(C,H^N)8(C,H,0^),  über.  Dieses  bildet  rhombische  Blättchen;  100  Thle.  Wasser  von  15*  losen 
1,45  Thle;  100  Thle.  Alkohol  (947^)  lösen  bei  14°  0,96  Thle.;  100  Thle.  Aether  bei  15,5* 
0,128  Thle.  Salz.  —  Das  Dioxalat  C^H^N.CjHjO^  büdet  Nadehi.  100  TWe.  Wasser  lösen  bei 
13°  2,65  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (94°/^)  lösen  bei  15°  1,77  Thle.;  100  Thle.  Aether 
lösen  bei  15°  0,130  Thle.  Salz.  —  (C,H,N)^.4HCy.FeCy,  (Eisenbkrg,  A  205,  270). 

p-Chlortoluldin  C,H8ClN=(CHg:NH,:a«l:3:4)(?).  Bildung.  Aus  p-Chlor- 
/9-Nitrotoluol  (Engelbbecht,  B.  7,  797).  •—  Blattchen.  Schmelzp.:  18°.  —  C,H,ClN.Ha. 
Blätter.  —  (C,H3C1N),.H2S0^     Blätter. 

Das  Aoetderivat  aiLClN(C,H.O)  schmilzt  bei   130—131°.  (Vrgl.  Wboblevsky, 

A.  168,  205). 
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ftiohlortoluidin  qH^Cl,N(CIL  :a:NH,  iQ:  Ol  «  1:2:  3:4:6)  (?).  Bildung. 
in  Tiidiloimtrotoluol  (»climeLEp. :  88,5^  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Schultz,  A.  187, 
278).  — Nadeln  (aus  Alkohol),  ochmeizp.:  91^  Färbt  sich  bei  einigem  Stehen  rosa. 
Die  Faibnng  verschwindet  auf  Zusatz  von  viel  Alkohol. 

Das  Aoetylderlvat  schmilzt  bei  190— 191^  das  BenBoylderivat  bei  213^ 

Bnmitoluidine  QHsBrN.   1.  (a-)o-Brom-m-Toluidin  (CH,:NH,  :Br— 1:3:6). 

Bildung.  Beim  Bromiren  von  m-Aoettoluid  (Weoblevsky,  ä.  168,  172);  durch  Beduk- 

;  tkn  von  (a-)o-Brom-m-Nitrotoluol  (Nevile,  Winthee,  ä  13, 969).  —  Krystalle.   Schmelzp. : 

'T^A-lSß"  (Neviue,  Wintheb,  B,  13,  962).     Siedep.:   240«.      Giebt  mit  Aethyhiitrit 

OrBromtolnoL    Lässt  sich  in  p>Pibromtoluol  überführen.  —  G^HgBrN.HNOg.    Prismen. 

Vielleicht  ist  dieses  Bromtoluidin  identisch  mit  demjenigen,  welches  Hübner  und 
'  Soo6  {B.  6,  801)  durch  Beduktion  von  nitrirtem  o-Bromtoluol  erhielten.  Dasselbe 
wir  flösag.  Das  salzsaure  Salz  bildete  rhombische  Täfelchen.  IThl.  löste  sich  in  31,84 
nun.  WasBer  von  16,5^.  —  Vom  salpetersauren  Siüze  O^leine  rhombische  Tafeln)  löste 
«dl  1  ThL  in  79,36  Thhi.  Wasser  von  19^  —  Das  Sulfat  war  sehr  wenig  löslich  in 
Wasser. 

2.  Symmetrisches  m-Bromtoluidin  (CH,  :Br:NH- =- 1 :3:5).  Bildung,  Aus 
wmmetiischem  m-Brom-m-Nitrotoluol  (Wroblev8KY,  ä.  192,  203).  —  Schmelzp.:  35—36® 
(Nevile,  Winther,  B.  13,  964).  Siedep,:  255—260°.  Spec.  Gew.  —  1,1442  bei  19*». 
Giebt  mit  Natriumamalgam  m-Toluidin.    Bleibt  lange  flüssig. 

C,HgBrN.HCl.     Tafehi.  —  CyHgBrNJfHOg.     Lange  Nadeln.     100  Thle.   Wauaer  von   13® 
Am  2,49  Thle.  Salz.  —  ((lH-BrN)^SO^.     Tafeln. 

3.  p-Bromtoluidin  (C^  :  NH,  :  Br  =.  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  m-Nitro-p-To- 
hoL- Prismen.  Schmelzp^  67*»  (Wroblevsky,  A,  168,  177);  75®  (Hübner,  Boob,  B,  6, 
"  " ;  30,6— 32*  (Nevile,  Winther,  B.  13,  972). 


DibromtGlTiidliie  C,H,Br,N.  1.  o-Dibromtoluidin  (CIL  :  NH, :  Br :  Br«  1 :  3 : 5  : 
(Ji.  Bildung.  Durch  Bromiren  von  (s-)m-Brom-m-Tolttidin.  Düren  Beduktion  von  o-Dibrom- 
»•ITitrotoluol  (Nevile,  Winther,  B.  13,  964).  —  Schmelzp.:  83—85;  86,4^  Giebt  mit 
Aethylnitrit  (v-)o-Dibromtoluol. 

2.  (8-)m-Di bromtoluidin  (CH,  :  NH,  :  Br  :  Br  =-  1  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Ent- 
rtdit,  neben  (v-)m-Dibrom-m-Toluidm ,  beim  Bromiren  von  m-Acettoluid.  Man  trennt 
Ixide  Dibromtoluidine  durch  Alkohol,  in  welchem  das  s-Derivat  viel  weniger  löslich  ist, 
ab  das  v-Derivat  Beim  Bromiren  von  p-Brom-m-Aoettoluid  (Nevile,  Winther,  B,  13, 971). 
-Schmeb^.:  74,5— 75,5^   Giebt  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  (a-)m-Dibromtoluol. 

Das  Aoelylderivat  C^B[eBr,Ni[C,H,0)  schmilzt  bei  168— 168,6^ 

3.  (v-)m.Dibrom  toluidin  (CH,  :  Br  :  NH,  :  Br  »  1 :  2: 3 : 6).  Bildung.  Siehe 
(a-)m-Dibromtoluidin.  —  Schmelzp.:  33— 35^    Giebt  mit  Aethyhiitrit  (v-)m-Dibromtoluol. 

4.  p-Dibromtoluidin  (CH3  :  Br  :  NH,  :  Br  —  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Durch  Re- 
inktwn  von  p-Dibrom-m-Nitrotoluol  (Schmelzp.:  70^  (Nevile,  Winther,  B.  13,  974). 
-Schmelzp.:  72,4r— 73,1«. 

Das  Aoetylderivat  schmilzt  bei  144— 145^ 

5.  p-m-Dibromtoluidin  (CHe  :  NH.  :  Br  :  Br  —  1  :  3  :  4  :  5)-  Bildung.  Durch 
Beduktion  von  p-m-Dibrom-m-Nitrotoluol  (Nevile,  Winther,  B.  13, 975).  —  Lange  Nadeln, 
ßdmelzp.:  58—59*. 

Tribromtoluidine  C,BLBr,N.  1.  (CHg  :Br:  NH, :  Br:  Br  =  1 :  2:  3  :4:6).  Bil- 
dung. Beim  Einleiten  von  Bromdämpfen  in  eine  Lösung  von  salzsaurem  m-Toluidin 
(Wboblevsky,  A.  168,  195).  —  Lange Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97*»(W.);  100— 
101,6»  (Nevile,  Winther,  B.  13,  975).  Schwer  lösüch  m  Alkohol.  Giebt  mit  Aethyl- 
nitrit Tribromtoluol. 

2.  (CK :  Br :  NH, :  Br :  Br  =  1 : 2 : 3  : 5 : 6).  Bildung.  Durch  Bromiren  von  p-Dibrom- 
m-Tolnidm  (Schmelzp.:  73*)  (Nevile,  Winther,  ä  13,  974).  —  Schmelzp.:  93— 94^ 

3.  (CH.:NH,:Br:Br:Br==l:3:4:5:6).  Bildung.  Durch  Bromiren  von  p-m-Di- 
brom-m-Toluidin  (Nevile,  Winther).  —  Schmelzp.:  96— 963<^. 

Tetrabromtoltildin  C,H5Br^N(CH3 :  NH, :  Br^  =»  1 : 3 : 2 : 4 : 5  : 6).  Bildung.  Durch 
Bromiröi  von  m-Brom-m-Toluidin  (Schmelzp.:  35—37®)  (Nevile,  Winther,  ä  13,  975). 
-  Sdunclzp.:  223—224«.    Nicht  sehr  löeUch  in  Alkohol. 

ßp-JodtolTüdln  GjHgJN   (CH,  :NH, :  J  =-1 :  3:4)  (?).      Bildung.      Aus    nitrirtem 
odtolnol  (Glassner,  B.  8,  561).  —  Nadehi  oder  Blättchen.    Schmelzp.:  188— 189^ 
cht  löalich  in  Alkohol.  —  C,H8JN.HC1.  Nadehi.  —  CyHgJN.HNO..  Blatter.  —  CyH^JN.HjSO^. 
Naddn.    In  Waaaer  und  Alkohol  leicht  lösüch. 

o-Kltrotoluldin  qiLN,0,(CH8  :  NO,  :  NH,  =  1:2:3)  (?).  Bildung.  Beim 
3itiiieii  von  m-Acettoluid  (beilstein,  Kuhlbero,  A.  158, 348).   Man  zerlegt  das  AcetyU 
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deriyat  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  der  äquivalenten  Menge  AetzkalL  —  Lange, 
feine,  fiafiraneelbe  Nadeln.  8chnielzp.:  132-~134^  Leicht  löslich  in  Sauren,  dabei  wong 
bestandige  salze  büdend.    Giebt  mit  Aethylnitrit  o-Nitrotoluol. 

Bromnitrotoluidine  CJH^BrNjO,.  1.  (v-)o-Brom-o-Nitrotoluidin  (CH.:NO,: 
NHj:Br==l:2:3:6).    Bildung.    Siehe  das  (8-)p-Nitroderivat.  —  Schmelzp.:  102— 103». 

2.  m-Brom-o-Nitrotoluidin(OB^:NH,:Br:NO,=-l:3:5:6).  Darstellung.  IhipA; 
Nitriren  von  (8-)m-Brom-m-Toluidin  (Nevile,  Wii^theb,  £.  13,  1945).  —  Schmelzp.:  87--88*, 
Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Brom-(s-)o-Nitrotoluol. 

3.  (8-)o-Brom-p-Nitrotoluidin  (Cl^  :NH, :  NO» :  Br  =-=  1 : 3 : 4 : 6).  Bildung. 
Entsteht,  neben  dem  o-Nitroderivat,  beim  Nitriren  von(a-)o-Brom-m-Aoettoluid  (CH.  :NH.  :Br 
«—1:3:6)  (Nevile,  Wintheb,  B.  13, 972).  —  Dunkelgelbe  bis  braune  Nadeln.  Schmelzp.: 
179 — 18p.     Laset  sich  in  p-Dibrom-(8-)Nitrotoluol  überftihren. 

Dibromnitrotoluidin  C;H«BrjN,0,(CH- :  NH^ :  Br :  NO, :  Br  =  1 : 3 : 2 : 4 : 6).  Bil- 
düng.  Durch  Bromiren  von  (8-]K)-ßrom-p-Nitro-m-Toluidin  (Nevile,  Wehtheb).  — 
Dunxelgelbe  bis  braune  Nadeln.    Sdunelzp.:  124*^. 

Methyltoltiidin  aiL-N  «  C,HT.NH(CHa),  Bildung.  Aus  m-Toluidin  und 
CHgJ  (NöLTDro,  B.  11,  2279).  Man  befreit  das  Produkt  durch  Ausfallen  seiner  ätherischcB 
Lösung  mit  verd.  H^SO.  vom  freien  Toluidin  und  behandelt  dann  den  Rückstand  mit 
Essigsäureanhydrid,  welcher  das  Dimethyltoluidin  unangegriffen  lässt. —  Flüssig.  Siedep.: 
206— 207^  —  (C8H,jN.HCl),.PtCl^. 

Dimethyltoluidin  CgHjgN  =  C7H-N(CH8)j.  Bildung.  Aus  m-Toluidin  und  Jod- 
methyl oder  durch  Destillation  von  Trmiethyltoluidinhydrat  C.H,.N(CHj)80H  (Nöltdt« 
u.  a.).  —  Siedep.:  206—208«  (N.);  215<'  (Wurster,  Biedel,  B.  12,  1797). 

(C3H,3N.HCl),.PtCl,.  -  (CeH,3N),.H,FeCye  +  2H,0;  -  (C8H,3N),.H3FeCy,  +  1^^H,0 
(Wurster,  Roser,  ä  1 2, 1 826). 

Bromdlmethyltoluidin  C,HL,BrN  =?=  CH8.CeHJBr.N(CH8)..  Bildung.  Aus  salz- 
saurem  Dimethyl-m-Toluidin  und  Brom  (WüEßTER,  Kiedel,  R  12,  1800).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  98°;  Siedep.:  276°.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol,  Idgrom  u.  s.  w. 
Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Natriumnität  ein  Nitrosoderivat.  —  (CpHj,BrN),.H^FeCy8  + 
4H,0;  —  (C8H„BrN),.H8FeCy^  +  4V,H,0  (WuRSTER,  RosER,  Ä  12,  1825). 

NitroBodimethyltoluidin  CqHj,N,0  «  CH8.CgHg(N0).N(CH,)j.  Dar  Heilung.  Je  lOj 
Dimethyl-m-Toluidin  werden  in  20  g  Salss&nre  und  30  g  Wasser  gelöst  nnd  die  Losung  mit  der 
theoretischen  Menge  Aethylnitrit  versetzt.  Das  ausgeschiedene  salzsanre  Salz  zersetzt  man  mit 
Soda  (Wurster,  Riedbl,  B.  12,  1797).  —  Grüne  Blattchen.  Schmelzp.:  92°.  Die  LöBungen 
in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  ränd  intensiv  grün.  Giebt  nicht  die  Liebermann'schfr 
Nitrosoreaktion.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  Nitrosokresol  und  Dimethyl- 
amin.  Wird  von  KMnO.  zu  Nitrodimethyltoluidin  oxyoirt.  Giebt  mit  Anilin,  o-Toluidin 
u.  s.  w.  tief  stahlblaue  Doppelverbindungen.  —  CgH^jNjO.HCl.  Hellgelbe  bis  grüngelbe 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  —  {CJEL^^fi\.Yi^eOff^  -f-  H^O; 
—  (C9HjjN,0)8.H8FeCyg  +  2H,0  (Wurster,  Roser,  ä  12,  1825). 

Nitrodimethyltoltiidln  CeHjjNjO,  =-  CH8.CpH8(NOj).N(CHJ,.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  sdzsaurem  Nitrosodimethyltoluidin  mit  Chamäleonlösung 
(Wurster,  Bxedel).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  84°. 

Dinitrodimethyltoluidin  CgHiiN.O^  ^  CH8.CeH,(N0A.N(CH,),.  1)  Bildung, 
Beim  Versetzen  einer  essigsauren  Lösung  von  Dimethyl-m- Toluidin  mit  (1  MoL)  Sal- 
petersäure (Wurster,  Riedel,  B.  12,  18O0).  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  107®. 

2)  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dimethyl-m-Toluidin  mit  verd.  Salpetersäure  oder 
mit  Salpeterschwef^lsäure.  Daneben  entsteht  etwas  der  isomeren,  bei  107  °  schmelzenden 
Verbindung  (Wurster,  Riedel).  —  Kleine  gelbe  Krystalldrusen.  Schmelzp.:  168°.  In 
Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  die  bei  107°  schmelzende  Verbindung. 

Trimethyltoluidinhydrat  C,Ht.N(CH,)3.0H.  —  (CioH,3Na)a.PtCl^.     Gelbe    Würfel 

(NÖLTING). 

m-ntolylaxnin  C^^H^bN  »  NH(C.Hr),.  Hellgelbes  dickflüssiges  Oel.  Siedep.: 
319—320°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  ]mt  Wasserdämpfen  flüchtig  (Cosack, 
B.  13,  1091). 

Aoettoluid  C^BL.NO  =  C,H,.NH(C,H30).  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  65,5*. 
Siedep.:  303°.  100  Thle.  Wasser  von  13°  lösen  0,44  Thle.  (Beilbtein,  Kuhlbkrg,  ä. 
156,  83). 

Aeet-p-Chlortoluid  C;HeCl.N(C,HjO).  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  130—131° 
(Engelbrbcmt,  ä  7,  798). 
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Aoettrichlortoluid  C,H5Cl4.N(C,H,0).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190  — 
191«.  (Schultz,  ä.  187,  279). 

Aoetbromtoluid  C,H^Br.N(C,H80).    1.  Symmetrisches  (CHg : NH^ : Br  =  1 : 3 : 5). 
I  Bildung,  Durch  Kochen  von  (8-)m-Bromtoluidin  mit  Eisessig  (Nevtle,  Wdh'Her,  B,  13, 

i  964).  —  Schmelzp.:  167 168®. 

[  2.  p-Brom-m-Acettoluid  (CHg  :  NH,  :  Br=  1 :  3 : 4).  Schmelzp.:  113,7  — 114,6<> 
(Netilb,  Winther). 

Acetdibpomtoltilcl  C,H^Br,.N(C,H80).  1.  o-Dibromacettoluid  (CH8:NHa:Br: 
Br»l :  3:5:6).  Bildung,  Durch  Bromiren  von  Acet-(s-)m-Bromtoluid  (Nevile,  Winther). 
-  Schmelzp.  204— 205^ 

2.  (8-)m.Dibromacettoluid  (CH3:NH,:Br:Br=  1:3:4:6).    Schmelzp.:  168~168,6<» 
(Jevile,  Wdttheb). 

3.  (m-)p-Dibromacettoluid   (CH3:NHj:Br:Br=  1:3:4:5).     Schmelzp.:  162— 163<> 
(NbVILE,  WDfTHER,  B,  13,  975). 

4.  p-Dibromacettoluid   (CH. :  Br :  NHj :  Br  =«  1 :  2  :  3  :  5).     Schmelzp.:    144—145*. 
(Kevile,  Winther,  B.  13,  974). 

Aoettribromtoluid   CjB.^Bt^JS{C^B^O),    1.  (CHg :  Br :  NH, :  Br :  Br  «  1 : 2 : 3 : 5 : 6). 
J>üTiteHnng,  Durch  Bromiren  von  p-Dibrom-m-Acettoluid  (Schmelzp. :  144®)  (Nevile,  Winthkb). 
l-8chmelro.:  179—181*. 

2.  (CH,  :äH,  :  Br,  =*  1 :3  :4:5  :6).     Darstellung.     Durch   Bromiren   von    (m-)p-DibrDm- 
■-Acettoluid  (Nevile,  Winthbr).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  171—173*. 

AcetKhKitrotoluid  C^HioNjOg  =«  C,Ht(N0,).N(C»H80).  Bildung.  Beim  Eintragen 
m  m-Aeettoluid  in  Salpetersäure  (45*  B.)  Beilstein,  Kuhlbeeg,  A.  158,  348).  —  Kleine 
Aombische  Würfel  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  101—102*. 

Methylacettoltiid  aoHi-NO  =  C7H,.N(CH3)C,H.O.  Bildung.  Aus  Methyl-m- 
Toimdin  und  EssigBäureanhydrid  (Nölting  u,  a.,  ä  11,  2279).  —  Schmelzp.:  d6*.  Loslich 
b  heüsan  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Aoet-m-Ditolylamin  C^^.^'SO  ^ 'S{C,U^)jaHfi).  Tafeln.  Schmelzp. :  43 *. 
fiedro.:  324*  (bei  300  mm  f).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  scheidet  sich  aber 
ms  diegen  Lösungsmitteln  missig  ab  (Cosack,  B.  13,  1092). 

m-ToluolBUlfonBäupetoluid  C,^Hi6NSO,=CHg.CeH^.SO,.NH(C6H4.CH8).  Schmelzp.: 
Wß'  (Müller,  B.  12,  1349). 

m-Tolylharnstoff  CgH^oNjO  «  NH,.CO.NH(C;H,).  Bildung.  Aus-  salzsaurem 
m-Toluidin  und  K.CNO  (Cosack,  B.  12,  1450;  14,  1090).  —  Blättchen  (aus  Wasser). 
ßdunelzp.:  142*. 

.  Di-m-Tolylharnstoff  CibHj«N,0  =- CO(NH.C,H-),.  Bildung.  Aus  m-Toluidin 
«adCWorameisenester  (Cosack,  B.  13,  1090).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  217*. 
Unlieb  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol. 

m  -  Tolylnrethan  CioH.sNO,  =  NH(C,HJ.C02.C,H^.  Bleibt  bei  —47*  flüssig. 
Uicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Cosack,  B.  13,  1090). 

m.TolylthioharnBtoff  CgHjoKjS « NH,.CS.NH(C.H,).  Bildung.  Aus  m-Tolyl- 
"Biöl  und  Ammoniak  (Weith,  Landolt,  B.  8,  719).  —  Prismen.  Schmelzp.:  103*. 
Milag  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

IM-m-Tolylthioharnstoff  C.5H..N,S«CS(NH.C,H,).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
^  m-Tolnidin  mit  Alkohol  und  C^  (Weith,  Lakdolt,  B.  8, 718).  —  Nadeln.  Schmelzp.  r 
122*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CS,,  kaum  in  siedendem  Wasser. 
.  m-Tolyleenföl  G,H,.N.CS.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Di-m-Tolylthiohamstoff 
iBit  conc.  Salzsäure  (Wetth,  Landolt).  —  Flüssig.  Siedep.:  244*  bei  732,2  mm.  Schwerer 
^Wasser.    Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  200—230*  m-Toluylsäurenitril 

m-TolylthioTirethan  C.oHigNSO  =»  NC7H7.C(SH).OC2H5.  Darstellung.  Wie  die 
«tspwchende  o- Verbindung  (Libbermanv,  Natanson,  A.  207,  171).  —  Gleicht  der  isomeren 
p-Verbindung.    Schmelzp.:  67—68*.  —  Ag-C^H^^NSO.    Niederschlag. 

AöÄyl&ther  C,,H,,NSO-«NC,H-.C(SC,H.).OC-,H,.  Darstellung.  Ans  dem  Silber- 
«1^  und  CH,J  (L.,  N.).  i.  Oelig. 

c-  pToluidin.  Bildung.  Bei  der  Beduktion  von  p-Nitrotoluol.  Beim  Erhitzen 
^  "l"aurem  Methylanilin  auf  350*  (Hofmaun,  B.  5,  720).  CeHe.NH(CH.).HCI 
^H-.CgH^.NHj.HCl.  Aus  jodwasserstoffsaurem  Methylanilin  entsteht  bei  gleicher 
«handlttDg  flüssiges  Toluidin.  —  Darstellung.  Geht  man  von  reinem  p-NitrotoluoI 
^  »  Ut  auch  das  erhaltene  Toluidin  rein.  Da  in  der  Technik  aber  stets  ein  mit 
Nitroibeiuol  und  o - Nitrotoluol  mehr  oder  weniger  verunreinigtes  p-Nitrotoluol  angewendet 
*H  80  haften  dem  p- Toluidin  nbch  Anilin  und  o- Toluidin  an.  Man  reinigt  das  Boh- 
prodttkt  zonachst  durch  Destillation,  fängt  das   bei  1Ö5— 205*  siedende  für  sich  auf  und  bringt 


936  ABOMATISCHE  REIHE. 

66  im  Kält^gemisch  zum  Erstarren.  —  Um  p-Toloidin  yon  Anilin  zu  trennen,  lost  man  1  TIbL 
desselben  in  Y,  Thl.  Oxalsäure  und  4  Thln.  siedendem  Wasser,  kühlt  die  klare  Losung  bis 
80**  ab  und  filtrirt  das  ausgeschiedene  Toluidinoxalat  ab  (Bbimickyb,  Z.  1865,  513).  Iit 
p-Toluidin  o-Toluidin  beigemengt,  so  bindet  man  die  Base  an  Oxalsäure  und  entfernt 
Waschen  mit  Aether  das  in  Letzterem  lösliche  o-Toluidinoxalat  (Bosbnstiehl).  —  Zur 
des  Anilins  vom  p-Toluidin  kann  man  auch  beide  Basen  in  Aoetylderivate  überführen,  1 
der  Letzteren  in  4  Thln.  Eisessig  lösen  und  80  Thle.  Wasser  zugeben.  Es  fällt  dann 
p-Acettoluid  aus,  das  man  durch  Destillation  mit  Natronlauge  zerlegt  (Wbith;  Mbrz,  B.  2,  433V 
—  Eine  Reinigung  des  festen  p-Toluidins  erfolgt  am  besten  durch  UmkrTstallislren  aus Lifprote 
(H.  MÜLLEB,  J.  1864,  424). 

p-Toluidin  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in  Blattchen.  Schmelzp. :  45^  (StIbex^b, 
Akndt,  J.  1864,  425).  Siedep.:  198^^  (Muspratt,  Hofmann,  A.  54,  16).  Spec  Gew.  i-* 
1,046  (RÜDOBFF,  B.  12,  252).  1  Thl.  löst  sich  in  285  Thln.  Wasser  von  11,5»  (StA- 
DELEB,  Akndt).  —  Beim  Behandeln  eines  Toluidinsalzes  mit  einem  Gemenge  von  roi 
Blutlaugensalz  und  Aetzkali  entstehen  p-Azotoluol  und  eine  isomere  Verbindung  (Til^ 
toluylentriamin?).  Beim  Versetzen  von  Toluidinsulfat  mit  K^Cr^O.  wird  ein  C^emengt 
desselben  Tritoluylentriamins  und  Toluyltritoluyltriamin  gefallt,  während  bei  der  Oxydaticvi 
von  p-Toluidin  mit  CrO.  und  Essigsäure  nur  p-Azotoluol  gebildet  wird  (Pebsin,  Soik 
37,  546).  —  Mit  Chlorkalk  entsteht  keine  violette  Färbung.  Die  Lösung  des  p-Toluidiis' 
in  Schwefelsäure  (HjS04.HjO)  färbt  sich  auf  Zusatz  von  CrOg  (gelöst  in  H^SO^.H,  ^^ 
nur  gelblich  (IIosenstiehl,  Bl.  10,  200).  Giebt  man  aber  zur  Lösimg  des  p-Tolnidins 
HgSO^.H^O  emen  Tropfen  Salpetersäure,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  nach  1  '' 
nute  in  violett,  roth  und  zuletzt  in  braun  übergebt.  Enthält  das  p-Toluidin  Anilin 
o-Toluidin,  so  entsteht  keine  blaue,  sondern  eine  blutrothe  Färbung  (R.). 

.   Um   Anilin  im  p-Toluidin  zu  erkennen,  löst  man  die  Base  in  Aether,  giebt 
gleiches  Volumen  Wasser  hinzu   und  dann   tropfenweise  Chlorkalklösung.     Beim  Uaip» 
schütteln  färbt  sich  der  Aether  blau,  sobald  Anilin  vorhanden  ist  (Rosen stiehl). 

Quantitative  Bestimmung  des  p-Toluidins.  Man  löst  0,2  g  der  Base  in  80 
Aether  und  fügt  eine  ätherische  Oxalsäurelösung  (1,062  g  wasserfreie  Oxalsäure  in  250 
Aether)  hinzu,  so  lan^  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  1  ccm  der  Oxalsäurelösung  < 
spricht  5  mg  p-Toluidin  (Bobenstiehl,  ä.  cfi.  [4]  26,  249).  Bequemer  ist  es  übe^ 
schüssige  Oxalsäurelösung  zuzusetzen,  zu  filtriren,  das  Filtrat  zu  verdunsten  und  dem 
Rückstand ,•  nach  dem  Lösen  in  wenig  Wasser,  mit  Vio  Normalnatronlauge  zu  titiireft 
(Lorenz,  ä.  172,  190). 

Salze:  Muspratt,  Hofmann;  Beilstein,  Euhlberg,  ä.  156,  73. 

CrH3N.HCl.  Schuppen.  100  Thle.  Wasser  von  11^  lösen  22,9  Thle.  Salz  (RoeBNBnsm» 
ßL  10,  199);  100  Thle.  Alkohol  (897o)  lösen  bei  17^  25  Thle.  (B.,  K.).  —  CyH^NjraO,. 
Lange  Spiele;  bei  raschem  Erkalten  entstehen  gro&e  rhombische  Tafeln.  100  Thle.  Wasser  vaä 
^3,5^  lösen  17,7  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (897^)  lösen  bei  20«  42  Thle.  Salz.— (C,HgN),.H,SOj. 
Schuppen.  100  Thle.  Wasser  von  22<^  lösen  5,06  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (847;)  ^^^^  ^ 
23*  1,3  Thle.  (B.,  K.).  —  Dioxalat  C^H^N.CjHjO^.  p-Toluidm  büdet  mit  Ozals&ure  nur 
ein  saures  Sals.  Es  krystallisirt  in  orthorhombischen  Prismen  (Nadeln).  100  Thle.  Waner'' 
von  14«  lösen  0,87  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (847o)  lösen  bei  22«  0,483  Thle.  1  ThL  ioK 
sich  in  6660  Thln.  alkoholfreien  Aethers  (Bosenbtiehl,  BL  17,  4).  —  Schleimsaures  To* 
luidin  (C,H9N),.C8Hjo08.  GelbUche  KrystaUe,  lösUch  in  siedendem  Wasser,  unlösUch  in  Al- 
kohol und  Aether.  Zersetzt  sich  leicht.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  H,0  und  Schleimsaaretoloid. 
Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  CO,,  H,0,  wenig  eines  Körpers  CjjHjjN  (s.  Basen  CnHj^__j,N) 
und  den  Körper  CigH^gNj  (s.  Basen  mit  2  Atomen  Stickstoff)  (KÖTTNITZ,  J.  pr,  [2]  6,  152). 
IWeselben  Produkte  liefert  zuckersaures  Toluidin.  —  (C,H9N.HCy)j.PtCyj.  Monokline  K17» 
taUe  (Scholz,  M.  1,  905). 

Additionsprodukte  und  Doppelsalze.  [(CVH,N),.SOJ,.HJ.J^  (JöROBNaKN,  J.  y. 
[2]  14,  386).  —  (C,H3N),.ZnCl,;  —  (C,HaN.HCl),.ZnCl,  (Grafinghoff,  Z.  1865,  599).  - 
(G,H9N),.HgCl,.  Schmelzp.:  123—125«  (Klein,  ä  U,  744).  —  2CTHgN.HgBr,.  Lange Blattw, 
Schmelzp.:  120—121«.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Klein,  Ä  13,  835) ;  — 2C,H:8N^J,. 
Schmelzp.:  81« (Klein).  —  (C.HaN.HCy)8.CoCy3  +  2H,0;  —  {C,U^'&.nCY\{C^n^^MGy),QoCj^  + 
iVjHjO  (Wbselsky,  J,  1869,  314).  —  2C7H,N.CoCl,  (Lippmann,  Strecker,  B.  12,  81),  - 
2C,HgN.NiCl,.2C,H5.(OH)  (Lippmann,  Strbcker).  —  (C7H3N.Ha)j.PtCl^  (Muspratt,  Hofmakk). 

—  (C^H3N),.PtCl,  (Gordon,  ä  3,  177;  Cochin,  m.  31,  499).— P(NH.C,H,),.PtCl,.(C,HyNH,.Ha); 

—  P(NH.C,Hy)3.PtCl(0H)  (QüBSNBVlLLE,  J,  1876,  298).  —  2P(OCHj)j.2C.H9N.Pta, ;  - 
2P(OC,H5)8.C,H3N.PtCl,  (Cochin,  J.  1878,  315);  —  P(OC,H5)3.C,H3N.PtCl^  (bei  100«  (Saillard, 
Ä.  18,  111). 

Substitutionsprodukte  des  p-Toluidins. 

m-Ohlortoluidin   C7H6C1N(CH3 :  Cl :  NH,  ==-1:3:4).    Bildung.    Beim   Chloriren 
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des  AoetylderiviateB  von  p-Toluidin  (Weoblevsky  ,  A,  168,  196).  —  Flüssig.  Siedep.: 
222^  «pec.  Gew.  =«  1,151  bei  20^  Bei  der  Elimination  der  NH, -Gruppe  entsteht 
a-Chlortoluol.  —  Die  DiazoYerbindune  des  Chlortoluidins  giebt  beim  Kochen  mit 
WiMr  m-ChlortoluoI,  aber  kein  m-ChlorphenoI  (Wroblevsky,  B.  7,  1062).  — 
£^^ClK.Ha  —  C,Hj01N.HNO,.  100  Thle.  Wasaer  von  19<>  loaen  2,593  Thle.  Salz.  — 
CiH,aN.H,SO^.  —  Dioxalat  CyHgClN.CjHjO^.     Schwer  löelicfa  in  Wasror. 

Bromtoliüdine  C^HgBrN.    Uebersicht:  Nevile,  Winther,  B.  14,  419. 

1.  o-Bromtolnidin  (CH,  :Br:NH2=«  1 :2:4).  Darstellung.  Durch  Reduktion  von 
•.Br(m.p.Nifaotolnol  (Nbvile,  Winther,  ä  14,  418).  —  Schmelzp.:  25—26*.  Giebt  mit 
hm  Tribromtoluidin. 

2.  m-BromtoIuidin  (CHg :  BrrNH,  =  1  :  3:4).  Bildung.  Beim  Bromiren  von 
♦AcettolBid  (Wroblevsky,  ä.  168,  153).  ~  Krystallisirt  bei  8^  Siedep.:  240^  Spec. 
Bwr. « 1^10  bei  20^  Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Bromtolnol.  —  CyHgBrN.Ha.  Schmihrt 
Mergeringer  Zerwtznng  bei  210*.  —  C^HgBrN.HNO,.  Blatter.  Schmelap.:  182^  100  Thle. 
Uma  Ton  19«  löien  2,533  Thle.  Sak.  —  C^HgBrN.BLSO^  +  H,0.  —  CyBLBrN.CjHjO^. 

Die  gebromte  p-Amido-m-Toluolsulfonsaure  C6ll,Br(CHj)(NH,)S0gH  giebt  beim  De- 
pSS&s^  mit  Kalihydrat  ein  Bromtoluidin,  das  wahrscheinhch  identisch  ist  mit  obigem 
ffBCHMAlOf,  A.  173,  210). 

Dibromtoluldlne  C,H,Br,N.  1.  m-DibromtoIuidin.  (CH. :  Br  :  NH, :  Br  = 
1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Bromdampf  durch  salzsaures  p-Toluidin 
(ffBOBLEVSKY,  Ä.  168,  188),  oder  durch  p-Amido-m-Toluolsulfonsäure  (Pechmann,  ä. 
173,  216).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  73°.  Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetrisches 
»•Dibiomtoluol.     Verbindet  sich  nicht  mit  Sauren. 

2.  p-Dibromtoluidin  (CH, :  Br :  NH, :  Br  «-  1 :  2 : 4 :  5).  Bildung.  Aus  p-Dibrom- 
lohiol  dnrch  Nitilren  und  darauf  folgendes  Reduciren  (Wboblevsky,  ä.  168,  185; 
IiviLE, Winther,  ä  13,  962).  —  Prismen.  Schmelzp.:  83'^(W.).  Blättchen.  Schmelzp.: 
H5~85*  (K,  W.).    Kann  in  Tribromtoluol  (Schmelzp.:  UV)  übergefQhrt  werden. 

3.  Di-o-Bromtoluidin  (CH8:NH,:Br.  =  1:4:2:6).  Bildung.  Durch  Reduktion 
ta  Di-o-Brom-p-Nitrotoluol  (gebildet  durcn  Behandeln  von  Dibrom-o-Nitro-m-Toluidin 
,CB,:NH, : NO, :  Br,  ==  1 : 3 : 4 : 2 : 6  mit  Aethylnitrit)  (Nevile,  Winthee).  —  Schmelzp.: 
^--66*.    Giebt  mit  Aethylnitrit  (v-)m-Dibromtoluol. 

Tribromtoluidine  C,Hf  Br,N.  1.  (CH,  :  NH, :  Brj  =-  1 : 4 :  2  : 3  : 5).  Bilduna.  Beim 
Bwiniren  von  o-Brom-p-Tolmdin  (Nevile,  Wintheb,  B.  14,  418).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
82,5— 83*. 

2.  {CH, :  NH, :  Br,  «=  1 : 4 : 2 :  3 :  6).  Bildung.  Durch  Reduktion  von  Tribrom-p-Nitro- 
tolnol  (Schmelzp.:  105ß— 106,8<^  (Nevile,  Winther,  B.  14,  418).  —  Nadeln.  Schmdzp.: 
U8-118,6«.    Mit  Wasserdämpfen   flüchtig. 

3.  Beim  Einleiten  von  Brom  auf  p-Amidom-Toluolsulfonsaure  (Pechmann  ,  A,  173, 
217).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  113^.  Die  Bildung  dieses  Tribromtoluidins  ist  um 
n  anffidlender,  als  beim  Behanaeln  von  freiem  p-Toluidin  mit  Brom  nur  Dibrom- 
tolaidin  entsteht  (Wboblevsky). 

TetrabromtoliiidinCyHgBrNH,.  Bildung.  Durch  Bromiren  von  Dibrom-p-Toluidin 
1^:  NH, :  Br,  =  1 : 4 : 2 : 6)  (Nevile,  Wintheb,  B.  14, 418).  —  Feine  Nadehi.   Schmelzp. : 

DUodtoluidin  C,H, J,N(CH» :  J  :  NH, :  J  =  1 :  3  : 4 : 5).  Bildung.  Bei  der  Einwir- 
bmg von  (1  Mol.}  Chlonod  auf  (1  Mol.)  salzsaures  p-Toluidin  (Michael,  Nobton,  B.  11, 
115).  —  Lange  ferne  Nadeln.    Sdimelzp. :  124,5®. 

in(CH3:N0,:NH,=. 
(Beilstein,  Kuhlbebg, 

.     , ^.     ,   monokline  Nadeln  (aus 

WttBer) (PANEBLA.NCO,  J.  1879,  432).  Schmelzp.:  77,5^  Schwer  löslich  in  CS,.  Giebt  mit 
AeAylmtoit  o-NitrotoluoL  —  C^HgNjOj.HCl.  Schmilz  unter  Zersetzung  bei  220^  — 
C,H,N,0,jaNO,.     Schmilzt  unter  Bräunung  bei  186^  —  (CyH3N,0,),.H,S0^  +  2H,0. 

2.  m-Nitrotoluidin  (CH,  :  NO,  :  NH,  =«  1 :  3 : 4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von 
P-Aüettoluid  (Beilstein,  Kühlbebo,  A.  155,  23).  —  Kleine  rothe  Säulen  (aus  Weingeist). 
Sounelzp.:  IW  (B.,  K.);  110"  (Kelbe,  B.  8,  876).  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem 
J«88er.  Giebt  mit  Aethyhutrit  m-Nitrotoluol.  Verbindet  sich  kaum  mit  Säuren.  — 
C7HgN,0,,Ha.  —  C,H3N,0,.HN03  (Friedkrici,  ä  11,  1970). 


.        V  Salpetersäure   (49*  B.)  und  zerlegen   des  Acetyl —    —    _^ 

*l€n«e  alkoholischen   Kalis  (Beilstbin,  Kuhlbebg,  A.  158,  341;  Kelbe,  ä  8,  877).  — 
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Aus  Dinitro-p-Kresoläthyläther  und  alkoholischeio. Ammoniak  in  der  Kälte  (3ta£DEL,  B^. 
14,  900).  —  C4elbe  Nadeln  (aus  CS,).  Schmelzp.:  166^  Schwer  löslich  in  siedendem  AIl«»^ 
hol.  lOO'Thle.  CS,  lösen  bei  IS^"  0,32  Thle.  —  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  ChrMaJ 
Säuregemisch  Chrysanissäure  (CO,H  :  NO,  :  NH, :  NO*J=»  1:3:4:5).  j 

2.  Symmetrisches  (CHj :  NO,  :NH,  :  NO,  «1 :  2:4:6).  Bildung,  Beun  Behandc' 
von  Trmitrotoluol  mit  Schwefelammonium  (TraiANX,  B,  3,  218).   —   Darstellung,    U 
yerreibt  1  Tbl.  Trinitrotoluol  mit  2  Thln.  Weingeist  und  setzt  alimählich  die  theoretische  Mea| 
H,S  (in  Form  einer  oonc.  wässerigen  Losung  von  (NH4)HS)  hinzu.  Nach  einiger  Zeit  fällt 
mit  Wasser,  zieht  den  Niederschlag  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  »*  1,05)  ans  und  fällt  die 
Losung  mit  NHg.     Der  Niederschlag  wird  mit  CHCI3  extrahirt,  die  Chloroformlösung  veidi 
und  das  Dinitrotoluidin  wiederholt  aus  Essigsäure  (von  50%)  umkrystallisirt  (Beilstbin,  B.  U 
243).  —  Gelbe,  haarfeine  Nadehi.  Schmelzp.:  166,5— 168^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkol 
leicht  in  Essigsäure  (von  507o)».CHCl8,  Benzol,  sehr  schwer  in  kochendem  Waaaer 
CS,.    Giebt  bei  der  Oxydation  mit  ChromsäuregemiBch  keine  Chrysanissäure  (B.). 

Bromnitrotoluidin    aH,BrN,0.(CHg  :Br :  NH,  :N0,  =  1:3:4:5).       Bilduni 
Beim  Nitriren  der  Acetylveroindung  oes  m-Brom-p-Toluidins  und  Destilliren  des  Nit 
Produktes  mit  Natronlauge  (Wroblevbky,  A.  192,  202);  beim   Bromiren  von   m-Ni! 
p-Toluidin  (Nevile,  Wintheb,  B,  13,  968).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  schwacher  Essii 
säure).    Schmelzp.:  64,5^.    Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetrisches  m-BromnitrotoInol. 

Alkylderivate  des  p-Toluidins. 

Methyltoluidin  CgH^.N  =  CH3.CjH4.NH(CBL).  Bildung.  Entsteht,  neben 
methyltoluidin,  beim  Durchleiten  von  Chlormethyl  durch  erhitztes  p-Toluidin  (Thom 
B,  10,  1582).  Man  zieht  das  Produkt  mit  Aether  aus,  fallt  durch  Schwefelsäure  das 
p-Toluidin,  verdunstet  den  Aether  und  behandelt  den  Bückstand  mit  Essiesäureanhy 
w^obei  Dimethyltoluidin  frei  zurück  bleibt  und  durch  Destillation  vom  Methylaeettol 
getrennt  werden  kann.  —  Darstellung.  Man  reducirt  Nitrosomethyltolnidin  mit  Zinn 
Salzsäure  (Nöltinq  u.  a.,  B,  11,  2279).  —  Flüssig.     Siedep.:  208^  —  (C8H,^N.Ha),.Pta, 

NitroBomethyltoluidin  CgHioN.O  =  CH..CeH..N(CH8)(N0).    Bildung.    Man 
setzt  eine  gut  abgekühlte  Losung  von  sausaurem  Methyltoluidm  mit  Kaliumnitrit  (Thoic 

—  Grofse  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  54**.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
Alkohol  und  Aether. 

Dinitromethyltoluidin   CgH^NgO^  =  CH3.CeH,(Na),.NH(CH3).    Bildung. 
versetzt  die  Lösung  von  1  Tbl.  MeÜiyltoluidin  in  15  Thln.  Eisessig  mit  rauchender  Sal^ 
säure.  (Thomsen).  —  Hellrothe  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).    Schmelzp.:  129*' 

Dimethyltoluidin  C9Hi,N  =  C,H^(CH,).NiCH3),.   Bildung.   Entsteht,  neben 
isomeren  Verbindung  (o-Dimeuiyltolmdin  ?)  und  Homologen,  beim  Erhitzen  von  Trim 
phenyliumjodid  CeH5.N(CH3)8J  auf  220—230°  (Hofmann,  B.  5,  707).    Aus  p-Toluidi 
und  Jodmethyl  (oder  CH3.CI)  (Thomsen,  B.  10,  1586).  —  Flüssig.    Siedep.:  208^   S 
Gew.  =  0,938  (Hofmann).  —  Wird  von  Amylnitrit  in  salzsaurer,  alkoholisdier  Lö« 
nicht  angegriffen  (Nolting  .  .  .).    —    (C9Hi3N.HCl)2.PtCl^.  —  (CaH„N),.H^FeCyg  +  E,0 

—  (C9Hj3N)2.H,FeCy^  +  2^;^Kfi  (Wurster,  Roseb,  B.  12,  1826). 

Trimethyltoluidinjodid  C,oH,eNJ  — C7Ht.N(CH3)8J.  Bildung.  Durch  wiederhdtai^ 
Behandeln  von  p-Toluidin  mit  Jodmethyl  (Thomsen).  —  Die  freie  Base  Q^B.^^{CE.^\.OS! 
liefert  bei  der  Destillation  Dimethyltoluidin.  —  [C7H^N(CH,)3.Cl],.PtCl,. 

Aethyltoluidin  C9H,3N  —  CH,.CeH..NH(C,H5).  Bildung.  Aus  Toluidin  undJod- 
äthyl  (Morley,  Abel,  A.  93,  313).  —  Flüssig.  Siedep.:  217^  Spec.  Gew.  «  0,9391  bei 
15,5^  —  (CgHj3N.HCl),.PtCl^. 

Diäthyltoluidin  Cj^H^N  «  CH..CeH^.N(C,H3),.  Bildung.  Aus  Aethyltoluidin 
und  Jodäthyl  (Morley,  Abel).  —  Flüssig.  Siedep.:  229^  Spec.  Gew.  =  0,9242  ba 
15,5^  —  (C^,H„N.HCl),.FtCl^.  —  C^^H^N.HJ, 

Triäthyltoluidinjodid  CjsHgjNJ  — C,H,.N(C,H5)gJ.  Bildung.  Aus  Diäthyltolui- 
din und  Jodäthyl  (Morley,  Abel).  —  [C,H7.N(C,H5)3.Cl],.PtCl^. 

Phenyltoluidin  C^oH^jN  =  CjH^.NHiCgHj.).  Bildung.  Bei  der  Destillaticm  von 
essigsaurem  Rosanilm  (Hofmann,  A.  132,  291);  aus  Toluidin  und  salzsaurem  Anilin  bei 
210—240®  (Girard,  Laire,  Chapoteaut,  A.  140,  347).  —  Krvstalle.  Schmekp.:  87*; 
Siedep. :  334,5**  (corr.)  (H.).   In  Alkohol  schwerer  löslich  als  Diphenylamin.  —  CjjH^gN.Ha 


Blättchen. 
m 


Dinitpophenyltoluidin  C.gH.jN^O^ «  C,H,.NH.C.H,(NO,),.  Bildung.  Aus  (Älor- 
-Dinitrobenzol  (Cl :  NO, :  NO,  «1:2:4)  und  p-Toluidin  (Enoelhardt  ,  LatschinoW, 
Z.  1870,  233;  Willgebodt,  Ä  9, 980).  —  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  137^  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  £isessig.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 
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Chlomitrophenyltolutdin  C.,Hi,ClN,0,«C,H,.NH.aH,Cl(NO,).  Bildung.  Aus 
Chlor-o-DmitiobeiuEol  (C1:N0,  :N0, »  1 :3:4)  und  p-Toluidiu  (Laubenheimeb,  B,  11, 
1157).  —  Kldne  lothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124^  Schwer  lösUch  in  kaltem 
Alkohol. 

Ditolylamln  Ci^HjjN  =  (CyHA.NH.  Bildung.  Aus  p-Toluidin  und  salzsaurem  p- 
Tbloidin  bei  210—240'^  (GmAÄD,  Laibe,  Chapoteaut,  A.  140,  346).  —  Lange  Nadeln. 
ädimelzjp.:  79«  (Gebber,  B.  6,  446).  Sledep.:  355—360*.  Färbt  sich  mit  Salpetersäure 
gdb.    Ine  Salze  werden  durch  viel  Wasser,  unter  Abscheidung  der  freien  Base,  zerlegt 

l*otrabromditolylamin  Ci^Hj.Br^N  «=  (C,H5Br,)«.NH.  Bildung.  Beim  Emtragen 
Ton  Brom  in   eine  alkoholische  Lösung  von  rfitrosoditolylamin  (Lehse,  B.  13,  1544). 

—  Kleine  Nadeb.    Schmelzp.:  162®.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Weingeist. 

HitroBoditolylamin  Cj^Hi^N^O  =  (C7H7),N(NO).  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
Lömng  von  20  g  Ditolylamin  in  Alkohol  mit  20  g  Salzsaure  (spec.  Gew.  =  1,21),  und  sodann 
allmählich  mit  einer  conc.  wässerigen  Losung  von  18  g  Natriumnitrit.  Die  Losung  wird  mit 
WaaKT  gefällt  nnd  der  Niederschlag  aus  Ligro'in  umkr^rstallisirt  (Lehne,  B.  13,  1544).  — 
Goldgelbe,  hohle  Bjrystalle  des  rhombischen  Systems.  Schmelzp.:  100  bis  101®  (L.);  103<> 
(C06ACK,  Ä  13,  1092).   Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Logroin,  schwer  in  Alkohol. 

HexanitroditolyliuninC,AN7  0i,  =-[C,H,(N0,)3L.NH.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Ditolylamin  oder  Nitrosoditolylamin  in  kalte  rauchenae  Salpetersäure  (Lehne).  —  Gelbe 
Ki^^stalle.  Schmelzp.:  258*.  Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Löst  sich,  frisch 
gefallt,  in  £[alilauge. 

JCothylditolylamüi  Cy^H^^N  « (C,H,),.N(CH,).  Bildung.  Ans  Ditolylamin,  Holz- 
ßcist  und  Salzsäure  im  Autoklaven  bei  250—280°  (Gibabd,  Bl.  24, 120).  —  Flüssig.  Siedep. : 
235 — 240**  bei  20  mm.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Aethylditolylamin  C^eH^N  =- (C7H7),.N(GsH5).  Darstellung.  Wie  Methylditolyl- 
amin  (Gibabd).  —  Flüssig.    Siedep.:  255—260®  bei  20mm. 

IWÄinyldltolylajaln  C,j>H,5N«(C,H,),.N(CgHi,).  Siedep.:  290—300®  bei  15mm 
(61XABD). 

Aothylenditolyldiamin  aeH,pN,=«N,(C7H7),.C,H..H,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Triäthylcntritolyltriamin,  aus  Toluidin  und  Aethylenbromid  bei  150°  (Gbetillat,  J.  1873, 
696).  Man  trennt  die  Basen  durch  Alkohol,  in  welchem  das  Aethylenditolyldiamin  sehr 
leicht  löslich  ist.  —  Erystalle.    Schmelzp.:  97,5®. 

Di&fhylenditolylamin  C.gHjjN,  =  N,(CTHy),(C,HJ,.  Bildung.  Aus  Toluidm  und 
salzsaurem  Glykol  bei  220—225*  (Wt^TZ,  Ä.  Spl.  7,  94);  bei  der  Destillation  von  freiem 
Oxäthentoluidin  oder  seines  Oxalates  (Demole,  ä.  173,  138).  2(C,H60).N(qH7)H « 
N,rC.H,),(qH.),  +  2H,0.  —  Prismen.  Schmelzp.:  189— 190®.  Siedep.:  360®.  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol.  —  CjgH,,N,.2HCl.PtCl^. 

Jodmethyl  wirkt  auf  die  Base  bei  100®  ein  und  liefert  ein  Jodür  qpH,jN,.CHaJ, 
das  in  dunkelrothen,  metallglanzenden  Krystallwarzen  anschiefst,  von  Kali  nicht  verändert 
wird,  aber  mit  Silberoxyd  eine  kräftige  Base  erzeugt. 

Trl&thylentritolyltPiamin  C^HgjN, «  Ng(C,H7).(CoH^)3.  Bildung.  Siehe  Aethylen- 
ditolyldiamin. —  Nadeln.  Sdimelzp.:  186®.  In  Alkonol  sehr  schwer  löslich.  Das  salz- 
saure Salz  krystallisirt  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  189®. 

Alkoholderivate   des  p-Toluidius. 

Ox&thentoluidin  (Aethoxyltoluidin)  C8H,.NO«(CH8.CB[j.O)NH(C,H7).  Bil- 
duna.  Entsteht,  neben  Dioxäthentolnidin,  wenn  ein  Gemenge  gleicher  Moleküle  Aethylen- 
oxyd  und  p-Toluidin  3  TVige  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  bleibt  (Dbmole,  A.  173, 
129).    Man  trennt  die  Basen  dwcäi  Destillation,  wobei  zunächst  Oxäthentoluidin  übergeht. 

—  Kiystallbüschel.  Schmelzp. :  37®,  Siedep. :  286—288®.  Ziemlich  löslich  m  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol.  Starke  Base.  Verliert  bei  anhaltendem  Kochen 
Wasser  und  bildet  Diäthylenditolyldiamin.  —  (CgH,gNO.HCl),.Pta^.  Graurothes  Pulver. 
Schmilrt  unter  Zereetinng  bei  147—148®.  —  CpHj^gNO.HjSO^.    Prismen.    Schmelap.:  110—111®. 

—  Neutrales  Oxalat  (C^HjjNO),.C,H,0^.  Leicht  lödich  in  Wasser.  Schmelzp.:  121—122®. 
ZerfiUt  bei  140®  in  CO,CO„  Oxäthentoluidin  und  Diäthylenditolyldiamin. 

Methylox&thentoluidin  CioH,.NO=«(C,H.O)N.C,H,.CH,.  Bildung.  Das  Jodür 
(C,H50)2^(C,H,)CH,.HJ  entsteht  aus  Oxäthentoluidin  und  Jodmeüiyl  bei  50—75®  (Demole). 

—  Die  frde  Base  (aus  dem  jodwasserstoffsauren  Salze  und  Kali  bereitet)  ist  flüssig. 
Siedep.:  290—300®.  —  (C,oH,,NO.HCl),.PtCl^. 

Bimathylox&tlientoluidüijodid  a^H^^NGJ  =  (aH5G)N.(C,H,)(CH,),J.  Bildung. 
Aus  MeÜiyloxäthentoluidin  und  Jodmethyl  bei  100®  (Demole).  —  Das  Jodid  ist  flüssig. 
Es  liefert  mit  Silberoxyd  die  freie  Base.  —  (CiiHi3N0.Cl),.PtCl^.  —  (CiiH,8N0.a).AuCl,. 
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Dlox&thentoluidin  Ci,H„NO,  ==-(CH3.CHj.O)jN.C,H7.    Bildung.   Siehe  Oxäthen- 
toluidin.  —  Steifer  Synip.    Siedep.:  338—340®.    Verbindet  sich  mit  Säuren. 
(CiiH„N0,.HCl)j.Pta4. 

Säurederivate  des  p-Toluidins. 

p- Acettoluid  C^HnNO  ==  CjHjO.NHCCtH,).  KrystalMrt  (aus  Alkohol) ,  bei 
langsamer  Verdunstung,  in  monoklinen  Krystallen,  bei  rascher  Ausscheidung  in  rhom- 
biscnen  Nadeln  (Panebianco,  J.  1878,  678;  Kighe,  Bebabd,  ä.  129,  77).  Schmelzp.: 
147<>  (HÜBNE»,  Wallach,  ^.154,  302).  Siedep.:  307°  (Bkuatein,  Kuhlbeeg,  A.  156, 
74).  1000  Thle.  Wasser  von  6,5**  lösen  0,56  Thle.  (StIdeler,  Abndt  ,  J.  1864, 
426)  und  bei  22«  0,886  Thle.  (B.,  K.).  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  Acetyl-p-Amidobenzoesäure.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
PCl^  auf  Acettoluid  entsteht  das  Imidchlorid  C^.Ca :  ^(CeH^H,).  Erhitzt  man 
das  Imidchlorid,  so  entsteht  das  salzsaure  Salz  einer  chlorhaltigen  JBase.  2C9H^oCIN=» 
CjgH^gClN-.HCl.  Die  chlorhaltige  BaseCjoHiaClN,  krystaUisirt  aus  absolutem  Alkohol 
und  schmilzt  bei  71— 72<*  (Fassbender,  B,  9,  1214). 

NitroBO-p-Aoettoluid  C^HioN^O,  ==  aH30.N(C,H,).NO.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  p-Acettoluid  (O.  Fischer,  B.  10, 
959).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmilzt  bei  80«  imter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  Eisessig,  Alkohol,  CHCl,,  weniger  in  Ligroin.  Bei  derB«duktion  wird  Acettoluid 
regenerirt. 

OhloreBsigtoluid  C3H.0CINO  =  CH,C1.C0.NH(C,Ht).  Bildung.  Aus  C,H,a0.a 
und  p-Toluidin  (Tommasi,  BL  19,  400).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  162<».  Leicht  löslich  in 
Aether  und  heifsem  Alkohol  (P.  Meyer,  B.  8,  1154).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100^  entsteht  Diglvkolamidsäuretoluid. 

DiohloresBigtoluid  C^HeCljNO  =  CHCL.CO.NH(C,H-).  Bildung.  Aus  p-Toluidin 
und  Chloralcyanidcvanat  cKier  aus  Chloralhydrat,  KCy  und  salzsaurem  Toluidin  (Cech,ä 
10,  879).  CjHCljÖ  +  KCN  +  C^H^N  «  C^H^CÖ^NO  +  KCl  +  HCN.  —  Schuppen  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  153**.  Sublimirt  unzersetzt.  KrystaUisirt  unverändert  aus  heilisen 
Säuren. 

Trichloressigtoluld  CeHgCl,NO  «  CX:!l,.CO.T!^H(C,Hy).  Bildung'.  Aus  0,01^0.01 
und  Toluidin  (Jüdson,  B,  3,  784).  —  Sechsseitige  Prismen.    Schmelzp.:  102®. 

Thiaoettoluid  CeHj.NS  «  CH,.CS.NH(G,Ht).  Bildung.  Aus  Aethenyltolylamidin 
CH,.C(NH).NHtCTH-)  und  CS^  bei  100^  oder  aus  Aethenylditolylamidin  und  H,S  (Bebnth- 
8EN,  Trompetter,  R  11,  1759).  —  Kleine,  sehr  bitter  schmeckende  Prismen.  Schmelzp.: 
127,5—128°;  130—132°  (Wallach,  B.  13,  529). 

Aoetchlortoluld  C^H^oClNO  =  CjH,0.N(C7HeCl)H.  Bildung.  Durch  Chloriren 
von  p- Acettoluid  (Wroblevsky,  J..168,  196).  —  Blätter.    Schmelzp.:  99°. 

Aoetbromtoluid  C^HioBrNO  «  C,H30.N(C7HeBr)B[.  Bildung.  Beim  Bromiren  von 
p-Acettoluid  (Wroblevsky,  ä.  168,  153).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  117,5°. 

Aoetnitrotoluide  qH.oN,Oa -=C,H30.N(C;He.N0,)H.  1.  o-Nitro-p-Acettoluid. 
Nadehi.    Schmelzp.:  160^  (Cunerth,  A.  172,  229). 

2. m-Nitro-p-Acettoluid.  Bildung,  Durch  Nitriren  von  p-Acettoluid  (Beilstein, 
Kuhlberg,  Ä.  155,  23).  —  Darstellung.  Die  Lösung  von  10  Thln.  p-Acettoluid  in  45  Thhi. 
Eisessig  wird  mit   37   Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,47)  versetzt  (Cosack,  ä  13,  1088). 

—  Citronengelbe,  lange  Nadeln.    Schmelzp.:  92^ 

TriohloresBig-m-Nitrotoluid  C8H,C1^N,08  =C,Cl30.N(C.H6.NO,)H.  Hellffelbe, 
sechsseitige  Blfitter  oder  lange,  platte  Prismen.  Schmelzp.:  54—55".  Wird  in  alkoho- 
lischer Lösung  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Toluylendiamin  C7Ho(NH,),  reducirt  (Frie- 
DERICI,  B.  11,  1972). 

Aoetdinitrotoluid  C^HgNgOj  « C,H,0.N[C,H5(N0a)a]H.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  p-Acettoluid  in  Salpetersäure  (49'^B.)  (Beilstedt,  Kuhlberg,  ä,  158,  341). 

—  Lange,  blassgelbe  KrystaUnadehi.    Schmelzp.:  190,5"  (B.,  K.);  195"  (Friedbrici). 

TriohloresBigdinitrotoluid  CeHeCl,N30,=C,ClgO.N[(C7H5(NO,),]H.  Lange  Prismen. 
Schmelzp.:  141—142"  (Friederici,  B.  11,  1975). 

Aoetbromnitrotoluid  CeHeBrNO,  =  aH,0.N(C,B[5Br.N0j)H.  Bildung.  p-Acet- 
toluid wird  erst  bromirt  und  dann  nitnrt  (Wroblevsky,  ä.  192,  202).  —  Nadehi. 
Schmelzp.:  210,5". 

MethyUoettoluid  Ci«Hi.NO«C,H80.N(C,H,)CH8.  Bildung.  Aus  Methyltoluidin 
(Thomsen,  B.  10, 1583).  —  Groüie  Blätter  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp. :  83".  Siedep. :  283". 

AcotditolylaininC,eH„NO=CjH,O.N(aH,),.  Bildung.  Aus  Ditolylamin  und  Chlor- 
ncetyl  (Gerber,  B.  6,  446).  —  Schmelzp.:  85". 

Isovaleryl-m-NitPotoluid  CiaH^eNgOg  =  G^U^0.1if{C. He.NOj)H.   Lange  feine  Nadehi. 
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Sdunelip. :  88 — 89^   Geht  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  SalzsäiDre  in  Pentenyltoluylen- 
amidiii  C^HjeN,  über  (Friedemci,  ä  11,  1973). 

B«i»ol0Ulfotoltüd  CjgHj3NSO»«CeH5.SO,.NH(C,H,).  Bildung.  Aue  CeHj.SO.a 
und  |>-Tohiidin  (Walxach,  Huth,  jB,  9,  427).  —  Schmekp.:  120^ 

p  -  ToluolBTüfotoluld  Ci^HijNSO,  «=  C7H,.S0j.NH(G;H,).  Bildung.  Aus  dem 
Chlorid  der  p-Toluolsulfonsaure  und  p-Toluidin  (Wolkow,  Z.  1870,  324).  —  Trikline 
KrvBtalle  (Te»ne,  P.  Beibl.  3,  327).  Schmelzp.:  117^  Leicht  löslich  in  kochendem 
AlkohoL 

o-iritro-p-Toluol«ulfotbluid  Ci.ÖL.N^SO,  =  C,1L(N0.).SCL.NH(C7H,).  Bildung. 
Aus  dem  Chlorid  der  o-Nitro-p-Toluolsulronsäure  und  p-Toluicfin  (Wolkow).  —  Schmelzp. : 
13a-131». 

Plienylglyoiiitoluid  C,jH^^=-NH(aH,).CH,.CO.NH(C,H,).  Bildung.  Beim 
Eriutzen  von  Qiloressigtoluia  C,H,C10.NH(C,H,)  mit  überschüssigem  Anilin  (Meyer,  ä 
8,  1158).  —  Nadeki.    Schmelzp.:  171 — 172^    Leicht  löslich  in  ABcohol  und  Aether. 

p-Tolylglyoin  C^HijNOj  =  NH(C7H,).CBL.C0»H.  Bildung.  Aus  p-Toluidin 
und  ChloressigBäure  (Schwebel,  B.  10,  2()47;  yrgl.  P.  Meyeb,  ^.  8, 1158).  —  Darstellung. 
Man  trägt  (2  Hol.)  Tolnidin  und  1  Mol.  Chloressigsaure  in  Wasser  ein  und  erhitzt  einige  Zeit. 
Beim  Erkalten  kiystallieirt  Tolylglycin;  aus  dem  Filtrat  hiervon  scheidet  sich,  bei  längerem 
Stehen,  das  Toluidinsalz  der  IMgljkolyl-p-Toluylamidsaure  aus  (P.  Meyer,  B.  14,  1323).  — 
Strohgelbe,  lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  166 — 168^  unter  Zersetzung.  Wenig 
löslich  in  Wasser. 

Aethyleeter  (IH^.CgH^oNO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chloressigester  mit 
2  Mol.  Toluidin  (Mbyee).  —  Bättchen.  Schmelzp.:  48—49®.  Sehr  schwer  löslich  in 
heüsein  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Salzsaure. 

Amid  C,Hi,N,0  =  NH(C7BL).CH,.C0.NH..  Bildung.  Beim  Erwärmen  gleicher 
Moleküle  Chloracetamid  und  Toluioin  aiu  lÜO®  (Meyeb).  Man  löst  das  Produkt  in  neifser, 
verdünnter  Salzsäure  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Wasser  um.  —  Blättchen 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  162 — 163^  Schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
in  heiläem  und  in  Alkohm. 

-ITitril  aHjoN,  =-  NH(C,H,).CH-.CN.  Bildung.  Entsteht  in  kiemer  Menge,  neben 
Diglykoltoluiddiamid,  beim  Erhitzen  des  Amids.  Wird  das  Produkt  in  Alkohol  gelöst, 
so  krystallisirt  zunächst  das  Diglykolamid  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  126°.  Leicht 
IMich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser. 

AniUd  C,,H,,N,0  «  NH(C,H,).CH,.C0.NH(CgH5).  Bildung,  Beim  Eriiitzen  von 
CMoressiganilid  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Anilin  (Meyer).  —  Feine  Nadeln  (aus  ho&em 
Waaser).  Schmelzp. ;  82 — 83^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heilsem,  leicht 
lösUch  in  Alkohol  und  Aether« 

Tolxüd  CieH.8N,0  =  NH(C,H.).CH,.C0.NH(C,HT).  Bildung,  Durch  Zusammen^ 
sdimelzen  von  Chloracetamid  und  2  Mol.  Toluidin;  aus  C,H,C10.C1  und  2 Mol.  Toluidin 
(Meteb).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Chloressigsaure  mit  3  Mol.  Toluidin,  entfernt  durch 
Anskochen  mit  Wasser  salzsaures  Toluidin  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  — 
Blattchen.  Schmeln).:  136^'  Sehr  schwer  lösUch  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Alkohol  und  in  Aether.  Beim  Erhitzen  auf  160—170°  zerfällt  es  in  Toluidin  und  Digly» 
koitoiuidaänreditoluid. 

BiglykolamidBäureditoluid  Ci8H„N0,«NH[CH,.C0.NH(C,H;)],.  Bildung.  Aus 
Chloresfligtohud  C,H,C10.NH(G,H7)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100^'  (Meyer,  B, 
8,  1155).  —  Lange  Nadeln  (aus  stark  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  149,5°.  Wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

I>iSlykol.p.Toliiylamid8&ure  CiiH„NO^  =  N(C,Hy)(CH,.CO,H),.  Bildung.  Siehe 
pTolylglydn  (s.  oben)  (P.  Meyeb,  B,  14,  1324).  —  Die  Salze  geben  mit  einer  veidünnten 
Kiipfervitriollöening  eine  smaragdgrüne  Färbung.  —  Tolnidinsalz  C,HgN.CjjHj,NO^. 
Kleüie  Ranzende  Nadeln  und  Blättchen.  Schmelzp.;  118 — 119^  Leicht  löslich  in  heilsem 
Wa«er,  Alkohol  und  Sauren.  —  Cu(Cj^H^2N04),  -|>  H,0.  Grüne  Nädelchen.  Kaum  löslich  in 
heibem  Wasser,  sehr  wenig  in  heilsem  Alkohol.  —  Ag.Cj^H^,N0^.AgN03.  Niederschlag,  leicht 
lodich  in  NH,. 

DiglykoUoliüdsäurediwnid  aiH5NO,=N(C,H7).(CH,.CO.NH,),.  Bildung.  Ist 
das  Hauptzeraetzimffsprodukt  des  Tolylglycinamids  in  der  Hitze  (Meyer).  2NH(C7Ht). 
CH,.COJnBL  «  C,H,.NH,  +  N(C,H7).(CH,.C0.NH,),.  —  Blattchen  oder  Prismen  (aus 
Alkc^I).    Scfamilzt  unter  Zersetzung  bei  250^    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

BifflykoltoloidB&areditolnid  C„BL,NgO,«N(C,H,)(CH,.CO.NH.aH,)2.  Bildung, 
Beim  Erhitzen  von  Tolylglycintoluid  auf  160—170'  (Meyer).  2NH.(G,H,).CH,.C0.NH. 
(CjH,)  — C,H,.NH,  +  N(C,H,).(CH,.CO.NH.aH),.  —  Sehr  lange  Nadeln  (aus  Alkohol), 
Sdunelzp.:  251'.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkonol. 
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Toluide  der  Oxalsäure. 

l.p-TolyloxaminBaure  C^HgNO,  =- NH(C,H.).C,Oj.OH.  Bildung,  Erhitzt  man 
Oxalester  mit  (1  Mol.)  p-Tolmdin  am  Rückflasskünler,  so  entsteht  Tolylozamiiuäuxeester, 
neben  weni^  Oxatolnid.  Letzteres  ist  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  imd  kann  dadurch 
vom  Ozanunester  getrennt  werden  (ElUSGer,  ä.  184,  285).  —  Um  die  freie  Tolyl- 
ozaminsäure  zu  erhalten,  zerlegt  man  den  Aethylester  mit  alkoholischem  Kali  und 
fällt  das  Kalisalz  mit  Salzsäure.  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  168 — 170**.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  —  Ba(C3H3N03)2.  Schwer 
losHche  Schuppen. 

Aethylester  CiiHjjNOg  =-  NH((lH,).aO,-OC,H5.  Blättchen  (aus  stark  wässri«em 
Alkohol).  Schmelzp. :  66 — 67®.  Sehr  leicnt  löslich  in  Alkohol.  —  PClg  erzeugt  aus  dem 
Ester  das  Chlorid  NH(aH,).CCL.C0j.G,H5,  welches  in  Nadehi  krystallisirt  und 
bei  59—60'*  schmilzt.  Mit  Wasser  oaer  Alkohol  erzeugt  es  wieder  p-Tolyloxaminsäure- 
ester,  mit  Anilin  liefert  es  ein  bei  159 — 160**  schmelzendes  Amidin. 

2.0xatoluid  C.eH,eN,0,«C,0,(NH.C7HT)2.  —  Schmelzp.:  269^  Siedep.:  SOG'*  bei 
60  mm  (GiRABD,  Willm,  B.  8,  1196). 

Dinitrooxatoluid  C^H^^N^Oe  =  C,0j(NH.C7He.N0,),.  Bildung.  Berni  Eintragen 
von  Oxatoluid  in  rauchende  Salpetersäure  (Hübner,  Rudolph,  B.  8.  474).  —  Giebt 
beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  Base  (C,H^.N,H),.C,  (Schmelzp.:  193^) 

Toluide  der  Bernsteinsäure. 

Beim  Zusammenschmelzen  gleicher  Gewichtstheile  Bemsteinsäure  und  p-Toluidin  ent- 
stehen Tolylsuccinimid  und  Succintoluid.  In  siedendem  Wasser  löst  sich  nur  das  Imid 
{Sell,  ä.  126,  163). 

1.  TolylBuooinimid  Ci^Hi^NO,  =  C^H^02.N(CyH,).    Daraullung.    Man  erhitzt  gleiche» 
Gewichtstheile  Bemsteinsäure  und  p-Toluidln,  bis  die  Masse  ruhig  kocht,  und  destilllrt  rasch  ab. 
Das  Destillat  wird  aus  Wasser  umkrystallisirfc  (Michael,  B,  10,  577).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).    Schmelzp.:  150°  (Taylor,  B.  8,  1225).   Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
heüflem  Alkohol,  Aether.    Siedep.:  344— 345<>  bei  733  mm  (Bechi,  ä  12,  322). 

Nitrotolylsucoinimid  C,iHjoN,0^  «  CA08.N.C,He(N0,).  Bildung,  Beim.  Be- 
handeln von  Tolylsuccinimid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Taylob).  —  Feine,  gelbe 
Nadeln.    Schmelzp.:  140°.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

2.  TolyiBuooinaimnsäure  C^^H^NOg  =  NH(C,H,).aH40,.0H.  Bildung,  Beim 
Kochen  von  p-Tolylsucdnimid  mit  JBaiTtwasser  (Bechi,  Ä  12,  322).  —  Schmelzp.:  157^. 
—  Ba(Ci,HjjNOg)j  +  HjO.     Schuppen. 

3.TolylBUooinamid  CiiHi^N20,«NH,.C^H^O«.NH(C7H,).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  p-Tolylsucdnimid  mit  alkoholischem  Ammomak  auf  100®  (Bechi).  —  Schmelzp. :  148®. 

4.  Suoointoliiid  C,8H,^;N20,=C^H^O,(NH.C7Ht),.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
256®  (Bechi,  B,  12,  323). 

SohleimB&uretoluid  C^^Ü^^Sfi^  =  CeiLO^NH.C,H,),.  Bildung,  Beim  Erhitzen 
von  schleimsaurem  Toluidin  oder  besser  durch  Erhitzen  von  Schleimsäureäthylester  mit 
Toluidin  (Köttnitz,  J.  pr,  [2]  6,  153).  —  Dünne  Blättchen,  unlösüch  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln. 

Toluide  der  Kohlensäure. 
I.p-Tolylharnstoff  CgHioN^O  ^  NH,.CO.NH(C,H,).  Bildung,  Aus  Toluidinsulfet 
und  Kaliumcyanat  (Sell,  A.  126,  157).  Entsteht,  neben  Ditolylguanidin,  aus  Knallqueck- 
silber und  p-Toluidin  (Steineb,  B.  8,  519).  —  Schmelzp.:  180®  (St.);  172®  (CosACK,  Ä 
12,  1450).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Harnstoff  und  Ditolylhaxnstoff.  Leicht  löslich 
in  hei&em  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Isomerer  Tolylharnstoff  s.  S.  943  (Tolvlhvdantoinsäure). 

Aethyltolylhamatoff  C^^K,^^,0  «  NH(C,{l6).C0.NH(qH,).  Bildung.  Aus 
p-Toluidin  und  Aethylisocyanat  (Sell,  ä,  126,  162).  —  Krystalle.,  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

DiphenyltolyUiamfltoff  C^^^^^fi  =  N(eeH5)..C0.NH(C,H,).  Bildung.  Man 
erhitzt  Diphenylhamstoffchlorid  N(CeH6),.C0.Cl  mit  2  Mol.  p-Toluidin  und  Chloroform 
V,  Stunde  lang  auf  130®  (Michlek,  ä9,  713).  ~  Nadebi.  Schmelzp.:  130®.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  p-Toluidin  in  Ditolylhamstoff  über. 

2.DitolylharnBtoflf  C,5HjaN20  =  CO(NH.C,H,)^  Bildung.  Beim  Behandebi  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Ditolylthiohamstoff  mit  Quecksilberoxyd  oder  beim  Destilliren 
von  Tolylharnstoff  (Sell,  ä.  126,  161).  Beim  Einleiten  von  COCL  in  eine  Chloroform- 
lösung  von  p-Toluidin  (Michler,  B,  9,  710).  Beim  Erhitzen  von  Diphenyltolvlhamstoff 
N(CeH5),.CO.NH.C7Hy  (Michler)  oder  Tolylharnstoff  (Wetth,  B.  9,  821)  mit  p-Toluidin 
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«rflaO— 170«».  —  Nadeln.   Schmelzp.:  256VM.;W.);  2G3^  (Maxy,  J.  1869,  638).   Unlöslich 

in  Nasser ,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

IMxiitxoditolyliiariiBtoflFCj5Hi4N^05=«CO(NH.CyHe.NO,),.  Darstellung.  IMan  ver- 
tbeüi  IH-p-Tolylgaanidin  in  Alkohol,  giebt  eben  so  viel  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  wie 
Alkohol  hiDzu  und  erwärmt.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Reaktion  fällt  man  mit  Wasser  und 
kiyslaUkirt  den  Niederschlag  erst  ans  Alkohol  und  dann  aus  Ben7<ol  um  (A.  Pebkin,  Soc  37, 
69S).  —  Peine   rothe  Nadeln.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  233°.     Ziemlich   schwer 

Jöslich  in  heilsem  Alkohol,  leichter  in  heilsem  Benzol. 

3. {HTolylliydantoinsäure  C^^Bi.^JJ,  =-  NH,.C0.N(C7BL).CH,.C0gH.  Bildung. 
S^imilzt  man  äquivalente  Mengen  p-Tolylglycin  und  Hamston  zusammen,  so  entstehen 
4  Körper.  Beim  Auskochen  des  Produktes  mit  Alkohol  bleibt  TolTlhydantoin  und  ein 
bei  174^  schmelzender  Körper  ungelöst  zurück.  Im  Alkohol  gelöst  bldDen  Tolylhamstoif 
und  Tolylhydantoinsäure,  welche  durch  NHg  getrennt  werden  können.  Im  Ammoniak 
löst  sich' nur  Tolylhydantoinsäure  (Schwebel, -§.  11,  1128).  —  Tolylhydantomsäure  bildet 
ein  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Pulver.  Sie  löst  sich  allmählich  in  sieden- 
dem Alkohol  und  sehr  leicht  in  Ammoniak.  Säuren  fällen  sie  aus  der  ammoniakalischen 
L&Bong.  Zersetzt  sich  über  200^  Bedudrt  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegel- 
bildung. 

Tolylliydantoin  Ci^^HjpN.O,  wird  von  dem  es  begleitenden  (bei  174*  schmelzenden) 
Körper,  durch  Ausziehen  mit  Kochendem  Wasser,  geschieden.  Das  Tolylhydantoin  löst 
fich  and  kiystallisirt  beim  Erkalten  in  sehr  feinen  Nadeln.  —  Schmelzp.:  210*.  Un- 
löslidi  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heiTsem  und  in  Alkohol.  Wird  von  Säuren  und 
Alkalien  nicht  ang^riffen. 

Der  bcam  Scnmelzen  von  Tolylglycin  mit  Harnstoff  entstehende  Tolylharnstoff 
<8.  Tolylhydantoinsäure)  zersetzt  sich  bei  200*,  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Er  ist  verschieden 
Ton  dem  S.  942  beschriebenen. 

4.I>itolylp«rabanBäure  CijHi^N20g«CO(N.C-H7)2.CjOj.  Bildung.  Beim  Kochen 
TOD  Ditolylfuanidincyanid  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (LAin>OKBBE,  B.  10,  1590). 
€i,H„N,(CN),  +  3HjO  =  C^H^^N^Og  +  3NHj.  —  Darstellung.  Man  setzt  zu  der  kochen- 
doi  alludioliachen  Lösung  von  Ditolylguanidincyanid  nach  und  nach  einen  grofisen  Ueberschuss  von 
Sslaanre.  So  wie  die  Losung  bernsteingelb  geworden  ist,  fällt  man  die  gebildete  Ditolylpara- 
banauu«  mit  Wasser  ans  (Landgrbbe,  ^.11,  977).  —  Blätter.  Schmeiß.:  144*.  Fast  un- 
löalich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  conc. 
ßaaren,  oder  leiditer  mit  Alkalien,  in  CO,,  Toluidin  und  Oxalsäure.  Alkoholisches 
Ammoniak  erzeugt  Ditolylhamstoff. 

5.  Saure  C^HjoNjO,  =  C0[N(aH^.C0,H)]j.Ca02.  Bildung.  Beim  Digeriren  von 
IMtolylparabansSure  mit  Chamäleomösung  bei  öO—oO*  (Landgbebe,  B.  11,  978).  —  Die 
freie  Soore  scheint  sehr  unbeständig  zu  sein.  Qir  Baryumsalz  bildet  in  Wasser  sehr 
ficfawer  lösliche  Blattchen.  —  K^.C^jHgNjOy.  Blättchen,  schwer  löslich  in  Alkohol.  — 
A^-Cj^H^N^O^.     Krystallinischer  Niederschlag. 

6.  TolyloaTbaminBäureeBter  C8H»NO,=NH(C,H7).Ca,H.  AethyleBterCjHjXJgHgNO,. 
Bildung.  Aus  Chlorameisensäureester  ClCO^.CjHj  und  (2  Mol.)  Toluidin  (Hofmakn, 
B.  3,  656).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  52*.    Unlöslich  in  Wasser. 

T.TolyliBoeyanat  CO.N(C,HA  Bildung.  Aus  Tolvlcarbaminsäureäthylester  und  PjOj 
(HoFMANK).  —  Heftig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  185*.  Zerfällt  mit  Wasser  in 
CO,  und  Ditolylhamstoff. 

ap-TolylthiohamstoflE'  C8HioN,S  =  NHj.CS.NH(C,Ht).  Darstellung.  Man  schmilzt 
im  Wasserbade  salzsaures  p- Toluidin  mit  Rhodanammonium  und  etwas  Wasser  zusammen 
(CxKBMOHT,  Wehklin,  BL  26,  126).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188*; 
182«  (Staats,  B.  13,  136).  Wenig  löslich  m  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heiTsem 
Alkohol. 

AethyltolylthiohamBtoff  CioH,^N,S « NH(C-H6).CS.NH(C,H,).  Bildung.  Aus 
p-ToIylaenföl  und  Aethylamin  oder  aus  Toluidin  und  Aethvlensenföl  (Weith,  B.  8,  1530). 
—  Schiefe,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  95—96*;  93*  (Staats).  Leicht  löslich  in 
kochendem  WajBser  und  in  Aether. 

AllyltolylthiohapnstoflF  C.iH,,N,S  =  NH(C.H5).CS.NH(C,Ht).  Bildung.  Aus 
Aüylsenföl  und  Toluidin  (in  alkoholischer  Lösung)  (Jaillaed,  Z.  1865,  441).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  97*  (Maly,  J.  1869,  636);  99*  (Weith,  B.  8,  1528).  Sehr  leicht  löslich  m 
irannem  Alkohol. 

AUyltolylthiohamBtoffoyanid  C.,H,,N.S  =  NH(C8H6).CS.NH(C7H,).(CN)„.  Bil- 
dung. Beim  anleiten  von  Cyancas  in  oie  alkoholische  Lösung  von  Allyltolylthionamstoff 
(Malt).  —  Erwärmt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Cyanids  mit  verd.  Schwefelsäure, 
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80  wird  OxalylaUyltolylthioharnstoff  Cs/^^psHßX^^Q^  gefaUt  —  Goldgelbe,  lange, 

Nadeln  (auB  Alkohol)  Schmelzp. :  157^   Leicht  löi^di  in  heükem  Alkohol.   Scheidet  beim  Be-^ 
handeln  mit  Baryt  Barymnoxalat  ab. 

Phenyltolylthioliarnstoff  C^^H^^N^S  « NH(CeH5).CS.NH(CVH,).  Bildung,  Ai 
p-Tolylsenföl  und  Anilin  (Staats,  ä  13,  137).  —  Schmelzp.:  136— 137«.  Leicht  la" 
m  Aether,  weniger  in  Alkohol. 

9.  DitolylthiohamatoflE'  agH^^N^S,  =  CS(NH.CtH,),.    Bildung,    Beim  Kochen  ta 
p-Toluidin  mit  CS,  und  Alkohol  (Sell,  A.  126,  160).  —  Entsteht,  neben  Allyltolylf' 
namstoff,  aus  Allylsenföl  und  p-Toluidin,  in  alkoholischer  Lösung.    Beim  Behandeln 
Produktes  mit  warmem,  yerdünntem  Alkohol  bleibt  Ditolylthioharnstoff  ungelöst  zoi 
(Maly,  J.  1869,  637).  —  Grofse,  zugespitzte  Säulen.   Schmelzp.:  176®  (M.).   Unlöslich 
Walser,  kaum  löslich  in  kaJtem  Alkohol.   Greht  beim  Behandeln  mit  HgO,  in  alkoholis  ' 
Lösung,  in  Ditolylhamstoff  über.  —  Wird  eine  Mischung  gleicher  l^leküle  Ditolyll 
hamstoff,  Carbodiphenylimid  C(N.C«Hg),  und  Salzsaure  mit  Alkohol  gekocht,  so  entstf 
Tolylsenföl  und  Diphenyltolylguanidin  (Weith,  B,  9,  815).   ClN.CeHJ,  +  CS.(NH.C,H,] 
+  HCl  =-C,H,.N.CS  +  CH,(CeH,),(C,B^)N,.HCl. 

Acetyltolylthiohamstoff  C,oH„N,SO  =  NH(CJ3,0).CS.NH(C-H,).  Bildung.  Aid 
Rhodanacetyl  und  p-Toluidin  (Miquel,  Bl,  28, 103).  —Feine  Nadehi.  Schmelzp. :  175— 176*^ 
Leicht  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

10.TolylthiohydantoinC,oH,^N,08«Cs/^I^-^^^    Bildung,   Entsteht,  nel 

Thiohydantoi'n,  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Losungen  von  Chloressigtoluid  (1H,CI' 
NH(CyH,)  und  Thiohamstoff  (P.  Meyer,  B.  10,  1966).  —  Kleine  Nadeln  und  Priamt 
Schmelzp.:  183«. 

1 1.  TolyloarbodiimidOBiilfoeBsi^B&Tixe  (p  -  T  ol  y  1  th  i  ohy  d  an  1 0  i  n  B  äu  r  e)  CioHi,N,(\l 

«jJ^^)^C.S.CHj.CO,H.     Bildung.     Beim    Kochen    äquivalenter    Mengen 

essigsaure,  Bhodanammonium    und   p-Toluidin   mit  absolutem  Alkohol  (JIoer,  J. 
[2]  16,  21).     C,H.C10,  +  NH^.CNS  +  C,H,.NH,  «  C,oH,4N,0,S  +  NH.CL  —  Rhu-, 
bische,  platte  Säulen.    Schmelzp.:  176— 182^    AVird  von  Essigsäureanhydrid  und  Bm 
nicht  angegriffen. 

12.  p-TolylsenfSl  C8H^NS=-G,H,.N.C8.  Bildung,  Aus  Ditolylthiocarbamid  und  P, 
(HOFMAKK,  B,  1,  173).  —  Darttellung.    Man  erhitzt  1  Thl.  Tolylthiohamstoff  mit  4 — 5  TI 
vexd.  Schwefelsaure  (2  Thle.  H,SO^  auf  5  Thle.  H,0)  auf  160^  (Liebbrmann,   Nataxsov,' 
207,  160).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  26^    Siedep.:  237^ 

13.  p.Tolylthiourethian  Cijß.gNSO  «  C,HtN.C{SH)0C,H8.  Bildung.  Durch  Eihit-. 
von  3  Thln.  Tolylsenföl  mit  4  Thln.  absolutem  Alkohol  auf  130°  (LmBE&MAmsr,  NATAürsa 

A,  207,  160).  —  Trikline  Krystalle.  Schmelzp,:  87^  Löslich  in  kalten,  yerdünni 
Alkalien  und  in  warmem  Barytwasser  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  —  Ag.C^^H^^N 
Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Losung  von  Tolylthiourethan  mit  ammoniakalischer  Sill 
lösung  als  weifser  Niederschlag  erhalten. 

Methyl&ther  Ci^H^jNSO -=  C,HtN.C(SCH.)(OCjHj).  Darstellung.  Aus  dem  ßUbc^ 
salz  und  CH^J.  —  Flüssig.    Siedet  oberhalb  250^  nidit  ganz  unzersetzt  (L.,  N.). 

Aethylather  C.jHj^NSO^C^H^N.CCSCjHjJCOCyHJ.  Flüssig.  Siedet  unter  theüwa« 
Zersetzung  (Abscheiaung  von  Mercaptan)  obernalo  250°.  Zerfällt  mit  alkoholischem  AmnuK; 
niak  bei  löO'^,  unter  Abscheidung  von  Mercaptan.  Wird  von  verdünnter  Schwefelsaure  (to^ 
30— 40%)  bei  180«  in  p-Toluidin  und  Thiokohlensäureester  OCjH^.CO.SCjHg  gespait«« 

14.  p-TolylBonfölglykoUd  CjoH^NSO, ««  C^H^N :  O/^' 9j^.     Bildung.     Durch  El- 

hitzen  von  p-Tolylsenföl  mit  Chloressigsäure  und  etwas  Alkohol  auf  150**  (Völtzkoit,  ' 

B,  13,  1579).  —  Kleine  Blättchen  oder  Nadeki  (aus  hei&em  Wasser).  Schmelzp.:  1621 
Sehr  leicht  lösUch  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS,,  Benzol.  Zerfällt  beim  Koch^  mit 
Barytwasser  in  p-Toluidin,  CO,  und  Thioglykolsäure. 


Oyantoluidln  C^gH^t^N^  =  (C^'H^.'S'H^^.(C'N\.   Bildung.   Beim  Einleiten  von  Cy 
gas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Toluidm  (Hopmann,  A.  66,  144).  —  Verhalten  g^« 
Säuren:  Sell,  A,  126,  165. 

p-Tolylamidine.  1.  Aethenyltolylamidin  C,H„N,  «  CH,.C(NH).(NH.C,H^ 
Bildung.  Aus  Acetonitril  und  salzsaurem  p-Toluidin  (Bebnthben,  Trompetteb,  a. 
11,  1757).  —  Dünne  prismatische  Tafeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:   95,5—96°.     Leicht 
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V 

Mich  in  Aether,  C^He,  Alkohol,  wenig  in  LigroSn.  —  (C3Hj,N,.HCl),.PtCl^.  —  C^H^jN,. 

CLHgO^.    Kleine,   in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 
Z  Aethenylphonyltolylamidin   CisH^eN,  «  CH8.C(N.QH^).(NH.aH5).     Bildung, 

Aju  dem  Imidchlorid  CH,.CCl:NG,E[r  (aus  Acettoluid  und  PCI5  erhalten)   und  Anilin 

PÄBKEKBER,  B,  8,  1214).  —   Nadeln.    Schmebep.:    86--88^ 

\  3L  Aethenylditolylamidin  CieRgN.  «  CH,.C(N.(^H,)(NH.C,H,).    Bildung.    Beim 

indehi  eines  Gemenges  von  p-Toluiain  und  Essigsaure  mit  PCI,  (Hofmantk,  J.  1865, 

;  tos  dem  Imidchlorid CHs.CarNCQ EL)  und  p-Toluidin  (Fasbbendeb,  B,  8,  1214); 

Acetonitril    und   salzsaurem  Toluidin   bei  23(>—240^  (Bernth8EI7,  A.  184,  364).  ^ 

Nadeln.     Schmelzp.:  121—121,5®  (B.).  —  (C^eH,8N,.HCl),.PtCl^. 

p-Tolyltriamine.    Ditolylguaxiidin    C^sHi^Nj  =- NH.C(NH.C,H^),.      Bildung. 

Einleiten  von  Chlorcyan  in  geschmolzenes  p-Toluidin  (Wilson,  A.  77,  218);  beim 

iwefeln  von  Ditolylthiocarbamid ,  in  Gregenwart  von  Ammoniak  (Hofmann,  B.  7, 

),    Bei   der  Einwirkung   von  p-Toluidin   auf  Knallquecksilber,  neben  Tolylhamstoit 

INSB,  B.  8y  519).  —  Dantellung.     Man  yerfährt  nachWiUBON  und  wäscht  das  Produkt 

Ugimn  (A.  Perkik,  Soe.  37,  696).  —  Feine  Nadeln.     Schmelzp.:   168®  (H.).    liefert 

HNO3   (spec  Gew.  =  1,5)   ein   Dinitroderivat  und   mit  Alkohol  und   HNO,   (spec. 

«1,4)  Dinitroditolylhamstoff.  -;-  (Cj^Hi.N3.Ha),.PtCl4. 

Qyaiüd  C,5H,,N,.(Ca^),=«NH.C<(^'^^^  Bildung.     Beim  Einleiten  von 

gas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Ditolylguanidin  (Landgbebe,  B.  10,  1587).  — 
>en  (aus  Aether).  Zersetzt  sich  bei  70—80®  und  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Sehr 
loslich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

Dinitroditolylguajiidin  C^jHi5N504=«CH,(CTHg.NO,),N,.    Darstellung.   Man  tragt 

iTlgnaiiidin  in  Salpetereäure  (spec.  Gew.  «»  1,5)  ein,  giefist  die  Losung  in  Wasser,  filtrirt 
Hane  ab  und  fallt  das  Filtrat  mit  NH,.  Der  Niederschlag  wird  in  salzsäorehaltigem 
KT  gdöst  und  durch  verdünnte  Salpetersäure  das  Nitrat  gefällt  (A.  Pebkin,  80c.  37,  697). 

Eläne,  orangerothe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197®. 
er  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Säuren.  —  C^jH^jN^O^. 

0,.  Blassstrohgelbe,  flache  Nadeln.    Wenig  löslich  in  Alkohol  und  in  verdünnter  Salpetersäure. 

Oxalylditolylguanidin  C„Hi4N,0,  ='NH.C<^|^]g'^'^^.  Bildung.  BeimUeber- 

von  Ditolylguanidincyanid  mit  verdünnter  Salzsäure  (Landgrebe).    —    Kleine 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  188,5®.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
r,  leicht  in  heilsem  Alkohol.    Zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in 
,  Ditolylparabansäure  und  /^•Tritolylguanidincyanid. 

p-Phenylditolylguanidinoyaiiid  C^-Hg^Ng  -4-  Vt^^«  Bildung.  Beim  Kochen  der 
lolischen  Lösungen  von  Ditolylguamaincyania  und  salzsaurem  Anilin.  Auf  Zusatz 
Wasser  scheiden  sich  rothe  Nadeln  des  Salzes  C.,H,jN..HCl  aus  (Landorbbe,  B. 
975).  —  Die  freie  Base  krystallisirt  in  gelben  Naaeln.  Schmilzt  unter  Verlust  von 
rtallwasser  bei  110 — 115®.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in 
lylparabansäure  über. 

Biplieiiyltolylguanidin  C«>Hi,N,  «  N(C,H,).C(NH.CeHj)j,.    Bildung.    Beim  Be- 
fiehl von  Thiocarbanilid  CS(NB[.CgH,),  mit  Alkohol  und  Bleioxyd,  in  Gegenwart  von 
Toiuidm  (Hofmaitn,  B.  2,  459).  —  Nadeln. 
Tritolylguanidin  C„H,.N3  «  N(C7H^).C(NH.C,H,),.     Bildung.     Beim   Erhitzen 
Ditolylthiohamstoff  CS(NH.C,H7},  mit  Kupfer  (Merz,  Wetth,  Z.  1868,  610)  oder 
8ablimat  (Buff,  B.  2, 499)  oder  beim  Behandeln  desselben,  in  alkoholischer  Lösung,  in 
Qwart  von  p-Toluidin  mit  PbO  (Hofmann,  B.  2, 459).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroln) 
triUine  Prismen.    Schmdzp.:  123®  (M.,  W.).    Löslich  in  13,5  Thln.  Alkohol  von  0®. 
a  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  C„H„Ng.flCl  -|-  H,0.    Prismen  (aus  Alkohol).   Loslich 
170  Thln.  Wasser  von  0®;  sehr  leicht  losUch  in  Alkohol.  —  (C„H„N,.HC1),RC1^.     Loslich 
2200  Thln.  Wasser  von  0®.  —  C„H„N,.HNO,.     Loslich  in  1400  Thln.  Wasser  von  0®.  — 
fflAt^J,H,SO^.    Blättchen. 

Cyanid  CgH-.N, . (CN),.  Bilduna.  Beim  Kochen  von  Ditolylguanidincyanid 
aiH  Salzsäure  sdheidet  sich,  neben  Ditolylparabansäure,  salzsaures  Tritolylguanidincyanid 
■■»tttig  ab.  Mit  Alkohol  in  Berührung,  wird  das  Harz  krystallinisch  (Landgrebe,  B. 
'  ^^^J- —  I^as  freie  Cyanid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln.  Schmelzp.: 
184®.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  geht  es  in  Ditolylparaban- 
Äure  über.  —  Das  salz  saure  Salz  krystallisirt  aus  Alkohol  m  feinen,  braunen  Nadeln. 

p-Toluidin  und  Aldehyde. 

BiäthyUdendltolyldiamin  Oi8H„N,«(CH8CH),.(N.C,H,),.  Bildung.  Behn  Er- 
^BLgtns,  Handbuch.  60 
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wärmen  von  Aldehyd  mit  p-Toluidin  (Schiff,  ä.  140,  94).  —  Warzige  KrysUdkl 
Schmelzp. :  gegen  60^  Bildet  mit  starken  Säuren  rothe  Salze,  welchen  durch  viel  WaaBsj 
alle-  Säure  entzogen  wird.  —  (q8H„N,.Ha),.Pta^.  1 

Chloral  und  p-Toluidiii.    1.  Trichloräthylidenditolyldiamin  CieH^^Cl^yH 
CClg.CHCN.C^H^.H)^.    Bildung.    Beim  Vermischen  der  ätherischen   Läunrai  -~' 
p-Toluidin  und  Chloral  (Wallach,  A,  173, 278).  —  Gro&e  Säulen  (aus  Aether).   SctmM 
114—115^. 

2.  Trichloräthylidenäthoxyltoluidin  aiHi,Cl3NO=OCL.OH(OCjH5).NH((;] 
Bildung.  Entsteht  wenn  eine  alkoholische  D>sung  gldcher  Moleküle  p-Toluidm 
Chloral  einige  Zeit  in  gelinder  Wärme  stehen  bleibt,  meist  neben  Trichloräthylidenditol 
diamin  (Wallach).  Letzteres  geht  beim  Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol  zum  11 
in  das  Aethoxylderivat  über.  —  Sehr  grofee  KrystaUe.  Schmelzp.:  76—77**.  AeulÄerst  lei< 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol.  Beständiger  als  die  erstere  Verbindung.  " 
setzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.    Säuren  scheiden  p-Toluidin  ab. 

DiaUyUdenditolyldiamin  C,oH,.N,  «  (CH^ :  CH.CH),.(NxGyH-),.  Bildung. 
Akrolein  und  Toluidin  (Schiff,  ä.  140, 96).  —  Terpentinähnliche,  Idcnt  schmelzbare ' 
von  schwach  basischen  Eigenschaften.  —  (C,j,H„Nj.HCl)j.PtCL. 

Diönajitliylidenditolylanün  C^H^^N,  =  (CyHiJ,.(N.C,H,),  (?).    Oelig;   ohne 
basischen  Eigenschaften  (Schiff). 

Furfurtoluidin  Cj^Hj^NjO,.     Darstellung.     12  Thle.  salzsaures  Toluidin  und  9 
Toluidin  werden  in  150  Thln.  heüflem  Weingeist  gelöst  und  die  Losung  von  8   Thln.  Fi 
in    150   Thln.   Weingeist  zugesetzt.     Beim   Erkalten  krystallislrt  salzsaures    Furfurtoluidin, 
man  mit  NHg  zerlegt  (Stekhouse,  A.  156,  203).  —  Braun,  amorph.    Löslich  in  Aetiier. 
C,gHj,N,0,.Ha.      Kleine,    purpurfarbene    Nadeln.   —   Cj^Hj^NjOg-HNO,.     Tief   purpui 
Nadeln. 

Toluidinderivate  von  unbekannter  Constitution. 

Chlortoluidin  C^HgClN.    Bildung.    Durch  Reduktion  von  nitrirtem  (rohem) 
toluol  (Wkoblevsky,  A.  168,  206).  —  Tafehi.    Schmelzp.:  83 ^    Siedep.:  241*». 

GyHgaN.Ha.      Blättchen.    —   CyHgClN.HNO,.      Tafeln.      Schmilzt   unter   Zersetzung 
165^     100  Thle.  Wasser  von  17^'  lösen  5,014  Thle.  Salz. 

Dtbromtoluidin  G,H,Br,N  =«  (CHj  :  NBL  :  Br :  Br  =-  1 :  2  : 4 : 5)(?).  Aus  (a-)o-Dij 
bromtoluol  (CHg  :Br:Br  =  l  :3:4)  durch  Nitriren  und  darauf  folgendes  Bedncinl 
(Wkoblevsky,  A.  168,  184).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  85^  (W.);  96,8—98*  (Nevi  " 
Winthek,  B.  13,  970).    Leicht  löslich  in  Alkohol.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Tribromtoluidin  CjHgBrgN.  1.  Aus  o-Brom-m -Toluolsulfonsäure.  . 
Säure  wird  nitrirt,  die  Bromnitrotoluolsulfonsäure  reducirt  und  die  Bromamidotoh 
Bulfonsäure  mit. Brom  versetzt  (SchIfeb,  A.  174,  362).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkol 
Schmelzp.:  82 ^    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  Aus  p-Brom-o-Toluolsulionsäure  durch  Nitriren,  darauf  Beduciren  und 
handeln  aer  p-Bromamidotoluolsulfonsäure  mit  Brom  (Schäfer).  —  Oelbe  Schüpj 
(aus  Weingeist).    Schmelzp.:  72®. 

2.  Benzylamln  CbHs.CHj.NH«.  Bildung»  Beim  Behandeln  einer  alkohol 
Lösung  von  Benzonitril  CgHß.CN  (Mendius,  A.  121,  144),  oder  von  Thioben 
CgEL.CS.NH,  (Hofmann,  ä1,  102)  mit  Zink  und  Salzsäure.  Aus  Benzylchlorid 
alkoholischem  Ammoniak,  neben  Di- und  Tribenzylamin  (Cannizzaro,  A,  134,  128); 
Zerlegen  von  Benzylcyanat  mit  Kali  (Cannizzaro).  —  Darstellung.  1)  Aus  BenzylchlorM 
Bei  der  Einwlrkang  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Benzylchlorid  entsteht  nur  wenig  Benzyl 
sondern  hauptsachlich  Di-  und  Tribenzylamin  in  wechselnden  Mengen,  aber  keine  Ammoniai 
base.  Das  Tetrabenzylinmhydrat  N(C7H7)7(0H)  und  seine  Salze  sind,  bisher  noch 
rein  (vrgl.  S.  950)  dargestellt.  —  1  Vol.  Benzylchlorid  und  2  Vol.  alkoholischen  Amm( 
(absol.  Alkohol  mit  Ammoniakgas  gesattigt)  werden  24  Stunden  lang  im  Rohr  auf  100^ 
hitzt.  Vom  Röhreninhalt  destüUrt  man  den  Alkohol  ab,  vermischt  den  Kückstand  mit  Wi 
filtrit,  löst  das  Ausgeschiedene  in  heüsem  Alkohol  und  versetzt  mit  Salzsaure.  Eist 
tallisirt  salzsaures  Tribenzylamin,  dann  salzsaures  Dibenzylamin  und  zuletzt  salzsaures  Beni^ 
amin.  Das  wässrige  Filtrat  von  der  Fällung  der  Basen  hält  etwas  Benzylamin.  Sali^ 
saures  Tribenzylamin  trennt  man  vom  Dibenzylaminsalz  durch  Umkrystallisiren  aus  bei&efl| 
Wasser,  worin  das  Tribenzylan^naalz  kaum  löslidi  ist,  das  Dibenzylaminsalz  aber  ziemlich  leidl 
(LiMPRiCHT,  A.  144,  305;  vrgl.  Cannizzaro,  A.  Spl  4,  24).  Augenscheinlich  dürfte  es  zweck* 
mäisiger  sein  die  Basen  durch  Beliandeln  mit  Chloracetyl  zu  trennen,  oder  durch  Oxalilhir 
(s.  Basen  der  Fettreihe).  —  2)  Aus  Benzylcyanat.  Man  zerlegt  Benzylcyanat  mit  EiS 
und  befreit  das  Benzylamin  durch  Lösen  in  Wasser  vom  beigemengten  Di-  und  TribenzyUmiD. 
Oder  man  behandelt  das  rohe  Benzylamin  mit  warmer  Salzsaure,  wobei  salzaaures  Tribenzylamn 
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mUbtetbt.     Ans  der  Lorang  krystaUinrt  zuerst  noch  «JnaureB  Dibenzylamin  (STSAKOeoH, 

iL  5»  692;  vi^l.  Lettb,  £»  5,  90).  —  3)  Man  zerlegt  Benzylaoetamid  mit  alkohoÜBchem  Kali 

(SüDOLPH,  B.  12,  1297). 

Benzylamin  ist  fifiasig.     Siedep.:  183°  (cor.)  (Ldcpricbt)  ;  185®  (Rudolph).    Spec 

Geir.  »  0,990  bei  14°.  Ifit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  iedem  Verhaltaiss  mischbar. 

THid  aus  der  wassiigen  Losung  durch  Natronlauge  abgeschieden.   Beaeirt  stark  alkalisch. 

Baucht  bei  Berührung  mit  Salzsaure.  Zieht  rasch  Kohlensaure  aus  aer  Luft  an.  Ver- 
I  Uodet  sich  direkt  mit  Cyan  (s.  8.  951).  —  Die  Salze  (Ld£PBICHt)  sind  leicht  löslich 
[k  Wasser  und  Alkohol.  —  C^H^N.Ha.  Quadratische  Tafeln.  Schmilzt  bei  240°  (Spica, 
[m.  10,  889).  —  (C,H3N.Ha),.Pta^.  Hellgelbe  Tafeln  (aus  Wasser).  Schwer  loaUch  in  Waaeer 
f  nd  noA  schwerer  in  Alkohol  (Mendius).  —  CyHgN.HBr. 

I 

I  Substitutionsprodukte  des  Benzvlamins. 

!        Chlopbenaylamin  C^HgClN  =«  C,HXJ1.CIL.NIL.     Bildung.     Beim  Erhitzen   von 

I I  Yol.  Chlorbenzylchlorid  (aus  rohem  Chlortoluol  oereitet)  mit  2  Vol.  alkoholischem 
Ammoniaks  auf  100°  entsteht  wesentlich  gechlortes  Dibenzylamin  (in  4  isomeren  Formen) 
«md  daneben  gechlortes  Benzylamin  und  gechlortes  Tribenzylamin.  Man  destillirt  den 
B5hreninhalt    aus    dem    Wasserbade    und    versetzt    den   Bückstand   mit   Wasser.     £s 

[tdieiden  sich  die  gechlorten  Basen  ab,  welche  man  in  Alkohol  löst  und  mit  Salzsäure 
JTOcsetzt.  Erst  krystallisirt  salzsaures  Chlor-o-Dibenzylamin,  dann  Tribenzvlaminsalz  und 
[joletzt  Monobenzylaminsalz  (Berlin,  ä.  151,  137).  —  Flüssig.  Leicht  lösüch  in  Alkohol 
ind  Aether  nicht  in  Wasser.    Zieht  an  der  Luft  CO,  an. 

GfH,ClN.HCl.     Kleine  Nadeln.     Leicht  loslieh  in  Wasser  und  Alkohol;  wenig  in  Eisessig 

8duBdzp.:  197°  (B.);  239—241°  (Jackson,  Fikld,  Am.  2,  95).  —  (CTHgClN.HCl)j.Pta^. 
^JScffllioh  lei^t  loslich  in  Waaser  und  Alkohol.  —  C^HgClN.HBr.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
'S25 — 230°.    In  Wasser  etwas  weniger  löslich  als  das  salzsaure  Salz  (J.,  F.).  —  Das  Carbonat 

kiTirtallialii  in  Tafeln;  Schmelzp.:  114—115°  (J.,  F.). 

o-BrombenBylainin  C,HgBrN  =  CeH^Br.CH,.NH,.  Oel  (Jackson,  White,  Am. 
2, 317).  Unlöllch  in  Wasser,  löslich  in  Aether;  zieht  CO,  aus  der  Luft  an.  —  C7H8BrN.HCl. 
Mmelsp.:  208°.  —  (C,HgBTN.HCl),.PtCl..     Orangegelbe  Nadeln,  schwer  loslich  in  Wasser  und 


Hkohol.  —  Das  Carbonat  schmilzt  bei  95°.     Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

p-Jodbenzylamin  GyHgJN  =  CaH^J.CH2.NH3. ,  Dantellung.  Durch  Erhitzen  von 
VOD  p-Jodbenzylbromid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120°  (Jackson,  Mabeby,  Am.  2,  257). 
—  Flössig.  Absorbirt  CO,  aus  der  Luft  und  bildet  ein  bei  113°  schmelzendes,  krystallinisches 
Ctobonat.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  weifse  Nadeln,  die  bei  240°  schmelzen  und  sich 
leicht  in  Waaser  und  Alkohol  lösen.  —  (C,H8JN.Ha),.Pta^. 

Alkylderivate  des  Benzvlamins. 

*  N  =  CeH5.CH,.N(0,H5),.    Bildung.    Entsteht,  neben 
dtzen  von  Benzvlamin  mit  Jodäthyl  auf  130°  (Laden- 
aus  Benzylchlorid  und  Diathylamin  bei  100°  (Y.  Meyer, 
^Ä  10,  310).  —  Flüssig.    Siedep.:  211—212°  (cor.). 

i  TriathylbeniQrlamin  C,H,.N(C,H.),.(OH).  Bildung.  Das  Jodid  C7H,.N(C,H5)3J 
«ntsteht  aus  Diathylbenzylamin  und  Jodäthyl  bei  100°  (Ladenburo,  Strüve,  B.  10,  45; 
,  V.  Meyer,  B.  10,  310).  Es  bildet  groise  ikrystalle,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
;  CQtwickelt  beim  Kochen  mit  Jodwasserstofisäuie  kein  Benzyliodid.  Bei  der  trocknen 
F  Destillation  zerfällt  es  in  Benzyljodid  und  Triäthylamin.  Mit  aUcoholischer  Jodlösung  ver- 
I  setzt,  scheidet  es  schwarzblaue,  metallisch-glänzende,  monokline  (Bodewig,  /.  1879,  435) 
I  Prismen  des  SuperJodids  C,H^.N(C,H,),J,  aus,  die  bei  87°  schmebsen  (L.).  —  [C,H,.N(C,Hs),.Cl],. 
:  P^A-    Prismen,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

'  Benzylchlorid  verbindet  sich  direkt  mit  Triäthylamin  zu  G,H,.N(G,H5),C1.  Das 
;  ans  dem  Chlorid  dargesteUte  Jodid  ^{CM.)q.C^}IjJ  hält  Ladenburg  {B.  10,  561,  1152, 
lfö4)  für  verschieden  von  dem  aus  Diätnylamin  bereiteten  Jodid,  weil  es  beim  Destilliren 
mit  Jodwasserstoffsäure  in.  Benzyljodid  und  jodwasserstoffsaures  Triäthylamin  zerfäUt. 
Doch  geht  das  Jodid  (aus  QH^.Cl  und  N(C^H5)g  sehr  leicht  (schon  bei  kurzem  Stehen  in 
der  Kälte)  in  das  obi^e  Jodür  (aus  Benzylamm  und  CJB[g.J)  über.  Die  aus  beiden  Jodiden 
cihaltenen  Suppeijomde  sind  identisch,  und  auch  die  Pikrate  sind  sehr  analog.  V.  Meyer 
(^10,  309,  9&4)  erklärt  deshalb  die  von  L.  beobachteten  Unterschiede  mi  Verhalten 
bäder  Jodide  durch  die  Gregenwart  fremder  Beimengungen. 

Olyoxalinbenaylohlorld  C„H,.N,C1  =-  CoH5(C7H,)N,.C,H,Cl.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Glyoxalin  CgH^N,  mit  Benzylchlorid  (Wysb,  R  10,  1368).  —  (C^,H„N,C1),. 
Ptd^.  Glänzende,  gelbe  Blättohen  (aus  hei6em  Wasser).  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  in 
kaltem  Waner. 

Bensylaailin  C„H„N»C,H7.NH(CeHs).    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Benzyl- 

60* 
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Chlorid  mit  Anilin  auf  160^  (Fleischeb,  A,  138,  225);  aus  Thiobenzanilid  CeH5.CS.NH(C,Hj)  j 
mit  Zinkstaub  und  Salzsaure  (Bebnthsen,  Tromfetter,  B.  11,  1760).  —  Vierseitige  J 
Prismen  (aus  Weingeist).  Schmelzp. :  32«.  Siedep. :  200—220«  bei  50  mm.  Die  Sabe  r 
verlieren  beim  Behandeln  mit  Wasser  einen  Theil  der  Säure.  —  O^gH^gN.HGl.  BUttciieiL  ] 
Schmelzp.:  197«  (B.,  T.).  —  C^HigN.CdCL.  —  (C^gH.jN.HCl),.?«:!!^.  Gelbrothe  Blättdies,  * 
in  Wasser  ziemlich  löslich.     Schmelzp.:  155«.  —  (C^3H2gN),.Gl2H204.     Blattchen.  Y 


Phenylnitrobenzylamin   Q^^^^^Sfi^  ^  0^BJ]^O^y^IL{C^YL;),     Bilduna.     Am. 
Nitrobenzylchlorid  und  Anilin  (Stbakosch,  Ä  6,  1062).  —  Goldgelbe  Nadeln.    Semmel^: ! 
68«.    Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol,  Aether,  Benzol.  —  CijHj^NjOj.Ha.     BläUchen. 
Wild  von  Wasser  in  HCl  und  die  freie  Base  zerlegt. 

Dimethylphenylbenzylajnln  C7H^.N(CHA(CeHJ.0H.  Bildung,  Das  Chlorid 
C7H7.N(CH8),(GeHg).01  -{-  HgO  erhalt  man  aus  Dimethylanilin  und  Benzylchlorid,  in  der 
Kälte  (iücHLER,  Gradmann,  B,  10,  2079).  —  Das  Chlorid  bildet  Tafeln.  SchmeUj^: 
110«.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  m 
Benzylchlorid  und  Dimethylanilin.  Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen.  Wird  es  im  Rohe 
auf  220 — 230«  erhitzt,  so  erfolgt  eine  molekulare  Umwandlung.  Es  entstehen  die  Salai 
mehrerer  (tertiärer)  Basen,  von  denen  das  Hauptprodukt  bei  335«  siedet  —  Silberoxyd 
wirkt  auf  das  Chlorid  nicht  ein.  Aber  mit  Silbersulfat  erfolgt  Umsetzung  und  Bildung 
des  Sulfates  der  Base.  Die  freie  Base  C7lL.N(CH8),(C|,H2).OH  erhält  man  aus  dem 
Sulfat  mit  Baryt.  Sie  ist  syrupförmig,  stark  alkalisch  und  zerfällt  bei  der  Destillation  in 
Benzylalkohol  und  Dimethylanilin. 

DlphenylbenBylaiuin  Cj^H^N  =*  G,H7.N(CeH5),.  Bildung,  Ans  Thiobenzodh- 
phenylamid  CQH5.CS.N(C.He)3  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Bernthsen,  Tbompetter,Bi 
11,  1761).  —  Lange  Nadebi.  Schmelzp.:  86,5—87«  (95«  Willm,  Girard,  ä  8,  1196). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Arsensiiin 
bronzefarbige,  mikroskopische  Krystalle  des  salzsauren  Salzes  einer  Base  (Meldola,  R 
14,  1385).    Dieses  Salz  wird  als  grüner  Farbstoff  (Viridin)  verwendet.    ' 

DibexiaylaaxiinC^H^5N:=sNH(CQH4.CH^),.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und  Anunoniak 
(s.  Benzylamin).    Bei  der  Oxydation  von  Tnbenzylamin  mit  Brom  oder  Jod  und  WasBei: 
(LmpRiCHT,  Ä.  144,  313).  —  Flüssig.   Spec.  Gew.  =  1,033  bei  14«.    Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Zieht  an  der  Luft  keine  CO,  an.     Zerfällt  bd 
langsamer  Destillation  in  NHj,  Stilben  Cj^H^,,  Dibenzyl  C^JEL^^,  Lophin  G,.H,gN,  und, 
nicht  flüchtige  Basen  CjgHj^N,  C^iHg^N,  (Brunner,  ä,  151,  133).  —  Chlor  in  aie  wasaii^ . 
Lösung  von  Dibenzylamin  geleitet,  erzeugt  Bittermandelöl  CeH^-CHO.   Beim  Erhitzen  nul:' 
Wasser  und  Jod  auf  140«  entstehen  Bittermandelöl   und  Benzylamin.  —  C14H15N.HCI. 
Dünne  Blatter.     Schmelzp. :  256«.    Leicht  löslich  in  heüfiem  Wasser  nnd  Alkohol.    In  trocknem 
Salzsaurestrome  auf  260«  erhitzt,    zerfallt   es  in  Benzylchlorid   und  salzsaures  Benzylamin.  —■ 
(Cj4Hj5N.Ha),.PtCa^,  —  Cj^HjgN.HBr.    Schmelzp.:  276«.  —  C^^H^gN.HJ.    Schmelzp.:  224«.— 
O^^H^^N.HNO,  Naddn  oder  Pnsmen.    Schwerer  löslich  als  die  anderen  Salze.    Schmelzp.:  186*.  1 

NitroBcÄiibenaylaniin  CiÄ*NjO=«(G,H7)^.N(NO).  Bildung,  Beim  Kochen  einer 
conc  alkoholischen  Lösung  von  Tnbenzylamin  mit  ^3  Vol.  roher  Salpetersaure  (Rohde,  A 
151,  366).  (QHT),N  +  HN08  =  (C,EL),N(NO)-;hC7HeO  (Bittermandelöl)  +  H,0.  —  Quad- 
ratische Tafeln.  Schmelzp.:  52«.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Sauren.  Wird  von  Natriumamalgam  oder  Zinn  und 
Salzsäure  in  Dibenzylamin  übergeführt;  ebenso  durch  Salzsäure.  Brom  erzeugt  Brom*  ; 
dibenzylamin. 

Dichlopdibenzylamin  Ci^HigCl^N  =«  (G,HeCl)-.NH.  Bildung.  Entstdit  in  4  Modi- 
fikationen beim  Erhitzen  von  rohem  Chlorbenzylchlorid  CqH4C1.CH,C1  mit  alkoholischen 
Ammoniak  auf  100«  (Berlin,  A.  151,  141).  —  Die  freien  Basen  sind  nicht  flüchtige,  in 
Wasser  unlösliche  Oele,  leicht  löslich  in  A&ohol  und  Aether.  Nach  Jackson  und  Field 
(Am,  2,  94)  entsteht  bei  Anweisung  von  reinem  p-Chlorbenzylchlorid  nur  ein  Dichlor- 
dibenzylamm,  nämlich  Berlin's  a-Modiflkation.  Die  ß-  und  y-Mooiflkation  v^erdanken  ihren 
Ursprung  offenbar  einem  Gehalt  des  p-Chlorbenzylchlorids  an  o-Chlorbenzylchlorid  u.  s.  w. 

1.  n-Base.  Ejrystalle.  Schmelzp.:  29«.  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether,  Benzol,  CSj.  —  C^^HjgCl^N.HCl.  Blättchen  (aus  Wemgeiat).  Schmelap.:  288—289*. 
In  Wasser  und  Weiogeist  sehr  schwer  löslich.  —  (Cj^H4gCl,N.Ha),.PtCl4.  Hellgelbe  Schuppen, 
fast  unlosUch  m  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  C^^H^s^^^'^^''-  Tadeln.  Schmehsp. :  283 — 290^ 
In  Wasser  schwer  löslich.  «. 

2.  /9-Base.  Ci^Hj8Cl,N.Ha.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  225—228«.  —  Cj4H„Cl,N.HBr. 
Schmelzp.:  224«,  wird  bei  230«  wieder  fest.  Viel  leichter  löslich  als  das  a-Salz.  —  Ci^Hj,a,N.HJ. 
Schmelzp.:  215«.  —  Cj^H^gCl^N.HNOg.     Schmelzp.:  204«. 

3.  y-Base.     Ci4Hi3Cl,N.HCl.     Schmelzp.:  218—220«.  —  Cj^H^jCl^N.HBr.     Kleine  Nadeln. 
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fidnelip.:  210 — 212^    In  Wasser  leichter  löslich  als  das  fi-Balz,  —  C^^H^,C1,N.HJ.    Sohmelzp.: 
187*.  —  C„Hj5Cl,N.HN08.     SchmelEp.:  193^ 

4.  (f-Base.  Ci^H„Cl,N.Ha.  Schmelsp.:  221— 222<*.  —  Ci^H„Ca,N.HBr.  Kleine  Nadeln. 
Sefanelsp.:  198 — 199^.  Ist  das  am  leichtesten  lösliche  Bromid.  —  C^^H^gCl^N.HJ.  Schmelsp.: 
J16-218*.  —  Ci4HigCa,N.HN0,.     8chniel£p.:  177— 179<>. 

DibromdibenBylainiiie  C,4Hi,Br,N=«(C,H-Br),NH.  1.  Di-o-Brombenzylamin 
RhranbiBdie  Ejystalle.  Unloslicn  in  Wasser,  löslicm  in  Alkohol.  Sdunelzp. :  36^  (Jackson, 
White,  Am.  2,"  318).  —  Cj^H„Br,N.HCl.  Schmekp.:  166®.  Nadeln,  wenig  losUch  in  kaltem 
TasB^,  leichter  in  Alkohol.  —  (Cj4Hj,Br,N.Ha),.PtCl^.    Gelber,  kaum  kiystallinischer  Nieder- 

!sdt]ag,  wenig  loslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

I     2.  Di-p-(?)Brombenzjlamin.  Bildung.   Bei  der  Einwirkung  von  Brom  aufNitroso- 

!  Abeozylamin  (Bohpe,  ä,  151,  370).  —  Die  Base  wurde  nicht  frei  von  Benzylbrombenzyl- 

Imin  (GrH,XC,£^Br)KH  erhalten. 

:  Di-p-Joddibenzylamin  Cj^Hi-J^  =«  ((lHgJ)L.NH.  Bildung,  Aus  p-Jodbenzyl- 
iiMoiiiid  und  alkoholisdiem  Ammonium,  neben  Tri-p-Jodtribenzylamin  (Mabery,  Jackbon, 
JL11,58).  —  Nadeln.  Sehmelzp.:  76^  Wenig  lösfich  in  kaltem  Alkohol,  leidit  in  heifsem 
fl'remiung  von  Tri-p-Jodtribenzylamin).  Leicht  löslich  in  Aether  und  CS|.  —  Das  salzsaure 
.8als  ist  fiuBt  unlöslich  in  Wasser.  —  (C^^H^,  J,N.HCl),.Pta4.  Hellgelbe,  mikroskopische  Eiystalle, 
iit  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  * 

Di-p-WitPodibenzylamln  C^^H^.NjO^  =  [C,H-(Na)]^.NH.  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
kozylchlorid  und  wässerigem  Ammoniak  bei  100*^,  neoen  Tnnitrotribenzylamin  (Stbakosoh, 
R  6,  1056).  Beim  Behandeln  des  Einwirkungsproduktes  mit  verdünnter  8alzsaure,  in  der 
Bitie,  bleibt  das  Nitrotribenzylamin  ungelöst.  —  Grolse,  gelbliche  Blätter  (aus  Alkohol), 
fidmelzp.:  93^    Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Cj^Hj,N,04.HCl.  Gelbliche  Säulen.  Schmelxp.:  212^  Schwer  löslieh  in  hei&em  Wasser 
mä  Alkohol.  —  (C,4Hji,N80^.Ha),.PtCl^. 

IsomereB  I>initrodiben2ylazaln.  Aus  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
nbsauien  Dij>-Nitrodibenzylamins  krystallisirt  eine  kleine  Men^e  eines  isomeren  Salzes 
I/|^Hj,NjO^.HG1  in  Warzen.  Es  schmilzt  bei  etwa  173^  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
kdsem  Wasser  und  AlkohoL    Die  freie  Base  schmilzt  über  100^ 

Aeibyldibeiizylaniin  CigHi^N  =«  (C7Ht),.N(0,Hj).  Bildung.  Aus  Dibenzylamin, 
<iH,J  und  Alkohol  bei  100*  (Limpricht,  A,  144,  315).  —  Oel.  —  C^gHjgN.Ha. 

Biäthyldibenaylamin.  Das  Jodür  (C7HAN(C,H5),J  entsteht  sehr  leicht,  aus  Di- 
iäivlbenzylamin  und  Benzyliodid  (Y.  Meyer,  B.  10,  314).  Es  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  glänzenden  Smeisen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Entwickelt  beim 
BestUliren  mit  conc.  HJ  Benzyljodid. 

DibenByltoluldliiC,iH„N=-(CeHj.CH,),N(CeH^.CHg).  Bildung.  Aus  Benzylchlorid 
«nd  Toluidin  (Cannizzaso,  A.  SpL  4,  80).  —  Sehr  feine  Nadeln,  ^hmelzp. :  54,5—55®. 
Bkwas  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz,  sowie  das  Platindoppelsalz,  werden 
mk  Wasser  unter  Abscheidung  der  freien  Base  zerlegt. 

Tribensylamin  C,iH,.N  «*  N(CeH^.CH,),.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und  Am- 
noniak,  (s.  Benzrlamin).  —  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol);  monokline  Krystalle  (Paetebianoo, 
J11878,476).  Sehmelzp.:  91,3^  (Cannizzabo,  J.  1856, 582).  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer 
^1b  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem  und  in  Aether.  Zerfallt  beim  langsamen  Destilliren 
'^löfetentheils  und  zwar  unter  Abscheidung  ron  Toluol.  Beim  Destilliren  mit  Bromwasser 
cntstdien  Bittermandelöl  und  bromwasserstoffsanres  Dibenzylamin.  Ebenso  wirkt  ein  Ge- 
Biage  Ton  Jod  und  Wasser  bei  120^  (Ljmpright).  —  Beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome 
«Bf  180"  werden  Benzylchlorid  und  Salmiak  gebildet  (Laxtth,  B.  6,  678). 

Salze:  PAl!rEBlAKCO.  —  G^i^i^*^^^*  Hezagonale  Krystalle  (P.).  Wenig  löslich  in 
i  Uftem  Wssser.  Wird  Ton  Wasser  nicht  zersetst  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome  auf 
|.  250*  in  Benzylchlorid  nnd  salzsaures  Dibenzylamin.  Beim  Erhitzen  für  sich  entweicht  hauptsächlich 
[  Wnol  (BOHDE,  A.  151,  366).  —  (C„H„N.HCl),.PtCl4.  Monokline  Krystalle  (P.).  —  C,iHjiN.HBr. 
j  ßdunelzp.:  208*  (Rohde).  —  Cj^HjjN.HBr.Br,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
I  cne  itherisdie  Losung  Yon  Tribenzylamin  (Liupbicht,  A.  144,  309).  —  Qelb,  amorph.  Unlöslich 
I  la  Aether.  Zerfallt  beim  Koehen  mit  Wasser  in  Bittermandelöl,  HBr  und  Dibenzylamin.  — 
I  ChH^NJBJ.  Sehmelzp.:  128^  —  C„H,jN.HNO,.  Rhombische  KiystaUe;  schmilzt  bei  120* 
;  anter  Zersetzung.  UnlösUch  in  Wasser,  wenig  loslich  in  Alkohol  (P.).  Zerfallt  bei  220—240* 
\  ia  WssBcr,  Toluol,  Nitrotoluol,  Bittermandelöl  und  Dibenzylamin.  Beim  Destilliren  von  Tri- 
!  beazjisnmi  mit  Weingeist  und  Salpetersäure,  entsteht  Nitrosodibenzylamin  (Rohdb).  —  Das 
'■  Sulfat  hUdet  monokline  Krystalle.  Sehmelzp.:  106—107*.  Unlöslich  in  Wasser,  lösUch  in 
I  Alkohol  (P.).  —  (C„H[„N).Al(SOJa  +  12H,0.  Reguläre  Krystalle.  Sehmelzp.:  110*.  Los- 
;  fich  in  WssKr,  unlösUch  in  Alkohol. 
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Tri-p-ChloptribenBylamüi  a,Hi8Cl,N  —  (C7Hea)8N.  ^Bildung.  Beim  Erhitm 
Ton   p-Cnlorbenzylchlorid  CeH^Cl.CHfCl  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100*  (Besulol^ 

A,  151,  139).  —  Rhombißche  Priamen  (aua  Alkohol).  Scbmelzp.:  88—89*  (R);  TS^F^ 
(Jackson,  Fmu>,  Am,  2,  92).  UnlÖsUch  in  Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  AUoo»; 
hol,  leicht  in  Aether,  Benzol,  CS»,  wenieer  in  Eisessig.  ZerfSUt  bei  der  Destillation  mÜ, 
Bromwasser  in  Dibenzylamin  und  ChlorDittermandelöT  C7H5CIO. 

CaiHjgClaN.Ha  +  2H,0.  Gro&e  Khomboeder  (aus  Alkohol).  ünlösHch  in  Waner,  am- 
lieh  leicht  losHch  in  Alkohol.  Schmelzp.:  170—175°  (B.);  196»  (J.,  F.).  —  (C,jHjgCl,N.HCl)j.PtCI^ 
(J.,  F,). 

Tribromtribensylamine  C,iH^gBr8N=*(C,HgBr)jN.  1.  Tri-o-Bromtribenzyl»- 
amin.  Schmelzp.:  121,5— 122*  (Jackson,  White,  jlm.  2,319).  Fast  unlöslich  in  Wasser  önd^ 
Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  ligroin,  leicht  in  heilsem  und  in  Aether  und  BensA 

—  [(C7HQBr)gN.HCl],.PtCl^.  Gelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löeüeh  fli 
Alkohol. 

2.  Tri-p-Bromtribenzylamin.  Bildung.  Aus  p-Brombenzylbromid  und  aJk»i 
holischem  Ammoniak  (Jackson,  Loweby,  B.  10,  1211).  —  Nadeln  oder  Prismetti 
Schmelzp.:  78—79*.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  (C,HaBr),N.HBt 
Schuppen.  Schmelzp.:  270*.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kochendem  Alkohol, 
in  AeÜier. 

Tri-p-Jodtribenzylaxnin   CyjH,gJgN  =  fC,H^)-N.     Bildung.    Aua   p-Jodbei 
bromid  und  alkoholischem  Ammoniak,  neben  aem  m  Alkohol  löslicheren  p>Dijoddibei 
amin  (Mabery,  Jackson,  ä  11, 57).  —  Nadeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  114,5*.    Tnl? 
lieh  in  H,0  und  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  heilsem  Alkohol,  leicht  in  A<  ' 
CS,,  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure.  —  (C,iHj8JaN.HCl),.Pta^.  Gelbe  Nadd%<| 
fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Tri-p-NitPotribenBylamin   C^^H^^liJfi^  =-  [C,He(N0a)]8N.      Bildung.     Aus 
Nitrobenzylchlorid  und  wässerigem  Ammomak  bei  100*  (Stbakosch,  B.  6,  1056).    Wi 
von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Nitrotribenzylamin  durch  Auskochen  mit  vardünni 
Salzsäure  befreit  —  Nadeln  (aus  Essigsaure).    Schmelzp.:  163*.   Sehr  wenig  löslich  in  h 
sem  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Methyltribenzylaminmethylsulfat  C„H,yNSa  =  N(CHg)(C,HT)..CHgSO^  entstdi 
beim  Erhitzen  von  Methylsulfat  mit  Benzol  und  Tribenzylamin  auf  100*  (Ci«AJB8S0i% 
LuNDVALL,  B.  13, 1703).  Es  krystallisirt  in  iPrismen  oder  Sdiuppen.  —  [N(Ca,H^J.Cl],PtQ^ 
lichtgelbe,  höchst  schwerlösliche  Fallung. 

Aethyltribensylaminjodid  (CVH.),NJ  entsteht  aus  Tribenzylamin  und  JodatM 
bei  100*  (Vasca,  B.  7,  82).  —  Krystalle,  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Behandel« 
mit  Silberoxyd  in  Tribenzylamin  imd  C^H^  J. 

Tetrabenzylamin  (?).  Bei  der  Destillation  von  Di-  oder  Tribenzylamin  hinterblabt 
ein  nicht  flüchtiges  Gemenee  zweier  Basen.  Wird  dasselbe  in  Alkohol  gelost  und  mt 
Salzsäure  versetzt,  so  krystsIUsirt  zunächst  einSalzC^sHggNClinconcentrisch  grupphteivi 
quadratischen  Säulen,  das  bei  230*  schmilzt.  Vielleidit  ist  es  (C7Hy)..NCl.  —  Aus  der 
Mutterlauge  werden  kleine  Warzen  CjiHjjNj.HCl  erhalten,  die  bei  162—163*  schmebe» 
(Brunner,  A.  151,  136). 

Säurederivate  des  Benzylamins. 

BensylaoetainidCgH^NO^C7H7.NH(C2H30).  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kocha 
von  Benzylamin  mit  Eisessig  (Strakosch,  B.  5,  697).  —  Darstellung.  Aus  Benzyidiloai 
und  2  Mol.  Acetamid  (Rudolph,  B.  12,  1297).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmeiß.:  30^ 
siedet  über  250*  (St.).  Schmelzp.:  57*;  Siedep.:  300*  (B.).  Unlöslich  in  Wasser,  sAr 
leicht  losHch  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  ligrom  (E.).  Sehr  be- 
ständig; wird  von  wässrigen  Alkalien  und  Säuren  nicht  angegriffen.  Zerfällt  mit  alkoho- 
lischer  Kalilauge  in  Benzylamin  (Darstellung  desselben)  und  Essi^ure.  Beim  Lömh 
in  rauchender  Salpetersäure  entstdit  ein  Nitroderivat,  aus  dem  die  Acetylgmppe  ad 
nicht  entfernen  liels. 

Dibeuj^loxamid  C^^B.^^fi^  =»  C,0,(NH.CIH,),.  Bildung.  Beim  Kochen  wa 
Oxalester  mit  Benzylamin;  beun  Kochen  von  Benzylamincyanid  mit  Salzsäure  (Strakosce, 

B.  5,  694).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  216*.  Schwer  löelich  in  heÜsem 
Alkohol. 

Bensylurethan  (Carbaminsäurebenzylester)  ^£[gN02»NH,.C0,.(lHf.  Bü- 
düng.  Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  salpetersauremHamstoff  auf  130 — 140*(Oakfisi» 
Amato,  J.  1871,  732);  aus  Benzylalkohol  und  Cyanurchlorid  (Cannizzaro,  B.  3,  51B). 

—  Groise  Blätter  (aus  heilsem  Wasser).  Schmelzp.:  86*  (Cannizzaro).  Sehr  leicht  lö»- 
lich  in  Alkohol,  mäfsig  in  Aether,  wenig  in  heilsem  Wasser. 
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Benayllianistoff  C^HiqN,0:«NIL.CO.NH(C^H;).  Bildung.  Entsteht,  neben  Di- 
iMBirlhamstofr,  bei  der  Einwirkung  von  üenzylcblorid  auf  alkoholisches  Kaüumcyanat  (Can- 
VBABO,  B,  4,  412);  aus  Benzylisocyanat  und  alkoholischem  Ammoniak  (Letts,  B,  5, 
M).  Aus  salzsaurem  Benzylamin  imd  Kaliumcyanat  (Paternö,  Spica,  B.  9,  81).  — 
IiDge  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147—147,5^  (C).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
WttBcr,  etwas  loslicher  in  heilsem,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfallt  bei  200°  in 
JTH,  und  s-Dibenzylharnstoff. 

1  PhonylbenBylharnBtoflf  Ci^Hj^NjO  ==  NH(CeH5).CO.NH(C7H7).  Bildung.  Aus 
tBaurlcyanat  und  Anilin  (Lettb,  B.  5,  93).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  168^  Leicht  löslich 
|k  AlkohoL 

I  DibenzylliariiBtoff  Ci^HjeNjO.  1.  Symmetrischer  s-COCNH.CyH^),.  Bildung. 
"  Benzylchlorid  und  Kaliumcyanat  oder  Eienzylchlorid  und  Harnstoff  (OAisrNlzzAlto);  aus 
Icyanat  und  Wasser  im  Rohr  bei  100°  (Lbtts);  beim  Erhitzen  von  Benzylhamstoff 
■ASJiuzjLBLO).  Aus  Beuzylalkohol  und  salpetersaurem  Harnstoff  bei  100°  (Oampibi, 
TO,  B.  4,  412).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  167°  (L.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
Alkohol.  Giebt  ein  Platindoppelsalz,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  HCl  oder  HNO.« 
2.  Unsymmetrischer  a-NH^.C0.N(C7HA.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Dibenzyl- 
iinin  und  Kaliumcyanat  (Paterno,  Spica,  B,  9,  81).  —  Dicke  Prismen.  Schmelzp.: 
124—125°.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heUsem  imd  in  Alkohol. 

Bensylisocyanat  C7H7.N.CO.   Bildung.   Aus  Silbercyanat  und  Benzylchlorid,  neben 

rlcyanurat   (Letts,    B.    5,    91;    Stäakobch,    B.   5,   692).   —   Darstellung.     Aus 

Ibromid  Tind  Silbercyanat  (Ladenburg,  Strüve,  JB.  10,  46).  —  Durchdringend  riechende 

at.     Wandelt  sich   rasch  in  Benzylcyanurat  um.     Verhält   sich   gegen   Wasser 

ien  wie  die  Isocyanate  der  Fettalkohole. 

r  Benayloyanurat  (CyHjN.CO)^.  Bildung.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkunff 
von  Ben^lchlorid  auf  Silbercyanat  (Letts).  Entsteht  aucn  aus  Benzylalkohol  und 
litte m  Chlorcyan,  neben  carbaminsaurem  Benzyleeter  und  Dibenzylhamstoff  (CAiraizzABO, 
R 3, 518).  — Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157°  (L.).  Siedet  über  320°.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslidi  in  Aether,  leichter  in  Alkohol.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  KaU 
CO,  und  Benzylamin. 

Benaylthioharnfltoff  C8HioN,S=»NH,.CS.NH(C,H7).    Bildung.    Aus  salzsaurem 
fBoaylsmin  und  Bhodankalium  (Paternö,  Spica,  B.  9,  81).  —  Schmelzp.:  101°.    In 
WasBer  sehr  löslich. 

DibenayltliioharnBtoflfC,5H.eN,S.  1.  Symmetrischer  s-CS(NH.C7H7),.  Bildung. 
Ans  Benzylamin,  CS,  und  Alkohol  (Stbakosch,  B.  5,  696).  —  GroJGse,  vierseitige  Tafeln' 
.|kis  Alkohol).    Sdimelzp. :  114°.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
veht  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  HgO  in  s-Dibenzylharnstoff  über. 

2.  Unsymmetrischer  a-NH5.CS.N(G7H7)g.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Dibenzyl- 
rtmin  und  Rhodankalium  (Paternö,  Spica,  B.  9,  82).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
i  156—157°.    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

i  Bensylsenfol  G^HjN.CS.  Bildung.  Man  löst  Benzylamin  in  CS,  und  behandelt 
:  4lie  entstehende  Verbindung  NH(C,Ht).CS2.NH8(C7H^)  (?)  mit  Alkohol  und  HeCl,  (HoF- 

MASs,  B,  1,  201).  —  Flüssig.    Siedep.:  243°.   tliecht  nach  Brunnenkresse.   Schwerer  als 

Wasser  und  darin  unlöslich. 

Beii^yl8eleiihamBto£fC8HjoN2Se»NH,.CSe.NH(C7H7).   Bildung.  Aus  salzsaurem 

I  fienzylamin   und  alkoholischem    SelencyankaJium   (Spica,  J.  1877,   351).  —  Krystalle. 

!  fidunilzt  bei  70°  unter  Zersetzung.   Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.   Die  Lösungen 

I  lenetzen  sich  leicht   unter  Abscheidung  yon   Selen.     Mit  conc.  Salzsäure  tritt  glatte 

8piltiuig  in  Selen,  Benzylamin  imd  Blausäure  ein. 

arDibenaylBelenhariiBtoff  CjgHigNjSe  =»  NH,.CSe.N(C7H7),.  Bildung.  Aus  salz- 
wnrem  Dibenzylamin  und  Selencyankalium  (Spica,  J.  1877, 351).  —  Dünne  Prismen  oder 
3«adehi.  Schmelzp.:  150°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Zerfällt 
mit  conc.  HQ  in  Se,  CNH  und  NH(C,H7),. 

Cyanderivate  des  Benzylamins. 

Ben^ylamincyanid  C,«H,«N.  =  ^^^^•9-^^.    Bildung.     Beun  Einleitet  von 

16    18    4       c^H,NH.C:NH  ^ 

^anns  in  kalte  Benzylaminlösung  (Strakosch,  B.  5, 693).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  140°. 
vBlödidi  in  Wasser,  löslich  in.  Alkohol  imd  Aether.  Versetzt  man  die  alkoholische 
Unmg  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Salz  C1eH.gN4.2HCl  in  Nadeln  ab,  die  sich  in 
Alkohol  und  Wasser  lösen.  Beim  Erwärmen  des  (jyanids  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
entstdien  Benzyl-  und  Dibenzyloxamid. 


952  AEOM ATISCHE  REIHE. 

Benzyloyanamid  CgHgN,  =»  C,H7.NH.CN.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chk^ 
cyan  in  eine  ätherische  Lösung  von  Benzylamin  (Stbakosch  ,  B,  5, 694).  —  Platten  M 
Aether).  Schmelzp. :  33°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  AelM 
Geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Benzylhamstoff  über.  Wandelt  sich  beim  Aufftfi 
wahren  in  TribenBylmelamin  (G^H^.NH.ON),  um,  das  aus  Alkohol  in  Blattei 
krystallisirt  und  viel  höher  als  Benzylcyanamid  schmilzt  —  Salzsaures  Tribenzylmel^ 
amin  C,4B[,4Ng.2HCl  krystaUisirt  in  Nadeln  und  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leidit»' Si 
Salzsäure  und  Alkohol. 

Dibenzyleyanamid  C^gHi^N,  ==  (G,H7),N.CN.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Ohloi^ 
cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Dibenzylamin  (Limpricht,  ä.  144,  317).  —  Qrob^ 
Blätter.    Schmelzp.:  53 — 54°.   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ae^'^" 

DlbenBylguanidin  C^Hj^N,  ==  NH.CCNH.CyHr),.     Bildung.     Beim  Kochen 
salzsaurem  Benzylamin  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzyloyanamid  oder 
Einleiten  von  trocknem  Ghlorcyan  «in  trocknes  Benzylamin  (Strakosch,  B.  5,  (j95). 
Blätter  oder  Platten  (aus  Alkohol).   Schmelzp. :  100°.   Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  A 
-^  Cj5H^7N,.HCL     Blatter.     Sohmelzp.:  176°.     Schwer  löslich  in  Waswnr,   leichter   in  Alkohol 

3.  Basen  C8H,,N. 

1.  Xylidine  (CH,),.CeHg.NH,.  a.o-Xy lidin.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  nitri 
O-Xylol  (WrOBUSVSKY,  -4.207,97).  —  Barstellung.  Man  nitrirt,  durch  Digeriren  mit 
Salpetersäure  von  p-Xylol  befreites,  Theerölxylol,  reducirt  und  kocht  das  erhaltene  Xylidin  mit 
säure.  Das  Produkt  wird  destillirt  und  das  unter  310^  Siedende  gesondert  aufgefiemgen.  (Ueber 
geht  das  Acetylderivat  von  m-Xylidin  über).  Man  zerlegt  es  durch  Kochen  mit  Natron. 
Flüssig.  Siedep.:  215^  Bleibt  bei  —  20<>  flüssig.  Spec.  Gew.  =-  0,9942  bei  20«.  ; 
Salze  krystallisiren  sehr  schön.  —  CgH,jN.HCl  -f-  VjBjO.  Grofee  Tafehi.  —  CgHjjN.HN(\ 
Gro&e  Tafeln.  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  2,70  Thle.  Salz.  —  CgHjjN.H^SO^  +  2h\Bfii 
Grofse  Tafeln.  —  Bioxalat  CgHjjN.C„H,0^.     Lange,   dicke,   prismatisdie  Nadelii. 

Aoetxylid  aH,o(aH,0]N.  Tafehi  (aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp. :  131— 13« 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure;  nicht  schwer  löslich  in  Wasser.  , 

b.  Unsymmetrisches  m-Xylidin  (CH, :  GEL  :NH,  =  1 :  3  :4).  Bildung.  B« 
Eeduciren  von  a-Nitro-m-Xylol  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (Deumelandt,  A  1 
273);  aus  Dinitro-m-Xylol  durch  Ueberfuhnmg  in  a-Nitroxylol  und  Eeduktion  des  Le  . 
teren  (Tawildabow,  Z.  1870,  418).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  p-Toluidin  mit  Hol* 
geist  auf  300*^  (Hofmann,  B.  9,  1295).  Beim  Glühen  von  o-Amidomesitylensäon 
(CHgiCHjiNHjiCOjH  =  1:3:4:5)  mit  Kalk  (Schmitz,  ä.  193,  177).  —  Flüsaä§i 
Siedep. :  212^  Spec.  Gew.  ^  0,9184  bei  25'  (H.).  —  CgH^.N.Ha.  Monokline  Prismen.  S{ 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  (Schmitz).  —  (CgH,^N.HCl)j.PtCl^.  —  CgH^gN.HNO,.  Bhii»\ 
bische  Tafebi.  —  Vom  oxalsanren  Salze  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  18®  3,319  Thle. 

Derivate:  Hofmann. 

Chlorxylidin  CgBLoClN  (?).  Bildung.  Aus  a-Nitro-m-Xylol  mit  Zinn  und  Saläki 
säure,  neben  Xylidin  (Tawidarow,  Z.  1870,  419).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  89®. 

Bromxylidin  aHjoBrN(CH, :  GH- :  NH, :  Br  =  1  :  3  :  4 :  5).  Bildung.  Beim  Bio- 
miren  von  Acetxylid  (Genz,  B.  3, 225).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Sdunelxp^: 
96 — 97®.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetriscbes 
Bromxylol  (Wroblevsky,  ä.  192,  215). 

Dibromxy lidin  C8Hj»Br,N.    Bildung.    Beim  Bromiren  von  Acetxylid  (Qkn2). 

Nitroxylidin  C,H,o(NOj)N(CH8 :  CH, :  NH, :  NO,  =  1 :  3  : 4 :  5).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  Acetzyhd  (Hofmann).  Man  zerlegt  die  Acetylverbindung  dun^  Eocfaei 
mit  conc.  HCl.  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  69®  (H.);  76®  (Wroblevsky,  A 
207,  94).  Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetrisches  Nitroxylol  (Wroblevsky).  Die  Sake 
werden  durch  viel  Wasser  zerlegt. 

AcetxyUd  C,oH.,NO  =  C8H^.NH(C,H,0).  Breite,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  127®.   Leicht  löslich  in  Alkohol. 

DibromaoetxyUd  CjoH,iBr^NO  =  C8HyB5,,NH(C,H30).  Bildung.  Aus  Acet- 
xylid und  2  Mol.  Brom  (Genz,  R  3,  226).  —  Krystalle.    Unlöslich  in  Wasser. 

Nitroacetxylid  CjoHi^NjOg  ==  C8H8(N02).NH(CjjH80).  Darstellung.  Man  tragt  Acet- 
xylid -  in  eine  Mischung  von  1  ThI.  gewöhnlicher  und  5  Thln.  rauchender  Salpetenaure  eu 
(HoFMANN).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  172—173®  (H.);  180®  (Wbo»- 
LEVBKY,  Ä.  207,  93). 

Oxalylxylid  Ci^H-oNoO,  =  C,0,(NH.C8H^)j.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  oxal- 
saurem  Xylidin  auf  200—220®  (Genz,  B.  3,  227).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
204®.    unlöslich  in  Alkohol. 

XylylhamstoflF  CeH,,N20=.NH,.C0.NH(C8Hp).   Bildung.   Aus  Xyüdinsulftt  und 
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Eiüomcyanst  (Genz),  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  186^    UnlÖBlich  in  Wasser. 

DixylylhÄmBtoffC^H^oNjO^COCNH.CeHg),.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Haiustoff  mit  3  Thln.  Xylidin  (Genz).  — -  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  250^. 
9Av&  lödich  in  siedendem  Alkohol,  Benzol,  CHCLu.  s.  w. 

WxylylthiohamBtoflf  Ci^H,«N,S « CS(NH.C«H^),.  Bildung.  Aus  Xylidin  und 
C8^  (HoFMAiTN).  —  Ejystalle.  Säunelzp.:  152 — 153^  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
iMol 

Xylylsenföl  CS-N-CgH^.  Bildung.  Aus  Dixylylthioharnstoflf  und  Tfi^  (Hofmaxn). 
^  Kiystalle. 

.  Dixylylguanldin  C^BLiN,  «NH.QNH.CgH^),.  Bildung.  Beim  Behandehi  von 
iV-Dixrlylthiohamstoff  mit  alkoholischem  Ammoniiüi:  und  PbO  (Hofmann).  —  Nadeln 
4«8  Alkohol).    Schmelzp.:  156 — 158°.    Unlöslich  in  Wasser. 

c.  Symmetrisches  m-Xy lidin  (CH«:CH.  :NH,  =  1 :  3:5).  Bildung.  Durch  Re- 
idBkdon  von  symmetrischem  Nitro-m-Xylol  (Weoblevsky,  ä.  207,  95).  —  Flüssig, 
fiedep.:  220— 221«  (L  D.).     Spec.  Gew.  «  0,9935  bei  0**.  —  CgHjjN.HCl.    Lange  Nadeln. 

—  CgH^jN-HNOg.    Lange  Nadehi.    100  Thle.  Wasser  von  13°  löeen  4,66  Thle.  Salz.  —  (CgH^^N),. 

H,SO^  + ^^• 

AcetxyUd   C,oH,,NO  =  C8Hg.NH(C,H30).    Gro&e,  flache  Nadeln  (aus  Weingeist). 

elzp.:  144,5^ 

d.  Benachbartes  m-Xy  lidin  (CH, :  CH, ;  NH,  ==1:3:2).   Bildung.    Bei  der  De- 
""  ion  von  p- Amidomesitylensäure   (CH, :  NEL, :  CH, :  CO,H  =«  1:2:3:5)   mit  Kalk 

5,  Ä.  193,179).  —  Siedep.:  216°  (i.D.).  —  C8HjjN.Ha.   GroÄe,  tafelförmige,  dünne, 
line  Blättchen.'    Leicht  löslich  in  Wasser. 

I  e.p-Xy lidin  (CH3:CH3:NH,  =*  1:4:3).  Bildung.  Beim  Beduciren  von Nitro-p-Xylol 
feil  Bsenfeüe  und  Essigsäure  (Schaumann,  ä  11,  1537).  —  Flüssig.  Siedep.:  220—221°. 

-  C8HjjN.Ha  4-  H,0.  Blätter.  —  CgH^.N.HNO,.  Flache  Nadeln.  —  (C8H^,N),.H,80^. 
^-   chen.  -  (C3H,,N),.C,H,0   . 

.  Chlor.p-XyUdmC8HioOlN=-CeHja(CH3),.NH,.  Bildung.  Aus  Nitro-p-Xylol  mit 
Bbin  mid  Salzsaure,  neben  p-Xylidin  (Jannasch,  ä.  176,  55).  Blatter  (aus  Wasser), 
idunelzp.:  92— 93^  Ungemein  löslich  in  Alkohol,  Aether,.  Benzol.  —  CgH^oClN.HCl + 
W,0.  Zollange  Nadeln.  —  Das  salpeter saure  Salz  krystallisirt  in  groCsen  rhomboSdrischen 
ftWn.  —  (CgH,oClN)5.H,SO^  -f-  2H,0.  Kleine  Nadeln.  Viel  schwerer  löslich  als  das  salzsanre 
8dl.  —  (C8H^gClN),.C,H20..     Rhombische  Tafeln.     Schwerer  löslich  als  das  Sulfat. 

FitroxyUdin  C8H^„(N0,)N.  Bildung.  Beim  Behandehi  von  «-Dinitro-p-Xylol 
elzp.:  123,5**)  mit  NHj  und  BLS  (Fittig,  Ahrens,  Mattheides,  ä,  147,  22).  — 
,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  96°.  Leicht  löslich  in  siedendem 
ol.  —  C8Hi,,(N0,)N.HCl.     Lange  Nadehi,  leicht  löslich  in  Waaser. 

Am  ^-Dinitro-p-Xylol  konnte  kein  Nitroxylidin  erhalten  werden. 

AoefatyUd  C^oHiaNO  «  C8H«.NH(aH80).  Prismatische  Krystalle.  Schmelzn.: 
13&~139'.  Tragt  man  es  in  eine  Jbdte  Misdiung  von  1  Thl.  gewöhnlicher  und  5  Thln. 
luchender  Salpetersäure   ein,   so   entsteht 

NitroacetxyUd  C^oHijN.Og  =  C8H8(NO,).NH(C,HaO).  Gelbliche,  moosartige  Vege- 
tition  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  192®  (Schaümann,  ä.  11,  1538). 

OxalylxyUd  CjgHjgNjO,  =  aOj(NH.C8H9),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  oxal- 
I  «nrem  p-Xylidin  auf  125—130*  (Schaumann).  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Sub- 
1  fimirt,  o}me  zu  schmelzen,  bei  125^    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

;       Xylidinderivate   unbekannter    Constitution.    —    2C8H11N.C0CI2    (Lippmann, 

I  »mCKKB,  Ä  12,  82). 

I       NitroxyUdln  C„Hjo(NO,)N(CH3  :  CH. :  NO, :  NH.  =  1:3:4:2  oder  6).     Bildung. 

I  i>wch  partielle  Reduktion  von  Dinitro-m-Xvlol  (Schmelzp. :  93*0  (Fittig,  Ahkens,  Mat- 
THHDEB,  Ä,  147,  18).  —  Orangerothe  Nade'hi.  Schmelzp.:  123<».  Giebt  mit  Aethylnitrit 
o-Nitio-m-Xylol.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in 
WttBö  und  Alkohol.  —  CgH.^N.Oj.HCl.  —  (CgHj^NjOJj.BLSO^.  —  (CgH^^N  «OO^.C^HjO.. 
DlnitroxyUdin  C8H9(N02)Jn.  1.  Bildung.  Beun  Behandeln  von  Trinitroxylol 
(Sdundzp.:  177*^  mit  alkoholisdiem  Schwefelammonium  (BüssENiirs,  Eisenstuck,  ä. 
113, 165;  vrgl.  A.  133,  45;  144,  277;  147,  24).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  191— 192^ 
w«Big  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  Das  salzsaure  Salz  verliert  schon  an  der 
I^  alle  Saure. 

^^^2,  Bildung.    Beim  Behandeln  von  Methylxylidin  mit  Salpetersäure  (KrelIt,  B.  5, 
—  (lelblidie,  rhombische  Blattchen.    Schmelzp.:  105^ 


.  TpinitPoxyUdin   aHg(NO,),N.    Bildung.     Bei  längerem  Kochen  von  Dimethyl- 
xylidin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Krell).  —  Gelbe  Schuppen.    Schmelzp.:  115®. 
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Methy IxyUdin  C^H^gN  =  C Ja[g.NH(CH.).  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  jodwaase^ 
stoffsaurem  Dimethylanilln  auf  220—230*',  neben  Dimethyltoluidin  und  wenig  DimeUi^ 
xylidin  (Hofmann,  B.  5,  712). 

Dimethylxylidine  C,oH.ßN  =  Cj,H9.N(CH8)o.  1.  Bildung.  Aus Methybcylidin  na^ 
Jodmethyl  (Hofmann,  ä  5,  712).  —  Flüssig.    Siedep.:  196^    Spec.  Gew.  =  0,9293. 

2,  Bildung.  Aus  rohem  Xylidin  und  Jodmethyl  (Hofmann,  B.  5,  714).  —  Flüs^; 
Siedep.:  203^  Verbindet  sich  leichter  mit  Jodmethyl  als  das  erste  Dimethylzylidfi 
(Siedep.:  19ß%  \ 

3.  Nebenprodukt  von  der  Darstellung  des  Methylanilins  (Sesebcann,  M 
6,  446).  —  Lange  Nadeln  (aus  ligroin).  Schmelzp.:  87°.  Giebt  mit  Bromäthyl  eU 
durch  Alkalien  nicht  zersetzbares  Bromid  C8Hg.N(CH8),.C2H5.Br.  i 

Trlmethybcylidin.  Das  Jodür  C8He.N(C:^)8J  entsteht  aus  Dimethylxylidin  tuii 
Jodmethyl  (Hofmann).  ■ 

PhenylxyUdin  C,.HjßN  =  C8HQ.NH(CeHß).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  ea^ 
saurem  Anilin  mit  Xylidin  auf  280—300»  (Gibard,  Vogt,  Bl.  18,  69).  —  Schmelzp.:  52l 
Siedep.:  278—282°  bei  485mm. 

Tolylxylidin  Ci6H„N  =  C8Hg.NH(C7H7).  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  70 •.  Siedep.« 
298—302°  bei  487  mm  (Girard,  Vogt). 

Dixylylamin  CigHioN  =  NH(C8Hp2-    Bildung.     Beim  Erhitzen  von  Xylidin 
salzsaurem  Xylidin  auf  ^80—300°  wurden  zwei  Dixylylamine  erhalten,  die  den 
chen  Siedepunkt  (305  —  315°)  zeigten,  und  von  denen  das  eine  flüssig  war,   das  aii( 
krystaUisirte  und  bei  162°  schmmz  (Vogt,  Girard).  . 

XylylcarbaminBäureeater  CiiR^NOg  =  NH(C8H9).CO,.aH5.  Bildung,  Am 
Chlorameisensäureester  und  Xylidin  (Hofmann,  B,  3,  657).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  56l^ 
Giebt  beim  Destilliren  mit  PsOg: 

XylyliBocyanat  CO.N.CgHg.    Flüssig.    Siedep.:  200*. 

Xylidin  und  Chloral  verbinden  sich  zu  q8H..Cl3N,  =  CCVCH(NH.C^ 
(Wallach,  J.  173,283).  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  95—99°  Schwer  löslich  in  Alke 
leicht  in  Aether. 

2.  AmidoäthylbenBOle  C2H5.CeH4.NH2.  a.o-AmidQäthylbenzol.  Bildung..^ 
der  Reduktion  von  o-Nitroäthylbenzol  (Beil8TEIN,  Kuhlbero,  A.  156,  106).  —  Flüflsigl! 
Siedep.:  210— 21P.    Spec.  Gew.  =-  0,983  bei  22°.  —  C„H,jN.HNO,. 

AcetylamidoathylbenBol  C.oHjgNO  =  C8H8.NH(C,H80).  Siedep.:  304— 305 •.  hl 
Wasser  leichter  löslich  als  die  p- Verbindung. 

b.  p-AmidoäthylbenzoI.  Bildung.  Bei  der  Beduktion  von  p-Nitroäthylbcmtf 
(Beilstein,  Kuhlberg);  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Aethylanilin  auf  3(X) — 330*  (H(*J 
MANN,  B.  7,  527).  —  Flüssig  Siedep.:  213— 214 ^  Spec.  Gew.  =0,975  bei  22". -h 
CgHijN.HCl.  —  (CgH^^N.HCl)2.PtCl^.  —  CgHj^N.NHOg.  —  Das  charakterißtische  Sulfat  U 
sdiwer  löelich. 

Trijnethylamidoäthylbenzoljodijd  Cj^H^aNJ  =  C8H9.N(CH8)3 J  enteteht  bei  anhiX- 
tendem  Behandeln  von  Amidoäthylbenzol  mit  Jodmethyl  (Hofmann). 

AcetylamidoathylbenBol  Cj^H^gNO  =  C8Hg.NH(C,H80).   Kleine,  sehr  feine  NadeliL 

Schmelzp.:  94^    Siedep.:  315—317 ^ 

3.TolyhnethylamiiiCH,.CgH^.CH2.NH2.  a.m-Tolylmethylaminm.  Bildung.  Ente 
steht,  neben  Di-  imd  Tritolylmethylamin,  Ineim  Erhitzen  von  Tolylchlorid  CH,.CeH^.CH,fl 
(S.  819^  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  116  <>  (Pieper,  ä.  151, 129).  Der  RöhreninhaH 
wird  aMltrirt  (ins  Filtrat  geht  nur  ein  Theil  des  Tritolylmethylamins  über)  undd» 
Ungelöste  mit  Wasser  übergössen,  wobei  Tritolylmethylamin  zurüdcbleibt,  während  Moixh 
und  Ditolymethylamin ,  an  HCl  gebunden,  in  Lösung  gehen.  Beim  Verdampfen  der 
wässrigen  Lösung  krystallisirt  zuerst  salzsaures  Ditolylmethylamin.  —  Stark  nach  Harings^ 
lake  riechendes  Oel.  Siedep.:  196*^.  Leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Ziät 
begierig  CO,  an.  —  GgH^iN.Ha.     Nadehi.     Schmelzp.:  185°.  —  (C8HiiN.Ha),.PtCl^. 

Ditolylmethylamin  CieHi.N«(CH3.C«H4.CH,)j.NH.  Nach  H&ringslake  riechend« 
Oel.    Leichter  als  Wasser  und  aarin  unlöslidi.    Zersetzt  sich  über  210  ^ 

(C8He),NH.HCl.  Nadeln.  Schmel«p.:  198^  Schwer  lödich  in  kaltem  Wasser.  —  (CgH,», 
NH.HBr.     Schmelzp.;  195— 196 '^. 

Tritolylmethylaanin  C-^HL^N  «  (CH3.C6H..CH2)oN.  Oel.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Weingeist,  r^iait  flüchtig.  Wird  von  Bromwasser  in  Toluylsaurealdehyd 
und  Ditolylmethylamin  zerlegt.  —  (C8Ha)3N.Ha.  Nadeln.  SchmelBp.:  212  •;  203— 204* 
(Janasch,  *'^.  142,  303).     Unlöslich  hi  Wasser  und  Aether,   schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
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JsfiUl  beim  Erlkiteen  im  trocknen   Salxsäurestrome  in  Tolylchlorid  und  Ditolylmethylamin.  — 
;P^yf.HNO,,     Schmehp.:  122  <*  (Janasch). 

b.  p-Tolylmethylamin.    Bildung,    Beim  Behandeln  p-Toluylthiamid  CHa.OgH^. 
C85H,,  in  afkoholischer  Losung,  mit  Zink  und  Salzsäure  (Pateknö,  Spica,  B.  8,  441). 

4  FlienylS.th.7lami2i  CgH^.CH^.CEL.NlL.    Bildung.    Beim  Behandeln  einer  alkoho- 

hen  Lösung  von  Benzylcyanid  Cgl^.CH^.CN  mit  Zink   und  Salzsäure  (Bernth8EN> 

184,  304;  Spica,  J.  1879,440).    Aus  Amygdalin,  Hydrocyanbenzaldehyd  2aHeO.HCN 

,  PrcciNi,  B,   12,  1700)   oder   rohem   EirscUorbeeröl  mit  Zink  und  Salzsäure 

,  Ä  12,  297).  —  Flüssig  (FiLirn,  Piccini,  ä  12,  1308).    Siedep.:  193  •^  (Spica). 

lieh  löslich  in  Wasser,  äiSserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Zieht  00^  an.  — 

^alzsaure  Salz  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Styrol  CgHg,  Salmiak  und 

tmes  Diphenyläthylamin  (CeH5.CH,.CH,),.NH.HCl  (F.,  P.). 

CgH^jN.HCl.    Blätter  oder  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).    Schmelzp.:  217**(F).    100  Thle. 
Yon  14®  lown  79,5  Thle.  Sah  (F.,  P.,  Ä,  12, 1700).  —  (C8H^iN.Ha)jj.Pta^.    Wenig  löslieh 
aedendem  Wasser,   leichter   in    heÜsem  Alkohol.  —  Das  Carbonat    schmilzt   bei  87 — 88** 
CA);  101—104®  (F.,  P.,  Ä  12,   1700). 

Aethylphenylfithylamin  a^HjcN  =- C8H^.NH(C,H5).   Bildung.    Das  bromwas- 

rstoffsaure  Salz  (CgHj.NH.C,H,).HBr  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Bromäthyl  zu 

—  Lösung   von   Phenyläthylamin   in  CHClg   aus  (Bernthsen).     Es  krystallisirt   in 

1  Tafeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  —  Das  freie  Aethylphenyl- 

hylamin  krystallisirt  in  Blättchen.  —  (CQHe.NH.C,H5.Ha),.PtCl^. 

'pheiiylätliyUiarnstoflfC9H„N.0  =  NH,.C0.NH(aiL).   Prismen.  Schmelzp.:  112*. 
"it  löslich  in  heilsem  Wasser  ima  Alkohol  (Spica,  j.  1879,  441). 

Diphenylätliylamiii    C^H^gN  =  NH(CeHA.    Bildung.     Entsteht,   neben   Mono- 

Tdphenyläthylamin,  beim   Behandeln  von   Benzylcyanid   mit   Zink   und  Salzsäure 

CA,  J.  1879,  440).    Das   salzsaure  Salz   entsteht   bei   der   trocknen  Destillation   von 

Urem    Phenyläthylamin.      2C8H^.NH,.Ha  =  (C,H3),NH.HC1  +  NH^Q   (Fileti, 

m,  Ä  12,  1308).  —  Flüssig.     Siedet  unter   gewöhnlichem   Druck  oberhalb   360°. 

.:  335—337«  bei  603  mm  (S.).    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.   —   Das  salzsaure 

li  bildet  perlmutterglänzende  Schüppchen.     Schmelzp.:  260°  (S.);  265°  (F.,  P.).     Löslich  in 

TUn.  Wasser  von  14*  (F.,  P.,  Ä  12,  1700).  —  (CjgH^gN.Ha),.PtCl^.     Orangegelb. 

Diphenyläthylhamfltoff  a,H,oN„0  =  NH,.CO.N(C8H9)2.     Prismen.     Schmelzp.: 
1<»-109°  (Spica). 

Tziplienyläthylamiii  C-^Hj^N  =«  N((1H9),.  Bildung.  Entsteht,  neben  Mono-  und 
Sii]^eDyläthylamin,  beim  Behanaeln  von  Benzylcyanid  mit  Zink  und  Salzsäure  (Sfica, 
•T.  1879,  440).  Zur  Trennung  fällt  man  die  alkoholische  Lösung  der  salzsauren  Salze 
dkr  3  Basen  fraktionnirt  mit  Aether.  Erst  fällt  das  Sdz  der  sekundären  und  zuletzt 
iiB  der  tertiären  Base  aus.  —  Oel.  In  Wasser  sehr  wenig  löslich.  —  Cj^Hj^N.HCl. 
Nadehi;  Schmelzp.:  137—138°. 


4  Baien  CAsN. 

I  1.  Keaidüi  (CHACgHj.NHJCHa:  CHg :  CH,  :  NH,  —1:3:5:6).  Bildung.  Bei 
^Reduktion  von  ifitromesityien  (Fittig,  Storer,  ä,  147,  3).     Beim  Erhitzen   von 

Trime^lanilinjodür  im  Bohr  auf  335°  (Hofmann,  B.  5,  715;  8,  61).     C6H6N(CHA. 

J  =- q,H,(CH,),.NH,.HJ.  —  Flüssig.  Siedep.:  229— 230° (Ladenbtog ,  A  179, 172);  227° 
I  fflOavERMANTT,  LiEDOUX,  Ä  8, 58).  Spec.  Gew.  =  0,9633  (Hofmaitn).  —  Salze:  Fimo, 
[  CTOlffiR,  ^  CgHjjN.Ha.  Säulen.  —  (CeH^3N.HCl)2.SnCl,.  Schwer  lösliche  Nadehi.  —  (C^Hj^N. 
I  HCl),.PtCl^.  Kaum  lösüch  in  heüsem  Wasser.  —  (CeH^3N)2.C,H,04.  Blättchen,  schwer  löslich 
i  in  kaltem  Wasser.     Lässt  sich  nicht  unzersetzt  aus  Wasser  umkrystallisiren. 

Kitromealdin  CLHio(NO,).NHj.  Bildung.  Bei  derEeduktion  von  Dinitromesitylen 
;  mit  alkoholischem  Scnwefelammonium  (Maule,  ä.  71,  137);  beim  Nitriren  von  Acetyl- 
megidin  und  Zerlegen  des  gebildeten  Acetylnitromesidins  mit  rauchender  Salzsäure  im 
,  Bohr  bd  150—160°  (Ladenbübg,  ä.  179, 165;  Biedermann,  Ledotjx,ä  8, 58).  —  Gold- 
gelbe :Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  73—74°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  pd 
Aether.  Bleibt  beim  Kochen  mit  iJatronlauge  unverändert.  Giebt  mit  Aethylnitrit 
Nitromesitylen.  —  Salze:  Matjle.  —  CgH^^N^O^.HCl.  Farblose  Nadeln.  VerUert  beim 
Behandehi  mit  Wasser  Säure.  —  (CgH^,N,0,.HCl),.Pta4.  —  {C^n^^l^^O^\FO^.  Orangegelbe 
Blatter. 

I>ixLltroiiiieBidinCoH,(NO,)2.NH,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trinitromesitylen 
Alt  alkoholischem  Schw^elammonium  (Fettig,  A.  141, 138);  beim  Behandeln  von  Acetyl- 
mtromeBidin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Ladenbxjkg,  ä.  179,  167).  —  Glänzende,   gelbe 
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Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  193 — 195^.  So  gut  wie  unlöslich  in  siedendem  Wasaer, 
ziemlich  löslich  in  heüsem  Alkohol.  Giebt  mit  Aethylnitrit  Dinitromesitylen.  Verbindet 
sich  mit  starken  Säuren  (löst  sich  in  oonc.  Salzsäure),  die  Salze  werden  aber  durch  Wasser 
sofort  zersetzt 

DimethyhneBldin  CijHi7N=^Hi,.N(CH8]l.  Bildung.  Aus  Mesidin  und  Jod- 
methyl (Hofmann,  Ä  5, 718;  vergl.  Hofmann,  Martius,  jB.4,  747).  —  Flüssig.  Siedep.: 
213—214°.    Spec.  Gew.  =»  0,9076.    Verbindet  sich  selbst  bei  150°  nicht  mit  JodmethyL 

—  (C,iH„N.HCl)j.PtCl^; 

Acetylmesidiji  C,^,aNO  =«CeHii.NH(aHjO).  Breite  Prismen  (aus  Alkohol).  - 
Schmelzp.:  216 — 217°.  BuDÜmirt unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  io 
hcdfsem  (Ladenburg;  Biedermann,  Ledoux). 

AcetylnitromeBidin  C^^Hj^NjO,  =»  (lHio(NOs).NH(aHgO).  Bildung.  Beini  Ver- 
setzen einer  Lösune  von  Acetylmesidin  in  Eisessig  mit  rauchender  Salpetersäure  (Bibdeb- 
MANN,  Ledoux)  oder  beim  Behandeln  von  Acetylmesidin  mit  reiner  rauchender  Salpeter- 
säure, welche  mit  etwas  gewöhnlicher  Säure  verdünnt  ist  (Ladenburg).  —  Seideglänzoide 
Nadeln.  Schmelzp.:  19r  (L.);  186—188°  (B.,  L.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  redendem 
AUcohol.  Löst  sich  in  rauchender  Salzsäure  und  wird  daraus  nicht  durch  Wasser,  sondern 
nur  auf  Zusatz  von  NH,  ausgeschieden.    Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert. 

Aoetyldmitpomesidin  CiiH^NgOs  =  C9He(N0,),.NH(CjH,0).  Darstellung.  Hau 
lost  Acetylnitromesidin  in  einem  Gemisch  von  1  Vol.  rauchender  Salpetersäure  und  l^L  VoL 
conc.  Schwefelsäure  (Ladenbubg).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  275^^.  Lösüch  in  20  Thln.  sieden- 
den Alkohols.  Wird  von  rauchender  Salzsäure,  bei  160**  im  Eohr,  in  Dinitromesidin  und 
Essigsäure  gespalten. 

2.PBeudooumidin(Amido-a-Trimethylbenzol)  (CHA.(1H,.NEL(CH,  :  CH,  :  CH, : 
NH[,  =^1:3:4:6).    Bildung,    Aus   Nitropseudocumol  CeH!,(CH,),.NO,    mit   Zinn    und 
Salzsäure  (Schaper,  Z.  1867,  13).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.;  62®. 
C^HjgN.HCl.  —  (C9HjL3N.Ha)j,.SnCLj.     Blattchen. 

Nitrocumidin  C^H-^NjO,  =  C9H,.(N0,)N.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trinitro- 
Pseudoctunol  mit  alkoholischem  Schweielammonium  (Fittig,  Laubinger,  ä.  151,  262). 

—  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  137^  Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leidit 
in  Alkohol.  —  CgH^^NjOj.HCl.  Quadratische  Tafeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
(C9H^,N,0j)j.H,S0^  +  H,0.     Blättchen.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

3.  Ciimidin  (Amidoisopropylbenzol)  CgHj.CgH^.NH!,.  Bildung.  Bei  der  Re- 
duktion von  Nitrocumol  C8Hy.CeH^(N02)  (aus  Cuminsäurecumol)  (Nicholson,  A.  65,  58). 

—  Flüssig.  Erstarrt  im  Kätqgemisch  zu  viereckigen  Tafeln.  Siedep. :  225°.  Spec  (Jew.  =« 
0,9526.  —  CgHj.N.HCl.  —  CßHjgN.HNOj.  —  (C9Hj3N),.H,SO^.  Wenig  löslich  m  Wasser,  viel 
leichter  in  Alkohol.  —  (CgHj,N.HCl)3.PtCl^.  Gelbe  Naddn  (aus  Wasser).  Lost  sich  in  wenig  Al- 
kohol, die  Lösung  scheidet  nach  einigem  Stehen  rothe  Oeltropfen  ab. 

Cyanid  CjoHigN^«  (C9H,gN)..(CN),.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyangas  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  Cuiniain  (Hofmann,  ä.  66,  145).  —  Lange  Nadeln.  —  Das 
salzsaure  Salz  des  Cyanids  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Nitrocumidin  aH,,N,0,  =  0^11^,(^0^)^.  Bildung.  Beim  Behandebi  von  Dinitro- 
cumol  mit  alkoholischem  ^chwefelammonium  (Cahours,  J.  1847/48,  665).  —  Grelbliche 
Schuppen.    Schmilzt  unter  100^    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

aHj,N,Oj.HCl  +  V,H,0.  —  (C9H„N.0,),.H,S0^  +  H,0. 

an  isomeres  (?)  Cumidin  CgEL.CeH^.NH,  entsteht,  neben  anderen  Baflen,  beim  Er- 
hitzen von  salzsaurem  Anilin  mit  Holzgeist  auf  300°  (Hofmann,  Martius,  B.  4,  747) 
oder  von  (käuflichem)  salzsaurem  Xylidin  mit  Holzgeist  auf  250 — 300°  (Hofmann,  B.  13, 
1730).  —  Flüssig.  Siedep.:  225—226°.  Wird  zur  DarsteUung  eines  Ponceau-Farbstoffes 
benutzt.  —  [C9Hj^.N(CH3),Cl],.PtCl^.  —  C9H^iN(CH3)gJ  (Hofmann,  Martius.) 

ö.  Basen  C^oH^jN. 

1.  Cymidin  (Amido-p-Methvlpropjrlbenzol)  CH3.CeH8(C,H,).NH,.  Bildung. 
Bei  der  Eeduktion  von  Nitrocymol  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (Barlow,  A.  98,  248). 
Da  kein  homogenes  Nitrocymol  verwendet  wurde,  so  beziehen  sich  Barlow's  Angaben 
offenbar  auf  ein  Gemenge  zweier  isomeren  Basen.  —  Flüssig.    Siedep.:  250°. 

C,oH,5N.HCl.  —  (CioHj5N.HCl),.PtCl^. 

2.  Cumylajnin  CgHy.CeH^.CH^.NH,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Di-  und  Tricumyl- 
amin,  beim  Erhitzen  von  Gumylchlorid  0,H7.CeH4.CH,Cl  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
100°  (Bossi,  A.  Spl.  1,  141).  Beim  Behandeln  einer  idkoholischen  Lösung  von  Thiocumin- 
amidOgHy.CgH^.CS.NH,  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Czümpelik,  f. 
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2, 185).  —  Flüssig.   8iedet  bei  280^  unter  theilweifier  Zersetzung.   Fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslieh  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.    Zieht  CO,  an. 

Das  salzsaare  Salz  bildet  perlmutterglanzende,  rhombische  Blättchen.  —  (CjgHj^N.HCl),. 
Ptd^.    Unloalich  in  Wasser  (Oz.) ;  ziemlich  loslich  in  siedendem  Wasser  (R.) ;  löslich  in  Alkohol. 

Dimethyloumylamin  Ci^HjgN  «  C^oHia.N(CHg)j  (?).  Bildung.  Au8Cumylamin(?) 
und  Jodmethyl  (Hofmann,  Marttus,  B.  4,  747). 

Dicumylajnin  Cj^Hj^N  =  NH(C,oHig),.  Bildung.  Aus  Cumylchlorid  und  alkoho- 
lisdiem  Ammoniak  (Bossi)  (S.  Cumylamin).  Das  Produkt  der  Einwirkung  wird  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt.  Hierbei  bleibt  freies  Tricumylamin  ungelöst. 
Aus  der  wässrigen  Losung  krystallisirt  zunächst  salzsaures  Dicumylamin,  dann  das  lösUchere 
salzsaure  Cumylamin.  —  Dicumylamin  ist  flüssig.  Siedet  über  300^  imter  Zersetzung.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  salzsaure  Salz  k^staUisirt  in 
Nadeln.    Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in.  Alkohol. 

Tricumylamin  CgoH^^N  =  {ß^^B^^^.  Bildung.  Aus  Cumylchlorid  und  NH,.  (S. 
Dicumylamin).  —  Rhombische  Blätter,  »chmelzp. :  81—82*.  Unlöslich  in  Wasser,  etwas 
losKch  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  und  in  Aether.  Reasirt  nicht  alkalisch.  — 
Das  salzsaure  Salz  bildet  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Wasser  lösen,  aber  leicht  in 
Alkohol.    Das  Platindoppelsalz  ist  eine  zähe,  schwer  krystallisirende  Substanz. 

CuniylhapnBtoffCiiHieN,0=»NIL.CO.NH(CioH,3).  Bildung.  Aus  Cumylisocyanat 
C,^Hi,.N.CO  und  Ammoniä  (Raab,  Ä  8,  1151).  —  kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  133^ 
Leidit  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser. 

PhenylcumylhamBtoflf  C„H,oN,0  =  NH(CJH5).CO.NH(CioHi3).  Bildung.  Aus 
Cumylisocyanat  und  AniUn  (Raab).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp-:  146^  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

DioumylliamBtoff  CL^H^gN^O  =  CO(NH.C.oHig)j.  Bildung.  Aus  Cumylisocyanat 
und  Cumylamin  (Raab,  Ä  10,  52).  —  Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  122^ 

Comylisocyanat  C-H^.N.CO.  Bildung.  Aus  CJhlorcumyl  C^qH-^-CI  (durch  Behandeln 
von  Cuminalkohol  mit  HCl  bereitet)  imd  Silbercyanat  (Raab).  —  Wurde  nicht  frei  von  . 
Cumylcyanurat  erhalten. 

Dicmnylthiohapnatoflf  Cjj^HjgNjS  =*  CS(NH.CioHiA.  Bildung.  Aus  Cumylsenf öl 
und  Cumylamin  oder  aus  Cumylamin,  CS,  und  Alkohol  (Raab,  B.  10,  53).  —  Nadeln. 
Sdunelzp.:  128®. 

CumylsenlSl  CuttaNS  =»  C10H18.N.CS.  Bildung.  Man  mengt  1  Mol.  CS,  mit 
2  Mol.  Cumylamin  und  behandelt  das  Produkt  mit  Sublimat  (Raab).  —  Schwach ,  aber 
deutlich  nach  Senf  riechende  Flüssigkeit.    Siedet  nicht  unzersetzt  bei  245—270^. 

«.  Basen  C^^H^N. 

1.  AmidoamylbenBol  C<H,..CgH..NHL.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Amylanilin  auf  300— 340«  (Hofmaijn,  B.  7,  529).  CeH5.NH(C5HJ.HCl  =  CjH,,.C,H^. 
NH,Jia  —  Flüssig.    Siedep.:  260— 265^  —  (C.,H„N.HCl),.PtCl^. 

Trimethylamidoamylbenzoljodid  C^^H^^lS J  =  C6H„.CgEL.N(CH5),J  entsteht  bei 
Anhaltendem  Behandeln  von  Amidoamylbenzol  mit  Jodmethyl  (Hofmann). 

2.  AmidopentamethylbeiiBol  (?)  CQ(CH3)g.NH,  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  vou 
Tiimethylanilinjodid  CeH5N(CH3)gJ  auf330^  neben  andern  Basen  (Hofmann,  B,  5,  721). 
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Die  Sulfona&uren  der  aromatischen  Basen  entstehen  beim  Erhitzen  der  Basen  mit 
raachender  Schwefelsaure  oder  bei  der  Reduktion  der  nitrirten  KohlenwasserstofiTstdfon- 
warn  mit  Schwefelammonium.  Im  eristeren  Falle  erfolgt  der  Eintritt  des  Schwefelsäure- 
lÄtes  imter  denselben  Bedingungen  wie  der  Eintritt  von  Chlor.  Gleichwie  beim  Chloriren 
^  Anilin  zunächst  p-Chloranilin  entsteht,  so  wird  auch  beim  Erhitzen  von  Anilin 
mit  rauchender  Schwefelsaure  p-Anilinsulfonsäure  gebildet. 

Statt  die  freien  Basen  mit  Schwefelsaure  zu  erhitzen  empfiehlt  es  sich,  nach  Limpright 
(Ä  7,  1349),  eine  Lösung  von  äthylschwefelsaurem  Kalk  (CjHg.SOJ^Ca  mit  der  Oxalsäuren 
Btte  zu  fallen,  die  Lörang  der  ätherschwefelsauren  Base  zu  veraunsten  und  den  Rück- 
stand allmähheh  bis  auf  200°  zu  erhitzen.  Das  Zurückbleibende  wird  aus  Wasser  um- 
SBtalhsirt  Es  bilden  sich  nur  wenig  Nebenprodukte.  —  Will  man  Nitrosulfonsäuren 
udren,  so  übersattigt  man  dieselben  mit  NH,  und  leitet  so  lange  H,S  ein,  als  noch 
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Temperatureriidhun^  eintritt.  Man  verdunstet  zur  Entfernung  des  SchwefeUmmoninma, 
filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  säuert  stark  mit  Salzsäure  an  (Lqcpkicbt, 
Ä,  177,  79). 

Die  Amidosulfonsäuren  krTstallisiren  meist  gut.  Sie  röthen  sich  leicht  an  der  Luft, 
lösen  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  gar  nicht  in  Weingeist  und  Aether.  Bei  starkem 
Erhitzen  zersetzen  sie  sich,  meist  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Sie  verbinden  sich  mit  Basen 
aber  nicht  mit  Säuren.  Gregen  salpetrige  Säure  verhalten  sie  sich  dem  Anilin  analog.  Bd 
der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  erfolgt  leicht  Substitution,  wobei  zuweilen  &a 
TTieil  des  Chlors  oder  Broms  an  die  Stelle  des  Schwefelsäurerestes  (SOgH)  tritt. 

1.  Sulfonsäiiren  des  Anilins. 

1.  AnUinsulfonBäuren  CgH^NSOg  «  NHj.CeH.-SO^H.  a.  o-Anilinsulfonsfiurc 
NHj.CqH^.SOsH  -f-  YaHa^*  Bildung.  Bei  der  Keduktion  von  o-NitrobenzoLsulfonsäiffe 
(LiMFRiCHT,  Bebndsen,  il.  177, 98);  aus  nitrirter  m-Brombenzolsulfonsäure  durch  Reduktion 
und  Elimination  des  Broms  (Thomas,  A.  186,  128).  —  Bhomboedrische  Krystalle  (wasser- 
frei) oder  vierseitige  Säulen  (mit  V«  H^O).  100  ccm  der  wässrigen  Losung  halten  bei  7* 
1,060  g  wasserfreie  Säure;  bei  21«  1,660  Thle.  (Thomas);  bei  IV  1,310  Thle.  (BAJaoLUASS, 
Ä.  186,  309).  Die  Lösung  des  Baryumsalzes  giebt  mit  Bromwasser  einen  NiedersdJag 
von  dibromanilinsulfonsaurem  Baryum  imd  Tribromanilin.  —  K.CgHgNSOj  -|-  Vj^^  (Bahl- 
MANN).  —  Ba.Ä,.  Schiefe,  vierseitige  Säulen  (L.,  B.);  hält  nach  Thomas  2H,0.  —  Pb.A,  -|-  V2^^- 
Sechsseitige  Blättchen.    100  ccm  wassriger  Lösung  halten  bei  6^  3,508  g  wasserfreies  Salx  ^,  B.). 

—  Ag.A.     Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Bahlmann). 

b.  m-Anilinsulfonsäure  NHg.CeH^.SOjH  +  lVsHgO.  Bildung,  Bei  der  Eeduktion 
von  m-Nitrobenzolsulfonsäure  (Laurent,  f.  1850,  418;  Schmitt,  ä,  120,  164).  —  Ver- 
halten: Berndsen,  A  177, 82.  —  Ejystallisirt  wasserfrei  in  lansen,  feinen  Nadeln.  Beam 
langsamen  Verdunsten  entstehen  monokline  Prismen,  die  l7,HgO  halten.  100  ocxa 
wässriger  Lösung  halten  bei  7°  1,276  g  wasserfreier  Säure  (B.).  1  Thl.  Säure  lost  sich 
in  68  Thln.  Wasser  von  15^  (Schmitt).   Giebt  mit  Chromsäuregemisch  (Meyeb,  Stübkr, 

•  Ä,  165,  168)  oder  mit  Braimstein  tmd  Schwefelsäure  kein  Chmon.  Bromwasser  erzengt 
Di-  und  Tribromanilinsulfonsäure,  aber  kein  Tribromanilin  (Unterschied  von  der 
p-Säure).  Ueberschüssiges  Brom  oder  Chlor  geben  Brom-  oder  Chloranil  (BEÖEruBTS,  A. 
181 ,  209).    Beim  Austausch  von  N£[,  gegen  Br  entsteht  m-Brombenzolsulfonsäure. 

Ba(CeHgNS03)j  +  6HjO.  Kleine  Säulen,  leicht  lösUch  in  Wasser.  —  Pb.A,.  Sechasötige 
Prismen.     100  ccm  wässriger  Losung  halten  bei  6®  2,600  Thle.  Salz. 

Amid  NBLg.CgH^.SOg.NH,.  Bildung.  Aus  demAmid  der  m-Nitrobenzolsulfonsäure 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Limfbicht,  ä,  177,  72).  —  Blättrige  Krvstalle, 
Schmelzp.:  ISö*'. 

c.  p-Anilinsulfonsäure  (Sulfanilsäure).  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Säuxe- 
anüiden  (Oxanilid,  Formanilid)  mit  conc.  Schwefelsäure  (Gerhardt,  ä.  60,  310);  beim 
Erhitzen  von  Anilin  mit  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (Bucktok,  Hofmaj^n,  A. 
100,  163).  Aus  Anilin  und  Aethylschwefelsäurechlorid  (C2HßO).S02a  (Wenghöffer, 
J.  pr.  [2]  16,  454).  p-Phenolsulfonsaures  Anilin  zerfäUt  bei  der  Destillation  in  I^enol 
und  p-Anilinsulfonsäure  (Pratesi,  B.  4,  970;  Kopp,  B,  4,  978).  Bei  der  Beduktion  von 
p-Nitrobenzolsulfonsäure  (Limpright)  ;  beim  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  schwef ligsaurem 
Ammoniak  imd  absolutem  Alkohol  (Smit,  B.  8,  1442;  vrgl.  Hilkenkamp,  A.  95,  86). 

—  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  ätherschwefelsaurem  Anilin  (s.  S.  957)  (Limpricht,  A. 
177,  80).  —  Bhombische  Tafeln,  die  sehr  rasch  verwittern.  Krvstallisirt  aus  ein- 
prooentigen  Losungen  mit  2H«0  in  monoklinen  Kiystallen  (Laar,  «/.  pr,  [2]  20,  246). 
100  ccm  wässriger  Losung  halten  bei  6®  0,592  g  wasserfreie  Säure  (Limpricht,  A,  177, 
76) ;  1  Thl.  Säure  löst  sich  m  182  TWn.  Wasser  von  0""  (Schmitt,  A.  120, 134).  Sehr  beständie. 
Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert;  entwickelt  erst  beim  Schmelzen  mit  Kau 
Anilin.  Bromwasser,  zur  Losung  des  Baryumsalzes  gefugt,  giebt  einen  Niederschlag  von 
dibromanilinsulfonsaurem  Baryum  und  Tribromanilin.  Starke  Säure:  die  Alkalisake 
reagiren  neutral.  Beim  Austausch  der  NH,-Gruppe  gegen  Chlor  entsteht  p-Chlorbeoural- 
sulfonsäure  (Goslich,  A,  180,  106),  ebenso  erhält  man  p-Brombenzolsulionsäure  beim 
Austausch  von  NH,  gegen  Brom  (Meyer,  A.  156,  291;  159,  3;  Gk>SLiCH,  A,  180,  95). 
Vom  Chromsäureg^isä  wird  p-Anilinsulfonsäure  zu  Chinon  C^H^Oj  oxydirt  (Meter, 
Ador,  A,  159,  7).  Vollständiger  gelingt  diese  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefel* 
säure  oder  mit  freier  Chromsäure  (Schrader,  B.  8,  759),  Mit  KMnO^  entsteht  Ajso- 
benzoldisulfonsäure  (Laar,  J.  pr.  [2]  20,  264).  —  Mit  Aethylnitrit  entsteht  Benzolsulfon- 
säure;  salpetrige  Säure  und  Wasser  geben  Phenolsulfonsäure. 

Salze:  Gerhardt;  Laar.  —  NH4.CeH^NS08  + lVjH,0  (L.).  Bhombische  Prismen.  — 
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NtJL+2H,0.  Rhombische  Tafeln  oder  Blätter.  —  K.S. +  17,11^0  (L.).  Schwer  lösUch  in 
AlkohoL  —  ^'-^  +  SVjHjO.  Rhombische  Prismen  (L.).  —  Cu.A,  -j"  4H,0,  Schwarzgrüne 
Primen.  —  Ag.A  —  Anilinsalz:  CeH^N.(CeH7NS0g),  (Laar). 

PhosphÄiiüidsulfonB&ure  SO^H. CeH.. NH. POsH,.  Das  Chlorid  dieser  Säure 
CA^'SPOaCl,  =*  SO,Cl.aH..NH.POCL  erhält  man  aus  der  p-Anilinsulfonsäure  und  PCI5 
(Laab,  J,  pr.  [21  20,  250).  SOgH.CßH.JNH,  +  PCl^  «  CeHgNSPOaCls  +  2Ha.  ~ 
£s  bildet  kleine,  kömige  Kry stalle,  die  bä  158^  schmelzen  und  sich  in  Benzol,  Aether 
und  heiJsem  Chloroform  lösen. 

Keihylester  C^H,  NSPO«  =  CH30.SO,.C6H,.NH.PO(OCHg),.  Bildung.  Aus  dem 
Chlorid  und  Holzgeist  (Laar).  —  Kleine  Schuppen.    Schmelzp.:  114"^. 

Aethyleatep  C^^H^oNSPOe  =  C,H,O.SO..CeH,.NH.PO(OC,Hp,.  Längliche,  schief- 
wiDklige  Blattchen.  Scnmelzp.:  102^.  Zerfäut  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Alkohol, 
Anilinsul fonsaure  und  Aetherphosphorsäuren  (Laah). 

ThiocapbanüBulfoiiBäureaJihydrid  C^H^NSjO,  ==  CeH*^?^  f  ^-  Bildung.  Aus 

Phenylsenföl  imd  SO,  (Maoatti,  All,  2267).  CeHjN.CS  +  SO.  =qÄjN8,08.  —  KnrstaUe 
(aas  Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180 — 183®.  Unlöslicn  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Eisessig.  Leicht  löslich  in  siedendem  Benzol,  CHCI3,  Nitrobenzol.  Unlöslich  in 
Säuren  und  AÜkalien.  Wird  durch  Alkalien  leicht  entschwefelt.  Zerfällt  mit  Wasser, 
im  Rohr  bei  100°,  in  H,S,  CO,  und  p-Anilinsulfonsäure. 

2.  AnüindiflulfonBauren  CJff^NSjOg -=  NH^.CßHgCSOaH)^  a.  Anilin-o-Disulfon- 
«äure  (?)  CeH,NS,0e+4H,0(NII, :  SOgH :  SO^H  =  1:3:4)  (?).  Bildung,  Bei  vierstündigem 
Eilutzen  von  m-Anilinsulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  180°  (Drebes,  S.  9, 
552;  Zaitdeb,  A,  198,  21).  —  Rhombenoktaeder.  In  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
lodich.   Geht  durch  Aethylnitrit  in  Phenetoldisulfonsäure  C,H5.0CqH3(S0sH),  über. 

Salze:  Zander.  ~  (NHj^.CeHjNSjOg  +  H,0.  —  K,.Ä  +  H,0;  —  KH.A.  —  BaA  + 
1\;H,0;  halt  1H,0  (D.);  —  Ba(H.Ä),  + '/^H^O  (?).  100  g  wässriger  Lösung  von  8°  halten 
2,9682  g  trocknes  Salz.  —  PKÄ-j-H^O;  —  P^HÄ),. 

b.  cc-Anilin-m-Disulfonsäure  C^H-NSjOg  +3H2O.  Bildung.  Bei  der  Reduktion 
von  o-Nitio-m-Benzoldisulfonsäure  mit  Scnwefelammonium  (Heinzelmann,  A,  188.  167). 
—  Vier-  und  sechsseitige'  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser  imd  Weingeist,  nicht  in 
Aether.  Giebt  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag  von  Bromanil  C^Br^O,.  Die  neutralen 
Salze  sind  loslicher  als  die  sauren.  —  (NHj^.CgHgNS^Oe  -|-  H,0;  —  NH^.H.CeH6NS,0a -f 
iBjO.  —  K«.Ä.  Krystallisirt  mit  3HgO  in  rhombischen  Oktaedern  oder  mit  4H,0  in  langen, 
flachen  Säulen;  —  KHA-f-HjO.  —  Ba.Ä-j- BY^H^O.  Lange,  dünne  Säulen,  leicht  löslich  in 
Wa«er;  —  Ba<H.CeH5NS20e), -^- 5H,0.  Ziemlich  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  PKÄ-f 
3';^0.    Sechsseitige  Säulen ;  —  Pb.(H.Ä),  -f-  6H,0.  —  Agg.Ä.     Rhombische  Tafeln. 

c/J-Anilin-m-Disulfonsäure  (Disulfanilsäure)  CeH,NSj0eH-2H,0(NH,:S0,H: 
ßO,H  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Anilinsulfonsäure  (Hofmann,  BüCK- 
Tox,  A.  100,  164)  oder  o-Anilin^ulfonsäure  (Zander,  A.  198,  17)  mit  rauchender  Schwefel- 
fiiore  auf  170 — 180®;  bei  der  Reduktion  von  )5-Nitro-m-Benzoldisulfonsäure  (Heinzelmann, 
Ä.  188,  170).  —  Darstellung.  Zur  Reinigung  stellt  man  das  saure  Bleisalz  dar  (Zandbr,  A. 
198,  2).  —  Warzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zersetzt 
sidi  über  120®.  Giebt  mit  Bromwasser  Bromanilin disulfon säure,  Dibromanilinsulfonsäure 
Tind  Tribromanilin.  Beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  entsteht  m-Benzoldisulfonsäure 
(Dbebeb,  B.  9,  552;  Zander).  Die  sauren  Salze  sind  in  Wasser  schwerer  löslich  als  die 
neutralen.  —  (NH Jj.CeHßNS^Oe  +  H,0  (Z.)_;  —  (NH JH.A  +  2H.O  (Z.).  —  K,.C6H5N8jOe+ 
H,0  (Heinzelmann,  A.  190,  226);  —  KH.A  +  H,0  (Z.).  —  Ca.A-f  2HjO  (Z.);  —  Ca(HÄ), 
(Z.)  ~  Ba.Ä-|-3H,0  (Hz.,  A.  188,  170);  —  Ba(HA)j-f  H,0  (Hz.,  A,  190,  226).  —  Pb.A-f 
2H^0.  Kruaten;  —  Pb(H.A)2  +  6H,0  (Hz.);  krystallisirt  auch  mit  1H,0  (Z.).  —  Ag^.! 
<H.,  B.);  —  AgH.Ä  (Z.). 

3.DichloranilinaulfonBäureNH2.C6H«CL,.S08H  +  2HjO.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  2  MoL  Chlor  in  m-Anilinsulfonsäure  (Becktjkts,  A.  181,  212).  —  Feine  Nadeln,  in 
Wasser  leicht  löslidi. 

4. Bromanilinsulf onaäuren  CgHeBrNSO,  =« NH,.CeILBr.S0-H.  a.  Sulfonsäure  des 
o-Bromanilins(NHj:Br:S08H=l:2:5).-B«76?t*»5r.  Düren  Reduktion  von  nitrirterp-Brom- 
benzolsulfonsäure  (Goslich,  A.  180, 100)  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  (Spiegelbebg,  A. 
197, 260)  oder  von  der  Sulfonsäure  des  o-Bromnitrobenzols;  durch  Erhitzen  von  o-Bromanilin 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (Augustin,  Post,  B.  8,  1560;  Andrews,  B,  13,  2126); 
^urch  Bromiröi  von  m-Anilinsulfonsäure  oder  aus  zweifach-gebromter  m-Anilinsulfonsäure 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  150°  (Langfurth, 
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Ä,  191,  176).  Beim  Erhitzen  von  m-Dibromanilin-m-Sulfonsänre  mit  Wasser  auf  250* 
(LncPRiCHT,  B.  10,  1542).  —  Krystallisirt  wasserfrei  in  feinen  Nadeln  oder  aus  verdCmn- 
teren  Lösungen  in  kurzen,  vierseitigen  Prismen.  100  g  wässriger  Losung  halten  bei  4* 
1,277  g  (L.);  bei  11*  1,468  g  (Sp.);  bei  17*  2,61  Thle.;  bei  22<>  2,54  TUe.  (Andbews) 
wasserareie  Säure.  Geht  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  auf  120**  in  m-Anilinsul* 
fonsäure  über;  benso  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120^  Beim  Austausch  von  NH, 
gegen  Br  entsteht  o-Dibrombenzol-a-Sulfonsäure. 

Salze:  Langfurth;  Spiegelbeeg. —  K.A-j- lV,HjO  (L.).  Krystallisirt  mit  1H,0  in 
schiefen,  rhombischen  Tafeln  (Sf.).  —  Ca.A,  -{-  2H,0.  Grolse,  quadratische  Tafeln,  leicht  löslich 
in  Wasser  (Sp.).  —  Ba.Ä,  -f  H,0.  Säulen.  Krystallisirt  auch  mit  SH^O  (L.)  in  Warzen  oder 
Nadeln  (Andbews).  100  Thle.  der  wässrigen  Losung  halten  bei  17^  5,86  Thle.  trocknes  Salz 
(Andrews).  —  Pb.Ä,.     Rhombische  Säulen  (Sp.).  —  Ag.Ä-f- 1V,H,0  (Sp.). 

b.  Sulfonsäure  des  m-Bromanilins.  Bildung.  Beim  £rhitzen  von  Acet-m-Brom- 
anüid  mit  rauchender  Schwefelsaure  (Borns,  B.  8,  1072).  —  Nadeln.  —  Ba.Ä,  +  2H,0. 

c.  p-Bromanilin-o-Sulfonsäure  (NH,  :  SOoH :  Br  ==  1 :  2 : 4).  Bildung,  Beim  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  Lösung  von  o-anilinsulfonsaurem  Baryum  (Limpbicht,  ä.  181, 
196);  beim  Erhitzen  von  äthylschwefelsaurem  p-Bromanihn  (Nöltikg,  B,  8,  1095)  oder 
von  Acet-p-Bromanilid  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  170—180°  (Boens,  ä,  187, 
368);  aus  nitrirter  m-Brombenzolsulfonsäure  durch  Reduktion  (Thomas,  ä.  186,  126).  — 
Krystallisirt  mit  IH^O  in  haarformigen  Nadeln  oder  mit  2H3O  in  derben  PriBm^i. 
100  g  wässÄger  Losung  enthalten  bei  15°  0,463  g  wasserfreie  Säure  (Bahlmann,  ä.  186, 
311)  und  bei  22«  0,595  g  (Thomas).  Unlöslich  in  Alkohol,  Giebt  mit  überschüssigem 
Brom  Tribromanilin.  Gent  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  llif 
in  o-Anilinsulfonsäure  über.  Beim  Austausch  von  NH,  gegen  Br  entsteht  p-Dibrombenzol- 
sulfonsäure;  mit  Aethylnitrit  wird  m-Brombenzolsulfonsäure  erhalten.  —  NH^-C^H^BrNSO, 
(B.).  —  K.Ä  (Th.,  B.).  —  Ca-Ä,  -f  H,0  (B.).  —  Ba.Ä^  +  H,0.  Blättchen  oder  Prismen.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä,  +  2H,0  (Th.). 

d.  p-Bromanilin-m-Sulfonsäure  CeBLBrNS03  4-2H,0(NB[,:S08H:Br«  1:3:4). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  nitrirter  o-Brombenzolsulfonsäure  mit  Zinn-  und  Salz- 
säure (Bahlmakn,  ä.  186,  318).  —  Krystallisirt  aus  concentrirten  Lösungen  wajsserfrd 
in  feinen  Nadeln,  aus  verdünnteren  Lösungen  in  rhomboedrischen  Krystallen  mit  2£L0. 
100  g  wässriger  Lösung  halten  bei  18**  1,131  g  wasserfreier  Säure.  Beim  Erhitzen  der 
Säure  mit  HJ  und  Phosphor  auf  130^  entsteht  m-Anilinsulfonsäure.  Beim  Austausch 
von  NH,  gegen  Br  resultirt  p-Dibrombenzolsulfonsäure.  —  Ba.Ä,  -j-  2H,0.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Pb.Ä,.  —  Ag.Ä. 

e.  Bromanilinsulfonsäure  unbekannter  Constitution.  Bildung.  Durch  Re- 
duktion von  ^-Nitro-o-Brombenzoleulfonsäure  (Bahlmaitn,  ä.  186,  322).  —  Säulen.  100  g 
wässriger  Lösimg  halten  bei  8*  0,737  g  Säure.  —  Ba.Ä,  +  xH,0.  Kleine  Warzen,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

5.  Bromanüindisulfonsäuron  CeH^BrNS^Oe.  a.  SäureNH,.CeH,Br(SO,H).-f  2V,HjO. 
Bildung.  Bei  Zusatz  von  1  Mol.  Brom  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  a-Auilin-m-Di- 
sulfonsäure  (Heinzelbiaxn,  ä.  188,  179).  Beim  Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt 
erst  unveränderte  Anilindisulfonsäure  aus.  Die  Mutterlauge  wird  mit  Ammoniak  neutia- 
lisirt,  wobei  zuerst  das  Ammoniaksalz  der  Dibromanilindisulfonsäure  und  dann  jenes 
der  Bromanilindisulfonsäure  auskrystallisirt.  —  In' Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen. — 
(NHJj.CgH^BrNSjO^,.    Gro&e  Prismen,  leicht  löslich  m  Wasser.  —  Ba.A  +  8H,0.  —  Pb.Ä  -|-  3H,0. 

b.  o-Bromanilin-m-Disulfonsäure  CeHeBrNS,Og-|-H,0(NHj:Br:SO,H:SO,H  = 
1:2:4:6).  Bildung.  Durch  Eingleisen  von  Brom  in  eme  wässrige  Lösung  von  /?-Anilin- 
m-Disulfonsäure  (ZA2n>£B,  Ä.  198,  12).  —  Warzen  oder  feine  Niäeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Die  sauren  Salze  sind  schwerer  löslich  als  die  neutralen.  — 
(NHJj.CeH^BrNSjOg-f  2H,0.  —  K^.Ä+2H,0.  —  Ba.Ä  +  3H,0.  Warzen;  —  Ba.(HÄ),  +  5H,0. 

—  Pb.(HÄ), -f  5H,0. 

6.  DibromajiHlnBulfonsäuron  CeH5Br,NS08=NH,.CeH8Br2(S03H).  a.  Sulfonsäure 
des  o-Dibromanilins  (NH^ :  Br :  Br  :  SOgH  =  1:3:4:6).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  nitrirter  (a-)o-Dibrombenzolsulfonsäure  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  (Spiegelbebo, 
Ä.  197,  279).  —  Rhombische  Tafebi.  100  g  wässriger  Lösung  halten  bei  10*»  0,1089  g; 
bei  24°  0,1525  g  Säure.  Fast  unlösUch  in  Alkohol.  Wird  von  Wasser  bei  175'»  kaum 
verändert.    Beim  Austausch  von  NH^  gegen  Brom  entsteht  (s-)a-Tribrombenzolsulfonsäure. 

—  NH^.Ä  +  H^O.  Rhombische  Tafeln.  —  K.Ä  +  2H,0.  —  Ca-Ä,  +  3H,0.  Nadebi;  oder 
+  4H,0,  rhombische  Säulen.  —  Ba.Ä,-|-H,0.  100  g  wässriger  Losung  halten  bei  11^  0,6696  g 
wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä,+HjO.     100  g  Lösung  von  11°  halten  0,1095  g  wasserfreies   Sali. 

—  Ag.L.     Blättchen.     100  g  Lösung  von  11<>  halten  0,0531  g  Salz. 
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b.  m-Dibromanilin-o-Sulfonsäure  (NH^rBr:  Br:  SOjH««  1:2:4:6).  Bildung, 
Bd  der  Reduktion  von  Ditrirter  (8-)m-Dibrombenzol8iiIfon8äure  (Lekz,  ä.  181,  36);  beim 
Broffliien  von  o-Anilinsulfonsäure  (Limpricht,  ä,  181,  198).  —  Kiystallisirt  wasserfrei  in 
klemen,  rhombischen  Tafeln  oder  in  vierseitigen  Prismen  mit  1U|0.  100  g  wassriger 
Löamg  halten  bei  10,5^  3,04  g  wasserfreier  Säure  (Ldipr.).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Weiiimst.  Giebt  mit  überschüssigem  Brom  Tribromanilin.  Mit  Aethylnitrit  entsteht 
(6-)]D-Dibrombenzolsulfon3aure.  Durch  Austausch  von  NBL,  gegen  Br  wird  a-Tribrom- 
beizol-o-Sulfonsaure  gebildet.  —  Na.Ä  +  ILO.  Prismen.  100  g  wassriger  Losung  halten  bei 
12,2*  3,55  g  wanerfreies  SaLe  (Limpr.).  —  K,A  +  H,0.  —  Ca.!,.  —  Ba.Ä^-f  lYaH^O.  100  g 
vMBiger  Loeang  halten  bei  11°  0,199  g  wasserfreies  Salz  (LiMPK.).  —  Pb-A,  4"^»^  (Limpb.). 

c  m-Dibromanilin-m-Sulfonsäure  (NH^ :  Br :  Br :  SOgH  =  1:2:4:5).  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  2  Mol.  Brom  in  eine  wässrige  Lösung  von  m-Anilinsulfonsaure 
(Bebni>sex,  A.  177,  84):  beim  Bromiren  von  o-Bromanilinsulfonsäure  (NH,  :  Br :  SO,H  = 
1:2:5)  (SpiEGELBERG,  Ä.  197,  266);  bei  der  Reduktion  von  Tribromnitrobenzolsulfon- 
änre  (SO,H  :  Br, :  NO,  =  1:2:4:6:3)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Reinkb,  ä,  186,  286; 
ngl.  Ketcth,  A.  186,  301)  oder  beim  Erhitzen  der  entsprechenden  Tribromaniünsulfon- 
saore  mit  Wasser  im  Bohr  auf  145^  (BIsbmakn,  A.  191,  227).  Bei  der  Reduktion  der 
nitrirten  (a)-m>Dibrombenzolsulfon8aure  (BIbshai^n,  j1.  191,238).  — Feine  Nadeln.  100  g 
wissriger  Loeung  halten  bei  4®  0,192  g;  bei  7°  0,248  g  (Langfubth,  A.  191,  181);  hS. 
IV  0,^5  g  (Beckitbts);  bei  21«  0,264  g  (Redtke);  bei  22^  0,287  g  (Knüth),  0,304—0,321  g 
(Bp.)  Saure.  Unlöslich  in  Alkohol.  Geht  b^m  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250«  in 
o-Biomanilinsulfonsaure  und  dann  in  m-Anilinsulfonsäure  über  (Sp.).  Giebt  mit  Aethyl- 
mtrit  m-Dibrombenzol-a-Sulfonsaure.  Beim  Austausch  von  NH,  gegen  Br  entsteht  a-lM- 
brombenzolaulfonsaure.  Wird  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  und  rothem  Phosphor 
auf  150*  zu  o-Bromanilin-m-SuKonsäure  redudrt  (Langfurth).  —  NH^.Ä  (Rkinkb).  — 
Kj-fH^O.  Blattcfaen.  100  g  wäesriger  Losung  halten  bei  10°  3,9  Thle.  wasserfreies  Salz 
(Becüjbts).  —  Ca.Ä,-|-2H,0  (Knuth).  Hält  öH^O  (Reinke).  —  Ba.!,  +  6H,0.  100  g 
VMriger  Lösung  halten  bei  4°  2,709  g  (Lakgfurth);  bei  6^  2,885  g  (Bässmann);  bei  10^ 
3,10  g  (BBCKrBTS);  bei  23°  3,5874  g  (Bässmann)  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä,.  100  g  wass- 
riger Lösong  halten  bei  22,5°  2,83  g  Salz  (Reiü^e). 

d.  Sulfonsäure  des  v-m-Dibromanilins  CgHcBr^NSOg  +  1V,H,0  (oder  2H,0) 
(IvH, :  Br :  Br :  8O3H  =«1:2:6:4).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  4Atom.  Brom  in  eme 
wsasnge  Löeung  von  p-AniUnsulionsaure  (Schmitt,  A,  120,  138)  oder  von  (y9-)Anilin- 
m-Disulfonsaure  (Zander,  A.  198,  16).  —  Grofse  Nadeln.  Halt  2HyO  (Z.).  Leicht 
löelidk  in  kaltem  Wasser  und  in  heilsem  Alkohol.  Fängt  bei  180°  an  sich  zu  zersetzen. 
Bdm  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Bohr  auf  150°,  werden  Schwefelsäure,  Tribromanilin  und 
zwd  isomere  Dibromaniline  gebildet  (Ldcpbicht,  B.  10, 1541).  Beim  Austausch  von  NH. 
gegen  Brom  entsteht  v-Tribrombenzqlsulfonsäure;  beim  Austausch  von  NH,  gegen  H 
(»-)iii-Dibrombenzolsulfonsäure.  —  K.Ä.  Kleine  Nadeln  (Z.).  —  Ba.!^  -f-  2B:,0.  Nadehu 
Hih  3*/;H,0  (Z.).  100  g  wässrige  Lösung  von  11°  halten  0,1577  g  wasserfreies  Salz  (Z.).  — 
PbJ,-|r2H,0.    Nadehi.  —  Ag.Ä. 

DibromphoBpbaniUdsulfoiiBäure  S0.H.CeH,Br^.NH.P0(0H)2.  Bildung.  Behandelt 
nun  das  Kalinmsalz  der  Dibromanilinsulfonsäure  mit  PCI5,  so  entsteht  das  Chlorid 
S0,CLCeH,Br,.NH(POCL)  (Laab,  J.  pr.  [2]  20,  257).  Wird  dasselbe  in  Alkohol  ge- 
goien,  so  erhält  man  das  Esterchlorid:  SO,Cl.G.H,Br,.NH.PO(OC,HA.  Dasselbe 
pystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  schmilzt  bei  etwa  170^  und  löst  sich  leidit  in  Aceton, 
CHCly  Benzol. 

a  Sulfonsäure  des  p-Dibromanilins  CeH.Br,NSO,H-V,H,0(NIl2:Br:Br:S08H= 
1:2:5:3 [?]).  Bildung.  Aus  nitiirter  p-Dibrombenzolsulfonsäure  durch  Behandeln  mit 
^  und  Salzsaure  (Bobns,  A.  187,  362).  —  Nadeln  oder  Säulen.  Zersetzt  sich  über 
loO",  ohne  zu  schmelzen.  100  wassriger  Losung  halten  bei  10,5^  0,620.  g  wasserfreie  Säure. 
-  KÄ.  Monokline  Tafehi.  —  BaX  +  ILO.  Prismen,  leicht  löaüch  in  Alkohol.  —  Pb.JL  + 
8H5O  (?). 

7.M>romaiiilindiBtdf<mB&upenC8H5Br,NS,Oe=NH,.CeHBr2(808H^^  a.  p-Dibrom- 
anilindisulfonsäure.  Bildung.  Aus  nitrirter  p-Öibrombenzoldisulfonsäure  durch 
Befaandehi  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Borns,  A.  187,  367).  —  Kleine  Krystalle,  leicht 
löslich  in  Wasser.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  in  G^enwart  von  HBr, 
entsteht  Dibiombenzoldisulfonsäure.  —  Kj.CgHgBrgNSgOe.  —  Ba.Ä  +  61^0.  Leicht  losliche, 
U«me  Säulen. 

b.Dibromanilin-m-Di8ulfonsäureNH,.CeHBr2.(S08H)2+4BLO.  Bildung.  Durch 
Zusatz  von  2  Mol.  Brom  zur  wässrigen  Lösung  von  ce-Anilin-m-Disuifonsäure  (Heinzel- 
MA55,  Ä.  188,  182).  —  Prismen,   leicht  löslich  in  Wasser.    Beim  Ersetzen  von  NH^ 
BBosncr,  Handbuch«  5j[ 
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durch  Br  entsteht  Tribrombenzoldisulfonsänre.  —  (NH.),.Ä.  Priemen  oder  gnadgartaehe 
Tafehi.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K,w£.  —  Ba-A-f-SH^O.  Lange,  feine 
Prismen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Pb.Ä-J-3H,0. 

8.  TribromanilinBufonsauren  C-H^BrgNSOg^NHj.OeHBro.SOgH.  a.  Sulfonsäure 
des  symmetrischen  Tribromanilins  CeH^BrgNSOg-f- HJ0(NH^:B^:Br:Br:8O,H=- 
l:2:4:6:3).  Bildung.  Aus  m-Anilinsulfonsaure  und  3  Mol.  Brom  (Berndsek,  A,  177, 
8ö;  vrgl.  Beckurts,  ä.  181,  214);  beim  Bromiren  von  o-Bromanilinsulfonsäure  (NH,: 
Br :  SOgH  «1:2:5)  (Spiegelberg,  ä.  197, 275};  aus  (s-)Tribrombenzolsulfon8aure  dnrdi 
Nitriren  und  darauf  folgende  Bedi:^on  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Knxtth,  ä,  186,  296; 
Langfurth,  ä.  191,  198;  BIssmann,  ä.  191,  220).  •—  Feine  Nadeln.  Gteht  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  oder  Weingeist  zum  Theil  in  m-Dibromanilin-m-Sulfonsaure  über; 
ebenso  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Vollständig  erfolgt  diese  Umwandlung 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Bohr  auf  145^  Auf  Zusatz  von  Brom  zur  siedoidai 
Lösung  scheidet  sich  Bromanil  ab.  100  g  wässrige  Losung  halten  bei  9®  14,17  g  wasser- 
freie Säure  (BIssmann),  2,39  g  (Beckurts);  bei  15°  10,86  g  (Lanqfubth) ;  bei  22,5' 
3,05  g  (Reinke,_A.  186,  282);  bei  22°  13,3°  g  (Berndsen);  bei  13°  11,048  g  (Spiegel- 
BERG).  —  NH4.A  -{-  HjO.  100  g  Lösung  von  14°  halten  6,01  g  wasserfieieB  Salz  (8p.).  — 
K.Ä  4-  H,0.  BlJUtchen.  100  g  wassriger  Lösung  halten  bei  10°  3,9  g  wasserfreies  Salz  (BsCKüsn); 
bei  8°  0,845  g  (Bassmakn);  bei  14°  0,8825  g  (SP.).  —  Ba.Ä, -(- 9H,0.  Rhombische  TafehL 
100  g  wassriger  Lösung  halten  bei  3°  0,331  g  wasserfirdes  Salz  (BÄSSMANN);  bei  7*  0,387  g 
(Langfürth);  bd  12°  0,480  g  (Bbckubts);  bei  24°  0,7242  g  (SP.).  —  Pb.1,  -|-  9H,0. 
Blättohen.     100  g  wassriger  Lösung  halten  bei  14°  0,7283  g  wasserfreieB  Salz  (Sp.). 

b.  Sulfonsäure  des  unsymmetrischen  Tribromanilins  CßH^BrgNSOg  +  H-O 
und  +lV,H,0(NHj:Br:Br:Br:SO.H=l:2:3:6:5).  Bildung.  Beim  Erwärmen  der 
entsprechenden  Tribromnitrobenzolsulfonsäure  mit  salzsaurer  ZinnchlorürlÖsung  (Spiegel- 
BERG,  Ä.  197,  288).  —  Krystallisirt  in  langen  Prismen  mit  IVsHjD;  bei  längerem  Stdien 
der  conc.  Losung  über  H^SO^  bilden  sich  feine  Nadeln  mit  IH^O,  Leicht  löslicfa  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  m  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  195®  «ntstdit 
nur  wenig  freie  Schwefelsäure.  Geht  beim  Austausch  vonNHj  gegen  Br  in  v-Tetrabrom- 
benzolsulionsäure  über.  —  KH^. A.  —  K.Ä  ~|-  H,0.  Lange,  schmal«,  rhombische  Säulen.  100  g 
wassriger  Lösung  von  1°  halten  2,0481  g  wasserfreies  Salz.  —  Ca.Ä, -|~  3^^H,0.  Prismen  oder 
Blatter.  —  Ba.Ä,.  Blätter.  100  g  Lösung  von  1°  halten  0,0963  g  Salz.  —  Pb.A,  -f  2H,0.  Nadeh. 
100  g  Lösung  von  3,5°  halten  0,3963  g  wasserfreies  Salz.  •—  Ag.Ä  -|-  V,H^O.  100  g  Loonog 
v<Mi  10°  halten  0,4587  g  wasseifreies  Salz. 

c.  Sulfonsäure  des  benachbarten  Tribromanilins  C-H^Br,NSO^  -|-BLO(NH,: 
Br :  Br :  Br :  SOjH  =  1:2:3:4:6).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  nitnrter  v-Tribrom- 
benzolsulfonsäure  (NO,  :Br3 :  SO.H  =  1 :  2:  3:4:6)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Lbsz, 
Ä.  181,  43).  —  Fdne  Nadehi.  Lacht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Ba.A,  -|- 1  V,H,0. 
Mikroskopische  Blättcfaen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

9.  TetrabromanilliiBUlfonBäupen  CgHjBr^NSO,  =«  NBL.CeBr..Sa^.  a.  Säure  de» 
unsymmetrischen  Tetrabrombenzols  CeHgBr.NSOg  +  2H«0(NH,  :  Br :  Br :  Br :  Br : 
SO3H  =«1:2:3:4:6:5).  Bildung,  Bei  der  Beduktion  von  Tetrabromnitrobenzolsiilfon- 
säure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beckurts,  A.  181,  223;  Langfurth,  A.  191,  204).  — 
Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  100  g  wassriger  Losung  halten  bei 
11°  2,2  g  wasserfreie  Säure  (B.).  ■—  K-Ä-fiyAO.  100  g  wSssriger  Lösung  halten  bei  15° 
1,69  g  wasserfreies  Salz  (B.).  —  Ga.Ä,  -(-  7H2O.  Blattchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ba.A,--^H20.     100  g  wassriger  Lösung^  halten  bei  10°  0,4  g  wasserfreies  Salz  (B.). 

b.  Säure  des  benachbarten  Tetrabrombenzols  CeHgBr^NS08  +  2HjO  (NH,:Br: 
Br :  Br :  Br :  SOgH  «1:2:3:4:5:6).  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  TetralNx>mnitro- 
benzolsulfonsäure  (mit  benachbarten  Bromatomen)  mit  salzsaurer  Zinnchlorüilösimg 
(Spiegelberg,  A.  197,  302).  —  Nadeln.  Leicht  löslidi  in  Alkohol,  weniger  in  Aeöier. 
100  g  wassriger  Losung  von  11°  halten  0,0298  g  wasserfreie  Säure.  !Fängt*bei  130*  an 
sich  zu  zersetzen.    Wira  beim  Erhitzen  mit  Wasser  schon  bei  135°  zersetzt. 

K.A-^H20.  Blattcha^i.  109  g  wassriger  Lösung  von  11°  halten  0,105^  g  wasBerfrvies 
Salz.  —  Ca.A,  +  2H,0.  100  g  Lösung  von  11,5°  halten  0,1071g  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä, 
^HgO.     Ejystallpulver.     100  g  Lösung  von  11,5°  halten  0,0155  g  wasserfreies  Salz. 

10.  Nitpanilinsulfonsäupen  OeH^N^SOß  =  NH».Cea(NO,).SOgH. 

a.  Sulfonsäure  des  o-Nitranilins  (NH,  :  NO, :  SO3H  =  1 : 2 : 4).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  p-Brom-m-Nitrobenzolsulfonsäure  (Br :  NO, :  SO3H  =«  1 : 2 :  4)  mit  aLkoho- 
lischem  Ammoniak  auf  180°  (Goslich,  ä.  180,  102).  Die  freie  Säure  kiystalÜBirt 
nicht  Qiebt  mit  Aethylnitrit  m-Nitrobenzolsulfonsäure.  —  NH^.Ä.  100  g  wäasriger  Losang 
halten  bei  6°  13,44  g  Salz.  —  K.Ä-|-H,0.    100  ccm  Lösung  halten  bei  6°  5,29  g  wasserfreieB 
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Stil.  —  Bft^ -|- 2V,H,0.   Gelbe  Blättchen.  100  cem  L&Bung  von  9'  halten  0,5168  g  wasBerfreiee 
Sik.  —  Pb^-I-^^^-     10^  <>(^  Lofiimg  halten  bei  6^  2,087  g  waaserfireies  Salz. 

CWorid  NH,,CeH,(NO,).SOja.  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).   Schmekp.:  59— 60^ 

Amid  NHj.CeH3(N0,).S0,NH,.  Hellgelbe,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
155— 156* 

Durch  Erhitzen  von  o-Nitra nilin  mit  (10  Thln.)  rauchender  Schwefelsäure  haben 
Po6T  und  Habdtu^g  {A.  205,  96)  eine  Nitramlinsulfonsaure  dargestellt,  die  augenschein- 
üdi  identisch  mit  der  obigen  ist.  —  K.A-j-H,0.  Kleine  dunkelgelbe  Nadeln.  —  Ga.Ä,  ^ 
2^;H,0.  Hellgelbe  Nadeln,  losUch  in  4—6  TMn.  siedenden  WaMera.  —  Ba.Ä,  -f  2VgH,0. 
Donkelgelbe,  lange  Nadeln. 

b.Sulfonsäure  des  m-Nitranilins.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Nitranilin  mit  krys- 
tillisrter  rauchender  Schwefdsäure  auf  160^  (Post,  Hardtunq,  ä.  205,  102).  —  Grofse 
gelbbraune  Prismen.  —  €a.Ä^  -f-  4H,0.  Kleine  dunkelgelbe  Nadeln.  Leicht  loslidi  in  heüÄem 
Waner.  —  Ba.A,  -|~  2H,0.      Dunkelbraune,  lange  Spieise.      Loslich  in   6 — 8   Thln.  siedenden 


c  Sulfonsäure  des  p-Nitranilins  (NH, :  SOgH :  NOj  =  1 :  3 : 4).  Bildung, 
Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  m-Bromnitrobenzolsulfonsäure  (Er :  SO.H : 
50,  ==.1:3:4)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160<»  (Thomas,  A.  186,  132).  —  Leicht 
loshche  Nadeln.  —  Ba.Ä,-j-l  7,11^0.  Rothe,  flache  Nadeln  oder  Blatter.  100  g  wassriger 
Löeoiig  hfOten  bei  15^  0,1498  g  troctoes  Salz. 

11.  m-NitpaniUndifiulfonfläure  aHeN^SjOs  «  NBL.  C,H,(NO,)(SO^H),.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  m-Dinitrobenzoldisulfonsaure  mit  Bchw^elanunomum  (Limpbjght, 
R  8,  289).  —  Sehr  leicht  zerflie&liche  Masse.  Die  Salze  krvstallisiren  schwer  und  sind 
adÜeCslidL  Qeht  bdm  Behandeln  mit  Aethybütrit  in  Nitrobenzoldisulfonsaure  über.  — 
BaJi,-^2H,0.     Wird  aus  der  wäasrig^i  Losung  durch  Alkohol  kiystallinisch  gefallt. 

12.  Mothylanilinsulfonsäupe  CIHLNSO,  =  NH(CHg).C,H..S08H.  1.  Bildung.  Beim 
Eriritzen  von  Methylacetanilid  CeH5.N(CH8)(C,HgO)  mit  Schwefelsaure  auf  140— ISO*»,  neben 
Disülfometholsaure  (^(SOgH),  (Smyth,  B.  7,  1240).  —  Die  freie  Säure  ist  wasserfrei. 
Zersetzt  sich  bei  182^  ohne  vorner  zu  schmelzen.  Die  Salze  sind  äufserst  leicht  löslich.  — 
B&l,  4-  H,0. 

2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  äthylschwefelsaurem  Methylanilin  auf  210^  (Mtjnde- 
UüS,  B.  7,  1350).  —  Die  freie  Säure  krystalHsirt  mit  2H,0  in  Blättchen.  ünlösüch  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Ca.Ä, -f- 4H,0.  Blättchen.  —  Ba.Ä,  +  3V,H,0.  Kleine  Säulen.  — 
PbÄ,  +  8H,0. 

13.  Dimethylanilinsulfonsäure  CÄiNSO,  +  H,0  «  N(CH,),.CA.SO.H  4- H,0. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  der  äquivalenten  Menge  Scnwetelsäure 
auf  180—190"  (Smyth,  ä  6,  344;  7,  1237;  Abmstrong,  B.  6,  663)  oder  aus  Dimethyl- 
«rilin  und  C1S0,.C,H,  (Wenghöffee,  J.  pr.  [2]  16,  448).  —  Blätter.  Schmilzt  unter 
Zcreetzung  bei  149— 150<^  (S.);  schmilzt  erat  bei  230°  (Laar,  J.  jyr.  [2]  20,  260).  —  Ba.Ä, 
+^0  (S).  Krystallplatten.  Leicht  löslich  in  Waaser,  schwer  in  Alkohol.  Krystallisirt  au(^ 
Bit  11H,0  (Laab). 

AeChyleeter  (0EL)lN.CqH..80,.0,Hs.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  Natrium- 
alkcholat  (Laas).  —  Kleine  Scnuppen.  Schmelzp.:  85°.  Ziemlich  leicht  lösUch  in  CS,, 
Aether,  sehr  leicht  in  CHCl,  und  Aceton. 

Chlorid  (CH,),N.CeH^.SO,CL    Bildung.    Aus  dem  Kaüumsalz  und  PCl^  (Laaä). 

14  Trimethyl-p-Anillnaulfonsäure  C^H^NSO,  =  CeH^/^^g^^» ^O.     Bildung. 

Mau  läflst  ein  (Gemisch  von  p-Anilinsulfonsäure,  conc.  Kalilauge,  Holzgeist  und  Jodmethyl 
eimge  Zeit  kalt  stehen  (GsiESfi,  B.  12,  2116).  —  Vierseitige  Sättchen.  Leicht  löslich  m 
kaltem  Wasser,  s^r  leicht  in  hei&em,  fast  unlöslich  in  A&ohol,  völlig  unlöslich  in  Aether. 
Veikohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Wird 
auch  eine  Losung  von  Jod  in  HJ  vollständig  ausgefällt  als  Superjodid. 

(C^,NSO,.HCl)2.Pta^  -j-  8H5O.     GelbroÜie  Tafeln,    sehr  leicht  lösUch  in  kaltem  Wasser. 

15.  AethylanülnculfonBäure  CgHj.NSOs  =  NH(C8H5).CeH..SO,H.  Bildung.  Aus 
Aethybuiilm  und  Schwefelsäure  bei  190—200*  (Smyth,  B.  7,  1241).  —  Ba.Ä,  +  2H,0. 

16.  DiäthylÄnUinBUlfonB&ure  C.JB^^lÜfBO.  =  N(C,HA.CeH..S08H.  Bildung.  Aus 
DUthylanilin  und  Schwefelsäure  bei  200—210^  (Smyth,  R  7,  1243).  —  Ba.Ä,  +  2H,0. 

17.  IHphenylainlnBuKonB&ure  C„Hi.NSO,  =«NH(CeHß).CeH4.S0,H.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Diphenylamindisulfonsäure,  oeim  Erhitzen  von  Diphenjlamin  mit  conoentrirter 
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Schwefelsäure  auf  150—170®  (Merz,  Weith,  B,  6,  1512).  Man  neutralißirt  das  Produkt 
mit  Baryt  und  erhält  beim  Eindampfen  zuerst  Warzen  des  Monosulfonsäuresalzes  and 
zuletzt  das  Baiyumsalz  der  Disulfonsäure.  —  Blättrig-kiystallinisch.  Zerfällt  mit  salzsaure- 
haltigem  Wasser  erst  oberhalb  200**  in  Diphenylamin  und  Schwefelsäure.  —  K-Cj^H^^SOg. 
Blätter.  —  Ba.Ä^.  Blättchen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä,.  Nadeln.  Wenig  loiäch  in 
kaltem  Wasser. 

18.  Diphenylamindisulfonsaure  Q^^n^J^^O^^'^M{C^lIßO^^\,  Bildung,  Siebe 
Diphenylaminsulfonsäure.  —  Ba.Ci2H3NSjOg  +  2H3O,  Blumenkohlartige  Masse  (B.,  5,  283). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  Snlfonaäuren  der  Tolnidine  und  des  Benzylamins. 

1.  Sulfonsäuren  des  o-Toluidins.  a.  o-Toluidin-m-Sulfonsäure.  Bildung. 
p-Toluidin-m-Stdfonsäure,  in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  erzeugt  o-Nitrodiazo- 
m-Toluol8ulfonsäureCeH3(CHg)NO,.SOg.N,,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol,  unter  Druck, 
in  o~Nitro-m-Toluolsulionsäure  übergeht.  Letztere  Säure  wird  dann  mit  Schwefelammomum 
reducirt  (Pechmaitn,  A,  173,  215). 

Mikroskopische  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem.  Die 
wässrige  Lösung  ^ebt  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothgelbe  Färbung.  Ent- 
wickelt beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  o-ToIuidin.  —  Das  Bleisalz  bildet  mikroskopische  Prismen. 

b.  Eine  (a-)o-Toluidin-m-Sulfonsäure  (CBL  :NH,  iSOgH«!  :  2 :  5)  entsteht  femer 
beim  Erhitzen  von  o-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160 — 180°  (Gervek,  A.  169, 
374)  oder  besser  von  äthylschwefelsaurem  o-Toluidin  auf  200®  (Pagel,  A.  176,  292).  —  Dar- 
Stellung,  Man  erhitzt  gleiche  Moleküle  o-Tolnidin  tmd  Vitriolol  auf  200 — 300*  (Neviixe, 
WiNTHEB,  Ä  13,   1941). 

Krystallisirt  mit  IHjO  in  gelblichen,  schief  rhombischen  Tafeln  oder  Säulen.  Ver- 
liert über  Schwefelsäure  das  KrystaUwasser.  100  Thle.  Wasser  losen  bei  17,5*»  6,468  Thle.; 
100  Thle.  Weingeist  (707«)  1^*  ^^  l^'^"*  2,105  Thle.  (G.).  1  Tbl.  Säure  löst  sich  in 
31,5  Thln.  Wasser  von  19^  (P.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—200*  elatt 
in  HjSO^  und  o-Toluidin.  Bei  der  Elimination  der  NH^-Gruppe  entsteht  m-Tolnoknl- 
fonsäure  (P.)  —  Bromwasser  erzeugt  zunächst  Bromtoluidmsulfonsäure  und  dann  Dibrom- 
O-Toluidin  (N.,  W.). 

Salze:  GERVER.  —  Na.Ä-|-H,0.  Hält4H,0  (N.,  W.).  — K.Ä-|-%H,0.  Hält  IHjO  (N.,W.). 

—  Ba.A  +  3H^0.  Gro&e  rhombische  Blätter.  1  Thl.  trocknes  Sahs  löst  sich  in  7,9  Thhi. 
Wasser  von  22<»  (P.).  Hält  7H,0  (N.,  W).  —  Pb.Ä, -f  1V,H50(?).  —  Ag.Ä. 

c.  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  C^HaNSGa -f  H,0(CH8 : NH. :  SO^H  =- 1 : 3 : 4).  Bil- 
dung. Bei  der  Eeduktion  von  o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (Bek, 
Z.  1869,  211;  Betlstein,  Kuhlberg,  A,  155,  21).  —  Darstellung:  Weckwarth,  A 
172,193.  —   Verkalten:    Hayduck,  A.  172,  204;  174,  343. 

Lanee  Nadeln  oder  vierseitige  Prismen.  Unlöslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Wasser 
von  11®  lösen  0,974  Thle.  Verliert  das  KmtaUwasser  über  Schwefelsäure.  Giebt  beim 
Schmdzen  mit  Aetzkali  Anthranilsäure.  Imt  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  entseht  Tri- 
chlortoluchinon  C7H3CI3G2.  Brom  erzeugt  nur  Dibromtoluidinsulfonsäure.  ^iit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol  wird  Aethylkresolsulfonsäure  CgH8(CH3)(GC,Hj).SGgH  gebildet. 

Na.Ä  +  4H,0  (Bek).  —  K.Ä  +  H,0  (B.).  —  Ba.Aj  -f  2 V,H,0.  Tafehi.  Leicht  loslich 
in  Wasser.  —  Pb.1,  (H.). 

2.  Sulfonsäuren  des  m-Toluidins.  a.  m-Toluidin-o-Sulfonsäure(CHg:S08H:NH, 
=  1:2:3).  Beim  Erhitzen  von  m-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160—175*, 
neben  m-Toluidindisulfonsäuie  (Lobenz,  A,  172,  185).  Beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  bleibt  die  Disulfonsäure  in  Losung.  —  Bhombische  Tafeln  oder  Blättchen.  Ver- 
kohlt über  275^,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Geht  durch  Aethyl- 
nitrit  in  o-Toluolsulfonsäure  über.  Giebt  mit  Bromwasser  Tribromtoluidin.  —  Ba.Ä,  -\-  9H,0. 
Dünne  Tafeln  oder  lange  Prismen.  —  Pb.A,  -j-  SVjHjO.     Warzen. 

b.  m-Toluidin-p-Sulfonsäure  ClHgN.SOgH-^-HjO.  Bildung.  o-Brom-p-ToIuolsuI- 
fonsäure  wird  nitrirt,  die  entstandene  Ni^osäure  reducirt  und  aus  der  Bromtoluidünsnl- 
fonsäure  durch  Natriumamalgam  das  Brom  entfernt  (Haydugk,  A.  174,  350).  —  Mikros- 
kopisdie  Naddn.    1  Thl.  der  wasserfreien  Säure  löst  sich  in  715  Thln.  Wasser  von  16^ 

—  Das  Baryumsalz  ist  amorph.  —  Das  Bleisalz  bildet  voluminöse  Flocken. 

c.  m-Toluidindisulfonsäure  C^H^NSaGg  =  NEL. CeHj(CHa)(SG3H),.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  m-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Lorenz,  s.  m-Toluidin- 
o-Sulfonsäure).  —  Die  freie  Säure  zerfällt  sehr  leicht  in  Schwefelsäure  und  Toluidinsul- 
fbnsäure.  —  BaCCyHgNSjOe), -j- 12V,H,0  (?).  Nadehi.  —  Pb.CyH^NSjOe  +  2H,0.  Krusten. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 
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3.  SulfonBäuren'  des  p-Toluidins.  a.  jp-Toluidin-o-Sulfonsäuie  CtH^NSO,-}- 
H.O(C£[, :NH, : SOgHs»  1 :4: 2).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Toluidm-m-SuIfonsäure  und 
p-tduidindisulfonsaure,  beim  Erhitzen  von  p-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Sell,  A, 
1%  155;  Maltschew,  Z.  1869,  212);  ba  der  Beduktion  von  p-Nitrotoluol-o-Sulfonsäure 

(BoifiTEIX,  KUHLBEKG,  Ä.  172,  230).  —  Darstellung  (aUB  p-Nitrotoluol)  und   Verhalten: 

JK59BEIC,  J.  172,  233.  —  Bhomboeder.  Verliert  nicht  das  Krystallwasser  über  Schwefel- 
säure. Zersetzt  sich  in  sehr  hoher  Temperatur,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  100  g  wäss* 
riger  Losung  halten  bei  20^  0,45  g  wasserhaltige  Säure.  Unlöslich  in  iUkohol.  &ducirt 
ammoniskalifiche  Silberlösun^  beim  Erwärmen,  unter  Spiegelbildung.  Bei  der  Elimination 
der  NHj-Gmppe  entsteht  o-Toluolsulfonsäure  (Ascheb,  A,  161,  8;  Jenssex).  Giebt  mit 
Brom  Bromtoluolsulfonsäure. 

Salze:  MalyscheW.  —  K:.A.  Blättchen  oder  Prismen.  —  Ba.l,-|-'^^*  Blattchen. 
Sehr  leicht  loslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb.Ä,.  Ejystallpalver,  leicht  loslich  in 
Wiaier,  unlöslich  in  AlkohoL 

h.  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  C-H^NSO.-f-  V,H,0  (CH, :  NH, :  SO^H  «1:4:  3). 
Bildung.  Entsteht,  neben  der  o-Säure,  beim  Erhitzen  von  p-Tolui(un  mit  rauchender 
Schwefelsäure.  Erhitzt  man  20 — 30  g  p-Toluidin  mit  dem  doppelten  Grewicht  rauchender 
Schwefelsäure  in  einer  Schale  auf  180  ,  bis  der  Geruch  nacli  SO«  bemerkbar  wird,  so 
bildet  sich  wesentlich  p-Toluidin-m-Sulfonsäure.  Lässt  man  die  Wirkung  längere  Zeit 
andauern,  so  erhält  man  weniger  m-Sulfonsäure  und  dafor  mehr  p-Toluidin-o-Smfbnsäure 
md  p-Toluidindisulfonsäure  (Ächmann,  A.  173,  195;  Nevile,  Winthee,  B.  13,  1947). 

—  Darttellung.  Um  aus  dem  Gemisch  der  Sulfonsauren  die  m-Sulfonsaore  abzuscheiden,  neutra- 
fiait  man  die  saure  Flüssigkeit  mit  Baryt,  Tällt  aus  der  Lösung  den  gelösten  Barsrt  genau  aus 
od  Tcrdsmpft.  Erst  krystallisirt  die  m-Sulfonsanre  in  Nadeln  und  dann  die  o-Sulfoni»ure  in 
Uiomboedem.  Die  letsten,  zum  Syrup  eingedampften  Mutterlaugen  erstarren  zu  dnem  aus 
Wioen  bestehenden  Brei  der  l^oluidindisulfonsanre  (Pbchuakn).  —  Zur  Trennung  der  m-S&ure 
viB  der  o-Sinre  kann  auch  Alkohol  angewendet  werden,  der  nur  die  m-Sfture  lost  (BüFF,  B. 
3,  796).  Femer  ist  das  Bleisalz  der  o-Säure  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Jenes  der  m-Säure 
fioüich  schwer.  —  Schwefelgelbe  Nadeln.  Löslich  in  10  Thln.  kaltem  Wasser.  Liefert 
beim  Sdunebsen  mit  Aetzkali  p-Oxybenzoösäure.  Aethylnitrit  erzeugt  m-Toluolsulfonsäure. 
Hit  Brom  entstehen  Bromtoluidinsulfonsäure,  Dibromtoluidin  und  Tm)romtoluidin.  Zerfällt 
\>wi  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180«  in  p-Toluidin  und  H,SO^.  —  K.Ä  +  V,H,0  (M.).  — 
Bal-f-SHgO.  Sechsseitige  Blättchen,  sehr  leicht  lösUch  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  (F.).  Hält 
nach  Malyschew  I'/bHjO  (?).  —  Fb.Ä  -f-  2HjO.  Lange  Nadeln  (F.).  —  Äg.A.  Blättchen, 
vcoif  lödich  in  heilsem  Wasser. 

c.  p-Toluidindisulfonsäure  NH,.CeH,(CH,)(SO,H),  -f  H,0(CBL  :  SO-H :  SO,H : 
NH,  »1 : 2 : 3 : 4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Tolmdin  mit  rauchender  Schwefelsäure 
aof  200*  (Fechmann,  s.  p-Toluidin-m-Sulfonsäure).  —  Warzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Weingeist  —  Ba.4H,NS,0g  +  3H,0.  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol.  —  Das  Bleisalz  ist  noch  löslicher  als  das  Baryumsalz. 

4. ToluidininonoBiilfonfl&uren  unbekannter  GonBtitatlon.  a.  Säure  aus  p-Tolui- 
din-o-Sulfonsäure.  Bildung.  Bauchende  Salpetersäure  verwandelt  die  p-Toluidin-o-Sul- 
fonsaure  m  eine  Nitrodiazoverbindung  G,H6(N0,)S03N,,  die  beim  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol  unter  Druck  in  NitrotoluoLsulfonsäure  übergeht.  Letztere  Säure  wird  dann  mit 
Sdiwefelammonium  reducirt  (Faoel,  A.  176,  305).  --  Nadehi.  1  Thl.  Säure  löst  sich  in 
293 TUn.  Wasser  von  22«.  —  Ba.Ä,4-2V,H,0.    Mikroskopische,  sehr  leicht  lösüche  Frismen. 

-  PbÄ,4-H,0.    Sehr  leicht  lösUche  Krusten. 

b.  Saure  aus  Toluol  NH,,C7He.S0,H  +  B;0.  Bildung.  Toluol  wird  durch 
nnchende  Schwefelsäure  in  Siufonsäuren  übergeführt,  Letztere  nitrirt  und  die  rohe 
Xitrotoluolsulfonsäure  mit  (NHJjS  reducirt.  Erst  krystallisirt  p-Toluidinsulfonsäure 
und  dami  die  neue  Säure  (Hayduck,  A.  177,  57).  —  Mikroskopische  KrystaUe.  Ver- 
liert nicht  das  Krystallwasser  über  Sdiwefelsäure.  Ziemlich  reichlich  löslich  in  kaltem 
^saser,  kaum  löslich  in  AlkohoL  —  Ba.Ä,.  Krystallisirt  nicht  aus  wSaariger  Lösung,  wird 
sber  danos  durcb»  absol.  Alkohol  in  Blättchen  gefüllt.  —  Das  Bleisalz  zersetzt  sich  beim 
Abdampfen. 

5.  BromtoluidinBulfonaätiren  C^HsBrNSO,  =- NEL.CeH,Br(CH,).SOjH.  a.  Säure 
aus  (a-)o-Toluidin-m-Sulfonsäure  (CH3:NH,:Br:S03H  =  l:2:3:5).  Darstellung. 
l^wth  Versetzen  von  (a)-o-Toluidin-m-Sulfon8äure  mit  Bromwasser  (Neville,  Winthee,  Ä 
13,  1942).  ~  Frismen.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  auf  160*  Bromtoluidin  (Schmelzp. :  56**),  Dibrom- 
toluidin (Schmelzp.:  46^  und  ein  flüssiges  Bromtoluidin. 

b.  Säure  aus  o-Toluidinsulfon  säure.    o-Toluidin  wird  durch  Erhitzen  mit  rauchen- 
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der  Schwefelsaure  in  o-ToluidinsuIfonsaure  übergeführt,  daraus,  durch  Austausch  FonNH, 
g^;en  Br,  o-Bromtoluolsulfonsaure  bereitet,  (Bese  nitrirt  und  dann  redndrt  (Paoel, 
Ä,  176,  300).  --  Dünne  mikroskopische  Prismen.  1  Thl.  Säure  löst  in  529  TUn.  Wasser 
bei  20^  —  Ba.Ä,  -|*  H^O.     Dicke  Nadeln,  ziemlich  leicht  löalioh  in  Wasser. 

c.  Säure  aus  p-Brom-o-Toluolsulfonsäure  durch  Nitrirung  und  darauf  fblmide 
Reduktion  (SchIfer,  ä.  174,  360).  —  Kieme  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  in  31  Thhh 
kalten  Wassers.  Leichter  löslidi  in  Weingeist.  Giebt  mit  Brom  Tribromtoluidin  (Sdimelzp.: 
72**).  —  Na.Ä-f-2H,0.  —  Ba.A, -f- 2HjO.     Leicht  lösliche,  mikroskopische  Nadeln. 

d.  Säure  aus  o-Brom-m-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  o-Brom-m-Toluolsulfon- 
säure  wird  nitrirt  und  dann  durch  Schwefelammonium  reducirt  (SchIper,  J..  174,  360).— 
Lange  rhombische  Blätter.  1  Thl.  Säure  löst  sich  in  188  Thln.  Wasser  von  21^  und  in 
32  TÖiln^  Alkohol  (von  94%  bei  22<0.    Giebt  mit  Brom  Tribromtoluidin  (Schmelzp. :  82^ 

Ba-Ä,  -j-  H,0.      Sehr   leicht   löslich    in    Wasser,    schwer    in    Weingeist.  —   Pb.A,  -|~  ^^• 
Leicht  lödiche,  längliche  Tafeln. 

e.  Säure  aus  p-Brom-m-Toluolsulfonsäure  durch  Nitrirung  und  darauf  folgende 
Reduktion  (SchIfer).  —  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist 
—  Ba.A, -}- 4H,0.     Warzen. 

f.  Brom-p-Toluidin-o-Sulfonsäure.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine 
wässrige  Lösung  von  p-Toluidin-o-Sulfonsäure  (Jenbsen,  ä.  172,  234)^  —  Feine  !Nadeln. 
Sehr  schwer  löslich,  selbst  in  siedendem  Wasser.  —  K.Ä-}-H,0.  —  Ba.Ä,-}"  7H,0.  Säulen. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Das  Bleisalz  bildet  leicht  lösliche  Blattchen. 

g.  o-Brom-p-Toluidin-m-Sulfonsaure  C^H^BrN-SCLH -|- VsS^O.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Bromdampf  in  eine  wässrige  Lösung  von  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  (Pech- 
i£ANX,  Ä.  173,  210).  •—  Gelbliche,  warzenförmig  gruppirte  Nadeln.  Sehr  leicht  lödick 
in  Wüsser  und  Weingeist.  Das  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  130^.  Giebt  bei  der 
Destillation  mit  KaU  Bromtoluidin.  Beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  entsteht  o-Bram- 
m-Toluolsulfonsäure.  —  K.Ä.  —  Ba.A,  -{-  2H,0.  Kleine  rhombische  Tafeln.  Schwer  lösUdi 
in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä).     Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  AgJL. 

6.  DibromtoluidinBTilfonfläupen  aH,Br,NSO,  =  NH,.aHBrj(CH8).S0aH.  a.  Säure 
aus  o-Toluidin  C^HeBr-NSOj -[■  H^ö.  Bildung.  Beim  Eintragen , von  Brom  in  eine 
wässrige  Lösimg  von  o-Toluidin-m-Sulfonsäure  (aus  o-Toluidin  und  H^SgO,),  neb«i  Tri- 
bromtoluidin (&ERVER,  Ä.  169,  380).  —  Lange  Nadeln  (aus  Weingeist).  In  heifsem 
Wasser  und  heifsem  Alkohol  leicht  löslich.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unver- 
ändert.   Giebt  bei  der  Destillation  mit  Kali  Tribromtoluidin  (Schmelzp.:  112^. 

BslÄ^  -\-  4H,0,     Lange  Nadeln.  —  Pb.Ä,  -f-  3H,0.    Nadeln  oder  Prismen,  riemlich  schwer 
löslich  in  Wasser. 

b.  Säure  aus  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  durch  Behandeln  mit  Brom  (Kayduce, 
Ä.  172,  211).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  haarfeinen  Nadeln  mit  1H,0.  Ver- 
liert das  Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure.  Schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  —  Ba.A,  -|-  9H,0.     Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  m  Wasser. 

7.  Bnlfonsäuren  des  Benzylamins.  a.  Benzylaminsulfonaäure  C-H^NSO^  (?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzylamin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Limpricht, 
Ä.  144,  320).  —  Bas  Calciumsalz  Ca(C^HgNSOJ,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  kleine  War»». 

b.  DibenzylaminsulfonBäure  Cj^HigNSgOo.  Bildung.  Aus  Dibenzylaniin  und 
rauchender  Schwefelsäure  (Limpricht,  Ä.  144,  317).  —  Dickflüssige,  nicht  krystallisirende 
Masse.  —  Das  Baryumsalz  (Cj^Hj^NS,Og)jBa  bildet  leicht  lösliche  Warzen. 

(V  Tribenaylaminßulfon säure  CfiHjiNSOj.  Bildufig.  Bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Tribenzylamin  entsteht  wahrscheinlich  zunächst  ein  Korper 
CjiHjiNSOg  =-  NfQHy),  -4-  SOg.  Durch  Wasser  ydrd  diese  Verbindung  gespalten: 
C„H,iNS03  +  H,0  =  Ci^Hi5NSjOe  +  C,H8S04  (Limpricht,  X  144, '311). 

3.  XylidinstOfonsäure  NBL.CeH5(CH,)2.S0„H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (rohem) 
Xylidm  mit  Schwefelsäure  (Deumelandt,  Z.  1866,  22).  —  Nadeln,  »wenig  löalich  in 
Wasser.  —  Ba(CgHioNS03)j.     In  Wasser  leicht  lösliche  Warzen. 

4.  Amidomesitylensulfonsäure  C^H  „NSOg  +  H,0  =  (NH,).CeH(CH.),.S08H  +  H,0. 
Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  N^itromesitylensulfonsäure  mit  Schwefelammonium 
(H.  Eo8E,  Ä.  164,  70).  —  Feine  Nadeln  oder  Prismen.  Verliert  das  Krystallwasser  über 
Schwefelsäure.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem.  Ziemlich  lös- 
lich in  heifsem  Alkohol.  -—  MgrC^Hj^NSOg), -f  3n,0.  —  B&A^.  Warzen;  in  Wasser  leidit 
löslich.  --  Zn.Ä,  +  öHjO.     In  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  —  Pb.Ä,  +  H,0.  —  Ag.A. 
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Das  Anilin  und  seine  Homologen  sind  nur  das  Endprodukt  der  Beduktion  der 
MtroderivateCaH„j_,.NO,.  Unterwim  man  letztere  Körper  einer  eemäisigt^  Beduktion, 
80  wild  der  Sauerstoff  der  Nitrogruppe  nur  allmählich  entzo^n,  unü  auch  die  Anlagerung 
Ton  Wase^^toff  erfolgt  nur  st^enweise.  Es  entstehen  die  Zwischenprodukte:  Azoxy-, 
AKh  und  Hydrazoderivate.  So  liefert  das  Nitrohenzol  durch  allmählich  fortschreitende 
Sedaktion: 

Azoxybenzol      C^^K^^l^fi  =  2C6H5(N02)— O, 
Azobenzol  C^H^oN,    =-  2CeH5(NO,)— O^ 

Hydrazobenzol  C.,H,,N,     =  2C«H.(N0,)— O.  +  EL 
Anilin  0^11,1?        =   CeHß(NO,HO,  +  H,. 

^Nomenklatur  der  Azoverbindungen :  Heumann,  ä  13,  2023. 


XIV.  Azoxydenvate  c„h„_.ao  -  c„h,,_.n/"- 

Die  Azoxydenvate  entstehen  durch  Behandeln  der  Nitroderivate  CQH2n__T.NO,  mit 
alkoholischer  Kalilösung  oder  mit  Natriumamalgam.  Durch  Reduktionsmittel  werden  sie 
adilielslich  in  die  Basen  C«H,n  ..NH,  übergenihrt.  Sie  sind  gelb  oder  roth  gefärbt, 
indifrerent,  nicht  flüchtig.  Von  Chlor  oder  Brom  werden  sie,  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
nicht  ane^riffen,  nur  mit  conc.  Salpetersäure  entstehen  Nitroderivate.  Bei  der  Einwirkung 
TMi  alkoholischer  Kalilauge  auf  Chlomitro-,  Bromnitrokohlenwasserstoffe  u.  s.  w.  entstehen 
gechlorte,  gebromte  u.  s.  w.  Azoxyderivate. 

L  AaoxybenEol  CijH,oN,0  =  (C-HANjO.  Bildung.  Aus  Nitrobenzol  und  alkoholischem 
Kali  (ZraiN,  J.  pr.  36,  93);  aus  Nitrobenzol  und  Natriumamalgam  (Alexejew,  Bl.  1,  324). 
Abs  Azobenzol  mit  Essigsaure  und  CrOj  bei  150—250'^  (Ätkiew,  B,  6,  557).  Beim 
Behandeln  von  Anilin  mit  alkoholischer  Cnamäleonlösung,  neben  Azobenzol  (Glaseb,  Z, 
1866,  306).  —  Darstellung.  1  Tbl.  Natron  wird  mit  5 — 6  Thln.  Alk<^ol  ftbergossen,  die 
LösDog  zun  Kochen  erhitzt  und  allmählich  2  Thle.  Nitrob^izol  eingetragen.  Man  destillirt 
den  meisten  Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Salzsaure  und  nicht  zu  wenig  Chlorwasser 
and  lehatteli  mh  Benzol  aus.  Das  Benzol  wird  abdeatillirt  und  der  Rftckatand  ans  Alkohol  um- 
bjstaUisirt  (lUaEirACK,  B.  5,  364).  Ebenao  verfahren  Schmidt  n.  Schultz  {A.  207,  828) 
nur  Terwenden  sie  1  Tbl.  CgHj.NO,,  1  Thl.  KOH  und  9  Thle.  Alkohol. 

Lange,  gelbe  rhombische  (Bodewig,  J,  1879,  465)  Nadeln.  8chmelzp.:  36**.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Anilin  und 
Axobenzol.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung,  in 
Hydrazobenzol  über  (Alexejew).  Mit  Zinnchlorür  entsteht,  in  alkoholischer  Lösung, 
&st  nur  Anilin  (Schmidt,  Schultz).  Schweflige  Säure  erzeugt,  in  einer  alkoholischen 
I^ermg  von  Azoxybenzol,   einen   Niederschlag   von    schwefelsaurem   Benzidin  Gi,Hi,N,. 

äSC)^  (Zdon).  —  PCI5  bildet  Azobenzid  (Werigo,  ä.  165,  202).  PBr«  wirkt  auf  eine 
icrische  Losung  von  Azoxybenzol  unter  Bildung  gelber  Krystalle  Ci,H,iBnN„  welche 
an  Süberlösung  alles  Brom  abgeben  und  dabei  m  Azobenzol  übergehen  (Werigo).  — 
Bäm  Erhitzen  mit  starker  Bromwasserstofisäure  auf  250^  entsteht  Dibromanilin;  Jod- 
▼Mseretoff  erzeug  Benzidin  (Werigo,  ä.  165,  202).  Wandelt  sicli  beim  Erwärmen  mit 
Vitriolöl  in  das  isomere  Oxyazobenzol  C6H5N,.CgH4(OH)  um. 

DichloraaoxybenBol  C^jILCl^NaO  =  (CeH4Cl)5N20.  1.  m-Dichlorazoxybenzol. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  5  Thln.  m-Chlomitrobenzol  mit  4  Thln.  KHO  und  25  Thln. 
Alkohol  (85'.„)  (Laubexheimer,  ä  8,  1623).  —  Hell  ockerfarbene,  platte,  lange  Nadeln. 
Sdnaelip.:  97^  1  Thl.  löst  sich  in  350  Thln.  Alkohol  (von  85  Gew.-Prc.)  bei  18^  Schwer 
lödjch  in  kaltem  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

2.  p-Dichlorazoxybenzol.  Bildung.  Aus  p-Chlomitrobenzol  und  Natriumamalgam 
(Alexejew,  Z,  1866,  269)  oder  alkoholischer  Kalilauge  (Heumann,  B.  5,  911);  aus 
I>^,H^C1.N05  (in  ätherischer  Lösung)  und  Natrium  (Hofmann,  Geyqer,  ä  5,  916).  — 
S>arstellung.  5  Thle.  p-C^H^Cl.NOj ,  2  Thle.  Aetzkali  mid  25  Thle.  Alkohol  (85 %)  werden 
>BL  Köhler  gekocht.  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Kochen  der  Losung  in  Eisessig  mit  einigen 
Tmpien  Salpetersäure  (LAtJBBNHSDCEB,  B,  8,  1626).  —  Blassgelbe  Krystallnadeln.    Schmebsp.: 


t 
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155^    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  —  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
conc.  Schwefelsäure  p-Dichlorazobenzol. 

TetrachloraBOzybenBol  C^HeCl^NjO  « (CgHgCyjNjO.    1.  Symmetrisches  (S: 
a :  Cl  —  N :  Ol :  Cl  =-  1 :  3  :  5  —  r  :  3* :  5^).     Bildung.     Beim  Behandeln  von   m-Dichlor- 
s-)m*Nitrobenzol  mit  alkoholiBchem  EaUumsulfhydrat  (Beilstein,  Kubbatow,  A.  197, 
4).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  171—172°. 

2.  (N:a:Cl  — N:Cl:a«l:2:5  —  1^:2^50.  Bildung.  Aus  p-Dichlomitroben«)! 
(Schmelzp.:  54,5*^)  und  alkoholischem  KaH  (Laxtbenheimeb  ,  B.  7,  1600).  —  Sehr  kldne, 
hellgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  141,5°  (Laübenheimeb,  B.  8,  1627). 

DibromaBOzybensol  C^HgBrjNjO.  1.  m-Derivat.  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  18  Thln.  m-Bromnitrobenzol  mit  8  Thln.  Aetzkali  und  50  Thln.  Alkohol  {90^/q)  (GABRm, 
Ä  9,  1405).  —  Hellgelbe  breite  Prismen.  Schmelzp.:  111—111,5°.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol. 

2.  p-Derivat.  Bildung,  Aus  p-Bromnitrobenzol  und  Natriumamalgam  (Webigo, 
Ä,  165,  198)  oder  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Hofmann,  Geygeb,  B.  5,  919).  —  Gelbe 
Blattchen.  Schmelzp.:  172°  (H.,  G.);  175°  (W.).  Leicht  löslich  in  heiijsem  Alkohol  und 
Benzol. 

Dijodaaoxybenzol  C^HgJjNjO.     1.  m-Derivat.    Darstellung.   Aus  10  Thln.  m-Jod- 
nitrobenzol,  8  Thln.  Aetzkali  und  50   Thln.  Alkohol  (Gabriel,  B.  9,  1408).   —  Platte,  gelbe  < 
Nadeln.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2.  p-Derivat.  Darstellung.  Aus  10  Thln.  p- Jodnitrobenzol ,  16  Thln.  KHO  und  100  ThhL 
Alkohol  (Gabriel).  —  Hellgelbe  Platten  oder  Schuppen.  Schmelzp.:  199—199,5°.  Wenig 
löslich  in  hellsem  Alkohol  und  Eisessig. 

Nitroazozy'beiizol  Ci2Hg(N0j)N,0.  Beim  Behandeln  von  Azoxybenzol  mit  conc 
Salpetersaure  entstehen  zwei  Nitroazoxybenzole  (Zinin,  ä.  Il4,  218). 

1.  o-Nitroazoxybenzol(Isonitroazoxybenzol).  Darstellung.  Siehe  p-Nitroazoxy- 
benzol.  —  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  49°.  In  Aether  und  Benzol  sehr 
leicht  löslich,  weniger  in  Alkohol. 

2.  p-Nitroazoxybenzol.  Darstellung.  1  Tbl.  (höchstens  30  g  auf  einmal)  Asoxyben»! 
wird  in  5  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  gelöst.  Eine  etwa  eintretende  zu  sturmische 
Reaktion  ist  durch  Abkühlen  zu  mälsigen.  Das  Ausgeschiedene  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  ge> 
waschen  und  dann  3-  oder  4  mal  mit  je  4  Thln.  Alkoho)  (auf  je  1  Thl.  Azoxybensol)  ausge- 
kocht. Das  meiste  p-Nitroazoxybenzol  bleibt  ungelöst,  das  meiste  o-Nitroazozybenzol  ist  im 
Alkohol  gelöst  enthalten.  Auf  1  Thl.  der  o-Verbindung  erhalt  man  3  Thle.  der  i>-Verbindiuig 
(ZüON).  —  Hellgelbe,  haarförmige  Krystalle.  Schmelzp.:  153°.  Wird  von  alkoholischem 
Schwefelammonium  zu  Amidoazoxybenzol,  Amidoazobenzol  und  schlielslich  zu  Anilin  und 
p-Phenylendiamin  reducirt. 

TrinitroaaoxybenBol  Ci,H-(N0j)gN50.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  20  g  Azoxy- 
benzol in  einem  Gemische  von  aOO  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «=  1,5)  und  100  g  conc. 
Schwefelsäure  (Schmidt,  Z.  1869,  421);  bei  anhaltendem  Kochen  von  Azobenzol  mit 
Salpetersäure(spec.Gew.=l,54)(PETBiEW,J5. 6, 557).  — Gelbes,  undeutlich  krystallinisches 
Pulver.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol.  Schmelzp.:  152*. 
Verpufil  bei  stärkerem  Erhitzen  ziemlich  heftig. 

Erhitzt  man  Trinitroazoxybenzol  mit  conc.  Salpetersäure  und  CrOo  im  Bohr  auf 
180—200°,  so  entsteht  Trinitpodioxyaaobehaol  C^^H^(NO^)sl^^O^.  Dasselbe  bildet 
imdeutliche  Kömer  oder  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  102°.  Erhitzt  man  es  weiter  mit 
Salpetersäure  und  CrO«,  so  entsteht  Trinitrotrioxyaaobenzol  CigH,(NO,)-NjO,,  das 
sich  aus  Aether  oder  CHClg  (worin  es  leicht  löslich  ist)  öUg  ausscheidet  und  allmählich 
zu  gelben  Kiystallen  erstarrt.     Schmelzp.:  52°  (Petriew,  B,  6,  558). 

p-Dichlornitroasoxybenzol  CijH7Clj(NOj)N50.  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
p-Dichlorazoxybenzol  in  erwärmter,  rauchender  Salpetersäure  (Hbümann,  B.  5,  912)  oder 
von  p-Dichlorazobenzol  in  kalter  Salpetersäure  (Calm,  Heumann,  B.  13, 1185).  —  Hell- 

E3lbe,  filzähnliche  Flocken.    Schmelzp.:  134°.    Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  AlkohoL 
iefert    beim   Behandeln  mit  kaltem,    alkoholischem   Schwefelammonium   Dichlomitro- 
azobenzol. 

p-Amidoasoxybenaol  C,2Hg(NH.)N20.  Bildung.  Entsteht,  neben  Amidoazobenzol, 
wenn  eine  siedende  Lösung  von  1  Tbl.  p-Nitroazoxybenzol  in  10  Thln.  starkem  Alkohol 
allmählich  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  versetzt  wird  (Schmidt,  Z.  1869,  417). 
Die  vom  Schwefel  abgegossene  Flüssigkeit  wird  abdestillirt  und  der  Bückstand  mit 
Wasser  versetzt.    Die  abgeschiedenen  Basen  werden  mit  schwachem  Weingeist  und  über- 
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sdifilfliger  Salzsaure  übergössen  und  aufgekocht,  wobei  schwerlösliches,  salzsaures  Amido- 
azobozol  zurück  bleibt,  das  salzsaure  Amidoazozybenzol  aber  in  Losung  geht.  Um 
leUteres  Salz  von  einem  kleinen  Bückstand  an  Amidoazobenzol  zu  befreien,  löst  man  es 
in  möglichst  wenig  heilsem  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  schüttelt  die  Lösuuj^ 
mit  Zmn.  —  Blassgelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  schwachem  Weingeist).  Schmelzp. :  138,5  . 
fintvickelt  beim  Destilliren  Anilin  imd  Azobenzol.  Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Anilin 
imd  p-Phenylendiamin  übergeführt.  —  100  TWe.  Wasser  lösen  bei  2V  4,27  Thle.  und  bei 
24*  5,97  Thle.  Amidoazoxybenzol  (Schmidt,  ä.  122,  174).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwieriger  in  Aether.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  und  werden  durch 
Wttaer,  unter  Abscheidung  der  freien  Base,  zersetzt.  —  C^^H^^NgO.HCl.  Silberglänzende 
Bljttfhqi, 

TetramethyldiamidoaBoiorbenaol  C^^H^l^fi  «  [N(CH.).^.CeHJ,N,0.  Bildung. 
Bei  gelindem  Erwärmen  von  Nitrosodimethyianilin  mit  alkoholischem  ICali  (Schbaube, 
Ä  8,  619).  —  Braime,  stark  gl&izende  Kry stalle.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
häbem  Alkohol  imd  Benzol.  Alkoholisches  Schwefelammonium  ist  ohne  Wirkung.  Wird 
Ton  Zinn-  und  Salzsäure^zu  Dimethylphenylendiflmiin  NH,.CgH4.N(CH8),  reducirt.  Ver- 
Undet  sich  mit  Säuren,  die  Salze  werden  aber  von  Wasser  TöUig  in  Base  und  Säure 
giespalten.  —  CjgH,,,N^0.2Ha.Ra4 -}- H,0. 

Aaoazoxybenzol  C„HgNgO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitroazoxybenzol 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Zinin,  ä.  114,  222).  C„H^(NO,)N,0  +  2H,S  =- 
C„H,N,0  +  2H,0  +  S,.  —  GelbUche,  lanM,  feine  Nadehi  oder  Blätter  (aus  Alkohol). 
Fast  unlöslich  m  Wasser;  in  heilsem  Alkohol  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Leicht 
fögHch  m  Aether.  Schmelzp.:  85®.  In  Säuren  leichter  löslich  als  in  Wasser.  In- 
different.    Seine   Constitution  wird  wahrscheinlich   durch  die   verdoppelte   Formel  ver- 

annlicht    o/^'^-^^-^^^^'^^^^-^No  (Albxejew). 

m-Asoxjrbensoldistilfonsäiure  (S0sH.CeH4)«K20.  Darstellung,  Man  kocht  m-Nitro- 
bcnsDlMÜfonaaure  mit  alkoholischer  KaUlAuge  unter  Drück  (BbünnxhaNH,  A,  202,  340).  —  Gelbe 
mikioakopische  Nadeln.  Schmelzp.:  125®.  Sehr  Iddit  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
Wird  von  trocknem  Brom,  wässriger  salpetriger  Säure  und  SO,  nicht  verändert.  Natrium- 
amrigam  oder  (NH4),S  reduclren  zu  Azobenzoldisulfonsäure  und  Zinnchlorür  zu  Hydrazo- 
benzoldisulfonsäure.  —  (NH Jj.Cj^HgNjS^O^ -j- 2HLyO.      SchiefrhombiBQhe,  bräunliche  Prismen. 

—  K2.Ä  -|-  4H,0.  Gelbe  oder  orange&rbene  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol.  —  Ca.Ä -f- 3V;H,0.  Gelbe  Nadehi.  ZiemHch  leicht  lösUch  in  Wasser,  unlösUch  in 
Alkohol.  —  Ba.Ä-^H,0.  Gelbrothe,  riiombisohe  Prismen.  100  g  der  wässrigen  Löeong  halten 
bei  21^  0,842  g  wasserfreies  Salz.  UnlosUch  in  Alkohol.  —  Pb.Ä4-H^O.  Gelbe,  mikroskopische 
Kaddln.  100  g  der  wissrigen  Losung  halten  bei  20°  2,5188  g  wasserfreies  Salz.  Sehr  wenig 
lödich  in  Alkohol. 

Chlorid  C^^U^^fiiBO^.ClL.  Gelbrothe,  schiefrhombische  Säulen  (aus  Toluol).  Schmelzp.: 
138*.    Leicht  löslioi  in  Benzol  imd  Aether. 

Amid  C,,HgN^(SO,.NH,),.  Gelbe,  monokline  Prismen.  Schmelzp. :  273^  Sehr  schwer 
löslich  in  heilsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

2.  Axoxytoluol  C,.H,^K,0  =  (CHg.CeHJjNjO.  1.  o-AzoxytoluoL  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  iJnterchlorigsäuregas  auf  eine  ätherische  Lösung  von  o-Hydrazotoluol 
(Pätkiew,  B.  6,  557). 

pichlor-o-A80zytoluol  C.4Hi,Cl,X,0.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  eine  ätherische  Lösung  von  Chlomitrotoluol  (Hofmann,  Geygeb,  B.  5,  919).  —  Kleine 
Xsdehi.    Schmelzp.:  128^. 

2.  p-Azoxy  toluol.  Darstellung.  Man  tragt  allniahlich  22  Thle.  Natriumamalgam  (mit 
4*«  Ka)  in  die  JLösung  von  1  Thl.  p-Nltrotoluol  in  6  Thln.  Alkohol  ein  (Melms,  JB.  3,  551). 
£b  entstehen  Axozjtoluol  und  Azotoluol,  die  man  durch  Alkohol  trennt.  Azoxytoluol  ist  in 
Alkohol  viel  Idchtei  löslich  ak  Azotoluol.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  70**.  NachPETElEW, 
[Z.  1870,  30)  bildet  das  p-Azoxytoluol  rothe  BEttchen  und  schmilzt  bei  59®.  —  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  oder  Schwefelammonium  in 
Hydrazotoluol  übergeführt.    Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Azotoluol  und  Toluidin. 

Bromaaoxytoluol  C^^Hi-BrNjO.    Bildu7ig.    Aus  Azoxytoluol  und  Brom  (IVIelms). 

—  Kleine,  hellgelbe  Tafeln.    Schmelzp. :  74°.    lleicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether. 

Bibromasoxytoluol  C^^Hi^Br^NjO.  Bildung.  Aus  Azoxytoluol  und  Brom  (Pet- 
WEW,  Ä  6,  557).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  138^    In  Alkohol  schwierig  löslich. 

Hitroaaoxytcluol  C,4Hi,(N0,)N,0.  Bildung.   Entsteht,  neben  Dinitroazoxytoluol, 
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beim  Erwärmen  von  Azoxytoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Fbtbdsw,  ä  6, 
557).  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  84^ 

Binitroazozytoluol  Ci^Hi2(NCL),N.O.  Bildung,  Siehe  Nitroazoxytoluol  (Petkiew). 
—  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  145*.  ümösiich  in  Alkohol  (Unterschied  von  Nitroazoxytoluol). 

Trinitroazoxytoluol  Ci4Hi,(N0,)jN,0.  Bildung.  Aus  Azotoluol  (Petkeew,  Z. 
1869,  264)  oder  Azoxytoluol  (B.  6,  557)  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54).  —  G^be 
Krystalle.  Schmelzp.:  201  ^  Fast  unlöslich  in  Alkohol;  löslich  in  Salpetersauxe  und 
Benzol. 

Diamldo-p-Aaozytoluol  (CH3.CeH,.NH,)»N,0.  Bildung.  Beim  Versetzeii  einer 
Losung  von  o-Nitro-p-Toluidin  in  absolutem  Alkohol  mit  Natriumamalgam  (Buckket, 
J?.  11,  1452).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Sdimebsp.:  148°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  inheilsem  und  in  Alkohol.  Zweisaurige  Base.  Geht  durch  mehr  Natrium- 
amalgam in  Diamidoazotoluol  und  Diamidohydrazotoluol  über. 

Ci^HieN^0.2HCl.     Gelbbraun,  schwer  loslich  in  Wasser.  —  Cj4Hi^N^0.2Ha.PtCl4. 


XV.  Atoderivate  c„h,„_,n.  =  caHI 

Die  Azoderivate  entstehen  bei  der  Reduktion  der  Nitroderivate  CnH,n__T-^^t  ^ 
alkoholischer  Kalilauge  oder  mit  Natriumamalgam;  femer  bei  der  Oxydation  des  Aniliiw 
und  seiner  Homologen  mit  Chlorkalk ,  CrOg,  alkalischer  Chamäleonlösung,  mit  Bleioxyd 
ScHiHUZKY,  B.  7, 1454)  oder  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (Leeds,  B.  14, 1383)  und  bei  der  Oxy- 
dation der  Hydrazoderivate  (s.d.).  Die  Azoderivate  sind  gelbe  oder  rothe,  krystallisiibaie, 
indifferente  Körper,  unlöslich  in  Wasser  und  zum  Theil  ohne  Zersetzimg  destillirbar 
(Unterschied  von  den  Azoxyverbindungen).  Oxydationsmittel  (CrOgjNHOL)  föhren  sie  in 
Azoxyderivate  über,  Beduktionsmittd  (Schwefelammonium)  erzeugen  Hydrazoderivate. 
Vermöge  ihrer  indifferenten  Natur  liefern  die  Azoderivate  mit  CMor  und  Brom  Sab- 
stitutionsprodukte  und  verbinden  sich  mit  Schwefelsäure  zu  Sulfonsäuren. 

Sehr  eigenthümlich  ist  die  Entstehungsweise  von  Monoamidoderivaten  durch  Ver- 
setzen von  Diazoamidoderivaten  mit  Salzen  von  Basen.  So  entsteht  aus  p-DiazoamidotolQol 
und  salzsaurem  Anilin  salzsaures  Amidobenzolazotoluol.  CH,.CgH..N  :  N.NH(CqH4.0H,) -|- 
CeH6.N]^.Ha=CH,.CcH^.N:N.CeH^(NHj)+CH,.CeH..NBL.Ha.  Aus Diazoamidobenzol 
und  salzsaurem  Anilin  entsteht  natürlich  salzsaures  AjnidoazoDenzol.  DarauB  erklärt  eich, 
warum  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin 
u.  8.  w.  direkt  Amidoazo&rivate  gebildet  werden  können.  Die  salpetrige  Säure  erzeug 
nämlich  zimächst  ein  Azoamidoderivat,  und  dieses  tritt,  im  Momente  des  r  reiwerdenfl,  nut 
noch  unverändertem  Anilin  in  Wechselwirkung.  Die  entetehenden  Amidoazokörper  scfaeineQ 
ausschUefslich  der  p- Bei  he  anzugehören.  Daher  entstehen  beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  Anüin  o-  und  m-Tolmdin  Amidoazokörper,  nicht  aber  beim  Einleiten  v<»i 
HNO,  in  p-Toluidin  (Hofmann,  Geygek,  B.  5,  475).  Die  p-Stelle  ist  im  p-Toluidin 
schon  besetzt,  und  daher  setzt  sich  dieser  Körper  nicht  mit  Diazoamidokörpem  um.  Auch 
p-Diazoamidotoluol  bildet  mit  Anilin,  o-  und  m-Toluidin,  leicht  Amidoazoderivate,  nidit 
aber  mit  p-Toluidin  (Ndetzkt,  B.  10,  664). 

Diamidoderivate  der  Azokörper  entstehen  leicht  durch  Zusammenbringen  von 
Diazosalzen  mit  zweisäurigen  Basen.  C-HßNjj.NO«  +  C6H^(NHj)^  =  CgH^N  :N.C-H8(NH,),. 
HNO3.  Die  Eeaktion  erfolgt  aber  in  diesem  Falle  nur,  wenn  aas  angewandte  IMaminsalz 
eine  m-Verbindung  ist.  Die  entstandenen  Salze  (Chrysoidine)  zeichnen  sich  durch  ein 
intensives  Färbevermö^en  aus.  Die  Chrysoidinbildung  kann  daher  als  eine  empfindliche 
Beaktion  auf  m-Diamidoderivate  dienen. 


1.  Azobenzol  Ci,HioN,  == 


Bildung,      Beim    Behandeln    von 


Nitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali  (Mitschebuch,  A.  12,  311)  oder  mit  Natriumamalgam 
(Werigo,  ä.  135, 176 ;  Alexejew,  BL  1, 324).  Die  Angabe  Noble*b,  (ä.  98, 253),  daaa  bei  der 
Reduktion  von  Nitrobenzol  mit  Essigsäure  und  überschüssigem  Eisen  Azobenzol  entstehen  soll, 
fand  Alexejew  nicht  bestätigt.  Bei  überschüssigem  Eisen  zerfällt  vielmehr  dsjB  gebildete 
Anilin  (resp.  Nitrobenzol)  in  Ammoniak  und  Benzol  (Sch.-Kestneb,  J.  1862,  414).  Dahin- 
gegen wirkt  Zinkstaub  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrobenzol,  bei  Gegenwart  von 
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veoig  Kali  oder  Natron,  wie  Natriumamalgam  ein.  £b  entsteht  Azobenzol  und  dann 
Hydnzobenzol  (Alexejew-,  Z,  186Q,  497).  Auch  bei  der  Destillation  von  Mtrobenzol 
mit  Ealihydrat  entsteht  Azobenzol,  neben  NH3  und  Ajiilin  (Merz,  Coray,  B,  4,  961). 
Azobenzol  entsteht  femer  bei  der  Oxydation  von  AnilinsaLzen  mit  Ghamäleonlösung 
(Glaseb,  A,  142,  364).  Verwendet  man  eine  alkalische  Chamäleonlösung,  so  treten 
gjcidizeitig  NH,  und  Oxalsäure  auf  (Hoogewerff,  Dorf,  B.  10,  1936;  11,  1202).  Beim 
Uebcrleiten  von  Anilindämpfen  über  Bleioxyd,  das  zum  Dunkelrothfflühen  erhitzt  ist,  ent- 
steht Azobenzol  (Schichuzky,  M  6,  245).  Ebenso  bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit 
Chloricalk  (ScETMiTT)  und  beim  Erwärmen  von  Nitrosobenzol  mit  Anilinacetat  (Baeyer, 
Ä7,  1638),  CßH^CNO)  H- CeHg.NH,  « (CgHJjN,  +  H,0.  —  Darstellung.  Zu  einer  alko- 
bofiedien  Losung  toh  Nitrobeiusor  giebt  man  etwas  Nabronlauge  und  dann  Zinkstaub.  Da  hierbei 
toA  Hydracobenzol  entsteht,  so  leitet  man  in  die«  alkoholische  Losung  des  Gemisches  salpetrige 
Kmpfe  (Albxbjsw,  Dissertation  KlJEW,  (1867),  30).  —  1  Vol.  Anilin  (100  ccm)  wird  in 
2  VoL  CHC33  gelöst  und  ziemlich  rasch  Qilorkalk  (entsprechend  2  At.  wirksamen  Chlors  auf 
1  MoL  Anilin),  der  mit  2  Vol.  Chloroform  angerührt  ist,  eingetragen.  Das  CHClg  wird  ab- 
dcstilliit  und  der  Rückstand  mit  Wasser  gekodit,  so  lange  noch  Azobenzol  nberdestillirt  (Schmitt, 
J.  pr.  (2)  18,  196).  —  Das  Azobenzol  krystallisirt  man  aus  Ligro'in  um  (Alexejbw,  Z  1867, 
33).  —  Man  destülirt  1  Thl.  Azoxybenzol  mit3  Thhi.  Eisenfeile  (Schmidt,  Schultz,  A,  207,  329). 
Orangerothe,  monokline  Blattchen  (JVLlrignac,  J.  1855,  642).  Spec.  Gew.  »>  1,203 
(SC3HRÖDER,  B,  12,  563).  Dampfdichte  «=  6,5  (Theorie  ==  6,3)  (Hofmann,  A.  115, 
382).  Schmeiß.:  68*  (Griess,  B,  9,  134).  Siede^».:  293°  (Mitbcherlich).  100 ccm  einer 
Löeimg,  in  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,82)  halten  bei  20*^  4,34  g.  In  Ligroin  dreimal  leichter 
loilich  (Alexejew).  Azobenzoldampf,  durch  eine  glühende  Eöhre  geleitet,  zerfallt  in  Di- 
pheayl,  Chrysen,  Anthracen,  Stickstoff,  CNH  und  NHg  (Claus,  Ä  8,  37).  —  In  essig- 
max^  Lösung,  mit  CrOp  auf  2CK)'  erhitzt,  entsteht  Azoxybenzol  (Petriew).  CJoncentrirte 
Salpetersäure  erzeugt  Nitro-,  Dinitroazobenzol  und  schließlich  Trinitroazoxybenzol.  Von 
Sdiwefelanunonium  oder  Zinkstaub  wird  es  zu  Hydrazobenzol  reducirt.  Alkoholische 
idiwcflige  8aure  erzeugt  Benzidin;  ebenso  wirkt  conc.  Salzsäure  bei  100 — 115^  (Zinin) 
«nd  nodi  leichter  HBr  oder  HJ  (Werigo).  Bei  130^  entstehen  (mit  Salzsäure)  Benzidin, 
Aniün,  p-Chloramlin  u.  a.  Produkte  (Schmitt,  J.  pr.  [2]  19,  314).  Wird,  in  alkoholischer 
Lösung,  von  Zinnchlorür  zu  Benzidin  und  J-Diamidodiphenyl  reducirt  (Schmidt,  Schultz, 
&  12,  483).  —  Zinkätbyl  wirkt  lebhaft  ein ,  wahrscheinlich  unter  Bildung  eines  Körpers 
SEip^l^XZaC^H.^);  derselbe  wird  durch  Wasser  in  Anilin,  Aether  und  ZnO  zerlegt  (Frank- 
ULSD,  LoüiB  Soc.  37,  560).  I.  (CeH.N),  +  2Zn(aHA  =-  2NH(GeH.)(ZnC,H,)  +  0,H.  + 
CA;  -  n.  NH(C«H.)(ZnC,HJ  +  H^O  «  NH,((;eH5)  +  ZnO  +  CA.  —  Azobenzol  löst 
äch  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure.  Erhitzt  man  Azo- 
boizol  mit  krystalliairter  Pyroschwefelsäure  auf  150^,  so  entsteht  eine  Disulfonsäure,  bei 
210'  aber  eine  fcrystallisirte  Sulfinsaure  (?)  (Janovsky,  M,  2,  223). 

Additionsprodukte.  Benzolaaobenaol  C^Hg.CijHioNj.  Bildung.  Bei freiwillig;em 
Verdunsten  einer  Losimg  von  Azobenzol  in  Benzol  (Schmidt,  B.  5,  1106).  —  Rothe,  scfief- 
diombische  Prismen.  Verliert  an  der  Luft  das  Benzol.  Schmilzt,  im  zugeschmolzeneu 
Böfarchen,  bei  38^  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Chlorjod  auf  300^  entsteht  Perchlor- 
benzol,  und  eb^iso  erhält  man  mit  Brom  schlie&iich  Perbrombenzol  (Buoff,  Gessner). 

—  Azobenzol  verbindet  sich  nicht  mit  Toluol. 

2Cj,HjqN2.3HCL  Bildung.  Beim  Einleiten  von  trocknem  Salzsaaregas  in  eine  Lösung 
Ton  Azobenzol  in  CS,  (Werigo,  A.  165,  207).  —  Gelb,  krystalünisch.  Verliert  rasch  die  Salz- 
MMC  —  2Cj,Hj^N,.3HBr.  Darsttllung.  Wie  die  salzsaure  Verbindung  (Werigo).  —  Carmin- 
rothe,  krystallinische  Masse.  Verliert  an  der  Luft  Bromwasserstoif.  Wird  durch  Wasser  und 
Alkohol  zerlegt.  —  C„Hj^N,.Brg.  Darstellung.  Man  lost  je  1  g  Azobenzol  in  6 — 7  ccm  Chloro- 
form und  giebt  allmählich  lY,  ccm  Brom  hinzu  (Werigo,  A.  165,  212).  —  Grofse,  dunkelrothe 
Prismen.    Zersetzen  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.     Alkohol   entzieht  den  Krystallen  alles  Brom. 

—  Cj^Hj^j.HBr.Brj.  Bildung,  Bei  der  Einvrirkung  von  PBr^  auf  eine  ätherische  Lösung 
von  Azoxybenzid  oder  von  Brom  auf  eine  Lö«ung  von  2C,2Hj^Nj.3HBr  in  Chloroform  (Werigo, 
-4.  165,  203).  —  Gelbe,  blättrige  Krystalle.  Sehr  unbesi^dig.  Beim  Behandeln  mit  Wasser, 
Alkohol,  Aether  oder  Silbersalzen  hinterbleibt  Azobenzol.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
one  Lösung  von  Azobenzol  in  Benzol  bekam  Webigq  Krvstalle  von  derselben  Zusammensetzung 
Cj,Hj^N,.HBr.Brj ,  die  er  aber  für  verschieden  von  den  obigen  hält(?). 

Snbstitutionsprodukte.  DiohlorazobenBol  (CeH4Cl)gN2.  1.  m-Dichlorazo- 
benzoL  Bildung,  Beim  £rwärmen  von  m-Dichlorhydirazobenzol  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Bsenehlorid  (Laübenheimeb ,  Ä  8,  1625).  —  Lange,  orangerothe  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  101  ^    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2.  p-Dichlorazobenzol.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  p-Chlomitrobenzol 
Hut  alkoholiflcfaem  Eiüi  (Swebtschewsky);  beim  Eintragen  von  p-Dichlorazozybenzol  in 
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rauchende  Schwefelsäure  (Hbumann,  B.  5,  913);  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Losung 
von  p-Dichlorhydrazobenzol  an  der  Luft  (Hopmann,  Geyger,  B.  5,  918).  —  Seide- 
glänzende, gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  183 — 184^    Schwer  löslich  in  kaltem  AlkohoL 

DibromazobenBol  C^-HgBrjN,.  1.  m-Dibromazobenzol.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  m-DibromhyarazoTOnzol  mit  Eisenchloridlösung  (Gabbiel,  B,  9,  1407).  — 
Haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  125,5^.  Schwer  löslich  in  heüsem  Alkohol,  leicht  in  Aetha, 
CS,,  Benzol. 

2.  p-Dibromazobenzol.  Bildung.  Beim  Uebergielsen  von  Azobenzol  mit  Brom 
fVVERiGO,  A.  135,  178)  oder  beim  Behandeln  von  p-Bromnitrobenzol  mit  alkoholischem 
Kau  (Wekioo,  A,  165,  199).  — -  GroJfee,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  205*. 
Destillirt  imzersetzt.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tetrabromazobenzol  Q^H^Br^N,.  Bildung.  Beim  Elintröpfeln  von  Brom  in 
eine  concentrirte,  heilse,  alkonolische  Lösung  von  Azobenzol  (Werigo,  A,  165,  200).  — 
Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  320®.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSy,  leicht  in 
kochendem  Xylol.    Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  nicht  angegri^en. 

Dijodazobenaol  C^gHgJjN,.  1.  m.Dijodazobenzol.  Bildung.  Aus  m-Dijod- 
hydrazobenzol  und  Eisenchlorid  (Gabriel  ,  B.  9 ,  1410).  —  Orangerothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  150  ^ 

2.  p-Diiodazobenzol  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von 
p-Dijodhyarazobenzol  mit  alkoholischem  Eisenchlorid  oder  beim  Lösen  von  p-Diiodazoxy- 
benzol  in  warmer,  conc.  Schwefelsäure  (Gabriel).  —  Röthliche  Schuppen.   Schmelzp. :  237*. 

Il'itroazobenBol  Cj,He(N0s)N2.  Bildung.  Beim  Uebergieisen  von  Azobenzol  mit 
rauchender  Salpetersäure  (Laurent,  Gerhardt,  A.  75,  73).  —  Blassorangegelbe  Tadeln. 
In  Alkohol  weniger  löslich  als  Azobenzol,  aber  leichter  als  Dinitroazobenzol. 

BinitroaBObenBol  C^2H.(NO«)^N2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Azobenzol  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  der  Wärme  (Laurent,  Gerhardt).  —  Kleine  orange&rbene 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der  Reduktieii 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  in  der  Kälte,  in  Dinitrohydrazobenzol ,  bei  Siede- 
hitze in  Diamidohydrazobenzol  über. 

Trinitroazobenzol  CijHj(N0»)8N,  =  C6H,.No.CeH^(N03),.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  gelbem  H^  in  eine  neÜse  alkoholiscne  Lösimg  von  Trinitrohydrazobenzol 
aH6.NH.NH.C6H,(NOa)„  (E.  Fischer,  A.  190,  133).  —  Dunkelrothe,  feine  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  142**.  Leicht  löslich  in  CHClj,  etwas  schwerer  in  heilsem  AlkohoL 
Bei  der  Eediiktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  Anilin  gebildet. 

Ein  isomeres  (?)  Trinitroazobenzol  entsteht  bei  anhaltendem  Kochen  von  Azo- 
benzol mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54),  neben  Trinitroazoxybenzol  (Petrdew,  Z. 
1870,  265).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  112 ^  Leichter  in  Alkohol  und  Salpetersäure 
löslich  als  Trinitroazoxybenzol. 

DiohlomitroazobenBOl  Ci8HyCl2(NOa)N,.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Di- 
chlomitroazoxybenzol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  in  der  Kälte  (Calm,  Heu- 
MANN,  B.  13,  1184).  —  Blassgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  210*^.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Alkohol. 

Dibromtrinitroazobenzol  Ci2HßBr5(NOj)3N2.  Bildung.  Aus  Dibromazobenzol 
und  rauchender  Salpetersäure  (Werigo,  A.  165,  191).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  174*. 
In  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

p - AjnidoasobenBol  (Amidodiphenylimid)  CuILiNg  =  CgH^(NHj).N,.CeH4. 
Bildung.  Entsteht,  neben  Amidohyarazobenzol,  bei  der  Keduktion  von  Nitroazobenzol 
mit  Schwefelammonium  (Schmidt,  B.  5,  480).  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Saure 
auf  eine  alkoholische  Anilinlösung  in  der  Hitze  (Griess,  Martiüs,  Z.  1866,  132;  vrgl. 
Mene,  /.  1861,  496);  aus  Anilin  und  zinnsaurem  Natron  (Schiff,  A.  127,  346). 
Beim  Einleiten  von  Bromdampf  in  Anilin,  neben  Bromanilin  (Kekule,  Z.  1869,  688). 
Aus  Diazoamidobenzol  CoHß.N :  N.NH(CeH5)  und  Anilinsalzen  in  der  Kälte  (Kekule, 
Z.  1866,  689),  CeH^N :  N  +  NH(CeHj)  +  aH,(NH.).HCl  =  CeH^N  :  N.CeH^(NH,)  + 
NHj(CeH5).Ha.  [Bei  dieser  Reaktion  tritt  der  Aiiifinrest  CeH^(Na)  vermittelst  des 
Kohlenstoffs  an  die  Stelle  von  NH(C6H5)].  Da  wieder  Anilinsalz  entsteht,  so  genü^  eine 
kleine  Menge  Anilinsalz  um  Diazoamidobenzol  in  Amidoazobenzol  umzuwandein.  — 
Darstellung.  Man  läast  reines  Diazoamidobenzol  mit  Alkohol  und  ^/^^  —  V,  Thl.  salzsaorem 
Anilin  2  —  3  Ta^  stehen,  setzt  Salzsäure  hinzu  und  kocht,  wodurch  violettblaue  Nadeln  von 
salzsaurem  Amidobenzol  ausüsdlen  (Kekül^).  —  1  Thl.  Anilin  wird  in  3  Thln.  Alkohol  gelöst 
und  in  die  erwärmte  Losung  ein  rascher  Strom  salpetriger  Säure  geleitet,  bis  die  Losung  tief 
roth  geworden  ist.     Dann  fällt  man  mit  stark  überschüssiger,   conc.  Salzsäure.  —  1  Thl.  Anilin- 


XV.  AZODERIVATE  C^H^^j^N,.  .    973 

nfitnt  und  3  Thln.  zumsanres  Nairon  werden  mit  100  Thln.  Wasser  auf  100^  erwärmt  und  dann 
•OniUieh  Natranlauge  zng^^eben.  Sobald  Säuren  einer  Probe  eine  tiefirothe  Farbe  ertheilen,  lässt 
fluo  okalten  und  fallt  mit  Sabssänre  (Obibss,  Mabtiüs).  —  Zur  Reinigung  wird  das  salz- 
man  Salz  aus  sehr  viel  siedender,  stärk  verdünnter  Salzsaure  umkrystallisirt  und  dann  mit 
Aimwtiak  zerl^;t.  Das  freie  Amidoazobenzol  krystalliBirt  man  aus  heüsem,  stark  verdünntem 
Albhol  um. 

Gelbe,  rhombieche  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  123^.  Siedet  unzersetzt  ober-' 
lulb  360^  Sehr  weni^  löslich  in  heüsem  Wasser,  reichlicher  in  Aether  und  heilsem 
AikofaoL  Schwache,  einsanrige  Base:  die  Salze  verlieren  durch  viel  Wasser  die  Säure. 
Die  Mhwachsauren  Lösungen  der  Base  färben  Wolle  und  Seide  intensiv  gelb  (Anilin^ 
telb).  —  Beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure  entsteht  Chinon;  von 
Zinn  and  Salzsäure  wird  es  in  Anilin  und  p-Phenylendiamin  gespalten  (M.,  G.). 

Salze:  Mabthtb,  Gbiess.  —  Ag(OH).(Ci,H„N,),.  —  Ci,HijN,.HCl.  Blauviolette  Nadeln 
oder  Schuppen  (aus  siedender,  wäsariger  Salzsäure).  —  (Cj,H,iNj.HCl),.PtCl^.  —  C^jH^jNj.HNOg. 
—  iC^^jN,)2.H2S04  und  (C^,H2jN3),.C,H,04  sind  in'  Wasser  imd  auch  in  rauchender  Salpeter- 
■nre  schwer  löalich.  —  Das  ozalsaure  Salz  findet  als  „Anilingelb"  Verwendung  in  der 
FiiheicL 

I)initro-m-Amidoaaol)enaolC.jHiNjO^«CeH^(NOJN,.CeH3(NO,).NH,.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lrösung  von  m-Nitranüin  mit  1  Mol.  Salpetersäure  und 
1  Mol.  Kaliumnitrit  (Hallmann,  B,  9,  389).  —  Hellgelbes  Pulver.  Schmilzt  unter  Zer- 
setarng  bei  175— 176'.  In  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3.  Bleibt 
bdm  Erhitzen  mit  Salzsaure,  im  Eohr  auf  130°,  unverändert. 

Dimethylamldoa«obenaol  Ci^H.ßN,  « CeHjNiN.QH^.NCCHa),.  Bildung.  Aus 
aibetenaurem  Diazobenzol  und  Dimethylanilin  (Gbiess,  B.  10,  528).  —  Qelbe  Blattchen. 


zsaure 


Schmelzp.:  115^   Kleine  Mengen  lassen  sich  unzersetzt  verflüchtigen.  —  Das  sal 
Salz  bildet  purpurrothe,  haarfeine  Nadeln. 

Aethylamidoasobensol.  Jodathyl,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Amidoazo- 
b€B2ol  längere  Zeit  in  der  Kalte  in  Berührung,  erzeugt  das  Jodür  C,,H^(C,Hß)N,.HJ. 
Wirken  dagegen  beide  Körper  bei  100°  ein,   so  wird  Aethylanilin   geDildet  (Mabtixjs, 


FhenylamidoazobenBol  C^JanNa.     1.  Azodiphenylblau  Ci.Hio(CeH5)N,. 
düng.   Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  von  Amidoazobenzol  und  salzsaiurem  Anili] 


Bil^ 

Anilin    mit 

der  doppelten  Menge  Aiohol  auf  160°  (Hofmann,  Geygee,  B.  5,  472).    a,HjiN,-|- 
C^H,.^H,.HC1  =»  CijH.5Nj.HCl  -[-  NH,,     Beim   Erhitzen  von  salzsaurem    Anilin   mit 


:£ 
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mit  rothbrauner  Farbe.    Einsäurige  Base.    Die  Salze  sind  blau.    Das  salzsaure  Salz  zer- 
fait  bei  215°  in  Salmiak  und  Tnphenylendiamin  Cj^H^^N,  (W.,  D.). 

CjgHj,N,.HCl.  Dunkelblau,  schwach  krystallinisch ,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
Mdiin  heüsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  CigHjßNj.HJ.  —  Pikrat  C^^^^^^^.C^U^(SO^)fi. 
Wttes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

2.  Violanil  in  entsteht  bei  der  Oxydation  von  reinem  Anilin  (Laire,  Girabd, 
Chapoteaut).    Ist  möglicherweise  identisch  mit  Azodiphenylblau. 

3.  Phenylamidoazobenzol  CeIt5.NH.CQH..N,.C.H..  Bildung.  Aus  Diphenylamin 
und  Diazobenzolchlorid.  {C^B.^\1SR  +  CeH^NjCl «  C^^H^gN,  +  HQ  (Witt,  k  12,  259). 
~  Dar$t€Uung.  17  g  DiphenylaDiin  werden  in  100  ocm  Alkohol  gelöst  und  in  die  auf  0° 
•i^pkühlte  LSflung  14  g  Diazobenzolchlorid,  gelöst  in  50  com  Alkohol,  eingetragen.  Die  frei- 
verdende  Salzalare  wird  durch  vorsichtiges  NeutraUsiren  mit  alkoholischem  Trimethylamin  ge- 
^en.  [UeberschüBsiges  N(CH,),  färbt  die  Lösung  gelb].  Man  fällt  dann  mit  Wasser, 
lo*  den  Niederschlag  in  Benzol  und  leitet  Salzsaur^^as  ein.  Das  ge^llte  Salz  löst  man  in 
<^lkobol,  giebt  50  ccm  Amylnitrit  und  25  ccm  Eisessig  hinzu,  erwärmt  gelinde,  kühlt  dann 
•b  imd  filtrirt  das  Nitrososalz  ab.  Dasselbe  wird,  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol,  mit  einem 
(^^oiiiehe  gleicher  Volume  Alkohol  und  Salzsäure  gekocht,  die  Losung  mit  Wasser  gefällt  und 
^  Niederachlag  aus  Aetheralkohol  krystaUisirt.  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzi). :  82°, 
ßchr  kicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Ligroin,  zerflie&lich  in  Benzol.  Giebt  beim  Be- 
hzndeb  mit  Esaigsaure  und  Zinkstaub  Amidodiphenylamin.  Die  alkoholische  Lösung 
^bt  sich  auf  Zusatz  von  Säuren  violett  und  scheidet  dann  die  Salze  in  grauen 
Kiystallen  ab. 

KitroBophenylamidöaaobenaol  CeH5.N(NO).CeH^.N,.CJa[6.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
u^oazobeuzol,  Amylnitiit  und  Essigsaure  (s.  oben).  —  Orangerothe,  flache  Nadeln, 
wamelzp.:  119^«.    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol  und  Eisessig. 
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Diamidoaaobensol  (Chrysoidin)  Ci,H„N^  «  CeHßNiN.CeHjCNH,),.  Bildunf. 
Beim  VerBetzen  «iner  Losung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit  m-I^nenylendiaBiB 
fiUIt  salpetersaures  Diamidoazobenzol  nieder  (Hofhanv,  B.  10,  213).  C^B^^^O^^ 
CeH4(NH,)j  »=  C„EL2N4.HN08.  Aus  salpetersaurem  Diazobenzol  und  p-PhenylendiamiB 
entsteht  in  dieser  Weise  kein  Farbstoff.  —  Die  freie  Base,  aus  den  Salzen  mit  NH,  oder 
NaOH  abgesdueden,  krystallisirt  aus  Wasser  in  hellgelben  Fäden.  Bchmelzp.:  HO*  (H.); 
117,5<»  (Witt,  ä  10,  656).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aetfaa 
Beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  im  Bohr  auf  150— 160<^  wird  Phenol  gebildet,  und 
es  entweicht  etwas  Stickstoff  (Witt).  Zerfällt  beim  Erhitzen  nodt  Scfawrfelammomw 
auf  150^  in  Triamidobenzol  und  Anilin  (Gbiess,  B.  10,  390).  Die  Salze  lösen  fäA  mit 
gelber  Farbe  in  Wasser;  durch  stark  überschüssige  Säure  entstehen  canninroüi  gefärbt 
saure  Salze.  Die  Salze  krystallisiren  in  anthradtschwarzen  Oktaedern  oder  in  Luigei^ 
blutrothen  Prismen.  Bei  raschem  Erkalten  ihrer  Lösungen  scheiden  sich  die  Krystalk 
als  hochrothe  Gallerte  aus.  -^  Verhalten:  Witt. 

Cu^iaN^-HCl  (kaufliches  Chryeoidin).  Schwarzgraue  Krystalle,  die  behn  Zerraben  eia 
rothes  Palver  bilden.  Ziemlich  reichlich  lösUch  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  AlkohoL  Di»^ 
Losungen  smd  tief  orangeroth  gefärbt.  —  (Ci,H.,N4.Ha)j.PtCl^.  —  Cj^H.jN^.HNOj.  Rothe  Nadeht- 

Bimethylohrysoidin.  Bildung,  Aus  Chi^soidin  und  Jodmethyl  (Wirr).  —  Di* 
freie  Base  bildet  undeutliche  Krystalle. 

Diacetylohrysoidin  C.eH,eN^O,  =- Ci,H..(C,H,0),N4.  Bildung,  Aus  Chiyaoädia 
und  Essigsäureanhydrid  (Witt).  —  Orangegelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  E^iseasi^ 
Schmelzp.:  250,5^. 

Chryaoidi2iBulfon8äxLreCj,HiiN4(SO,H).  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Chzysoidia 
mit  conc  H,SO^  auf  100**  (Witt).  —  Eothe  Krystalle,  fest  unlöslich  in  Wasser,  löslich  k 
conc.  HCl  nodt  carminrother  Farbe.  —  Ba(Cj,Hj^N^SO,),.  Goldglänzende,  bnume  KrystdK 
schuppen. 

TriamldoaaobenBol  (Phenylenbraun)  C^.H^pNß  =-  Cj,Ht(NH,),N,.  Bildunf.. 
Versetzt  man  eine  kalte,  verdünnte,  völlig  neutrale  Losung  von  salzsaurem  m-Phenykt>;' 
diamin  mit  einer  neutralen  Lösung  eines  Nitrites,  so  fallt  KrystaUinisches,  dunkelrodMl 
Phenylenbraun  nieder  (Caro,  Griess,  Z,  1867, 278).  2C6H.(NH,),  +  HNO,  =-  C„H,Ä 
4-  2H,0.  Der  Niederschlag  wird  mit  conc.  Salzsäure  behandelt,  wodurch  ein  iheerartigei 
Gerinnsel  von  salzsauren  Salzen  ausfällt,  dass  man  durch  NH.  zerlegt  Es  fällt  ea 
Gemenge  von  3  Basen  aus,  dem  man  durch  Auskochen  mit  Wasser  das  TEiamidoaz»* 
benzol  entzieht.  —  Gelbbraune  Blättchen.  Schmelzp.:  137^.  Schwer  löslich  in  heKsefll! 
Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zweisänrici 
Base.  Färbt  thierische  Gewebe  gelb  oder  rothgelb.  Durch  Eintauchen  in  Salzsaure  gcSl 
die  Färbung  in  rothbraun  über.  —  CjjHjgN5.2HCl.  Rothbraune  Warzen.  ~  C^H^,N5.2Ha.Pici|. 

AzobenaolsulfonBäure  C^.HgNj.SOgH  +  3H,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Azo- 
benzol  mit  5  Thln,  rauchender  Schwefelsäure  auf  130^  (Gmess,  A,  154,  208;  vrgL  A.  131, 
89).  —  Grolse,  tief  orangerothe  Blätter.  Verliert  das  Elrystallwasser  zum  Theil  über  Schwefel 
säure.  Schmelzp.:  127«  (Janovsky,  M,  2,  221).  1  Tbl.  Säure  löst  sich  bei  10*  in  17  Thln. 
Wasser  (Janovbky).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  ZerfäUt  beim  Schmelz« 
mit  Kali  in  Kaliumsulfit  und  Phenoldiazobenzol  (Oxyazobenzol)  Oj^H^qN^O.  Schwefd- 
ammonium  erzeugt  Benzidinsulfonsäure  Ci,HiiNg(SO,H).  —  Sehr  starke  embasische  Säore^ 
treibt  HCl  imd  HNO,  aus  den  Salzen  aus.  IMe  azobenzolsulfonsauren  Salze  sind  mdstj 
schwer  löslich.  —  K-C^jH^N^SO,  -j-  2HjO.  Gro&e,  gelbrothe  Blätter.  —  Ba.A,.  Kleine  heil- ! 
gelbe  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ag.Ä.  | 

Chlorid  Cj2HbN,S0,.C1.  Darattllung,  Aus  dem  wasserfreien  Kaliomsalz  und  PG^  j 
(Skakdarow,  z,  1870,  643).  —  Orangegelbe  Warzen  (aus  Aether).  UnlösUch  in  Wasser! 
imd  wird  durch  kochendes  Wasser  nur  sehr  schwer  zerlegt.  Wird  Ton  Weingeist  zersetzt}  | 
ohne  einen  Ester  zu  bilden. 

Amid  C,jHyN,SO,.NH,.  Orangegelbes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  siedendem  Alkohol  (Skandarow). 

AsobenBoldisulfonB&aren  Cij^^joNgS^Oe.  I.m-Azobenzoldisulfonsäure  SO,H. 
(lH^.N,.CeH^S0,H-j-3H,0.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  m-Nitrobenzolsulfonsaarem 
Natron  mit  Natriumamalgam  (Claus,  Moseb,  B,  11,  762).  —  Darstellung.  1  Thl.  m- 
nitrobenzolsulfonsaures  Kalium  wird  in  6  Thln.  H,0  gelöst  nnd  etwas  mehr  als  das  halbe  Yölnmai 
des '  Kaliumsalzes  an  Zinkstaub  nnd  conc.  Kalilauge  hinzu  gefugt.  Man  enränut,  bis  lebhsite 
Wasserstoffentwicklung  eintritt,  filtrirt,  leitet  in  das  Filtrat  CO,  und  dampft  ein.  Das  ach  aoi- 
scheidende  azobenzoldisulfonsaure  ICidium  reinigt  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
(Mahbbnholtz,  Gilbert,  A.  202,  332). 

Die  freie  Säure  Inystallisirt  in  blassgelblichen,  monoklinen  Prismen.  2^erfliefelich; 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  AeUier.    Die  SiJie  sind  gelb  bis  dunkelroth.  —  Salze: 
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MlHBENHOLTZ,  GILBERT.  —  (NHJ,.C„HgN,8,0,  +  2H,0.  Monokline  Tafeln.  —  Na^.Ä  + 
3'^H,0.  —  E^  BoÜigelbe  Nadeln;  krystalliaurt  auch  mit  Krystallwafiser.  —  Ca.Ä  ~|r  4H,0. 
Gdbe  Tafeln,   leicht  loslich  in  Waaaer.  —  BaJL4-H,0  (?).     Kleine,  gelbe  Warzen. 

AethylesteP  C^^B^^Jlif^&^O^  ^  {C^B.,^\C^^1^^S,0^.  Darstellung,  Ans  dem  Chlorid 
BBd  Alkohol  (M.,  G.).  —  Goldgelbe  Nadeln.    Bchmelzp.:  100^ 

Chlorid  CjjHgNj.SjO^.CLj.  Eubinrothe  Nadebi  (aus  Aether).  Bchmelzp.:  166*^  (M., 
6.);  145'  (CLAtrs,  Moser). 

Amid  Ci,H^N,ß,0^(NH,),.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Bchmelzp.:  295<^  (Mahren- 
BOLTK,  Gilbeet).    Schwer  löslich  in  Wasser  und  AlkohoL 

Behandelt  man  das  Amid  der  m-NitrobenKoIsulfonsäure  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge, 
»eaMltman  ein  aus  Alkohol  in  kleinen  rotbgelben  Nadeln  krystallisirendes  Amid 
(1.Hi,N,S,0.(NH,),.  Dasselbe  schmilzt  bei  254°,  löst  sich  kaum  in  Wasser  und  sehr 
sdDwer  m  Alkohol,  AeÜier,  Benzol  und  Eisessig  (Mahrenholtz,  Gilbert,  ä.  202,  337). 

2.  p-Azobenzoldisulfonsäure  (B0gB)CJEi^,'S^,C^13iJi8O„B),  Bildung,  Bei  der 
Oxydation  von  p-Aniünsulfonsäure  mit  (4prooentiger)  KaliumpermanganatlÖsung,  in  der 
ßlte  (Laar,  J,  pr.  [2]  20,  264).  —  K^.CjjHjNjSjOe  +  2V,H,0.  Eothe  Krystalle.  In  kaltem 
Waaer  nemlich  schwer  loslich.  Wird  durch  ZinncUorur  entfärbt  (infolge  der  Bildung  yon 
Hfimonh?). 

Amid  C„H3N,B,04(NH3),.  Darstellung,  Durch  Behandeln  des  Amids  der  p-Nitro- 
tonlsiilfoiiffliure  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Mahrsnholtz,  Gilbert,  A.  202,  337).  — 
Gelbe  Tafek.    Bchmelzp.:  176^    Löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol. 

3.  c-Azobenzoldisulfonsäure  CijHioNjSjOe  +  HoO.  Bildung,  Entsteht,  neben 
tej^^ure,  beim  Eintragen  von  Azobenzol  in  (5—8  Thle.)  auf  130®  erhitzte  rauchende 
ßchwfelsaure  (Limpricht,  B.  14,  1356;  vrgl.  Ja^owsky,  M,  2,  221).  Nach  beendetem 
Emtrag^  erhitzt  man  das  Gemisch  nodi  2  Stunden  lanff  auf  150 — 170°,  neutraUsirt  daim 
nit  Kidk  mid  zerlegt  das  Calciumsalz  durch  E^CO,.  Erst  kiystallisirt  das  Caldumsalz 
^  a-Sänre  (L.).  —  2ierflieiflliche,  concentrisch  gruppirte,  rothe  Nadeln.  Hält,  nach  dem 
^Rocknen  über  H,SO^,  1]^0  (L.).  Hält  2HL0,  die  langsam  über  H^SO^  entweichen; 
<fie  wasserfreie  Bäure  schmikt  bei  169®  (J.).  Giebt.mit  Zinnchlorür  Hydrazobenzoldisul- 
iumate. 

Salze:  Limfright.  —  K,.C„HgN,S,Og  +  2V«H,0.  Ziemlich  gro&e,  rothe  Prismen, 
adiwer  löslich  hi  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem.  Halt  3H,0  (J.).  —  Ca.A.  KryBtallinischer, 
lelhroäier  Kiedenchlag.  —  BaÄ.  Mikroskopische,  orang^^ell^  Warzen  (J.).  Fast  unlöslich  in 
Wtem  Wasser  (L.),  schwer  löslich  in  siedendem.  —  Pb«Ä-j-HjO.  Niederschlag;  krystallisirt 
aas  heiiaem  Wasser  in  hochrotfaen,  warzenförmig  vereinigten,  kleinen  Prismen.  Krystallisirt  auch 
'■wfiri.  —  Cn.A-|-6H,0.  Braune  Blattchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
^Kt&em.  —  Agy.A.  Orangerother  Niederschlag  (J.);  kiystallirt  aus  heiisem  Wasser  in  dunkel- 
n&m  Wärzchen. 

,      Chlorid  Ci,H8N,(80j.Cl),.  Kurze,  breite,  braunrothe  Nadeln  (aus  Aether  oder  Benzol), 
fidimelzp.:  220—222^  (L.). 

Bchmilzt 
Lem  Alkohol. 

i  ^-Azobenzoldisulfonsäure.  Bildung,  Siehe  die  «-Saure  (Limpricht).  — 
fiynip.  Giebt  mit  BnCl^  keine  Hydrazobenzoldisulfonsäure.  — K,.C„H8N,S,Oe  +  2VjH,0, 
Tie^elbe  Nadeln;  fast  in  jedem  Yerhaltniss  in  Wasser  löslich.  —  Das  Baryumsalz  bildet 
9^  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  heilsem  Wasser  und  etwas  weniger  in  kaltem  lösen.  Das 
BUigali  isl  ein  gelber  kiystaUlnischer  Niederschlag,  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser.  — 
A^^ -j- H,0  (?).  Gelber  Niederschlag;  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und  daraus  in  Blättchen 
ki7«teDiripend. 

Chlorid  Ci,HgN,(80j.Cl),.  Krystallwarzen  (aus  Benzol) ;  feine  rothe  Nadeln  (aus 
AeÖier  und  CSJ.    Bchmelzp. :  123—125«. 

Amid  G.,H3N.(S0j.NHA.  Feine  gelbliche  Nadehi  (aus  Alkohol).  Bchmelzp.:  258«. 
ßAwcr  löslich  in  Wasser,  leieliter  in  Weingeist. 

ABobenaoltetra8tilfonBäurenC„H,oN,SA,=[(S08H),.CeHa],N,.  1.  «-Säure.  Dar- 
Stellung.  Durch  Kochen  des  Baryumsalzes  der  a-NitrobenzolcÜsulfonsaure  mit  Zinkstaub  und 
^Bajytwasser  (Beichb,  A,  203,  64).  —  Erstarrt  im  Vacuum  über  HjBO^  kiystallinisch. 
^eraicfelicL  Wird  von  salpetriger  Bäure  nicht  verändert.  Giebt  mit  Zinnchlorür  Hydrazo- 
WMoHetnwnlfonsäure.  —  K^.C„H,N,S^O„ -f  3HjO.  Mikroskopische  Prismen,  leicht  lösUch 
fflWaaw,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba^JL  +  öH-O.  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser, 
'«»J«^  in  Alkohol. 

Ein  Chlorid  konnte  nicht  dargestellt  werden. 
2.  ^-Säure  C^jH^j^NgS^G^g,     Darstellung.     Durch    Beh|uideln  von    /5-Nitrobenzoldisulfon- 


Amid  C„H3N,(B0,.NH,]L.    Feine,  gdbröthliche   Blättchen  oder  Nadeln, 
oidit  bä  300'.    Bcmwer  loslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kocheqdei 
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saure  mit  Barytwufiser  und  Zinkstaub  (Reichb,  A,  203,  70).  —  K^.Cj  jEEgN^S^Oj^  +  3H,0.  BothUciie 
Krystallkrusten.  Leicht  löslich  in  Wasser  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba^.A4-4H,0  Gelbroäi^ 
flache  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb,.Ä  -j-  xH^O.  Kaum 
krystallinische  Masse.     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Chlorid  OaHeNjCSOL.C^^.    Breite  Nadeln  (aua  Aether).    Schmelzp.:  58«. 

Amid  a,HeN,(SO,.]sH,)^.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  222«.  Löeück 
in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem;  ziemlich  schwer  löslich  in  heilsem  Weingeist 

p-DiohloraBobenBOlaulfonBäure  CuHyCl^N^.SOjH  +  xH^O.  Darstellung.  Durch 
mehrstündiges  Erhitzen  yon  p  -  Dichlorazobenzol  mit  schwach  rauchender  Sohtrefelnure  auf 
140—150**  (Calm,  Hbühann,  ä  13,  1183).  —  Feine,  rothgelbe  Nadeln.  Loslich  in  Waager 
und  Alkohol.    Wird  aus  der  wässrigen  Losung  durch  Mmeralsauren  gefallt.    Alle  Sabe 

—  sogar  die  Alkalisalze  —  sind  schwer  löslicn  in  kaltem  Wasser.  —  Na.Cj,H,Cl,N,80| 
(bei  130^.     Goldglanzende  Blättchen. 

BibromazobenzolBulfonsäure  G.,H,Br2N..SO0H  -f-  SH^O.  Bildung,  Aus  Dibrom- 
hydrazobenzol  und  rauchender  Seh  weidsäure  (Werigo,  A,  165,  196).  Gelbe  Krystalk 
Scheint  trimorph  zu  sein.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Dm 
Kaliumsalz  bildet  orangegelbe  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  die  Säaie 
und  noch  weniger  in  Alkohol.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  gelbes,  amorphes,  sehr  schwer 
lösliches  Pulver. 

DimethylaanidoaBobenzolBtdfonBäure  Cj^H^jNgSOo  =  (SO.H) .  CeH^ .  N, .  Cfi^ 
'S(CH^)^.  Bildung.  Aus  Diazobenzolsulfonsäure  (aus  p-Anilinsulfonsäure  und  salpetii- 
ger  Säure  bereitet)  und  Dimethylaniün  (Gbiess,  B.  10,  528).  —  Violettglänzende,  kleli» 
Blättchen. 

DiphanylamidcazobenaolBulfonsäure  C^gHuNgSOj  =*  (SOgH) .  CJH^ .  N, .  C^H.. 
NH(CqH5).  Bildung.  Aus  Diazobenzolsulfonsäure  und  Diphenylamin  (Witt,  B.  IV 
262).  —  Stahlgraue,  haarfeine  Nadeln.  In  Wasser  wenig  löshch,  etwas  mehr  in  Alk(^  i 
una  Eisessig.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich,  nur  das  Tri  methylaminsalz  isli 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heüsem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Das  Anilin* : 
salz  geht  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Anilin  über  in  Indulin  CjaHjgN,.  —  Die 
freie   Säure   giebt  beim   Behandeln  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  AmioodiphenylamiiL 

—  K.C^gHj^NgSOg.  Goldgelbe  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hdÜNO. 
(Im  Handel  als  „Tropaeolin  00"). 

2.  Azotoluol  Cj^Hi^Nj,  =  (CHj.CqHJjN,. 

1.  o-Azotoluol.  Bildung,  Aus  o-Nitrotoluol  imd  Natriumamalgam  oder  Zinkstanb 
(Petkiew,  Dissertation  (russisch),  Odessa  (1872),  56).  Aus  o-Tolui<fin  und  Chamälean- 
lösung,  neben  NHg  und  Oxalsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  B.  11,  1203).  —  Eothe  PrismcD 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  55<»  (H.,  D.);  137«  (Kisel,  JSC.  12,  360).  Mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitan' 
mit  HBr  oder  HJ  im  Rohr.    Petriew  hat  folgende  Derlyate  dargestellt: 

Cj^H^gBrN».  —  C^^H„Br,N,.  —  C^Jl^^i^O^)^^  Schmelzp.:  63— 67^  —  C„H^,(NO,)^, 
Schmelzp. :  142".  —  Cj^JEi^^ilSO^)^!^^.  Zersetzt  sich,  ehe  es  schmilzt.  Ueberschüssige  Salpeten&ue 
(spec.  Gew.  «1,54)  erzeugt  Trinitroazoxytoluol  (Schmelzp.:  201*^).  —  Cj^Hj3N,(S0jH) -f- 3H,0. 
Leicht  lösliche,  rothe  Nadeln. 

2.  m- Azotoluol.  Bildu7ig.  Beim  Behandeln  von  m-Nitrotoluol  mit  alkoholisdiem 
Kali  und  Zinkstaub  (Barsilowsky ,  A.  207,  114),  mit  Natriumamalgam,  oder  mit 
alkoholischem  Kaü  (Goldschmidt,  J5.  11,  1625).  —  Orangerothe,  rhombische  Kiystalle. 
Schmelzp.:  51*^  (G.),  54— 55*>  (B.).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  p-Azotoluol.  Bildung.  Aus  p-Nitrotoluol  und  NatriumamalK&m  (Jaworsky,  / 
1864,  527;  Werigo,  daselbst;  Alexejew,  Z.  1866,  269).  Aus  p-Toluidin  und  Chamäleon- 
lösunff,  neben  einer  isomeren  Verbindung  (Barsilowsky,  A,  207,  103)  und  neben  NH, 
und  Oxalsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  B.  11,  1204);  beim  Behandeln  von  p-Toluidin  mit 
CrOj  und  Essigsäure  (PerkIN,  Soc.  37,  553).  —  Darstellung.  Man  behandelt  1  Thl.  p-Toluidin 
mit  4  Thln.  Chloroform  und  Chlorkalk  (Schmitt,  J.  pr.  [2]  18,  198;  vrgl.  Asobenzol).  — 
Man  löst  1  Thl.  Nitiotoluol  in  10  Thln.  Alkohol  und  setzt  nach  und  nach  22  Thle.  Natrinn- 
amaJgam  (mit  4^/^  Na)  hinzu.  Das  freie  Natron  wird  mit  EsaigBaure  abgestumpft  (Mkucs, 
B.  3,  550). 

Orangegelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  144**  (Petriew,  B,  6, 556).  Reichlich 
löslich  in  Aether  imd  Ligroin,  weniger  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium nur  langsam  m  Hydrazotoluol  verwandelt. 

BromaBotoluol  C.^Hj-BrN.  Bildung.  Aus  p-Azotoluol  imd  Brom  (Petriew,  B. 
6,  557).  —  Nadeln.     Schmelzp..:  136^    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
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Boiol  und  CHOL.    Die  Angaben  von  Wesioo  (Z.  1865,  631;  1866,  196)  beziehen  sich 
anfrohes,  tolnidinhaltiges  A^toluol. 

mtroasotolaol  C^J3^JJ^0l)N^,  Bildung,  Entsteht,  neben  Dinitrofteotoluol,  bdm 
ErwinDen  von  Azotoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,4).  Löst  man  das  Produkt 
in  Alkohol,  so  krystaUisirt  zonächst  das  Dmitroderivat  nnd  dann  das  Mononitroderivat 
(Phiöew,  B,  6,  557).  Dtirch  stärkere  Salpetersänre  (spec.  Gew.  =■  1,54)  geht  Azotoluol 
in  Woitroazoxytoluol  (Schmekp. :  201')  Über.  —  Kleine  Nadefai.    Bchmelzp. :  76". 

Pinitroaaotoluol    C.4H„(N0.)|.N,.     Bildung.     Siehe   Nitroazotoluol   (Petriew). 

-  Gdbe  Nadeln.    Schmelzp.:  110^ 

ABidobenaol-p-AMtolnol  C,,H„N,»aH,.N:N.CeH^(NH,).  Bildung.  p-Biazo- 
fflodoftoliiol  (bereitet  durch  Verdunsten  in  mäisiger  Wärme  eines  G^emenges  von  2  Thbi. 
p-Toluidin,  1  Thl.  Isoamylnitrit  und  8—10  Thhi.  Aether)  wird  in  8— 10  Thln.  Alkohol 
«löst  und  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menee  salzsauren  Anilins  hinzugefügt  (Nietzki, 
&  10,  666).  Nach  4 — 5  stündigem  Stehen  giebt  man  viel  verd.  HCl  hmzn  und  kocht, 
vodtuth  das  sahsaure  Salz  ausf&llt  —  Lange,  dunkelgelbe,  blausehimmemde  Nadeln, 
fidmelzp.:  147*.  —  CjjH^gNj.HCl.    Rosenrothe,  rhombische  Taftlchen.  —  (CijHjjNg.HCl),.Pta^. 

-  (C^Hj,Ng),.Ag.OH.     Darstellung.     Die  alkoholische  LÖsmig  der  Base  wird    mit   irässrigem 
Silbemitrat  versetzt.  —  GK>ldgelbe  Schuppen. 

Amidoazotoluole  CiÄ«N,=(C7H,)N:NC,Hj:NH,).  1.  o-Amidoazotoluol(CH,:N 

-  NiCHgiNH,  =«1:2  —  5* :  1* :  2*).   Bildung.   Man  leitet  salpetrige  Säure  in  o-ToIuidin, 
lifist  dnice  Stunden  stehen  und  kocht  dann  mit  verd.  Salzsäure  aus  (Nietzki,  B.  10,  662). 

-  Goldglänzende  Blattchen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  100".  —  Ci^Hi^N^.Ha. 
Bin  orangegelbe  Täfelchen.  —  (Cj.H-.N,.Ha),.PtCl^. 

2.  m-Amidoazotoluol  (CH^  :  N  —  N :  CH,  :  NH,  =»  1 :  3  —  5' :  1' :  2').  Bildung. 
Bern  Behandeln  einer  alkoholischen  Losung  von  m-Toluidin  mit  salpetriger  Säure 
(NiEizKi,  B.  10,  1155).  —  Goldgelbe,  breite  Nadeln.  Schmelzp.:  80**.  Giebt  mit  Zinn 
nid  Sal^ure  p-Toluylendiamin  (Schmelzp.:  64^.  —  C^^H^^Ng.HCl.  Dunkelstahlblaue 
Kadeh.    Sehr  schwer  lodich  in  Wasser.  —  (Ci^H^N3.Ha),.PtCl^. 

1  o-Amido-p-Azotoluol  (CH, :  N  —  N  :  CH,  :  NH,  =-  1 :  4  —  5' :  1' :  2*).  Bildung. 
Ane  p-Diazoamidotoluol  und  salzsaurem  o-Toluidin  (Nietzki).  —  Gelbe  Tafeln.  Schmelzp. : 
127—1281  Zerfällt  mit  Zinn  und  Salpetersäure  in  o-Toluidin  und  p-Toluylendiamin 
C,H,(XH,),  (Schmelzp.:  64<^  (Nietzki,  B  10,  832).  —  C,^H,4N3.HC1.    Zinnoberrothe  Nadeln. 

-  (Ci^H^N,.Ha),.PtCl4. 

4.  m-Ämido-p- Azotoluol  (CHg  :  N  —  N :  CHj :  NH,  «-  1 : 4  —  6' :  1' :  3').   Bildung. 
Am  p-Diazoamidotoluol  und  saJzsaurem  m-Toluidin,  in  alkoholischer  Lösimg  (Nietzki, 
R  10, 1156).  —  Grofse,  gelbe  Blätter  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  127^    Giebt  mit  Zinn 
imd  Salzsäure   p-Toluylendiamin    (Schmelzp.:   64<^.  —  Cj^HjgNj.HO.     Kleine,   stahlblaue' 
Witter.  —  (Ci4Hi5N3.Ha),.PtCl^. 

DiamidoaBotoluol  (Azotoluidin  C^^H.qNJ.  1.  Symmetrisches  (CH^.C^H^, 
NH,),N|.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dlamiaohydrazobenzol ,  bei  längerem  Behandeln 
önar  Lösung  von  o-Nitro-p-Toluidin  (Schmelzp. :  77,5°)  in  absolutem  Alkohol  mit  Na- 
tiinmiunalgam  (BrcKNEY,  Ä  11,  1453).  Es  ist  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  das 
Düunidohydrazotoluol.  —  Bothe  Nadeln.  Schmelzp.:  159^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Vöscr,  leicht  in  A^ohol. 

2. Unsymmetrisches  CH,.C^^.N2.C8Hj(C5H3)(NHj)j.  Bildung.  Das  Salpetersäure  Salz 
C.^Hj-X^.HNOj  entsteht  aus  p-Diazotoluolnitrat  und  m-Toluylendiamin  (HoFMAim,  B. 
10, 218). -Orangegelbe Nadeln.  Schmelzp.:  183*  Leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether. 
Entspricht  dem  Oirysoidin  (S.  973).  —  Cj^HiaN^.HCl.    Bothe  Nadehi.  —  (Ci^HjgN^.HCl),.^«^. 

D-AzotoluolBUlfonB&tLTe  Cj4H..N2(S03H).  Bildung.  Beim  Lösen  von  p-Azo- 
tohiol  in  rauchender  Schwefelsäure  (Melms,  B.  3,  550).  —  Kleine,  gelbe  Blättchen,  löslich 
in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol. 

AaotoluoldiBulfonBäuren.  1.  o-Azotoluoldisulfonsäure  C,JB[^N,S,Oa  + 
J|^\H,0.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure  mit  iCalilauge  und 
fflnkrtaub,  bis  Wasserstoffentwickelung  eintritt  (Neale,  A.  203,  74).  —  Lange  Prismen, 
^ohit  bei  180^  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Geht 
Wm  Kochen  mit  Zinnchlorür  in  Hydrazotoluoldisulfonsäure  über. 

^•^1  A,N,a,Oe  +  2V,H,0.  Rothe  Prismen.  100  Thle.  der  wässrigen  Losung  halten  bei 
26,2»  2 J808  Thle.  waaserfrcies  Salz.  —  Ca.Ä  +  5HjO.    Ziemlich  leicht  lösUche,  rothe  Krystalle. 

-  B»;Ä-f  4H,0.    Rothe  Prismen.    100  Thle.  der  wässrigen  Losung  halten  bei  26,2'*  118  Thle. 
wineifrdes  8«k.  —  Pb.Ä-4-4H,0.     Feine,  rothe  Prismen;  schwer  löslich  in  Wasser. 

Chlorid  C,^H„N,(S0..C1),.  Schmelzp.:  220».  Sehr  schwer  löslich  in  Aether.  Krys- 
tuuslit  ans  Benzol  mit  2  Mol.  C^H^  in  lang^,  feinen,  rothen  Prismen. 
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Amid  Ci^H,,N,(SO,.NH,),.  Rothes  Pulver,  Schmelzp.:  300^  Unlöslich  in  Waasa 
und  Alkohol. 

2.  p-Azotoluoldisulfonsäure  C^.Hi^NjSjOg  +  TVjHjO.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  p-Nitro-o-Toluolsulfonsäure  mit  Kialilauge  und  Zinkstaub,  bis  Wasserstoffentwickelung 
eintritt  (Neale,  ä.  203, 80).  —  Braune,  undeutliche  Bhomboeder.  Verkohlt  bei  190%  ohne 
zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Geht. bei  längerem  Kochen 
mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  in  p-Amido-o-Toluolsulfonsäure  über. 

K,.Ci^Hi,N,S,Oe  +  3H,0.  —  Ca.Ä  +  3H,0.  Gelbe,  leicht  löaüche  Krystalle.  —  Ba^ -|- 
H,0.  Hell  orangegelbe,  mikroskopische  Nadeln.  100  Thle.  der  wassrigen  Losung  halten  bei 
18°  0,075  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä  +  2H,0.     Leicht  lösliche,  dunkelbraune  Krystalle. 

Chlorid  C^IL,N.(SO,.Cl)j.    Tiefrothe  Krystalle  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  194«. 

Anüd  Ci^H„N,(80j.NH,)j.  Krystallinisch,  gelb.  Schmelzp.:  270^  Ldcht  lösücb 
in  Weingeist. 

Isomeres  Aaotoluol  (Tri-p-Toluylentriamin)  C„H>.N,  =  (GjHAN.BL  (f). 
Bildung.  Entsteht,  neben  p-Azotoluol,  beim  Oxydiren  von  p-Toluidin  mitUnamueoii- 
lösung  oder  besser  mit  Kali  und  rothem  Blutlaugensalz  (Babsilowskt,  A.  20Zy 
102).  Entsteht,  neben  Tolyltri-p-Toluylentriamin,  beim  Versetzen  einer  Losung  von 
Toluidinsulfat  mit  KjCTfO,  (Perkin,  Soc.  37,  546).  —  Darstellung.  Der  (nach  Fei- 
kin)  erhaltene  ^Niederschlag  wird  mit  Benzol  ausgezogen ,  die  Benzollösung  Terdunstet  und 
der  Rückstand  wiederholt  aus  Aether  umkrystallisirt.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  6m 
weniger  lösliche  Tritoluylentriamin  ab.  —  In  eine  verdünnte  Losung  yon  Toluidinsulfkt  viid 
eine  verdünnte  Lösung  von  1  Tbl.  KHO  und  3  Thin.  rothem  Blutlaugensalz  allmahlidi  em- 
getragen,  bis  der  rothe  Niederschlag  dunkel  zu  werden  beginnt.  Dann  filtrirt  man  und  behanddl 
den  gewaschenen  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen,  mit  kaltem  Alkohol.  Das  Ungelöste  bestdl 
aus  Azotoluol  und  doppelt  so  viel  der  isomeren  Verbindung,  die  in  Aether  und  Xigroin  schwerer 
löslicfa  ist  als  p-Azotoluol  (Babsilowsky). 

Rothe,  hexagonale  Krystalle.  Schmelzp.:  244—245"  (B.);  schmilzt  bei  216— 220» 
unter  Zersetzung  (P.)<  ^^^  wenig  löslich  in  Ligrom  und  Alkohol,  leichter  in  Aethff 
und  C&.  Leicnt  löslich  in  CHCl,  und  in  kochendem  Benzol.  Löst  sich  in  cona 
Schwefelsäure  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Geht  durch  alkoholisches  SchwefelanunonimD 
in  ein  Hydrazotoluol  über.  Salpetersäure  (spec.  Grew.  =  1,4  — 1,48)  erzeugt  ein  Trir 
nitroazoxytoluol,  das  über  350"  schmilzt.    Wird  von  Säuren  sehr  leicht  verändert. 

(C,jH:2jNa.Ha)j.PtCl4.     Chokoladenbrauner  Niederschlag  (P.). 

Tolyltpi-p-ToluylentriÄmin  CjgHy^Na«  (C,He).(G,H,)N3H,  (?).     Bildung   imd 

Darstellung  siehe  Tri-p-Toluylentnannn  {Bekkis). — Kleine,  braunrothe  Prismen  (aus 

Aether).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei   175^     Mälsig  löslich  in  Aether,  weniger  in 

ügroin,  leicht  in  Benzol.    Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  sehr  unbeständigen  Salzen. 

Ijöst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelvioletter  Farbe  die  bald  in  gelbgrün  übei^geht 

(Cj8H,,Ng.HCl),.Pta^.     Braunes  Pulver. 

3.  AzosEylol  CieHigN,  «  [(CH,),.CeH,L.N2.  Bildung.  Aus  Nitroxylol  und  Natriran- 
amalgpn  (Werigo,  Z.  1865,  312).  —  Ziegelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  120^  Unzersetzt 
flüchtig.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  * 

Anudoa«o-p-Xylol  C^Hj^N  *=  (CH3),.C8H,.N-.CeHj(CH.),(NH,).  Dunkelorangp- 
gelbe,  blauschillemde  Blättchen.  Schmelzp.:  115  .  Wenig  lösuch  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Oeht  durch  Reduktion  in  p-Xylolouamin  über  (Nietzki,  R  13, 
471).  —  Cj^H^gNg.HOl.  Bothe  Nadeln.  Wird  durch  reines  Wasser  zerl^.  Sehr  wenig  löslid 
in  salzsaurehaltigem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (C^gHj^gN,.HCl)2.PtCl4.  Braunschillenide 
Nadeln. 

4.  AzocyinolC,oH,eN,=(CH3.C^.C8H^)a.Nj.  Bildung.  Aus  Nitrocymol  (aus  KümmeMfl- 
cymol)  und  Natriumamalgam  (Werigo,  J.  1864,  532).  —  Grofee,  kirschrothe  Tafdn. 
Schmelzp.:  86**. 

Cleiniaohte  Azoyerbindimfl^en.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Diazosalzes  mit  der 
Kalium  Verbindung  eines  NitroaUcyls,  so  entsteht  ein  gemischter  Azokörper: 

CeH5.N:N.N03      +      CH3.C5H(NO,)K  =  KNO,    +    CeH^N  :  N.CHrN0,).CH3 
Salpetersaures  Diazobenzol   Nitroäthankalium  Azonitroäthylphenyl. 

Diese  gemischten  Azokörper  sind  eelb  oder  roth,  krystallisiren,  lösen  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Alkohol,  CS,  u.  s.  w.  Ist,  neben  der  Nitrogruppe,  noch  ein  Waflserstaff- 
atom  vorhanden,  so  verhalten  sich  die  Körper  wie  Säuren  und  lösen  sich  dann  leidit  in 
Alkalien.  —  Die  Darstellung  dieser  Körper,  vom  Anilin  und  seinen  Homologen  ans- 
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gehend,  erfolgt  leicht  in  folgender  Weise.  Man  löst  das  Anilin  u.  s.  w.  in  2  Molekülen 
Toddmter  Salpetersäure,  giebt  1  Molekül  Ealinmnitrit  in  verdünnter  Losung  hinzu  und 
dun  die  frisch  bereitete  Lösung  des  Nitroalkyls  (3  g  in  500—1000  com)  in  (1  Molekül) 
Aetzbli.  Zu  der  Mischimg  giebt  man  sogleich  Kaluauge  hinzu,  filtrirt  die  Lösung  djes 
{Sudeten  Azokörpers  und  faUt  mit  Schwefelsaure.  Hat  man  die  Nitroverbindung  eines 
seamdirai  AJkyls  angewendet  [z.  B.  (CH8)j.C(N'0j)H],  so  löst  sich  der  Azokörper  nicht 
iD  Alkaü  (V.  Meyer,  B.  9,  385). 

Awaiitromethylphenyl   C^H^NgO,  «-  C^Hg.NiN.CHjCNO,).     Darttellung.     15  g 

5<triamiiitromeÖiaii  werden  in  Y«  Liter  Wasser  gelöst  und  dazu  (1  Mol.)  Diiusobenzolnitrat,  gleich- 

6IIs  in  ^/,  liter  Wasser  gelöst,  hiozogef  ügt  (Fbiesb,  B.  8,  1078).  —  Kirschrothe,  feine  Nadeln 

>  (US  Alkohol).    Schmilzt  bei  153^  unter  Zersetzung.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 

!  <S^ . . .    Löst  sidi  IQ   conoentrirter   Schwefelsäure   mit  höchst  intensiver,  blau  violetter 

!  Färbong. 

Afloftthylphenyl  OgH-pN,  =«  OeHjNj.C^H^  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von 
\  niDmetriflehem  Aethylphenylhjdrazin  GeH<.NH.NH(02H5)  mit  HgO,  in  ätherischer  Lösung 
I  (Fi8(SEB,  EmtHABD,  A-  199,  328).  —  Qeügelbes,  stechend  riechendes  Gel.  Erstarrt  nicht 
1  im  Kält^emiflch.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  bei 
i  175— 185'.  Sdir  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Wenig 
'  Mch  in  sehr  veidünntai  Säuren,  leicht  in  concentrirten.  Geht  durch  Reduktionsmittel 
I  (Natriumamalgam . .)  in  Hydrazophenyiäthyl  CaHß.N,H,(C,Hß)  über  (S.  997). 

Aaonitroathylphenyl  CaHeNgO,  =-  CeH3N:N.CH(N0,).CH,.  Bildung,  Aus  Na- 
I  ^iomnitroäthan  und  Diazobenzolnitrat  (Y.  Meyeb,  Ambühl,  B,  8,  751).  —  Oranee&rbene, 
r  lechtwinkelige  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  136 — 137^  I^ht 
I  Iddidi  in  Aether  und  in  heilsem  AlkohoL  Bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  £aU- 
I  trage  nnverandert.  Verhalt  sich  wie  eine  zw  ei  basische  Säure,  obgleich  nur  das  eine 
I  WasBerstoffatom  in  der  Gruppe  (^(NO,)  durch  Metalle  vertretbä  ist.  Die  Salze 
I  Bit  2  Aequivalenten  Metall  sind  daher  als  basische  Salze  zu  betrachten  (V.  Meyer^ 
j  Imbühl,  B,  8,  1073). 

Naj.C^H^N,Oj  +  7HjO  =-  Na.CgHgNgOj.NaOH  -[-  6H,0.  Darstellung.  Aus  Aaonitro- 
a&ylpkenyl  und  alkoholischem  Natron.  —  Orangefarbene  Blättchen.  —  E,.CgH^N,0, -f~^1^3^* 
laAt  lödich  in  Wasser,  schwer  in  Kalilauge.  —  Zn.C8H,N80,  -|-  3H,0.  Chromgelber  Nieder- 
«ehlig.  ^  Pb.CgH^N,0,  +  PbO  +  2V,H,0.     Ziegelrother  Niederschlag. 

Aionitroätliyl-p-Bromphenyl   aHgBrN.O,  =  C«H4BrN:N.CH(N0,).CH3.     Bil- 
dung.   Aus  Kaliumnitroäthaii   und   sa^etersaurem  p-Bromdiazobenzol    (aus    p-Brom- 
anilm  und  HNO,)   (Wald,  B.  9,   393).   —  Ziegelrothe  Kryställchen   (aus   schwachem 
Wangast).    Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  135—138®  unter  Zersetzung.  —  K.C8H,BrNgO,.. 
Soihe  Nadeln. 

Aionitroäthyl-m-NitPbplienyl  C^B^lÜffi^  =-  aH4(N0,)N,.C,H4(N0,).  Bildung. 
Aas  Kalinmnitroätfaan  und  salpetersaurem  m-Nitrodiazobenzol  (aus  m-Nitranilin  und 
BKO,)  (Halucann,  B.  9,  391).  —  Gelbes  Pulver.  In  Alkohol  leicht  löslich.  Das  orange- 
fiffbe&e  Natrium  salz  ist  unlöslich  in  Natronlauge.  Behandelt  man  das  Azonitroäthyl- 
m-Nitrophenvl  mit  Zinn  und  Sfdzsäure,  so  erhält  man  Krystalle  CgH^4N^.2HGl.SnCl4. 
Die  freie  Base  CaHj^N^  =  CeH^(NH,)N,H,.C,H^H,)  ist  unbeständig;  ebenso  ihr  salz- 
«wesSalz. 

Aiobenaolaoeta68ig8&ure  0,oH.oN.O,  —  CeH»N..CH(C,HLO).CO.H.  Bildung.  Aus 
Acetesogpster,  Kaluauge  und  Diazobenzolnitrat  (V.  Meyer,  B.  10,  2076).  —  Goldgelbe 
WSttchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154—155°.  Einba<rische  Säure.  —  Salze:  Züblin, 
Ä  11, 1417.  —  K.C^oH^N,03.    Hellgelbe  Blättchen.  —  Ag.Ä.    HeDgelber,  pulvriger  Niederschlag. 

AeChjlester  CisH^^NX),  =- aHs.CioH^N^O,.  Entsteht  direkt  aus  Acetessigester 
nnd  Diazobenzolnitrat.  —  Honiggelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  59,5**.  Wird 
adkon  beim  Schütteln  mit  verdünnter,  wässriger  Kalilauge  verseift. 

Aaonitrosropylplienyl  CeH^iNjO,  «  OeH.N:N.CH(NG,).CH,.CH8.  Bildung, 
ha  Ealiamnitropropan  und  Diazobenzolnitrat  (V.  Meyeb,  B.  9,  386).  —  Dunkel  orange- 
fiiAene,  breite  Nadeln,  Schmelzp.:  98— 99<*.  Löslich  in  Alkalien.  Loslich  in  conc. 
Öciiwefelsiure  mit  violettrother  Farbe,  die  sehr  bald  schmutzig  wird. 

AaonitroiBopropylphenyl  C8H5N:N.C(N02)(CHg),.  Bildung.  Aus  Isonitropropan, 
Kalilauge  und  Diazobenzohiitrat  (V.  Meyer,  Ambühl,  B.  8,  1076).  —  Goldgelbes  Oel. 
Nicht  flüchtig.    UnlösHch  in  Alkalien. 

AsonitroiBobutylphonyl  CioH^NjO,  ==  CeH5N:N.CH(NO,).CH(CH3),.  Bildung. 
Aus  laonitrobutankalium  und  Diazobenzolnitrat  (ZüBLinr,  B.  10,  2088).  —  GJelbes  Oel. 
lÄücb  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe. 
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Aeoxiitro&thyltolyl  OM^^Nfi,  «  CiL.CeH^.N:N.CH(N0,).CH3.  1.  o-Derivat 
Bildung.  Aus  C-H4(N0,)K  und  o-DiÄzotoIymitrat  (Barbebsi,  B.  9,  387).  —  Orange- 
&rbene,  breite  Naaeln.  Schmelzp.:  87— 88^  —  Na.C9HjoN30,.  Goldglaiuende  Flittem,  adi 
schwer  loalich  in  Wasser. 

2.  jp-Derivat.  Bildung.  Aus  Nitroäthankalium  und  Diazotolylnitrat  (aas  p-Toluidin 
und  KNTOo)  (Babbiebi).  —  Stahlglänzende,  orangerothe  Priamen.  Schmilzt  bei  133®  unter 
GasentwicKelung.  Löslich  in  Alkalien  mit  intensivrother  Farbe,  in  conc.  Schwefelsattre 
mit  fuchsinrother  Farbe. 

p-ABOtoluolaoetessigsaure  C^^Hi^NjOa  =*  CHp.QH^.N,.CH(G,H,0).CO,H.  Bil- 
dung. Aus  p-Diazotoluolnitrat,  Acetessigester  und  Kalilauge  (Züblik,  RH,  1419).  — 
Orangegelbe  Kadeln.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  188—190°. 

Aethylester  CyHfi.C^^HiiNtO,.  Gelbes  Krystallpulver  oder  honiggelbe  Prisintt. 
Schmelzp.:  74°. 

AsophenylniethylaBOiLSäure  aHgN^Os  ^  CeHgN:N.C,HsN20s.  Bildung.  Dlan 
löst  5  g  methazonsaures  Natrium  in  500  ccm  Wasser  und  giebt  eine  fiischbereitete  Lösiug 
von  IHazobenzolnitrat  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  in  verdünnter  Kalilauge  gdöd^ 
die  Lösung  mit  Thlerkohle  behandelt  und  dann  mit  verd.  BLSO.  gefällt  (Kimich,  B.  l(k 
141).    Na.G,H.N,Og  +  aH,N,.N03«C8HgNÄ+NaN03. 

Orangerothe,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Aether).  Schmilzt  unter  Zerseteune  W 
164°.  Verpufil  bei  stärkerem  Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  m 
Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  charakteristisch  gdber 
Farbe.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  ensteht  zunächst  Hydroxjlamin  und 
dann  Ammoniak.    Verhält  sich  wie  eine  zweibasische  Säure. 

Na^.CgHgN^Og -{- 2H2O.  Darstellung.  Han  zereibt  Azophenylxnethazonsaare  mit  alkolio»- 
lischem  Natron  und  wäscht  die  rothen  Krystalle  mit  Alkohol  und  Aether.  —  Ba^C^jH^N^O, -f- 
HjO.     Pnrpmrothes  Pulver. 

ABO-p-TolylxnethazonBäure  C^HjoN^O,  =  Cax:!eH^.Nj.C,^N,0..  Bildung.  Am 
methazonsaurem  Natrium  und  p*Diazotolylnitrat  (kimich).  —  Orangefarbene  Nad^: 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  154°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkolid, 
und  Aether. 

Snlfonsaiiren  der  gemischten  Azoderivate  CnHj-iN0,).Nj.CaH,a_-e(SO-H).  Die 
Salze  dieser  Säuren  werden  durch  Vermischen  der  Diazoderivate  von  SuifonsäureD 
CjjH,jj_8(S0j)N,    mit  alkalischen  Lösungen  von  Nitrocarbüren  Cj^H^^^^fNO,)  erlialtai 

(Kappeler,ä  12,  2285).  CeH^g^  \n  +C,H,(N0,)  +  KOH=:KS08.CeH^.N,.C,H^(NO,) 

-|- BLO.  Die  Derivate  primärer  Nitroverbindungen  (C,^ILa^i).CH,(NO,)  sind  gelb,  iB 
Alkauen  mit  intensiv  rother  Farbe  löslich;  die  Derivate  sekundärer  Nitroverfoindungen 
sind  blassgelb  und  in  Alkalien  unlöslich. 

Die  freien  Sulfonsäuren   sind  nicht  bekannt;   sie  scheinen  äofserst  unbeständig  n 
sein.    Von  Schwefelammonium   werden  die   Sulfonsäureu  in   normaler  Weise   redudii  1 
Die  Reduktionsprodukte  KSOj.CnHja^gNj.CnHjaCNH,)  sind  vöUig  indifferent  | 

Derivate  der  p-Diazobenzolsulfonsäure.  AzonitromethanbenBolBiilfQiir 
saures  Kalium.  KS0g.CeH^Ng.CHa(N0g)  +  3H,0.  Darstellung.  Man  vermischt  äqui- 
valente Menge  p-Anilinsulfonsaure,  Kaliumnitrit  und  Nitromethankalium  und  säuert  vorsichtig 
mit  verd.  Salpetersaure  an.  —  Orangefarbene  Nadeln.    Färbt  Seide  orangegelb. 

AsonitroathanbenzolBulfonsaures  Kalium  KSOs.CQH^Nj.CncNO,).^^«.  Dar- 
stellung. Man  vertheilt  p-Anilinsulfon^ure  in  Wasser,  leitet  salpetrige  Säure  ein  und  gidbt 
dann  in  Kali  gelöstes  Nitroäthan  hinzu.  —  Goldgelbe  Blättchen;  ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  mit  gelber  Farbe,  sehr  leicht  löslidi  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe. 
Fäii)t  Seide  goldgelb.    Bläht  sich  beim  Erhitzen  stark  auf. 

AzoamidoäthanbenzolsulfonBaureB  Kalium  KSCX.C0n.N3.C2H4(NH^).  Bildung. 
Beim  UebergieiBen  des  Kaliumsalzes  der  Nitrosäure  mit  Schwefelammonium  (Kafpeleh). 
—  Man  veitiunstet  zur  Trockne  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Wasser  um.  — 
Silberglänzende  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Unlöslich  in  Soda;  löst  sich  leicht 
in  Natronlauge  mit  Fuchsinfarbe.  Beagirt  neutral.  Indifferent  Verkohlt  bei  starkem 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Wird  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  nicht  verändert. 
Gteht  beim  Kochen  mit  Zinn  imd  Salzsäure  in  die  Verbindung  HS08.C^H,.N,H,. 
C.HW^NHj)  (?)  über.  Dieselbe  bildet  perlmutterglänzende  Krysttdle,  hat  saure  Eigen- 
Bchfdten  imd  löst  sich  in  freien  imd  konlensauren  Alkalien  zu  farblosen  Lösungen. 

AacisonitropropanbenzolBUlfonBaureB  Kalium  KS0,.C^H^.N,.C(N0,)(CH«),.  Sehr 
hellgelbe  Blättchen.    Färbt  nicht  Seide.    Wird  von  Alkalien  mcht  verändert. 
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AKmitrobutanbeniolBulfonsaureB  KaUum  KSO3.CeH4N,.CH(NO2).CH(0H,)2  + 
H,0.  Orangc^lbe  Nadeln.    In  Alkalien  mit  blutrother  Farbe  löslich. 


XVI.  Hydrazoderivate  c,h,^_„n,  :-  J^"-\'^g- 

* 

Durch  Reduktionsmittel  (Schwefelammonium,  Zinkstaub)  gehen  die  Azoderivate  in 
Hydrazoderivate  über.  Diese  sind  farblos  (Unterschied  von  Azo-  und  Azoxyderivaten), 
oniöalich  in  Wasser,  nicht  flüchtig,  indifferent.  Beim  Behandeln  mit  starken  Säuren 
mmdeln  sie  sich  in  is(Hnere  zweisaurige  Basen  um. 


(aH,),.N,H,  -  NH,.CeH,.CpH,.NH, 
Hydrazobesizol  Benzidin 


Bei  dieser  molekularen  Umwandlung  entstehen  meist  p-Derivate,  und  daneben  zuweüen 
o-DeriTate.  Das  aus  Hydrazobenzol  resultirende  Benzidin  ist  ein  Gemenge  von  p-  und 
o-DeriTst  Ist  das  Hydrazoderivat  selbst  schon  eine  p-Verbindung,  so  unterliegt  es  keiner 
molokularen  Umlagerung.  Daher  wird  z.  B.  m-Hvdrazotoluol  durch  S&uren  leicht  in 
das  isomere  Tolidin  umeewandelt,  nicht  aber  p-Hjdrazotoluol.  Oxydationsmittel  (Eisen- 
iUorid)  fIShren  die  Hydrazoderivate  in  Azoderivate  über. 

C  H  NH 
1  Hydiaiobensol  C^sH^^N,  »  c'h'ktt'  ^^^^^^0*  ^^  Azobenaol  und  alkoholischem 

Sdiwefelammonium  (Hofmann^  J,  1§63,  424);  aus  Nitrobenzol  und  Natriumamalgam 
(AlEXEJEW,  Z.  1867,  33)  oder  Zinkstaub  (Alexejew,  Z.  1868,  497).  Die  Angabe  von 
Glajbeb  (A.  142,  364),  dass  bei  der  Einwirkung  von  KMnO^  auf  Anilin,  auiser  .^obenzol, 
Aiorfbenzol  und  Hydrazobenzol  entstehen,  fand  Alexejew  nicht  bestätigt.  A.  erhielt 
bd  weset  Reaktion  nur  Azobenzol.  —  Darstellung,  Man  kocht  eine  alkoholische  Iiosung 
TDD  Aiobenzol  mit  Zinkstaub,  filtrirt  die  farblose  Losung  und  fällt  mit  Wasser  (Alexejkw).  — 
Farblose  Tafeln.  Schmelp.:  131^  Biecht  campherartig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Azo- 
bozol  und  Anilin.  Die  alkoholische  Lösung  des  Hydrazobenzols  geht  an  der  Luft  in 
Aiobenzol  über.  Sehr  rasch  erfolg  diese  Oxydation  durch  salpetrige  Säure,  NO,,  Chlor, 
Brom,  Jod.  Organische  Säuren  smd  ohne  Wirkung;  Salz-  oder  Schwefelsäure  bewirken 
dae  Umwandlung  in  daa  isomere  Benzidin. 

DiacetyDiydraaobenaol  C.eHjeN,0,  « {C^'H^\'N^{C^KX>\^  Bildung.  Aus  Hydra- 
zobenzol und  Essissänreanhvdria  (Schmidt,  Schultz,  ä,  207,  327).  —  Grofee,  gelbliche 
ihombische  Kryst^e  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105^.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig..  Wird  von  verd.  Salzsäure  nicht  angegriffen;  bei 
Unserem  Kochen  mit  conc  Salzsäure  entst^t  Benzidin. 

BichlorhydrasobenBol  Ci^H.^CljN,  =  (CgH.Cl),N,H,.  1.  m-Derivat.  Bildung. 
Ans  m-Dichlorazoxybenzol  und  alkoholischem  Scnwefelammonium  (LAtTBESTHEiMEB,  B, 
8,  1624).  —  Gypsähnliche  Krystalle.  Schmelzp. :  94<>.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr 
lädit  in  Aether. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Dichlorazo^benzol  mit  alkoholischem 
Schwcfelammonium,  im  Rohr  auf  100^  (Hofmann,  Geygee,  B.  5,  918).  — -  Darstellung. 
Han  digerirt  p-Chlomitrobenzol  mit  Zinkstaub  und  wassriger  Natronlauge  (Calm,  Heumann,  B. 
13,  1181).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  122^  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt 
^»eim  Kochen  mit  HCl  glatt  in  p-Dichlorazobenzol  und  p-ChloranUin. 

BlbromhydrasobeKiBOl  Ci,H.oBr,N,.  1.  m-Derivat  Bildung,  Aus  m-Dibrom- 
«anybakzol  und  alkoholischem  Sehw^lammonium  (Gabbiel,  B.  9,  1406).  ^  Kurze, 
dicke  Prismen.  Schmeb^.:  107— 109^  Leicht  löslich  in  Aether  und  warmem  Alkohol. 
y^yxi  Ton  ESsenchlorid  zu  Dibromazobenzol  oxydirt.  Geht  beim  Kochen  mit  conc.  Salz- 
Mnre  in  Dibrombenzidin  über. 

2.  p-Derivat  Bildung.  Aus  p*Dibromazobenzol  und  (NH^,S  (Webigo,  ä.  165, 
ld2).  ^  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  130^  Ledcht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht 
durch  Oxydation  in  DibromazoxyDenzol  über.  Zersetzt  sich  bei  160^  wahrscheinlich  in 
BnmaBilin  und  Dibromazobenzol  Zerfällt  beim  Kochen  mit  HCl  glatt  in  p-Dibrom* 
uobeosol  und  p-Bromanilin  (CaI/H,  HETTMAsnef,  B.  13,  1182). 

BijodhydraaobenBOl  O^jH^oJ^N«.  1.  m-Derivat  Bildung.  Aus  m-Diiodazoxy- 
^«Bol  und  (NHJjS  (Gabrebl,  B.  8,  1408).  —  Schmelzp.:  89—90«.  Leicht  löslidi  in 
Alkohol  IL  s.  w. 
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2.  p-Derivat.  Bildung,  Aub  p-Dijodazoxybenzol  iind(NH4)^S  (Gabbiel).  —  Platte 
Nadem.    Zersetzt  sich  vor  dem  Scnmeken. 

Dinitro8ohydra80ben8ol  Ci2H,o(NO),N,  (?).  Bildung.  Beim  Einleiten  Ton  salpe- 
triger Säure  in  eine  kaltgehaltene  alkoholiEche  Lösung  von  Hydrazobenzol  (Baeyeb,  R 
2,  683).  —  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  NO  usd 
Azobenzol,  beim  Erwärmen  unter  leichter  Verpufimg. 

DinitrohydraBobensol  C^Hjo(NO,),N,.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Dinitro- 
azobenzol  mit  alkoholischem  Sdiwefelammonium  in  der  Kälte  (Lebhontow,  B.  5,  234). 

—  Gelbe  Nadeln.  Bchmelzp.:  220^.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Geht  durch  siedendes  Schwefelammonium  in  Diamidohydrazobenzol  über.  Ze^ 
fällt  bei  220—250^  in  Dinitroazobenzol  und  m-Nitranilin. 

TrinitrohydraBobenzol  a^H^NsO.  « aH5.NH.NH.aH,(N0,)g.  Bildung.  An 
2  Mol.  Phenylhydrazin  CeHs-Njä.  und  Chlortnnitrobenzol  (E.  Fischer,  ä.  190,  132).  - 
DunkelroÜie,  kurze  Prismen  (aus  Eisessig  oder  Aceton).  Schmilzt  unter  Gasentwiddusg 
bei  181  ^  Verpuflft  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Feuererscheinung.  Schwer  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  CHCl,,  leichter  in  Aceton.  Wird  von  HgO,  in  alkoholischer  Löens^ 
zu  iSinitroazobenzoI  oxydirt 

Diamidohydrajiobeiiaol  (Diphenin)  Ci,H,^N^  =  [CeH^(NH,)],N,Hj.  1.  Derivat 
des  Dinitroazobenzol s.  Bildung.  Beün  Kochen  von  Dinitroazob^izol  mit  alko* 
holischem  Schwefelammonium  (Gebhabdt,  Laubent,  ä,  75 j  74).  G.  und  K  gaben  der 
Verbindung  die  Formel  CuHuN.;  J.  Lermontow  (B.  5,  232)  erkannte  erst  die  wahre 
Natur  des  Körpers.  —  Gelbe  Ejystalle.  Sdunelzp.:  145^.  Schwer  löslich  in  kaLtea 
Wasser,  ziemlicü^  leicht  in  warmem,  leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether.  Zweisam^ 
Base.  —  Giebt  beim  Bdiandeln  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure  Chinon.  Wird  beni 
Erhitzen  mit  fdkoholischem  Schwefelammonium  im  Rohr  auf  100*^  zu  p-Phenylendiamia 
reducirt.  —  CjjHj^N^.2HCl.  Kleine,  rothe  Schuppen,  schwer  loelich  in  Wasser.  —  C,,Hj^K|, 
2HN0o. 

2.  Derivat  des  m-Nitranilins  (Hjdrazoanilin).  Bildung.  Bei  der  Einwirknog^ 
von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Nitranilin  (EUarhaus,  £ 
135,  164).  —  G(3dgelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  etw^  über  140**.  Scnwer  löslich  ii 
Wasser,  leicht  in  AQcohol  und  Aether.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Schwefelammonium,  im 
Rohr  in  p-Phenylendiamin  über  (Lekmontow).  —  C„H^^N^.2Ha.   Goldglanzende  BlittchoL 

—  Ci,H^^N^.2HCl.PtCl^.  —  Cj,H^^N^.2HN0,.  —  C„H,^N^.H,SO^.     Kaum  lösUch  in  WasBcr, 

HydraBobenBOlBUlfonsäure  0, Ja:,iN,(S03H)  +  2V,H,0.  Bildung.  Beim  Erhitim  , 
von  Hydrazobenzoldisulfonsaure  mit  Wasser  im  Rohr  auf  200 — 210^  (Limpbicht  ,  B.  U, 
1048).  —  Gelbe  Nadebi  (aus  Alkohol).  In  Wasser  leicht  löslich.  —  K.C„Hj^N,80,+ 
4H,0.  —  Ba.!,  -j- 4HjO.     Leicht  losliche,  gelbe  Blatter.  —  Pb.A,  -j-  3H^0. 

Chlorid  Ci^U^ji^.&iO^.Cl.    Gelbe  Blfittchen  (aus  Aether).    Schmflzt  erst  über  240®. 

HydraBobenBoldisulfozu&uren.  l.a.SäureCi,H^o^,(SO,H),-f  2H20(?).  Bildung 
Beim  Versetzen  einer  heüsen,  conoentrirten  Lösung  des  Kalinmsalzes  der  o-Azobeozol^ 
sulfonsaure  mit  Zinnchlorür  (Lihpbicht,  B.  14,  1357).  —  Wasserhelle,  stark  glänzende 
Tafeln,  die  sich  bei  200^  färben  und  in  höherer  Temperatur  verkohlen,  ohne  sich  au&o- 
blähen.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  K,.Cj,HjoN,S,0^  -|-  3H,0. 
Seideglänzende  Nadeln.  —  Ba.Ä«{-H20.     Glänzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  heLGsem  WsMer. 

—  Pb.Ä.  Nadeln,  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  weiiser,  kiyir 
tallinischer  Niederschlag,  der  von  heüsem  Wasser  zersetzt  wird. 

2.  m-Hydrazobenzoldisulfonsäure  Ci«H.gN,(SOBH),  +  3H.0.  Bildung.  Au» 
m-Azoxybenzoldisulfonsäure  (Bbüknemai7N,  A.  202,  344)  oder  m-Azobenzoldisulfonsäiae 
und  Zinnchlorür,  mit  Natron  und  Eisenvitriol  oder  mit  Zinkstaub  (Mahbe37H0LTZ| 
Gilbert,  A.  202,  337).  —  Dartttllung.  Man  vermischt  eine  Losimg  von  m-azobenzoldisidfisD- 
sanrem  Salz  mit  einer  sauren  Zinnchlorurlösung.  Bie  nach  1 — 2  Tagen  ausgeschiedene  H7d^ 
azobenzoldisulfonsanre  wird    in  Soda  gelöst  und   durch  HCl  gefallt  (Mahbeitholtz,  Gilbsbt). 

—  Monokline  Prismen.  100  g  der  wässri^en  Losung  halten  bei  22®  0,0791  g  und  bei 
25®  0,0819  g  wasserfreie  Säure  (B.).  Ziemhch  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  finst  un* 
löslich  in  iükohol  und  Aether.  Ist  bei  175®  wasserfrei.  Verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen.  Bleibt  unverändert  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  mit  (NH4),S 
imd  beim  Erhitzen  mit  8n01,  oder  mit  H  J  auf  200®.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  ve^ 
dünnter  Salzsäure  auf  230®  in  Benzidin  und  Schwefelsäure,  wahrscheinlich  unter  vorheriger 
Bildung  von  Benzidinsulfonsäure.  Giebt  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  dn 
!Diazo<^rivat.  Brom  wirkt  substituirend.  —  VieUeicht  ist  diese  Säure  als  Benzidindisulfon- 
säure  (s.  Benzidin)  anzusprechen  (G.  Schultz,  A.  207,  314). 

Naj.CjjHjoNjSjOg  +  SVjHjO.     Grofte,  gelbliche  monokline  Prismen  (B.).  —  K,  J.  +  1  Vt^jO. 
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MoBflUioe  Prismen  (M.,  G.).  —  Ca.Ä -f- '^HgO.  HonoUine  Prismen.  100  g  der  wäasrigen 
Loemg  halten  bei  9®  3,886  g  waaserfteies  Salz  (B.).  — •  Ba.A4-4H,0.  Prismen.  100  g  waaa- 
riger  Lönmg  halten  bei  2Q^  0,9648  g  wasBerfreiea  SaU  (B.).  —  PbJL  -f  4H,0.  Rhombische 
KiTStille.    Schwer  loslich  in  kaltem  Wasser  (M.,  G.). 

Die  Darstellang  eines  Chlorids  gelingt  nicht  (M.,  G.). 

Amid  Ci,Hj^,(80,.NH2),.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Losung 
det  .4midB  der  m-Azobenzoldisulfonsaure  (Schmelzp. :  295^  mit  SnCl,  (Mahrbmholtz,  Gilbert). 
'—  Priemen. 

Biasoderivat  C^Hj^N^SjOg  -f"  2B[,0.     Darstellung,     Man  leitet  salpetrige  Säure  in 

ene  kalt  gehaltene  wassrige  Lösung  yon  m-hydrazobenzoldisulfonsäurem  Kalium.     C^,Hj,N,S,0^ 

+  2HN0,  =  C^jHjoN.SjOg  +  2HjO    (Balentinb,    A,  202,    351).    —    Rhombische  Tafeln. 

Skai&äi  leicht  löslidi  in  warmem  Wasser,   schwer   in  kaltem  und   in  Alkohol.    Yer- 

foSt  bei  94~95^    Beim  Erwärmen  unter  90®  entweicht  Stickstoff,   und   es  hinterbleibt 

;  an  braunes  amorphes  Pulver,  das  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Alkalicar- 

\  boDsten  löst,  wohl  aber  in  kaustischen  Alkallen.     Ein  ähnlicher  Körper  lesultirt  beim 

i  lAittai  des  Diazoderirates  mit  absolutem  Alkohol.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser 

:  in  Stickstoff  und  p-Phenolsulfonsäure.    Beim  Erwärmen  mit  conc.  Brom  wasserstoffsäure 

I  entstdit  eine  Bzombenzolsulfonsäure  (Limfbicht,  B.  14,  1359). 

HydrarobenBoltetrasiüfonBäuren  O^^K^JS^Sfii^  =  [(S0.H),.C6Hg],.N^.  1.  «- 
1  8aare.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Azobenzoltetrasulronsäure  mit  Zinnchlorür 
[  (KelcbEj  ä.  203,  68).  —  Geht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  der  Wärme,  in 
1  Beniol-m-Disulfonsäure  über.  —  K^.Ci,HgNjS^O„ -f  2H,0.  Kleine  Blätter;  —  K^.C^^Il^^^^^fi^^ 
I  -f2V,H,0.  Rothliche  Schuppen.  —  Bag.C^jHgNgS^O^,  +  T'/jH^O  (?).  Feine  Nadeln.  Leicht 
I  iafibh  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pbj.C^jHgNjS^O,, -|-4H,0.  Komig-krystallinisch. 
[  leidit  löslich  in  Wasser. 

I  2.  j?-Säare.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  /^-Azobenzoltetrasulfonsäure  mit  Zinn- 

I  dilorür  (Reiche,  Ä.  203,   72).  —  Das   saure  BjJiumsalz  liefert  bei  der  Einwirkung  von 

i  nlpetriger  Säure   diazobenzoldisulfonsaures  Salz  CgHgNjSjO^.K.    —    Ba^.CjgHgNjS^O^,  + 

:  7*/,H,0.    Leicht  losliche  Blätter. 

8.  m- Säure.  Bildung,  Durch  10  Minuten  langes,  starkes  Erhitzen  von  m-Hydrazo- 
bozoldisulfonsäure  mit  rauchender  Sdiwefelsäure  (I^pricht,  B.  14,  1543).  —  Brauner 
SyiuD,  aus  dem  sich,  beim  Stehen  über  H^SO^,  zuweüen  mikroskopische  Krystalle  ab* 
fididden.  Die  Salze  krystaUisiren  schwer;  sie  sind  meistens  leicht  löslich  in  Wasser  und 
und  schwer  in  Alkohol.  —  K^.CjjHgNjS^O^j  (bei  150®).  GelbHche,  kleine  Nadeln.  —  Ba^.Ä 
-|-14H,0.  Grobe  Säulen.  Sehr  leidit  löslich  in  hei&em  Wasser.  —  Ein  saures  Baryum- 
tils  ezistirt  nicht. 

IMbramhydra«obenaoldlBulfon8äureC„HjoBr,N,SaOe+HjO«(CeH8Br.803H)3N,^ 
,  "fHiO.  Darstellung.  Man  übergieist  je  5 — 10  g  Hydrazobenzoldisulfonsäure  mit  der  doppelten 
Xeage  Waner  und  ffigt  tropfenweise  Brom  hinzu,  ifan  filtrirt,  ehe  alle  Säure  gelöst  ist,  und 
▼cidmijstet  das  Filtrat,  wobei  zunächst  Tetrabromhydrazobenzoldisulfonsäure  auskrystallislrt.  Die 
Httterlauge  von  diesen  Krystallen  wird  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst, 
mit  BleiesBig  gefällt  und  der  Niederschlag  durdi  H,S  zerlegt  (Jordak,  A.  202,  367).  — 
Feme  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 
Böm  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Wasser  auf  220®  wird  Silber  abgeschieden  und  etwas 
AgBr gebildet. -^Kf.Cj^HgBr^NjSfOQ-f  ^3^-  Kleine,  gelbliche  Tafeln;  leicht  löslich  in  Wasser, 
whwerin  Alkohol ;— K.C„HgNgBr,S,Oe-|-2H20.  Aehnelt  dem  neutralen  Salze.  —  Ca.Ci,H8NjBr,S,0g 
+  3H,0.  Feine  Nadeln.  >-  Ba.Cj,H,N,Br,^OQ  -f-  5H,0.  Kleine  Tafeln,  schwer  löaUch  in  kaltem 
WasBör,  leicht  in  hei&em,  kaum  löshch  in  Alkohol.  —  Pb.CjjHgN^BrjSjOe  +  4H,0.  Kleine 
Blitter.  —  Ag,.Cj,HgNjBr-S-Og -f- 3VoH,0.  Mikroskopische  Prismen,  leidit  löslich  in  Wasser. 
£m  (lilorid  hess  sida  nicht  aarstellen  (Jordan). 

IMaMderivat  C^HsBr^N^SjOg  +  2H,0*(?).  Darstellung.  Ihirch  Einleiten  von 
olpetriger  Säure  in  dne  kalt  gehaltene  wassrige  Lösung  von  Dibromhydrazobenzoldisulfon- 
änre  (JoHDAK).  —  Kleine,  gdbe,  rhombische  Säulen.  Verpufft  bei  90^  Entwickelt 
bem  Erhitzen  mit  Wasser  Stickstoff. 

TetrabromhydrasobenBoldistOfonsäure  Ci,H8Br^N,S,0c  +  2H2O  und  +  4H,0. 
Bildung.  Siehe  Dibromhydrazobenzoldisulfonsäure  (Jobdan,  ä.  202,  361).  —  Krystallisirt 
bd  nudier  Abscheidun^  in  Nadeln  mit  2H2O  und  beim  langsamen  Verdunsten  in  Tafeln 
mit  4EL0.  Leicht  löshch  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  bei 
170*.   Qiebt  an  Natriumamalgam  kein  Brom  ab. 

^«.C^^H^Br^N^SjO,  +  2V2H,0.  Kldne  Krusten,  sehr  schwer  lösUdi  in  Alkohol.  — 
K.Cj,H^Br^N^8,0j  -|-  YjH^O.     Prismen.     Bei   fird willigem  Verdunsten  werden  Pyramiden   mit 
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3H,0  eriialten.  Fast  unlöBÜch  in  Alkohol;  —  K,.Ci,H0Br4N,S,OQ-)-3H,O.  Prinaen,  sa 
vereimgt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Ca.Ci,H,Br^N,8,Oa  -|-  4V,H,0. 
Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  Ba-C^^H^Br^N^S^O^ -f 
2H,0  und  6H,0.  Prismen.  —  Pb.Cj^HgBr^NjSjOe  +  6H,0.  Wanen;  leicht  löslicfa  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol.  —  Ag,.Cj2^e^^^9^3^6+^V}^^*  Mikroskopiflche  Tafeln;  kaum  löslieh 
in  Wasser.  Aus  der  Lösung  in  heüser,  yerdiinnter  Salpetersaare  krTStallisirt  das  Salz: 
Ag.C^jHYBr^NgSjOg  -f  iVgH^O  in  kleinen  Säulen.  —  Das  neutrale  Salz  liefert  beim  Erhitm 
mit  Wasser  auf  200^  AgBr  und  Dibromhydrazobenzolsulfonsäure. 
Ein  Chlorid  der  Säure  konnte  nicht  dargestellt  werden. 

Dlaaoderivat  C^H^Br^N^SjOg  (?).  Darstellung.  Ihirch  Einleiten  Ton  HNO,  in  eine 
kalte,  wässrige  Lösung  der  Säure.  —  Kleine  gelbe  Tafeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wassa 
und  Alkohol. 

Hjrdraaoäthylphenyl  CeH5.NH.NH.C,H5,  siehe  Aethylphenylhydrazin  (S.  997). 

2.  Hydruotoluol  Cj.H.eN. «  CH,.CeH^.NH.NH.CeH,.CH,.  . 

1.  o-Hydrazotoluol.  Bildung.  Aus  o-Azotoluol  und  Natriumamalgam  (Fbtbikw,  ^ 
B.  6,  557).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  165°.  Zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  m  Toluidin  und 
Azotoluol.  Wird  von  Salzsäure  m  ein  isomeres  Tolidin  (Schmelzp.:  128°)  übergefnhzt  i 
Leitet  man  Cl^O-gas  in  eine  ätherische  Losung  von  o-Hydrazotoluol,  so  entsteht  ein  andern 
Tolidin  (Schmelzp.:  112°)  und  daneben  zuweilen  ein  ziegelrothes  Pulver  C^^H^eN^CljO. 
—  Hydrazotoluol  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Azotoluol.  Von  salpetriger  Säure  wird  es 
zu  Azoxytoluol  oxydirt. 

o-HjrdraaotoluoldiflulfonBäure  CiÄe^^SjO.  +  2V;H,0.  Bildung.  Beim  Ver 
mischen  einer  conoentrirten  Lösung  von  o-AzotoIuol(usulfonsäure  mit  Zinnchlorur  (Neai^ 
Ä.  203 ,  76).  —  Kiystallpulver.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  18*>  0,2260  i 
wasserfreie  Säure.  Wird  von  Oxydationsmitteln,  namentlich  in  alkalischer  Losung,  rasdl 
in  Azotoluoldisulfonsäure  tibergeführt. 

Kj.C^^H^^NjSjOe.  —  Ca.Ä-f3V8HjO.  Leicht  lösliche,  monokline  Prismen.  —  BaA  +  5H,0. 
Sehr  leicht  in  Wasser  lösUche  Krystalle.  —  Pb.Ä  +  2V,HjO.     Leicht  lösliche,  kleine  KrystaHe. 

Ein  Chlorid  konnte  nicht  dargestellt  werden. 

2.  m-Hydrazotoluol.  Bildung.  Aus  m -Azotoluol  und  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium (Goldschmidt,  B.  11,  1626;  Baksilowsky,  ä.  207,  116).  —  Flüssig,  sdir 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Oxydirt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.  Geht  durch  verafiimte 
Schwefelsäure  sofort  in  ein  isomeres  Tolidin  (CyHg.NHj)^  über. 

3.  p-HydrazotoluoL  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p- Azotoluol  oder  p-A«)xytolwd 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  in  geschlossenem  Gefalse  auf  100^  (Melms,  B.  3, 
553;  vrgl.  Werigo,  J.  1864,  527).  —  Große  Tafeln  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  124«.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  in  Toluidin  und  Azotoluol.  Leicht  löslich  in  Alkohcu  und  Aether. 
Oxydirt  sich  an  der  Luft  und  namentlich  in  alkoholischer  Lösimg  sehr  leicht  zu  Azo- 
toluol. Mineralsäuren  (HCl, 'H^SO«)  bewirken  h&uptsächlich  Spaltung  in  Toluidin  und 
Azotoluol,  auch  durch  schweflige  Säure  wird  nur  eine  kleine  Menge  Hydrazotoluol  io 
eine  isomere,  zweisäurige  Base  umgewandelt  (?). 

Diamldohydraaotoluol  (Hydrazotoluidin)  C,^^,^^^  =^  (CB.^.C^B^,l!^H^\l!^J^- 
Bildung,  Aus  Diamido-p-Azoxytoluol  und  Natriumamalgam,  neben  Diamidoazotoiool 
(BuoKNEY,  B.  11, 1453).  —  Kleine  rhombische  Tafeln.  Schmelzp. :  180**.  Unlöslich  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  heilsem.  Oxydirt  sich  in  Lösung  sehr  leidit  zn 
Diamidoazotoluol. 

Isomer  OB  p- Hydrazotoluol  (?).  Bildung.  Entsteht  aus  dem  isomeren  p-Azo- 
toluol  (S.  978)  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Barsilowsky, 
JK*.  11,  63;  Ä.  207,  107).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  171— 172^  Oxydirt  sich  sehr  leicht  an 
der  Luft.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  wenig  beständigen  Verbindungen.  Das  Oxalat 
(Cj4HjgN,),.C2Hj04  +  B^ö  ^*  beständiger.  Es  ist  krystdlinisch,  wenig  löslich  in  Wasser, 
reichlich  in  warmem  Alkohol.  —  Chloracetyl  liefert  ein  krystaUinisches  Produkt 
C,A,(C,H30),N,. 


XVn.  Diazoderivate  G^H,a_,.N.N.E. 

GRIE88  fand,  dass  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Salz  dnee 
aromatischen  Amidoderivates  (d.h.  eines  solchen,  welches  die  NH^ -Gruppe  im  aroma- 
tischen Kerne  enthält)  ein  Stickstoffatom   an  die  Stelle  von  3  Wasserstonatomen  tritt 
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ZiRs  Wasaerstoffatome  liefert  hierbei  die  NH, «Gruppe,  das  dritte  Wasserstofiatom  liefert 
die  mit  dem  Amidokörper  verbundene  Säure. 

aH,.NBL.HNO,  +  NHO-  —  O.EL.N :  N-NCX    +  2H,0 
CeH6.NH,.H,Sp^  4-  NHO,  —  C^Hj.N  :  N.H80,  +  2H,0. 

Keküle  nimmt  in  den  Diazoealzen  nur  dreiwerthigen  Stickstoff  an:  Q.Hg.N:IS.Ry 
wahrend  BL0M8TBAin>  (Chemie der  Jetxtxeii,  p.  272  und  B,  S,  51)  den  Stickstoff  des  aroma- 

tiflcbeo  Amin»   fünfwerthig   annimmt:   C^U^-li^B^Q^O^)  +  HNO,  «  CeHg.N^jjQ    + 

2H,0.   (Verri.  Stkecker,  B.  4,  786;  Erlenmeye»,  ä  7,  1110). 

Die  erhidteDen  Salze  sind  wenig  beständig,  zeichnen  sich  aber  durch  eine  groiise  6e- 
ve^ichkeit  dea  Moleküls  aus.  Unter  dem  Emflusse  der  verschiedensten  Reagenzien  er- 
digen Umwandlungen,  bei  denen  meist  die  beiden  Stickstoffatome  frei  entweichen.  Durch 
eioeBeihe  meisterSeLft  durchgeführter  Untersuchungen  zeigte  Griess,  wie  man  die  Diazo- 
doirgte  benutzen  kann,  um  m  Amidokörpem  (und  daher  natürlich  auch  in  Nitrokörpem) 
die  NH,-  (resp.  NO,-)  Gruppe  durch  H,  HO,  Ol,  Br,  J  und  Fl  zu  vertreten. 

DieDiazoKÖrper  verbinden  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren.  Aus  diesen  Verbindungen 
kSonoi  die  freien  Diazoderivate  erhalten  werden,  dieselben  sind  aber  noch  weit  unoe- 
ständiger  als  die  Salze.  (Vr^l.  übrigens  Diazoderivate  der  Sulfonsäuren).  Zu  sämmt- 
]ichen  Umwandlungen  der  Diazoderivate  dienen  die  Verbindungen  der  Letzteren  mit 
Siorai.  Man  erhSt  sie,  indem  man  den  Amidokörper  mit  1  Mol.  der  Säure  (fOi  se- 
wohnlich  Salpetersäure  vom  spec.  Qew,  «»  1,2)  übergielst  und  in  das  mit  Eis  gekühlte, 
breiige  Gemenge  so  lange  salpetrige  Säure  einleitet  (bereitet  aus  A8,0,  und  Salpetersäure 
TOm  8pec.  Grew.  =s  1,35),  bis  Losung  erfolgt.  Man  filtrirt  von  etwas  harzartigem  Zer- 
actoonffsprodukte  ab  und  fällt  die  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether.  So  werden  Salpetersäure- 
Tobinduigen  der  Diazokörper  erhalten,  bei  deren  Umwandlungen  natürlich  jedesmal  Sal- 
petereäure  auftritt,  deren  Gegenwart  häufig  sekundäre  Zersetzungen  bewirkt.  Man 
tendiafft  sich  daher  lieber  Sulfate,  zu  deren  Darstellung  es  genügt,  die  Lösung  des 
nlpetersauren  Diazosalzes,  vor  dem  Fällen  mit  Alkohol  und  Aether,  mit  (1  Mol.)  ver- 
dünnter Sdiwefelsäure  zu  versetzen.  Giebt  man  nun  Alkohol  und  Aether  hinzu,  so 
fällt  das  schwefelsaure  Salz  (ölig)  nieder.  Es  wird  abgehobcoi,  mit  Aetheralkohol  ge- 
waedien  und  im  Vacuum  getrocknet. 

Handelt  es  sich  blos  um  Spaltungsprodukte  der  Diazokörpers  (z.  B.  Austausch 
der  NHf- Gruppe  eines  Amidoderivates  gegen  OH,  Br  oder  J),^  so  ist  die  Bein- 
danteilmig  des  Diazokörpers  überflüssig.  Man  löst  dann  das  Amin  in  (2  Aequiv.) 
Terdfinnter  Schwefelsäure  und  giebt  allmählich  1  Mol.  Kaliumnitrit,  in  wässriger 
Lösong,  hinzu  (V.  Meyeb,  AHSt^HL,  B.  8,  1074).  Für  die  im  Nachfolgenden  zu  be- 
Khrabenden  Reaktionen  werden  ausschlielklich  Säureverbindun^n  der  Diazokörper  ver- 
wendet Dieselben  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  m  Aether.  Sie  explodiren 
beftig  dmch  den  Schlag  oder  beim  Erhitzen  (die  salpetersauren  Verbindungen  mehr  als 
die  schwefelsauren). 

1.  Austausch  von  NH,  gegen  OH.   Beim  Kochen  der  Diazosalze  mit  Wasser  werden 
Phenole  gebildet. 

CeH,N.N.HSO,  +  H,0  —  CeHj.OH  +  N,  +  H,SO^. 

/Zerlegt  man  ein  Diazosalz  mit  Baryumcarbonat,  so  ist  die  Zersetzunj^  eine  ähn- 
liche, nur  tritt  das  gebildete  Phenol  sofort  in  Wechselwirkung  mit  1  oder  2  Mol.  noch 
nidit  zerlegten  Diazosalzes. 

2CeH..N,.N08  +  H,0  —  C,,H.oN,0  -f  2HN0,  -f  N,  und 
3C.H,.N,.N03  +  H,0  =  Q^hJ^N^O  +  SHNO,  +  N; 

Das  Oxyazobenzol  Ci,HjgN,0  ensteht  in  folgender  Weise: 

2aH,N,.N0,  +  H,0  «  N,  4-  CeH.OH  +  CeH,.N..NO, 
CeH,.OB  +  aH3»N0.  -  C,H,N.^.O.CeH,  +  HKO, 
C.HjNiN.OCX  =-  CeH,N:N.cX(OH). 

Aehnlich  wirkt  Kaülösung,  wahrend  mit  NH,  Diazoamidobenzol  und  ein  Körper  Ci^H^jNgO 
entstdien.  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  mit  Diazobenzolsulfat  Phenoldi- 
BQlfonsäure. 

2.  Austausch  von  NH,  gegen  H.  Man  kocht  das  Diazosalz  mit  absolutem  Alkohol. 
Es  entweicht  Stickstoff  und  es  wird  Aldehyd   gebildet. 

C,H^N.N.NO,  +  CjHj.OH  ^  CeH«  +  N,  +  HNO,  +  C^H^O. 

3.  Austausch  von  NH,  gegen  J.  Die  Diazosalze  entwickeln  mit  Jodwasserstoff- 
noie  (oder  KJ),  schon  in  der  Kälte,  Stickstoff  und  erzeugen  ein  Alkyljodür. 

C«H5N.N.N0j  +  H J  —  CeHjJ  -f  N,  +  HNO,. 
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4.  Austausch  von  NH,  g^en  Br.  Conc.  Brom-  oder  GhlorwasserstolBbauTe  wiikea 
weit  schwerer  auf  Diazosalze  ein  als  HJ.  Sicherer  ist  es ,  die  Lösung  des  DianMakes 
mit  HBr  (oder  KBr)  und  Bromwasser  zu  versetzen.  Es  fällt  dann  ein  Superbromid  aos, 
das  beim  Kochen  mit  Alkohol  ein  Alkylbromid  erzeugt. 

CeH5N,.Na  +  KBr  +  Br,  =«  C-H^N.Br'.Br,  +  KNO, 
CeH6N,Br.Br,  +  C,H,.OH  «  CeH,Br  +  ^2  +  .2HBr  +  C,H,0  (Aldehyd). 

5.  Austausch  von  NH,  segen  Cl.  Man  fällt  die  Lösung  des  Diazosalzes  mit 
Platinchlorid  y  Salzsäure  und  AJkohol.  Den  scharf  getrockneten  Niederschlag  glüht  man 
mit  der  zehnfachen  Menge  Soda. 

2CeH5N,.NO,  +  2HC1  +  PtQ,  «  (CeHeN,.Cl),.Pta^  +  2HN0, 
(CeHX.Cl)2.PtCl,  «  2CeH,a  +  N,  +  k  +  Cl,. 

6.  Diazoimide  CnEL^^^Ng.  Bei  der  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  die 
Superbromide  der  Diazokörper  werden  die  3  Bromatome  gegen  1  Atom  Stickstoff  ansge» 

tauscht.  CeH5N,Br.Br,4-NH,«C6H5.N\-^.    Nascirender  Wasserstoff  spaltet  die  Diaio. 

/N 
amide  in  Ammoniak  und  Anilin  u.  s.  w.  CqHj.Ns.  j5J^  -f"  ^s  ==*  CgHg.NH,  +  2NH3. 

Die  DiazokÖrper  verbinden  sich  direkt  mit  aromatischen  Amidoderivaten  zu  Diazo- 
amido  Verbindungen: 

CeHßN:N.NO,  +  CeH^-NH,  «  CeH,N:N.NH(C«H6)  +  HNO,. 

Lässt  man  indessen  das  Salz  eines  aromatischen  Amins  auf  Diazosalze  einwirken,  so 
büdet  sich  eine  Amidoazoverbindung: 

CaH5N,.N0,  +  C6H,.NH^.HC1  =«  CeH,N,.CeH,(NH,)  +  HNO,  +  KCl. 

Auch   mit   sekundären   und   tertiären  Aminen   verbinden   sich  die  DiazokÖrper,  wobei 

fleichfalls,  infolge  molekularer  Umlagerung,  Amidoazoverbindungen   entstehen    (Gbiebs, 
l  10,  525). 

CeH5N:N.N0,  +  N(CH,),.C6H,.C0,H  =  GeH,N:N.N(CH,),.CeH,(CO,H)  + 

«  C,H,N:N.CeH3<(^J^5«)«  +  HNO,, 

Mit  Aminen  der  Fettreihe  verbinden  sich  die  Diazosalze  ohne  Umlagerung: 

CeH5N:N.N03  +  NH(CH,),  =  CoH,N :  N.N(CH3),  +  HNO, 
Die  Kaliumsalze  der  Nitroalkyle  erzeugen  mit  Diazosalzen  gemischte  Azokörper: 

CeH^N:N.NO,  +  CH,K(NO,)  =-  CeH6.N:N.CH,(N0,)  +  KNO,. 
Freie  schwefelige  Säure  erzeugt,  in  der  Kälte,  mit  Diazobenzolsalzen  Phenylben- 
zolsulfid  CgH,.NjjH,.(C,H,.SO,)  (s.  Phenylhydrazin)  und  beim  Kochen,  in  Gegenwart  von 
Alkohol,   Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe.  —  Bei  der  Einwirkung  von   neutralem 
AlkaÜBiüfit  auf  ein  Diazosalz,  in  der  Kälte,  entsteht  ein  Diazosulfonsäuresalz: 

CeH,N:N.NO,  +  K,SO,  =  CeH5.N:N.S0,K  +  KNO,. 

Wendet  man  aber  Disulfite  an  und  lässt  die  Temperatur  über  20 — 25*  steigen,  so 
bildet  sich  ein  Hydrazinsulfonsäuresalz: 

CeH,N,.NO,  +  2KHS0,  +  H,0  =  CeH5.NH.NH(S03K)  +  KHSO,  +  HNO,. 

Ebenso  wirken  andere  Beduktionsmittel  (Essigsäure  und  Zinkstaub): 

CeH,.N  :  N.SOj'K  +  H,  =  C3H,.NH.NH(S0,K). 

Das  Verhalten  der  Hydrazinderivate  gegen  FEHUNQ'sche  Lösung  giebt  eine  empfindliche 
Eeaktion  auf  DiazokÖrper  ab  (s.  Phenylhydrazin  S.  995). 

Litteraturr.GiUESs,  Ä.  137,  39.  —  Constitution  der  DiazokÖrper:  KEKüii, 
Lekrb.  d.  organ.  Chemie,  2,  703. 

1.  Diazobenzol  CeH,.N:N(OH).  Das  freie  Diazobenzol  kann  aus  der  KaliumverbinduBg 
durch  Essiffsäure  abgeschieden  werden.  Es  ist  ein  dickes,  selbes  Oel,  von  aiomatischeffl 
Gerüche,  das  sich  sofort,  unter  Stickgasentwickelung  und  Abscheidung  einer  zaheo, 
braunrothen  Substanz,  zersetzt.  Die  meisten  Reaktionen  des  Diazobenzols  sind  oben  an- 
geführt  worden.    Aufserdem  wurden  folgende  Umwandlungen  beobachtet. 

Beim  Behandeln  von  Diazobenzolnitrat  mit  Baryumcarbonat  und  Wasser  wird  ein  GSe- 
menge  von  Ozyazobenzol  Ci^H^gN^O  und  Fhenolbidiaaobenzol  CigH^^N^O  abgeschieden. 
Kalter  Alkohol  zieht  das  Oxyazobenzol  aus  und  hinteriässt  das  PhenolbidiazobenzoL 
Man  reinigt  Letzteres  durch  Losen  in  verd.  Elalilauge  und  fällen  mit  HCl.  Es  krystalüairt 
aus  kochendem  Alkohol  in  gelb-  oder  rothbraunen  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  131*. 
Ziemlich   leicht   löslich  in  Aether  und  kochendem  Alkohol,  nur  spurenweise  l&slich  in 
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Waaier.  Zersetzt  sieh  beim  Erbitzen  ohne  Verpufiiuig.  Neutral.  Löst  sich  zwar  in 
mi  Kalilauge,  aber  sehr  wenig  in  NHg  und  gar  nicht  in  kohlensauren  Alkalien.  Zer- 
fallt mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Anilin  und  (a)-m-Diamidophenol  (F.  Fkaksxakd  ,  Soö, 
37, 752). 

Bei  der  Zerlegung  von  Diazobenzolnitrat  mit  PottaschelÖsung  entsteht  wesent- 

MPkenolbidiazobenzol,  neben  einer  rothbraunen,  amorphen  Substaiis  Cf^H^gN^O, 

(üe  och  nicht  in  verd.  Kalilauge  lÖHt.    Dieselbe  Substanz  wird  auch  bei  der  Emwirkung 

Ton  rerd.  Kalilauge  auf  Diazoboizolnitrat  erhalten,  während  mit  alkoholischer  KidilÖsung, 

;   neben  dem  rothbraunen  Körper,  noch  Benzol  und  Diphenyl  (OeHs),  entsitehen  (Gsiess). 

I   P.  Frawkt.and,  (Soe,  37 ,  752)  erhielt  beim  Neutralisiren  einer  Lösung  von  salzsauiem 

I.  Diaiobaizol  mit  Natron,  aufser  Phenolbidiazobenzol,  einen  in  Alkalien  unlöslichen  Körper 

I   CJ3L^fi,  der  sich  aus  kochendem  Alkohol  in  mikroskopischen  KryotaUen  abschied. 

Verdfinntes  wassnges  Ammoniak  scheidet  aus  Diazobenzolnitrat  ein  Qemenge  von 
!  Diuoamidobenzol  O^^H^N,  und  dem  braunrothen  Körper  Q^Hj^N^O  ab.  Gie&t  man  aber 
I  eine  gesattigte  wassnge  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  in  Ammoniak  vom  spec  Gew. «»  0,88, 
:  00  entseht,  auTser  Diazoamidobenzol  und  dem  Körper  C^JS^p^J},  noch  eine  Verbindim^ 
'  C^H^NjO,  die  im  N^  gelöst  bleibt  und  daraus  beim  freiwüligen  Veidunsten  in  gelben 
I  Püfflnen  krystallisirt.  Inese  Verbindung  ist  noch  viel  explosibler  als  das  Diazobenzolnitrat. 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kalten  verd.  Säuren,  mtd  aber  beim  Kochen  mit  Säuren 
in  Anilin,  Phenol  und  Stickstoff  zerlect.  0„H.aN,0  =-  CaH».NH,  +  CeH^.OH  +  N^.  Sie 
loet  sich  in  verdünnter  Kalilauge;  die  Lösung  kann  ohne  Zersetzung gdcocht  werdai.  Die 
ßldung  des  Körpers  C^H^N^O  erfolgt  nach  der  Gleichung:  2CeH5Br,.N03  +  H,0  +  NH, 
»CJS  N.0  +  2HN0,. 

Trocknes  Diazobenzolsilber  explodirt  heftig  beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff- 
P&.  Lässt  man  BLS  auf  das  in  Wasser  vertheilte  Silbersalz  einwirken,  so  entstehen 
Afß  ond  freies  Diabenzol.  Bei  gleicher  Behandlung  des  in  Wasser  vertheUten  Diazo- 
benzolgolddoppelsalzes  bildet  sich  wahrscheinlich  Phenylsulfid.  20QngN2  JS'0. 4- H,S  =» 
(OHjjS  +  2HN08  +  4N.  Dasselbe  Phenylsulfid  (?)  entsteht  aus  Diazobenzolsulfat  und 
Sdiwefelkaliiunlösung.  Alkyljodüre  wirken  auf  Diazobensalze  ein  unter  Bildung  von  Jod- 
benzol  (Kekule)  :  CeHjNj.HSO^  +  CH, J  »=  C-H^ J  +  N,  +  CaB[,.H80^. 

Vermischt  man  eine  wässerige  Lösung  von  jDiazobenzolnitrat  mit  wässriger  Blutlaugen- 
BalzlSemig,  bis  die  Lösung  eine  bleibend  grüne  Farbe  angenommen  hat,  so  erhält  man 
onen  Niederschlag,  bestehend  aus  einem  braunrothen  Oel,  Azobenzol  und  einer  Ver- 
bindung C^gH^^lS,  (GRIES8,  B,  9,  132).  Man  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  presst  ihn  ab 
und  iSet  ihn  in  kochendem  Alkohol.  Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  der  Körper 
Cj^ELN,.  Das  Filtrat  verdunstet  man  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  den  Rückstand 
nut  Wasser.  Es  verflüchtigt  sich  Azobzenol ,  während  das  braunrothe  Oel  zurückbleibt. 
—  Der  Ko^er  CJEL^^^  krystallisirt  in  sehr  kleinen,  gelben  Blättchen.  Schmelzp. : 
150*.  Ziemlich  leioit  löslich  in  heüsem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem,  unlöslich  in 
Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  conc.  Schwefelsäure.  Indifferent.  Lässt 
flfih  iast  unzersetzt  verflüchtigen. 

tfetsllsalze  des  Diazobenzols  CgH^Nj.OK.  Bildung.  Man  trigt  Diazobensolnitrat  in 
iibenebnfirige,  äolkerat  oonc.  Kalilauge  ein.  Nadi  genügender  Conoentration  auf  dem  Wasserbade 
viid  die  feste  Masee  zwischen  porösen  Steinen  abgepresst  nnd  dann  mit  absol.  Alkohol  behandelt, 
wodüidi  das  IHazosalz  in  Lösung  geht.  —  Blättchen,  verpuft  schwach  über  130^  erhitzt.  Sehr  Idcht 
Itttidi  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zieht  begierig  Kohlensaure  an.  —  Das 
Btrynrnsalz,  ans  dem  Kaliumsalz  und  BaOl,  bereitet,  ist  krystallinisch  und  löst  sich  in  viel 
Wa«er.  —  {C^^^^^.O\Hg,  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  HgOl,.  —  Weiiser,  amorpher 
Niedenchlag.  Sehr  beständig.  —  C^H^Nf-OAg.  Graulichweiiser,  unlöslicher  Niederschlag,  fiehr 
l>ci^ndig.    Verpufft  in  höherer  Temperatur  sehr  heftig. 

ftinrederivate  des  Diazobenzols.  CgHgN^.Cl.  Bildung.  Beim  Schütteln  des 
Bnmids  mit  AgCl.  —  (CgHsN^a),. PtCl^.  Bildung.  Beim  Fallen  eines  Diazoealzes  mit 
■Ipetetnurehaltigem  Platinchlorid.  —  Gelbe  Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  In 
Waoer,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CgH^N^Cl.  AuCl^.  Krystallisirt  aus  warmem 
Alkohol  in  goldglanzenden  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  vollständig.  —  C^H^N^Br.  Dar- 
»ttllung.  Ijiie  ätherische  Lösung  von  Diazoamidobenzol  wird  mit  ätherischer  Bronüösxmg  ver- 
macht. C,H5N,.NH(CeH5)  +  6Br  =*  CeH^Nj.Br  +  Cefl,Br,.NH,  +  2HBr.  Das  Tribromanilin 
bleibt  bei  dieser  Reaktion  im  Aether  gelöst.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen,  sehr  leicht  löslich 
in  Wttser,  unlöslich  in  Aether.  Sehr  unbeständig  im  trocknen  Zustande.  —  Perbromid 
(^N,Br.Br,.  Bildung.  Aus  Diazobenzolsalzen  oder  der  Sulfonsäure  CgH5.N,S03K  mit  Brom 
ond  HBr.  —  Darttellung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  mit  HBr  (oder 
NsBr)  und  Bromwaaser  fallt  das  Perbromid  als  ein  rothbraunes  Oel  nieder,  das,  nach  dem  Waschen 
mii  Aether,  bald  krystallinisch  erstarrt.  —  Groise  gelbe  Blätter,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
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demlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Im  trocknen  Zustande  sehr  beertändig.  Veipuflt  mir 
schwach  beim  Erhitzen.  Zersetzt  sich  rasch  in  Gegenwart  von  Wasseri  Alkohol,  Aether.  Gebt 
durch  anhaltendes  Behandeln  mit  Aether  in  das  Bromid  CgH^N^Br  über.  Sdiweflige  Säure  er- 
zeugt HBr  und  Diazobenzolsulfat.  —  GgHgN^.KOg.  Lange  Nadeln.  Aeulserst  leicht  loslidi 
in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  fast  unlöslidi  in  Aether,  CHClg,  Benzol.  Explodirt,  im  trockneo 
Zustande,  bei  gelindem  Eiiiitzen  weit  heftiger  als  Enallquecksilber.  —  CgHgNj.HSO^.  Darttel^nnff, 
Die  Lösung  des  Diazobenzolnitrats  wird  mit  (1  Mol.)  verdünnter  Schwefelsaure  versetct»  dann  da» 
dreifiM^e  YoL  staricen  Alkohols  und  schlieCalich  genügend  AeÜier  zugegeben.  Man  reinigt  durch 
Lös^i  der  öligen  Fällung  in  dem  drd&chen  Vol.  Alkohols  und  Fallen  mit  Aether.  —  Prismeo. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  verd.  Alk<^ol,  unlöslich  in  Aether.  ZerffiefilidL 
Yetpufit  bei  etwa  100^  Beständiger  i^  das  Salpetersäure  Salz.  —  Chromsaures  Salz.  ExplosiT 
(Gbibss,  Cabo,  J.  1867,  915). 

Cyanid  CgHgN^s-CeHgNg.CN^-HCN.  Bildung.  Beim  Eintropfein  ein<»-  kalten,  wiss- 
rigen  Lösung  eines  Diazobenzolsalzes  in  gut  gekühlte,  wSssiige  Cyankali nmlösung  (Gabbibl,  B. 
12 f  1638).  —  Orangegelbe  Prismen.  Schmelzp.:  69^.  Sehr  leicht  zersetzbar.  Giebt  beim  Kodien 
mit  Wasser  Blausaure  ab  und  verharzt.  ^  {CQK^l^^\M^FeCyf^;---{C^H^l!f^).'HFe(SO)Cy^'^nfO 
(Gbiebs,  R  12,  2120). 

Pikrat  CgH2N,.O.CgH,(N02)3.  Darstellung.  Durch  Venmschen  der  waasrigen  Losang 
von  Diazobenzolnitrat  und  Natriumpikrat  (Bayeb,  Jaegbr,  B.  8,  984).  —  Gelber,  krystallinischer 
Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Diazobenzblkaliumenilfilt  CeH^N^.SOgE.  Bildung.  Man  trägt  Diazobenzolnitrat  in 
eine  kaltgehaltene,  schwach  alkalische  Losung  von  Kaliumsulfit  ein  und  fallt  mit  Kalilange 
(E.  Fischer,  ä.  190,  73).  —  Gelbe  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  heftig  verpuffen.  Zers^zt 
sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.  Giebt  mit  Bromwasser  ziemlich  glatt  Tribrom- 
phenol.  Tri^  man  aber  in  eine  gesättigte,  wässrige,  auf  30^  abgekühlte  Lösung  des 
Kaliumsalzes  eine  Lösung  von  Brom  in  HBr  ein,  so  scheidet  sich  Diazobenzolsuperbromid 
aus  (E.  Fischer,  ä.  199,  304).  C6H.N,S08K -f  4Br  +  H.0  =  CeH,N,Br.  +  KH80,  + 
HBr.  Wird  von  Reduktionsmitteln  (SO,  oder  Essigsäure  una  Zinkstaub)  in  phenylbydrazm- 
sulfonsaures  Kali  CgHg.NgH2.SO8K  übergeführt. 

BenaolsulfUiBaureB  Diazobenzol  CeH5N^0,.C|,Hg.  Bildung.  Aus  benzolsuMn- 
saurem  Natrium  und  Diazobenzolnitrat  oder  aus  Hienylbenzolsulfazid  OeH..N,£[,(SO,.CefiJ 
und  HgO  (Königs,  ä  10,  1532).  —  Rothgelbe,  rhombische  Tafebi  (aus  Alkohol).  Schmik 
unter  Gasentwickelung  bei  75 — 76^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHOL,  schwer  in  Ligroin.  Giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  Phenol  und  Stickstoff. 
Wird  in  der  Kälte  von  conc.  HCl,  HNO^  oder  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Geht  beim 
Behandeln  mit  Zinkstaub  xmd  Essigsäure,  m  alkoholischer  Lösung,  in  ^enjlbenzolsul&zid 
CeH4N,H,(SO,.CeH5)  (s.  Phenylhydrazin)  über. 

DiaBobenzolimid  OfH^Ng.  Bildung,  Man  trägt  Diazobenzolperbromid  in  \n» 
ri^es  Ammoniak  ein  und  destiUirt  das  gefällte  braune  Gel  mit  Wasser.  Man  ^rwiimt 
Nitrosophenylhydrazin  mit  verd.,  wässriger  Kalilauge  (E.  Fischer,  ä.  190,  92).  OefifNf H, 
(SO)  »  OeHgIS,  -4-  H«G.  Zu  einem  Gemisch  von  Diazobenzolsulfieit  und  salzaKurem 
Hydroxylamin  wird  ßoda  gesetzt  (Fischer).    G,H5.N,.0H  +  NH,.OH  —  CeHjNj  -f-  2H,0. 

—  Darstellung.  Bohes  salzsaaree  Phenylhydrazin  wird  in  15  Thln.  H,0  gelost  und  su  der  aaf 
Zimmertemperatur  abgekühlten  Losung  allmählich  übencbüasiges  Natriumnitrit  hinzugegeben.  Kaa 
erhitzt  dann  die  Lösung  am  Kühler  langsam  zum  Sieden,  bis  die  Gaaentwiokelung  anfhort,  ex- 
trahirt  mit  Aether  und  rdnigt  das  Diazobenzolimid  durch   Destillation  mit  Wasser  (Fischbb). 

—  Blasagelbes  Gel,  von  betäubendem,  aromatisch-ammoniakaliBchem  Geruch.  Unlöslidiin 
Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Lässt  sich  im  Vacuom  vollständig  vn^ 
flüchtigen,  explodirt  aber  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck.  Conc  Salzsäure 
und  KaUlau^  sind  ohne  Einwirkung.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure,  in  alkohdischer 
Lösung,  in  NHg  und  Anilin  gespalten. 

Substitutionsprodukte  des  Diazobenzols:  Griess,  J.  1866,  45L 
p-Chlordiazobenaol  CeH^Cl.Nj.OH.    Citronengelber  Niederschlag.  —  (CgH^Cl.N,.a),. 
PtCl^.  —  CgH^Cl.Nj.Br.Br,.     Gelbe  Prismen.  —  CgH^Cl.Nj.NOo. 

p-Chlordiazobenzolimid  CgH^CLNg.    Leicht  schmelzbare  Krystalle. 

DichlordiazobenEol  (aus  m-Dichloranilin?).  (CeHgCl^.N,Cl),.PtCl^.  —  CeH,Cl,.N,.Br,.- 
C,H.C1,.N,.N0,. 

m-BromdiasobenBOlperbromid  CQH4Br.N,.Br,  (Würstkb,  ä.  176,  173). 

p-Bromdiaaobenaol  CgH^Br.Nj.GH.  Hellgelbe  Nadeln.  —  CßH^BrNj.OK.  —  CeH^Br. 
Nj.OAg.  ~  (CQH4Br.N,.a),.Pta4.  —  CgH^Br.NjCl.AuClg.  —  CgH^Br.Nj.Br.  Bildung.  Au«  da» 
Sulftit  und  BaCl,  oder  durch  Zusatz  von  ätherischer  Bromlösung  zu  einer  Lösung  von  Diaco* 
amidobrombenzol  CgH4Br.N,.NH(CQH^Br).  —  Schuppen.  —  CgH4Br.Nj.Brj.  Oraag^be,  monoklide 
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i.   Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  —  C^H^Br.N,.NO,.    Schuppen  oder 
T««n.  —  C^H^Br-Nj-HSO^. 

p-Bromdiasobenzolinud  CeH^Br.N,.    Schuppen.    Schmelzp.:  20^. 

Cyanid  CgH^BrN^  «  CsH^Br.N,.CN  4- HCN.  Bildung.  Aus  p-Bromdlazobensolnitrat  und 
CfukitiQmlösung  (Gabriel,  £,  12, 1638).  —  BothbrauxL,  kömig-krystaHinisch.    Schmelzp.:  127,5^ 

BibromdiABobenaol  (Derivate  des  m-Dibromanilins)  (CsH,Br2.N,.Cl)2.PtCl4.  — 
CAB^N,.Br,.  —  CgHjBrj.Nj.NOj.    Prismen. 

DibroindiAW>benBoli2nid  CeHjBr^.Ns.  Nadeln.  Schmelzp.:  62^.  Leicht  löslich  in 
Aether. 

pJoddiasobensol  CgH  J.N,.OH.  Gelber  Niederschlag.  —  (CeH^JN^.Cl^.PtCl^.  Hellgelbe 
Xadeb.  —  C;,H^JN,.Brj.  —  CeH^JN,,N03.  —  CeHJNj.HSO^. 

Joddiaaobenzolünid  CgH^J.Ng.  Gelblich  weilse  Kry stalle,  mit  Wasserdämpfen 
fiochtig. 

Gyaadiasobensol  s.  Nitril  der  m-AmldobenzoSsäure. 

Nitrodiazobonaol  CeH^(NO,).N,.OH.  1.  m-Derivat  CeH^(NO,)N,.NO,.  Würfel- 
ähnliche  Säolchen. 

m-Nitrodia8obanzolimid  CeH«(NO,)N,.    Nadeln.    Schmelzp.:  52\ 
2.  m-Derivat  (C.H^(NO,).Nj.a),.Pta^.  —  CeH^(NO,)N,.Brj.  —  CeH^(N0,)N,.N05.    Lange 

XsdehL 

•p-ZTitrodiasobenBOlimid.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.;  7 1^  Leicht  löslich  in heüsem 
Alkdiol  und  in-  Aether. 

%  p-DiaSOtoluol  CH..CeH^.N,.OH.     (CyH^N,Cl),.PtCl^.    —    C,H^N,.Br,.      Krystallinisch, 
C.fljN,.N0,.     Nadeln.  —  CyH^N^.HSO^.     Nadeln  oder  Prismen  (Griess,  J.  1866,  458). 

Cyanid  CgHgN^^C^H^Nj.CN.HCN.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluolsalz  und  Oyankalium- 
Kfiong  (Gabriel,  B.  12,  1638).  —  Kothgelbe  Blättchen  und  Nadeln.     Schmekp.:  77,5^ 


XVm.  Diazoderivate  der  SulfoiiB&tireii  der  KohlenwasserBtoffe 

Bei  der  Einwirkung  von   salpetriger  Saure  auf  die  Sulfonsäuren  der  aromatischen 
Amine  entstehen  indiferente Diazokörper,  im  freien  Zustande,  ^a^4\ gOH  ~^  ^^O,  = 

/NX  \     8 

^•^*\S0  y^'    ^^^^^  ^^^  ^^^f  unlöslich  in  Aether,  explodiren  im  trocknien  Zustande 

beim  Erhitzen  oder  durch  Schlagen.  Von  den  DiazokÖrpem  der  Amine  unterscheiden 
ach  die  Diazokörper  der  Sulfonsäuren  durch  ihre  Unfähigkeit  sich  mit  Säuren  zu  ver- 
binden.   Ln  Verhalten  gegen  Wasser  und  Alkohol  stimmen  sie  aber  mit  den  Diazoderi- 

bitten  der  Basen  überein.    Ca/|q  \n  +  H,0  =  C^H^ ^^  ^  +  N,.  -  C,H,/|q  \n 

+C^.0H  =  CeHj.SO,H-fN,  +  (^H^O   (Aldehyd).     Von 'conc   Biomwaaserstorfsättre 

werden  de,  beim   Kochen,  in  gebrointe  Sulfonsäuren  übergefilhrt.    CeH8Br<^gQ  \n  + 

HBr«Nj  +  CeH,Br,(SO,H).  —  (Schmidt,  5,  120,  138;  Limpricht,  ä  10,  1535). 

l  Biazobenzolflulf onsanren  (Benzolsulfondiazid)  C6H^<^q^N. 

1.  m-Säure.  Bildung.  Man  leitet  salpetrige  Säure  in  mit  Wasser  angerührte 
m-Anüinsnlfonsaure  (Be&ndben,  ä,  177,  88).  —  Kleine,  röthlichgelbe  Säulen  (aus 
^«aser).  Sehr  leicht  löslidi  in  Wasser;  zersetzt  sich  damit  stürmisch  Bei  60°.  Kochender 
absolnter  Alkohol  ist  ohne  Wirkung.    Die  trockene  Savure  verpufft  heftig  beim  Erhitzen. 

2.  p-Säure.  Bildung,  Aus  p-Anilinsulfonsäure  und  salpetriger  Säure  (Schmitt,  ä. 
120,  144).  —  Darstellung,  p- A nilinsul fonsanre  wird  in  maisig  verd.  Natronlauge  gelöst,  mit 
etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  versetzt  und  das  Gemisch  in  überschüssige, 
kalte,  Tcacd.  H,SO^  eingetragen  (E.  FiscHBE,  A.  190,  76).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Wasser  von  60—70^  Bei  höherer  Temperatur 
^  Zereetznng  unter  Stickstofientwicklung  und  Bildung  von  Phenolsulfonsäure  ein.  Un- 
lodich  in  Alkohol;  beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  Benzolstdfonsäure.  Gasförmiges 
^mmoniak  zerlegt  die  feste  Diazobenzobulfonsäure  unter  Explosion.  Wird  von  PCI5  bei 
W  nicht  angegriflfen  (Laae,  J.  pr.  [2]  20,  263). 


\ 


990  AKOMATISCHE  EEfflE. 

DiaaobenzoldiBUlfonBäuren  S0sH.CeH3<^Q  ^N. 

'  1.  Derivat  der  Anilin -o-Disulfonsäure.  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig 
(Drebes,  B.  9,  553).  Leichter  lassen  sich  die  Salze  darstellen,  indem  man  in  eiskalt^ 
wässrige  Lösungen  der  sauren  Salze  der  Anilin-o-Disulfonsäure  salpetrige  Säure  einidtet 
(Zaitder,  ä.  198,  24).  —  Beim  Kochen  d^  Kaliumsalzes  mit  absolutem  Alkohol  entsteht 
Phenetoldisulfonsäure  CjHjO.CeHgCSOgH),. 

K.C^HgNjSjOg.     Mikroflkopiäche  Nadeln.  ^  Ba.A,  -f-  2H,0.     Leidit  zeraetdiolie  NadekL 

2.  Derivat  der  et-Anilin-m-Disulfonsäure.  Darstellung,  Man  leitet  salpetrige Shut 
in  eine  alkoholische  Lösung  yon  ff-Anilin-m-Pisulfonsäure  und  flllt  mit  Ae^er  (HJSIXZRLMAinr, 
A.  188,  174).  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  die  Losunrai  la- 
setzen  sich  erst  beim  Erwärmen.  Verkohlt  beim  Erhitzen  ohne  Verpuffung.  Durch  r^atron- 
lauge  oder  BaOO,  tritt  Zersetzung  ein.  Es  lassen  sich  aber  doch  Salze  dieser  einbasischen 
Säure  darstellen,  wenn  man  in  die  wässrige  Lösung  der  sauren  Salze  von  «-Anilin-m- 
Disulfonsäure  salpetrige  Säure  einleitet  und  dann  mit  Alkohol  fallt  Dieselben  Sake 
entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  neutralen  Salze  der 
AniUndisulfonsäure  (Heinzelmann  ,  ä.  190 ,  223).  CeH:3(NHa)(S0.K)j  +  2HN0,  =* 
C,H,Ng(S0,)S08K  +  KNO,  +  2H,0.  —  NH^.CgHjN^CSOg),.  Feine  NadeUi.  —  K.C.H,N,(SO,V 
Bothliche  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -f  3H,0.  Hikioekopiache  vierseitige  Tafeln  —  Pb.A,  -^  3H,0. 
Flache  mikroskopische  Säulen. 

3.  Derivat  der  /3-Anilin-m-Sulfonsäure.  Darstellung.  Wie  bei  dem  Derivat  an 
a- Anilin -m-IXsalfonflaure  (Heinzblmann;  Zandeb,  A.  198,  5).  —  Kleine  Warzen.  — 
NH..CeH,N,S,Og  (Z.).  —  K.Ä.  Feine  mikroskopische  Prismen.  —  Ca.Ä,  +  2H,0  (Z.).  — 
Ba.A,  -{-  2H2O.  Kurze,  klinorhombische  Sänlen.  —  Pb.A,  -^  3H,0.  Feine  mikroakoplsdie 
Kaddn. 

BromdiaBobenBOlsulfonBäure   C^HgBr^gQ  \N.     Bildung,     Aus   p-Bromaniliih 

sulfonsäure  (NH, :  SO3H  :  Br  »»  1 :  2 : 4)  und  salpetriger  Säure,  bei  Gegenwart  von  Alkohol 
(BoBNB,  A,  187,  371).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  sdiwer 
in  Alkohol.  Zersetzt  sich  durch  den  Schlag  oder  beim  Erhitzen.  Bcom  Erhitzen  mit 
oonc.  HBr  entstdit  p-Dibrombenzolsulfonsäure  und  beim  Kochen  mit  Alkohol ,  untci 
Druck,  m-Brombenzolsulfonsäure. 

BromdiasobenBOldisulfonsäure  SO^H-CeHaBr^gQ  \n.  Bildung,  Beim  Be- 
handeln einer  wässrigen  Lösung  von  (s-)o-Bromanilin-m-Disulfonsäure  (NH. :  Br :  SO,H: 
SO-H  =«  1:2:4:6)  mit  salpetriger  Säure  (Zander,  A.  198,  15).  —  Äükroskopiacbc 
Tafeln.  Explodirt  nicht  durch  den  Schlag.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  — 
KCgH^BrN^SjOg  -|-  3H,0.  Wird  direkt  aus  dem  Kaliumsalz  der  Bromaniliudisulfonnure  da^ 
gestellt. 

DibromdiaBobenEolBulfongäure    CoH^Br^/^gQ  \n.     Bildung.     Beim  Einldten 

von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Dibrom-p-Anilinsulfonsäure  (NH, : 
Br:S08H:Br=«l:2:4:6)  (Schmitt,  A.  120,  156).—  Gelblich -weüse  Schüppch^  von 
sehr  bitterem  Geschmack.  Zersetzt  sich  erst  über  100^  unter  Verpufiüng.  ELaum  loahch 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erhalt  man  Dibromphenol- 
sulfonsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Alkohol,  unter  Druck,  entsteht  Dibrombenzolsul- 
fonsäure. 

DibromdlaÄoamldobenBolBulfonBäure  CisHyBr^N^S^Oe^«  CeH,Br,/g^\^ 

äBrJSO.H)(?).  Bildung,  m-Dibromanilin-m-Sulfonsäure  (NE^ : Br : Br :  SO.H  =- 1:2:4:5) 
eiaet  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  (95  ^/q)  und  Kaliumnitrit  einen  goldgelben  Nieder- 
schlag des  Salzes  (CLH,Br,),NaH,(^SOj),K  ab.  Dasselbe  brjrstallisirt  aus  Wasser  von 
70—80®  in  kleinen  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  zerfällt  beim  Kodien 
damit  in  Dibrombenzolsulfonsäure  und  Dibromanilinsulfonsäure,  resp.  deren  Kaliumsalze.  ^ 
Aus  dem  Kaliumsalze  sdieidet  verd.  Schwefelsäure  die  freie  Diazosäure  Ci-H^Br^NgSjO^C?) 
aus.  Sie  bildet  farblose  mikroskopische  Säulen,  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  heifsem.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  entweicht  Sticlatoff,  und 
es  entsteht  Dibromanilinsulfonsäure,  neben  einer  anderen  Sulfonsäure  (Baebsmakk,  A. 
191,  229). 

DibpomdiaaobonaoldiBUlfoiiBäure  CeH8Br,N,S,0e  ==  SOgH.CeHBr,/ qq  \^,BiU. 

düng.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wässrige  Lösung  des  sauren  Eialiumsalzes 
der  Dibromanilin-m-Disulfonsäure  scheidet  sich  das  Salz  CeHBrjNj(SOg)aK  in  mikiosko- 
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uBckD,  sedisseitigen,  rhombischen  Tafehi  aus.  Beim  Erwärmen  mit  oonc.  HBr  entsteht 
danus  Tribiombenzoldisulfonaäure  (Heikzelmaitn,  ä.  188,  183). 

Mteomdi«obexi«>l«ulfonB&ure  C.HBr.<|o^^N.  Bildung.  Bdm  Behandeln  der 

gdfixuanie  des  arTribromanilins  mit  HNO,  (Sfie&elbebg,  A,  191, 291).  —  Gelbe  mikros- 
lofiKfae  Nadeln. 

KitrodiAHol?onBoldistüfonsäure  SO,H.CeH;(NO,)/^  \n.  Bildung.   Beim  Ein- 

loten  von  salpetriger  Saure  in  mit  absoL  Alkohol  angerührte  Nitroanilindisulfonsaure  (Lm- 
raiCHT,  B.  S,  289).  —  Bothe  Flocken.  Geht  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Nitrobenzol- 
dHolfoDfläore  und  mit  Wasser  in  Mtrophenoldisulfonsaure  über. 

i  Biantoluolralfonsaiiren  C,HeN,SO,  =  caff,.CeH,<(?Q  Nn. 

1.  Deriyat  der  o-Toluidin-p-Sulfonsaure.  Mikroskopische,  monokline  Prismen. 
Lost  seh  unzersetzt  in  kaltem  Wasser;  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  o-Kresol-p- 
ßnlfonsäure.  Absoluter  Alkohol  erzeugt,  beim  Kochen,  Aethylkresolsulfonsäure 
C,H,(G^50).S0,H  (Hayduck,  A.  172,  213),  —  Verhalten:  Hayduck,  ä.  174,  344. 

2.  Derivat  der  p-Toluidin-o-Sulfonsäure.  Bilduna.  Man  suspendirt  fein  ge- 
pÜTerte  p-Toluidin-o-Sulfonsaure  in  absolutem  Alkohol  una  leitet  salpetrige  ßäure  ein 
(AßCHEB,  A,  161,  8;  Jensen,  A.  172,  235). —  Gelbe  oder  braune  Nadeln.  Leicht  löslich 
inWaaaer,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Giebtbeim  Kochen  mit  Alkohol,  unter  Druck, 
O-Toluolsnlfonsäure.    Verpufft  beim  Erhitzen  oder  durch  den  Schlag. 

3.  Derivat  derp-Toluidin-m-Sulfonsäure.  Blätter.  Löst  sich  fast  unzersetzt  in 
Wasser  von  60*.  Kx)chender  Alkohol  wirkt  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  ein;  bei  einem 
rd)erdmck  von  20  mm  Quecksilber  entsteht  aber  m-Toluolsulfonsaure  (Petermann,  A, 
173,  201). 

BromdiaBotoluolBulfoiiBäuren  G,H5BrN,S0j=GHg.CeHaBr.<[^Q  ^N.  1.  Derivat 

der  p-Toluidin-o-Sulfonsäure.  Bilduna.  Man  stellt  aus  p-Toluidin-o-Sulfonsaure 
und  Brom  eine  gebromte  Sulfonsaure  dar  und  zerlegt  Letztere,  nach  dem  Vertheilen  in 
abeolutem  Alkohol,  durdi  salpetrige  Saure  (Wecewabth,  A.  172, 196).  —  Hellrothe  Krys- 
talle.  Giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  Bromkresolsulfonsäure  und  beim  Kochen  mit 
Alkohol,  unter  Druck,  m-Bromtoluol-o-Sulfonsaure. 

2.  Derivat  der  einfach-gebromten  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  (Pbchmann, 
i.  173,  211).  Brauniothes  &ryBtallpulver.  Löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  beim 
lochen  mit  starkem  Alkohol,  unter  Druck,  Bromtoluol-m-Sulfonsaure. 

3.  Derivate  der  nitrirten  o-Bromtoluol-m-Sulfonsäure.  Bildung.  Die  Saure 
Snire  wird  ledudrt  und  die  entstandene  Amidosaure  mit  salpetriger  Säure  behandelt 
(SgsIfeb,  A.  174,  360).  —  Braunlich.  Sehr  leicht  zersetzlich.  Giebt  beim  Kochen  mit 
Wasser  o-Bromkresol-m-Sulfonsaure. 

4.  Derivat  der  nitrirten  p-Brom-m-Toluolsulfonsäure  (SghIeeb).  Kurze, 
didce,  rothe  Nadeln.    Wird  von  Wasser,  HBr  oder  Alkohol  leicht  zerlegt. 

O.Derivat  der  nitrirten  p-Brom-o-Toluolsulfonsaure  (SohIfer).  Mikroeko- 
pisdie  Eiystalle.    Zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  HBr  oder  Alkohol 

DibromdiaBotoluolBUlfonBäure  C,H^BrNjS08«=CHg.GeHBr,<^  "^N.   Bildung. 

O-Toluidin-p-Sulfonsaure  wird  durch  Bromwasser  in  Dibromtoluidin-p-Suifonsaure  überge- 
führt und  Letztere,  nach  dem  Vertheilen  in  Wasser,  mit  salpetneer^  Saure  behandelt 
(Hayduck,  A.  174, 352).  —  Mikroskopische  Nadehi.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol 
Verpufft  lebhaft  beim  Erhitzen.  Gebt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Dibromkresol-p-SuI- 
fonssure  über.    Kodiender  Alkohol  ist,  selbst  bei  üeberdruck,  ohne  Wirkung. 

IWtrodiaaotoluolBtilfonsäupen  GyHjN.SOj  =  CH,.CeH,(NG,)/gQ  \n. 

1.  D^ivat  der  o-Toluidin-p-Sulfonsäure.  Darstellung.  Man  löst  die  Salfonflaure 
iii  abgekühlter,  rauchender  Salpetersaure  und  fällt  die  Losung  mit  Eiswasser  (Hayduck,  A. 
172,  117).  —  Mikroskopische  £rystidle«  Explodirt  beim  Erhitzen  oder  durch  den  Schlag, 
^ttt  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Nitrokresol-p-Sulfon- 
'^  über.  Siedender  absoluter  Alkohol  ist,  selbst  bei  dnem  Üeberdruck  von  400  mm 
Qwckalber,  ohne  Wirkung. 

2.  Derivat  der  p-Toluidin-o-Sulfon säure.  Bildung.  Man  löst  p-Toiuidin-o- 
^onaäure  in  stark  abgekühlter  rauchender  Salpetersaure  und  verdunstet  die  Lösung, 
^gewöhnlicher  Temperatur,  über  Kalk  (Weckwabth,  A.  172,  202).  —  Grofee,  dunkelrothe 


992  ABOMATISCHE  KEIHE. 

Krystalle.  Verpufil  beim  Erhitzen.  Giebt,  mit  Wasser  gekocht,  Nitrokre9ol8alfoiiBiiir& 
Absoluter  Alkohol  wirkt  erst  beim  Kochen  unter  einem  Ueberdruck  von  250  mm  Queck- 
silber ein  und  erzeugt  Nitrotoluolsulfonsäure  (Pagel,  ä,  r76,  304). 

3.  Derivat  der  p-Toluidin-m-Sulfonsäure.  Darstellung.  Man  loet  die  p-ToluidiD- 
m-Stdfonsaare  in  gut  gekühlter  rauchender  Salpetermlure ,  veidüimt  die  Losung  mit  3 — 4  VoL 
Wasser  und  yerdunstet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Pechmann,  A.  173|  214).  —  Naddn. 
Explodirt  sehr  heftig  durch  den  Schlag  oder  beim  Erhitzen.  Beim  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol,  unter  Ueberdruck,  entsteht  o-Nitro-m-ToluolsulfDUsSure. 

DinitrodiaactoluolBUlfonsäure  C,H^N^SO,  =CH,.CeH(NO,),/gQ  Sn.  Bildung. 

Beim  Eintragen  von  p-Toluidin-o-Sulfonsäure  in  kalte,  rauchende  Salpetersäiure,  u^mb 
Mononitrodiazotoluolsulfonsäure.  Setzt  sich,  nach  Entfernung  der  Letzteren,  aus  der 
Losung  ab  (Pagel,  ä.  176,  306).  —  Kleine  gelbliche  Nadeln.  Aeuiserst  leicht  zersetzfidL; 
VerpuSt  lebhaft  beim  Erhitzen.  Wird  von  siedendem,  absoluten  Alkohol,  selbst  bei  einem  I 
Ueberdruck  Ton  320  mm  Quecksilber,  nicht  zerlegt  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit; 
Wasser. 

BromnitrodiaaotoluolBulfonBaupe    CVH4BrN8S05  «  CH8.C6HBr(N0,)<^Q  ^ÄJ 

Bildung.     Beim  Eintragen  von  m-Brom-p-Toluidin-o-Sulfonsaure   in   kalte,   rauchende  1 
Salpetersäure  (Weckwarth,  ä.  172,  203).  —  Gelbe  Blattchen,     Lost  sich  in  Waaser 
unter  Stickstoffentwickltmg.    Zersetzt  sich  leicht  beim  Erwärmen  mit  Alkohol. 

DibronmitrodiaaotoluolBulfonBäure    CyHgBr^NjSOj  «  CH3.CeBr,(N0,)<^Q  Sü' 

Bildung.  Beim  Eintragen  von  zweifach-gebromter  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  in  kalt%: 
rauchende  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Eiswasser  (Haydück,  ä.  174,  355).  —  Mikros* 
kopische  Krystalle.    Giebt  beim  Erwärmen  mit  HBr  Tribromtoluolsulfonsäure. 
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Das  Diazobenzol  und  seine  Homologen  repräsentiren  das  Endprodukt  der  Emwirkimg  [ 
von  sal^triger  Säure  auf  Anilinsalze.    I^sst  man  aber  salpetrige  Säure  auf  Übar8chü68i|a  I 
Anilin  emwirken,  namentlich  in  alkoholischer  Losung,  so  entsteht  ein  intermediäres  Produkt, 
dasDiazoamidobenzoL  2CeH5.NH,-j-NHOj«CeHfN:N.NH{C5H5)  +  2H,0.  Esbüdet 
sich  indem  zunächst  Diazobenzol  entsteht  und  dieses,  mi  Moment  des  Freiwerdens,  sidi 
mit  1  Molekül  unzersetzten  Anilins  verbindet.   CeH-.NHj,  +  NHO^  «  CeHBN.N.OH-f  BLO  i 
und  CeHj.Ny.OH  -|-  CaH5.NH,  =«  CeHg.N2.NH.CeH5  +  H,0.    Es  ist  eine  ganz  aUgemen»  \ 
Eigenschaft  der  Diazokörper  sich  mit  Amidoderivaten   zu  Diazoamidoderivaten  zu  ver- 
binden.   Zahlreich  gemiscnte,  substituirte  u.  s.  w.    Diazoamidokörper  k^nen  auf  diese ; 
Weise  dargesteUt  werden :  CeHjN^.NOs  +  CeH6.NH,  =  CeHg.N^.NH.CeHs  +  HNO3.    Die  | 
Diazoamidoderiyate  sind  krystsulinisch ,  von  gelber  Farbe,  unlöslich  in  Wasser,  schw«r  ■ 
löslich  in  kaltem  Alkohol.    Beim  Erhitzen  verpuffen  sie.     Gtegen  Reagenzien  verhalten 
sie  sich  ganz  wie  die  Diazokörper,  nur  tritt  bei  allen  Spaltungen  stets  noch  1  Mol.  des 
aromatischen  Amines  auf.    So  erhält  man  z.  B.  beim  Kochen  des  Diazoamidobenzols  mit 
starker  Salzsäure  Phenol  und  salzsaures  Anilin: 

CeH,.N,.NH.CeH,  +  H,0  «  N,  +  OeH,.OH  +  CeH,.NH,. 

Ueberschüssige  salpetrige  Säure  führt,  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure,  die  Diazoamido- 
körper in  Diazokörper  über.  Die  alkoholische  Lösung  der  Diazoamidokörper  wird  von 
Essigsäure  und  Zinkstaub  redudrt  imter  Bildung  von  Hydrazinen  und  1  Mol.  einer  aro- 
matischen Base.  CeH,.N,.NH(CeH5)  +  H^  «  CeH5NH.NH2  (Phenylhydrazin)  +  C.Hj. 
NH,.  Die  Diazoamidokörper  haben  kaum  basische  Eigenschaften.  Sie  verbinden  fA 
nicht  mit  Säuren,  doch  bUden  sie  Platinchloriddoppelsalze.  Sie  verbinden  sich  mit  emigeo 
Basen  (z.  B.  Ag,0)  und  die  substituirten  Diazoamidokörper  verhalter  sich  geradezu  wie 
Säuren. 

Das  Diazoamidobenzol  wandelt  sich  leicht  in  das  isomere  Amidoazobenzol  um. 
CeHg-NiN J^HlCeHs) «  CeH5.N:N.CeH^(NHj).  Diese  Umwandlung  erfolgt  am  glattsten, 
wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazoamidobenzol  mit  etwas  salzsaurem  Anilin  ebnge 
Tage  sich  selbst  überlassen  bleibt.  Sie  erfolgt  aber  auch,  wenn  die  alkoholische  Losong 
des  Diazoamidobenzols  sich  selbst  überlassen  bleibt.  Die  alkoholische  Losung  der  Viszo- 
körper  färbt  sich  nicht  auf  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Phenyl^diamin 
CeH4(NH2)3  (Unterschied  von  Diazokörpem).    Giebt  man  aber  Essigsäure  hinzu,  so  e&t- 
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stellt  dne  tieforangerothe  Färbung  (Chrysoidinbildung;  empfindliche  Reaktion  auf  Diazo- 
•midokdrper)  (O.  Wrrr,  Ä  10,  1309). 

Die  Umla^enmg  eineB  Diazoamidoderiyates  in  ein  Amidoazodeiivat  ist  aber  nur 
b9|^  wenn  un  ursprönfflichen  Körper  die  p-8telle  nicht  besetzt  ist  Sie  erfolgt  daher 
bämDiuoamidobenzoi,  nidit  aber  beun  Diazofunidotoluol,  das  aus  p-Toluidin  bereitet  ist. 

Dk  Darstellung  der  Diazoamidokörper  erfolgt  am  besten  durch  Bdiandeln  eines 
jBiiiQgatzes  mit  dem  Amine.  Das  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  alkoholische 
jjAnmg  des  Amines  giebt  eine  geringere  Ausbeute,  da  der  Alkohol  zersetzend  einwirkt, 

der  gebildete  DiazoamidokÖrper  eine  molekulare  Umwandlung  erleidet. 

Siaioamidobenzol  Ci^Hi^N,  =  CeH5.N.N.NH(CeHj).     Bildung.     Beim    Einleiten 

salpetriger  Säure  in  eme  alkoholische  Lösung  von  Anilin  (Griess,  ä,  121,  258).  — 

'$tellung.     Man  lasst  zu  trocknem,   völlig  neutralem  Salzsäuren    Anilin   aUmählich  eine 

-|-5*  abgekühlte,  schwach  alkalische  Losung  von  Nafcriumnitrit  (spec.  Gew.  =»  1,5)  flieiaen. 

Nitridösung  darf  kein  kohlensaures  Natron   enthalten.     Man    filtrirt,    wäscht   den  Nieder- 

mit  kaltem  Wasser  und  presst  ihn  ab  (Mastiits,    Z.  1866,   381).  —  Man  lost  2  Mol. 

in  Aether,    fugt  genau    1   Mol.  laoamylnitrit    hinzu    und    laast    das  Cremisch   in    offnen 

über  Schwefelsaure  verdunsten  (Y.  Meybb,  Ambühl,  B.  8,  1074).  —  Man  bringt  die 

Lösung  von  Diazobenzolnitrat  in  eine  alkoholische  Losung  von  2  Mol.  Anilin  und  fallt 

Wasser.     Der  Niederschlag  wird  ans  Benzol  umkrfstalliBirt  (Kbkuij$,  LeMmtih  2,  726). 

Goldgelbe  Blatter  (aus  Alkohol),  grolse  platte  Prismen  (aus  Benzol).    Schmilzt  bei 

l*  (cor.)  zu  einem  rothbraunen  Oel.     Veipufft  bei  stärkerem  Erhitzen.     Unlöslich   in 

fttser  and   in    verd.  Sauren,   schwer  lösbch   in   kaltem  Alkohol,   ziemlich   löslich   in 

Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.     Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  starker 

in  Phenol,  Stickstoff  und  Amiin.    Bringt  man  in  eine  ätherisdie  Lösung  von 

Eoamidobenzol  vorsichtig  Bromwasserstoffsäure   (oder   Salzsäure),  so   werden   Diazo- 

solbromid  und  bromwasserstoffsaures  Anilin  gebildet  (Ejekule).   CeH5.N,.NH.C.Hs  -|- 

$r»G«H«N,.Br-|-O0H0.NH2.HBr.    Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Diazo- 

lobenzol  mit  einer  ätherischen  Bromlösung ,  so  scheidet  sich  Diazobenzolbromid  aus, 

id  Tribromamlin  gelöst  bleibt.    CeH.N,  jrH(CeHß)  +  6Br  «  CeHjNj.Br  -j-  CeH,Br,. 

+  2HBr. 

C,H,J7,.N.CgHg.Ag.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Losungen  von  Silber- 
|attnt  imd  Diazoamidobenzol.  —  Kothgelbe  Nadehi  (Griesb,  A,  137,  53).  —  (Ci,H^iN,.Ha),.PtCl4. 
'^Idmng.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazoamidobenzol  mit  salzsaurehalligem 
[ÜatinHilozid.  —  Kleine  röthliche  Nadeln  oder  Prismen.     Sehr  unbeständig. 

Substitutionsprodukte  des  Diazoamidobenzols:  Gsiess,  ä,  121,  269. 
Biaiottmidochlorbeniol  C„HeCl,Np  =*  aELCl.N..NH.CeH^a.    Bildung.   Bei  der 

Fwiikong  von  salpetriger  Säure  auf  eme  aJkoholiscne  Lösung  von  p- Chloranilin.  — 
be  Nai&n  oder  Blättchen.  Schmelzp. :  124,5^ 
DUaoamidodichiorbenBol  Ci,H,a^N-==  C-HsCL.N,.NH.aH8CL.  Bildung.  Aus 
^DicUonmilin  imd  salpetriger  Säure.  —  Haarfeine  Naaeln.  Schmelzp.:  126,5^  Sehr 
^wer  löslich  in  heilsem  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  alkohoüscher  Kalilauge. 
Tobindet  sich  nicht  mit  Platinchlorid. 

DiaaobenTOlamidobrombonaol  Ci^H^^BrNg  =  CeH6.Nj.NH.CeH^Br  oder  CeH.Br.N,. 
in9.C,Hj.  Bildung.  Aus  Diazobenzolnitrat  und  p-Bromanilin  (Gbiesb,  ä.  137,  60)  oder 
ans  p-Biomdiazob^olnitrat  und  Anilin  (Griess,  B.  7,  1618).  Da  in  beiden  Fällen 
derselbe  Körper  entsteht,  muss  das  eine  Mal  eine  Umlagerung  des  Moleküls  erfolgen. 
^  Gelbe  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  — 
(Cj^j^BrN,.Ha),.Pta4.     Fahlgelber  Niederschlag. 

Bianamidobrombensol  C!i,H9Br»N.  =  CJa^Br.N,.NH.CgH.Br.  Bildung.  Aus 
p-Bromanilin  und  salpetriger  Säure.  —  Gelbrothe  Blättchen  oder  Naaeln.  Schmelzp. :  145^ 
—  (C„H,Br,N,JBCl),.PtCl. 

DiaioamidodibrombenBOl  C^jH^Br.Ng  «  aH,Br2.N,.NH.CeHgBr,.  Bildung.  Aus 
A-Dibromamlin  und  HNO-.  —  Feme,  eoidgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  1d7,5'.  Sehr  schwer 
löslich  m  kochendem  Alkonol  oder  Ae&er. 

Diamunidonitrobeniol  ajH^N.O^ «  aH^(NO,).N-.NH.C«H.(NO,). 

1.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  m-Nitraniün  und  HNO,.  —  Kleine,  rothgelbe  oder 
mbbuothe  Prismen.    Schmdzp.:  195,5^.    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische 
I^snngvonp-Nitramlin.  —  Kömig-krystallinischer  Niederschlag.  Schmelro.:  224,5^  Sehr 
•dnrer  löslich  in  kochendem  Alkmiol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Silberoxyd,  aber 
udit  mit  Platindilorid. 
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Gemischte  Diazoamidoderivate.  Gleichwie  das  Anilin  und  seine  Homologn 
auf  Diazosalze  einwirken,  so  verbinden  sich  auch  primäre  und  sekundäre  Basen  der  Fetfr 
reihe  mit  Diazosalzen  zu  gemischten  Diazoamidokörpem.  Tertiäre  Basen  zeig<ai  ^ 
gegen  ein  abweichendes  Verhalten.  —  Die  im  Nachfolgenden  zu  beschreibenden  K 
sind  ölig,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  verhalten  sich  wie  schwache  Basen.  Bri 
man  ihre  alkoholische  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin  zusammen,  so  entsteht  nach 
Tagen  Amidoazobenzol  (Baeyer,  JIger,  B.  S,  148). 

DiaBobenzoldimethylamin  OgH^jN,  =»  OeH..N2.N(CHA.     Bildung.     Aus  ^ 
benzolnitrat  und  wässrigem  Dimethylamin.  —  Schwach   ^Ibliches  Gel.    Kleine  M< 
lassen  sich  imzerset^  destilliren,  bei  srölseren  Mengen  tntt  Explosion  ein.    Unlöslidi 
Wasser  und  Alkalien,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  in  Säuren.    Die  V( 
bindungen  mit  Säuren  sind  sehr  unbeständig:   in   wässriger  Lösung   zersetzen   sie 
schon  in  der  Kälte  in  Phenol,  Stickstoff  imd  Dimethylaminsalze.  —  Verbindet  sich 
Platinchlorid.  —  Die  Einwirkung   von   salzsaurem  Anilin    erfolgt  nach   der  Gleidii 
CeH,.N,.N(CH,),  +  CeH,.NH,.Hdl  =  CeH,.N,.CeH,(NH,)  +  NH(tJH3),.Ha. 

Pikrat  C,HuN,.CeH,(NO,),.OH.     Gelbe  Nadeln,  schwer  lösUch  in  Aether.     Kiyi 
unzersetzt  aus  Aether. 

Dia8obenzol&thylaininC«H^^N8s»O.H5.N,.NH(C,H5).  Bildung.  AusDiazo, 
nitrat  und  Aethylamin.    Entsteht  auch  (?)  bei  der  Einwirkung  von  Aethylamin  auf 
benzolperbiomid  (Griess,  ä,  137,66).  —  Pikrat  C8H,jNs.C8H,(N02),.OH,    Verhält  adi 
das  pikrinsaure  Sals  des  I>iasoben]K>ldimeth7lamin. 

DiazobenBoläthylasid  CgH^^N^  =  CeH5N-.N3BLj(C,HJ.   Bildung.   Beim  Eini 
eines  Diazobenzolsalzes  in  eine  kalte,  wässrige  Lösung  von  Aethylhydrazin  (£.  FiB 
Ä.  199,  306).  CeH,N2.NG3  +  N,H8(C2He)=«CeHjN,.NjH,(C,HAKNO..  —Gel,  lödich 
Aether.   Sehr  unbeständig,    wird  von  Alkalien  leicht  zersetzt.    Verbindet  sich  mit 
die  Salze  sind  aber  höchst  unbeständig.  Das  Platindoppelsalz  ist  explosiv.    Zerfällt 
ESrwärmen  mit  Säuren  in  Phenol,  Stickstoff  und  Aethylhydrazin.    Wird  von  HgG 
unter  Stickstoffentwickelung,  zerstört.   Zerfällt  beim  Bdiandeln  mit  Zinkstaub  und 
säure,  in  alkoholischer  Lösung,  quantitativ  in  Phenylhydrazin  und  Aethylhydnudn.  CgH|l 
N,H,(G,Hß)  +  4H  =  CeH5.NH.NH,  +  aH5.NH.NH,. 

2.  Biasoamidotoluol  Ci^H^^N, « CHj.OeH^.Nj.NH.CeH^.OH,.    Bildung.     Beim 
leiten  von  salpetriger  Säure  m  eine  Lösung  von  p-Toluidin  m  Aetheralkohol  (Griess, 
121,  277).  —  Gelbe  oder  rothgelbe  Nadeln  und  Prismen.  —  (Cj^H^5N8.HCl),.PtCl^. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  das  Diazoamidotoluol  in  ein  isomeres  Amidoazotoli 
CH8.CeH^.N,.CeH,(CH,)(NH),  umzuwandehi. 

DiaBobenzolamidotoluol  a.HijNj  «  CeH5.N^NH(C,H^)  oder  C7Hy.N,.NH(( 
Bildung.    Aus  p-Toluidin  und  Diazobenzolnitrat  (Griess,  ä.  137,  60)  oder  aus 
und    p-Diazotoluolnitrat  (Griess,  B.  7,  1619).    Da  in  beiden  Fällen  derselbe  Köi 
entsteht,  so  muss  in  einem  Falle  eine  molekulare  Umlagerung  bei  der  Bildung  dessdl 
erfolgen.  —  Schmale,  gelbe  Blättchen. 


XX.  Hydrazine  c^h,^_n,  =  (C^h,^_,)NH.nh,. 

(E.  Fischer,  ä.  190,  '67).    Das  in  der  Fettreihe  angewandte  Verfahren  zur  D» 
Stellung  von  Hydrazinen:  Reduktion  der  Nitrosoamine  mit  Zinkstaub  und  EssigBäure,  ^ 
alkoholischer  Lösung,  ist  auch  in  der  aromatischen  Beihe^  verwendbar,  soweit  Nitrosoamo 
überhaupt  dargesteUt  sind.    Es  werden  auf  diese  Weise*  die  sekundären  Hydrazine  (■ 
einem  Alkohokadikal)  erhalten. 

CeH,N(CH,)NG  +  H,  «  C  H^NCCH  ).NH,  +  H^G. 
Nitrosomethylanilin  Methylphenylhydrazin. 

Allgemeiner  anwendbar  ist  die  Reduktion  der  Diazokörper  zu  Hydrazinen  duid 
überschüssiees  Alkaüdisuliit.  Es  entsteht  ein  hydrazinsulfonsaures  Salz,  das  durch  Kochet 
mit  conc.  HCl  in  ein  Hydrazin  und  in  KHSG^  zerfällt. 

CeH.  J^-NG.  +  2KHS0,  +  H,G  =  aHßN.H-.SGaK  +  KHSG,  +  HNO, 
CeH,.N,H,.SG,K  +  HCl  +  H,0  «  CeH5.N,H,.HCl  +  KHSG^. 

Eine  dritte  BUdungsweise  der  Hydrazine  besteht  in  der  Reduktion  von  Diazoamido- 
körpem  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  alkoholischer  Lösung. 
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(lH.N:N.NH.C,Hj  +  H^  «  C«H.  JJ.H.  +  CeH^-NH, 
Diazoamidobeozol  *  Phenymyarazin  .    Anilin. 

Die  aromatischen  Hydrazine  aind  ölig  oder  besitzen  einen  niederen  Schmelzpunkt 
und  aeden  imter  geringer  2iersetzung.  Sie  lösen  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in 
jUkohol  und  Aether.  Abweichend  von  den  Hydrazinen  der  Fettreihe  verbinden  sie  sich 
wir  mit  1  Mol.  einer  einbasischen  Säure.  Von  Oxydationsmitteln  werden  die  aromatischen 
Hnirazine  auiaerst  leicht  an^egriifen.  Die  primären  Hydrazine  reduciren  FEHLiKO'sche 
lisang.  Selnindäre  Hydrazme  verlieren  bei  der  Oxydation  (mit  HgO,  in  alkoholischer 
rXfeimg)  zwei  Atome  Wasserstoff  und  gehen  in  Tetrazonderivate  über: 

2C,H5N(CH^j).NH,  +  O,  «  CeH5N(CH,).N :  N.N(CH3).C.H,. 

Pnich  salpetrige  S&uxe  wird  der  Wasserstoff  der  NH-Gruppe  im  Phenylhydrazin  durch 
JSIO  vertreten:  es  resultirt  ein  Nitrosohydrazin.  Durch  Alkylbromide  wird  ebenfedls 
jDBädist  der  Wasserstoff  der  NH-Gruppe  vertreten,  doch  entsteht  gleichzeitig  ein  isomeres, 

symmetrisches,  sekundäres  Hydrazin. 

CA.NH.NH,  +  CsH^Br  «  OeH,N(C,H,).NH,.HBr  ^  CeH5NH.NH(C,H,).HBr. 

Bd  der  Einwirkung  vonC,H.Br  auf  Phenylhydrazin  wird  das  zunächst  entstende  unsym- 
metrische Aethylphenylhydrazin  sofort  m  dasBromür  einer  Ammoniumbase  übergeführt. 

CeH,.N(C,H,).NH,  +  C,H.Br  =»  CeH,N(C,H.),(NH,)Br. 

Gesen  Säurechloride,  Säureanhydride  oder  zusammengesetzte  Aether  organischer  Säuren 
;  lemält  sich  Phenylhydrazin  wie  Ammoniak,  d.  h.  es  entstehen  amidartige  Säurederivate, 
'^Jrobei  ein  Wasserstoffatom  des  Phenylhydrazins  durch  ein  Säureradikal  vertreten  wird. 

2CA.N.H,  +  (G,H,),C,0,  «  (CeH..N,H,),.C,0,  +  2G.H,.0H. 

^Dch  Sameradikale  (z.  B.  Chlorbenzoyl)  kann  aber  auch  ein  zweites  Wasserstoffatom  im 
Knenylhydzarin  vertreten  werden.  Auen  darin  rleicht  das  Phenylhydrazin  dem  Ammonhüc, 
yiui  2  Mol.  desselben  sich  mit  1  Mol.  CO,  oder  CS,  verbinden.  Dagegen  vereinigt  sich 
[menylhydmzin  mit  nur  1  Mo),  von  Aldehyden,  unter  Abscheidung  von  Wasser. 

C.Ha.N,H,  +  CHg.CHO  —  CeH5.NH(CH.CH,)  +  H,0. 

Phen^ydrzain  verbindet  sich  direkt  mit  Cyan  (CN),.  Bei  der  Vereinigung  mit  Alkyl- 
laocvanaten  oder  Senfölen  entstehen  substituirte  Hydrazinham^toffe. 

Die  Diazoderivate  der  Amidosulfonsäuren  gehen  bei  der  Beduktion  in  Sulfonsäuren  oder 
Hydnzine  über. 

CeH,<^Q^^N  +  H,  -  C,H,(SO,H)NH.NH,. 

L  Phenylhydrazüi  CeH^N,  =^  C0H(.NH.NH,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  phenyl- 
^hydrszinsulfonsaurem  Alkah  mit  conc.  Salzsäure.  CgHj.NH.NHCSOalQ  +  Ha-l-HjO«-: 
€,H^.y,H,.HCl  4~  KHSO^.  Diazoamidobenzol  zerfällt  beim  Behandeln  seiner  idkoholischen 
I^eong,  in  der  Kälte,  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  Anilin  und  Phenylhydrazin. 
CeH^J^J^iNHCeHj  +  H^  —  CeH5.NH,  +  CeHa.N,H,.  —  Darstellung.  20  Thle.  Anilin 
imden  in  50  Thln.  Saloanre  (spee.  Qew.  a«  149)  und  80  Thln.  Wasser  gel5st  und  in  der 
KSte  durch  Zugabe  der  berechneten  Menge  Natriumnitirt  (gelöst  in  der  doppelten  Menge  Wasser 
und  mit  HCl  schwach  angesäuert)  in  Diazobenzolchlorid  umgewandelt.  Man  gieist  die  Losung 
wfoit  in  eine  eiskalte,  gesättigte  Lösnng  von  Natriumsnlfit  (2  Mol.  Na^SO,  auf  1  Mol.  Anilin)  und, 
sobsU  sieh  eine  Probe  der  abgeschiedenen  Krystalle  in  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  beim 
Enrannen  ohne  Gasentwickelnng  klar  löst,  erwärmt  man  das  Gemenge  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade, 
■0  dasB  sich  das  aosgesdiiedene  Salz  grölstentheils  löst,  und  neutralisirt  vorsichtig  mit  Salzsaure. 
ßdilidaUch  nueri  man  mit  Essigsaure  an  und  versetzt  die  warme  Losung  mit  ZinjEstaub  bis  zu 
völliger  &itf3rbiiiig.  Die  filtrirte  Lösung  erhitzt  man  zum  Kochen  und  giebt  Yg  ^ol*  rauchende 
SalzBäore  hinzu  und  zerlegt  das  ausgeschiedene  salzsanre  Hydrazin  mit  Natronlauge.  Das  meiste 
Hydnzm  wird  dadurch  öUg  gefallt,  den  Best  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Das 
rohe  Hydrazin  wird  über  K,CO,  entwässert  und  dann  rektificirt.  —  Schwach  aromatisch 
riediendes  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  tafelförmigen  Krystallen.  Schmelzp.:  23°. 
6«dep.:  233—234«  bei  750  mm.  Spec.  Gew.  «-  1,091  bei  21°.  Mit  Wasserdämpfen 
etwas  schwerer  flüchtig  als  Anilin.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in 
iKibem,  fast  unlöslich  in  conc.  Alkalien.  Mit  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  Benzol  m  jedem 
Verhältniss  mischbar.  Sehr  beständig  gegen  Reduktionsmittel,  wird  aber  von  Oxydations- 
mitteln änfiserst  leicht  zerstört.  Uebergieist  man  überschüssiges  Quecksilberoxyd  mit 
Hydrazinsulfaüösung,  so  scheidet  sich  wenig  Diazobenzolimid  CgH^Ng  ab,  während  die 
Lösung  Diazobenzolsulfet  enthält:  (CeH5N,:^),.H,S04  + O^  =.(CeH5N,),80^  +  4H,0.  — 
FEHLDTG'sche  Losung  wird  selbst  von  sehr  verdünnten  Phenylhydrazmlösungen,  m  der 

63* 
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Eisessig.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  auf  Y^  des  Volumens  eingedampft,  mit  gleichTiel  Wi 
verdünnt  und  durch  überscfaüssige  rauchende  Salzsaure  gefällt.  Den  Niederschlag  lost  man  ii 
heilker,  sehr  verdünnter  Salzsaure,  filtrirt  vom  ungelösten  Diphenylamin  ab  und  fällt  die  LSma$ 
mit  Salzsäure  (£.  FiBCHER,  A.  190,  174).  —  Gelbliches  Oel.  Bleibt  bei  —17*^  fliteag.  Zer- 
fällt bei  der  Destillation  tum  Th&l  in  NH,  und  Diphenylamin.  Sehr  acfawer  löuidi  n 
WsMer,  leicht  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.  Bräunt  sich  an  der  Luft  Wirkt  (infolge  ds 
Schwerlöslichkeit)  selbst  bei  Siedehitze  kaum  auf  Feklin 'sehe  Losung.  Löst  sich  in  oqm^ 
BLSO4  mit  tiefblauer  Farbe.  Erzeugt  mit  salpetriger  Säure  Nitro«odiphenylamin  uni; 
Stickoxydul.  (CeH,)»N,IL  4-  2HN03  —  (CX),N(N0)  +  N,0  +  2EL0.  —  Von  H^ 
Ag^O  u.  s.  w.  wird  Diphenylnydrazin,  in  der  Hitze,  zu  Diphenylamin  oxyoirt.  2(C,H,),N^Ji^ 
-f-0-«2(C;H6),NBL  +  N,-f-H,0.  In  der  Kälte  entsteht  aber  Tetraphenyltetrazoik 
—  Ci,H^,N,.HCl.  Feine  Nadehi  (aus  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  ui 
in  oonc.  HCl.  Die  wässrige  Lösung  trübt  sich  beim  Erwännen  dureh  Abscheidung  von  frwr 
Base.  —  (Cj,Hj^,),.H,SO^.     Nadeln.     Wird  von  Wasser  theilweise  zersetzt. 

Tetraphenyltetrazon  CjAo^*  ==  (CeH^),.N.N  :  N.NCCeHJ,.  Darstellung.  Ifi^ 
schüttelt  Diphenylhydrazin  mit  einer  sehr  veidünnten,  möglichst  neutralen,  gut  gekühlten  LSsaqfl 
von  Eisenchlorid  und  wäscht  den  Niederschlag  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  (FiscHI^ 
A.  190,  182).  —  Krystalle  (aus  CS,).  Schmilzt  unter  Gasentwicklung  bei  123^  Schwrt 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  ziemUcfa  leicht  in  warmem  CS,.  Färbt  sich  beiaj 
Uebergiefsen  mit  conc.  Säuren  blau  und  löst  sich  langsam  unter  Zersetzung.  i 

Säurederivate  des  Phenylhydrazins.  j 

Aoetylphenylhydraain  CgH.  J^.O  =  CgH..N,H^(C,HgO).  Bildung.  Beim  VeM 
mischen  gleicher  Moleküle  Phenylhydrazin  und  Essigsäureanhydrid  oder  auch  bäi 
Eodien  der  Base  mit  Eisessig  (Fischeb,  A.  190,  129>.  — Sechsseitige  Prismen.  SchmHip,; 
128,5°.  Destillirt  ^öfstentheils  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ac " 
leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Reducirt  FEHLiNG^sche  Lösung.  Wird 
Kochen  mit  conc.  Säuren  in  Essigsäure  und  Phenylhydrazin  gespalten.  Giebt 
salpetriger  Säure  ein  unbeständiges  Nitrosoderivat  von  sauren  Eieenschaflen.  Wird, 
Chloroformlösung,  von  HgO  zu  Acetyldiazobenzol  CQHgNj.CgHgO  (?)  oxydirt. 

Oxalyldiphenylhydraain  C.^H,^N.O,  «=  (CeH..N^),.C,0,.  Bildung.  Beim  lSt\ 
hitzen  von  Oxalester  mit  PhenyUiydrazm  auf  110°  (FTBCHEB).  —  Blättrige  ErvstsDeL' 
Schmelzp.:  277—278«.    Destillirt  gröfstentheils  unzersetzt.  ' 

PhenylbenaolBtOfiaaid  C,^„N.SCL  =-  CJl^.^^KJC^B^.BiX).  Bildung.  Beim  YaH 
mischen  äquivalenter  Mengen  jBenzoIsulionsäurechloria  C^Hg.SOjCl  und  Phenylhydnii^ 
(in  Aether  ^löst)  (Fischer).  Beim  Versetzen  der  sauren  Lösung  eines  Diazobeni  * 
Salzes  mit  emer  conc.  wässrigen  Lösung  von  SO.  (Koenios,  B.  10,  1531).  2C«Hs.N 
+  3S0,  ;f  4H,0  «  (CeHJN,H,(aH,.  SO.)  +  N,  +  2H,S0^  +  2 HCl.  Benrolsi" 
saures  Diazobenzol  OJI^^.SO^.C^a^  wird  m  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  ^ 
Essigsäure  behandelt  (Koenios).  —  Blättchen  (aus  CHCI3).  Schmilzt  unter  Gasentwickloi 
bei  145—146*.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  verd.  Säuren  und  Alkalien.  Schwer  lösKi 
in  Aether,  etwas  leichter  in  heilsem  CHClg,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Bedociil 
FEHLiNG'sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  HgO  ift! 
benzolsulfinsaurem  Diazobenzol  CeHgNj.SOj.C.Hg  oxydirt. 

FhenyloarbaBinBAureg  Fhenylhydraain  C^aHieN^O,  ^  CeH..N,H,.CO.O.(CH^ 
N^HJ.  Bildung.  Beim  Sättigen  eines  Gemenges  von  1  Thle.  Pnenylhydrazin  \m 
10  IMn.  H^O  mit  CO,  (E.  Fischer,  A.  190,  124).  —  Krystallinisch.  Schwer  löslich  m 
Wasser  und  Aether.  Wird  von  Säuren  und  heilsem  Wasser  leicht  zersetzt  Zerfliefet  ai 
der  Luft  unter  Abgabe  von  CO,.    Eeducirt  FEHLJNG'sche  Lösung  sofort. 

FhenyUenüoarbaaid  C^HgN.O  »  CeHt.KH.NH.CO.NH,.  Bildung.  Ans  Fheoyi» 
hydrazinsalzen  und  Kaliumcyanat  (Fischer,  ä.  190,  113).  —  Blättchen  (aus  wässngan 
Weingeist).  Schmelzp:  170^.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  Alkohol,  schwer  in  ksltoi 
Wasser  und  Aceton.  Wird  von  rauchender  Salzsäure  in  CO.,  NH^  und  Phenylhvdnia 
ffespalten.  Die  salzsaure  Lösung  liefert  mit  Natriumnitrit  ein  krystallisirtes  Nitrosoderin^ 
das  diuch  Ziokstaub  wieder  in  Phenylsemicarbazid  übergebt,  beim  Kochen  mit  AlksUa 
aber  in  Diazobenzolimid,  CO,  und  NH,  zerfällt. 

Methylphenylgemiottrbaiüd  CgH,,N^  »  CeHsN(CH3).NH.CO.NH,.  Bilduns. 
Aus  salzsaurem  Methylphenylhydrazin  und  Kaliumcyanat  (E.  Fischer,  ä.  190,  164).  -* 
Feine  Krystallmasse.  Schmelzp.:  133^  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Leicht  löslich  in  conc.  warmer  Salzsäure,  duoit 
eine  unbeständige  Verbindung  bildend.    Eeducirt  nicht  FEHLiNO*sche  Lösung. 

NitroBomethylphenylaemioarbaBid   CeHgN(CH,).N(NO).CO.NH,.     DartttlUnf, 
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Eiae  gut  gekühlte ,  alkoholische  Lösung  yon  Hethylphenylflemicarbazid  wird  mit  etwas  mehr  als 
der  berechneten  Menge  rauchender  Balzsaure  yersetzt,  dann  übersohüssige  NatriumnitritlÖBung  zu- 
angeben  und  mit  Wasser  gefällt  (FiscEtSB).  —  Gold^länzende  Blättchen.  Schmilzt  unter 
pringer  GasentwickluDg  bei  77*^.    Beduktionsinittd  erzeugen  Methylphenylsemicaxbazid. 

Aethylphenylsemicarbazid  C^H^.NjO  =  CeH5.NH^.C0.NH(C,HJ.  Bildung.   Aus 
Aelhylisoeyanat   und    Phenylhydrazin    (fiBCHBA,   A.   190,   104).   —  Monokline   Tafeln 

&wa88nffem  Alkohol).  Sdunelzp. :  151^.  Schwer  löslidi  in  Wasser  und  Aether,  ziemlich 
%  löalidi  in  heüsem  AlkohoL  Zerfallt  mit  rauchender  Salzsaure  bei  100"  in  CO, 
^nKnylhydrazin  und  Aethylamin.  Die  wäasrige  Lösung  giebt  mit  FEHUNG'scher  Losung 
mt  lilauschwarze  Färbung  und  einen  blauschwarzen  Niäerschlag;  beim  Erwärmen  wird 
€ii}0  abgeschieden  (empfindliche  Beaktion). 

HitPOBoSthylphenylBemicarbaaid  CeH^KO^CeH^  .N(N0).NH.C0.NH.C,H6  .Bil- 
:imng.  Die  alkoholische  Lösimg  des  Carbazids  CLH^gNgO  wird  mit  rauchender  Salzsäure  und 
,SaNO,  versetzt  (PischeeJ.  —  Feine  gelbe  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmilzt  unter  geringer 
'fiasentwickelung  bei  86,5^  Leicht  löslich  in  Aceton^  weniger  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Vasser,  CHCI3.  Zersetzt  sich  bald  beim  Aufbewahren.  Löst  sich  in  kalten,  verdünnten 
[Alkalien  unzeraetzt,  wird  aber  beim  Kochen  damit  ^tt  gespalten  inDiazobenzolimid,  CO, 
md  Aethylamin.  « 

PhenylsalfoncarbaBingaures  Fhenylhydrasixi  Ci,H^eN«S,  »  CQHg.N.H,.CS.S. 
^H^CeH^.  Büdung.  Man  giebt  CS,  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Phenylhydrazin 
(E.  FiscHEB,  A,  190,  114).  —  Sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Aether).  Schmilzt 
mter  geringer  Gasentwickelung  bei  96 — 97^  Schwer  löslich  in  Aether,  CS,,  leicht  in 
jmmem  Aceton. 

^  Aus  der  Lösung  der  Substanz  in  verd.  wässrigem  Kali  wird  durch  verd.  H,S04  die 
ine  Phenylsulfocarbazinsäure  Csng.KH.NH.CS.SH  gefallt  Sie  scheidet  sich  in 
ihben,  glänzenden  Blättchen  aus,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Aceton,  zersetzt  sich 

ROT  in  diesen  Lösungen  äuiserst  leicht.    Beim  Erhitzen  auf  40 — 90^  zerfallt  sie  in  CS,, 
S,NH,  und  Diphenylsulfocarbazid. 

Diphanylsnlfocarbaald  C.jH^.N^S  =  (CeHj.N,H,),.CS.    Bildung.    Beim  Erhitzen 

TOnph^ylsulfocarbazinsaurem  Phen^ydrazin  auf  100— 110®(Fibchbe)  (CeH,.KH,),.CS»  =« 

^H(.N,H,),.CS  4- H,S.  —  Dreiseitige  Prismen  (aus  warmem  Alkohol).    Schwer  löslich 

!  ra  butem  Alkohol,  ^nzol.    Färbt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w.  grün. 

I  ßdiiDilzt  gegen  150^  zu  einer  dunkelntinen  Flüssigkeit.  —  Löst  sich  in  verdünnten  Alludien 

[bom£rwännen  mit  dunkdrother  Farbe,  Säuren  fsillen  aus  der  Lösung  blauschwarze 

blocken  Cj^HjjN^S.   Dieser  Farbstoff  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter 

k  CHCl,.    iHe  Lösung  in  CHCl,  ist  dunkelroth  und  wird  beim  Verdünnen  mit  CHCl, 

pfln.   Auf  Zusatz  von   Alkohol  wird  der  Farbstoff  in  blauschwarzen,  mikroskopischen 

[EijrBtallen  gefallt. 

'  Diphe(nylBtilfo««nioarbaBldC,8HjjNaS«CeHß.N,H,.CSJra.CeH5.  Bildung.  Aus 
^Sienylhydiazm  und  Phenylsenfbl ,  m  alkoholischer  Lösung  (Fischer,  A.  190,  122).  — 
'^^nsmeii  (aus  Alkohol).  'Schmelzp.:  177^.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether, 
f  CS,,  leichter  in  Aceton  und  heLbem  Alkohol.  Löst  sich  in  verd.  wässriigen  Alkalien, 
I  l|eiin  Erwärmen,  leicht  auf  und  wird  daraus  durch  Säuren  unverändert  gefällt.   Wird  bei 

lingerem  Kochen   mit   conc.  HCl  in  Phenylhydrazin  und  Phenylsenfof  gespalten.    Die 

lieilfle  alkoholische  Lösung  redudrt  sofort  HgO. 

.  MothyldiphenylBUlfoBemicarbazid  C^^H^^NaS  «  CaH,.N(CH3).NH.CS.NH.CeH6. 
I  Bildung.  Aus  Methylphenylhydrazin  und  Phenylsenföl  (Fischee,  A.  190,  166).  — 
I  KryetaDe.  Schmelzp.:  154°.  Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol,  CHCL,  Benzol,  schwer 
;  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.    Wird  beim  Kochen  mit  CHCI3  und  HgO  entschwefelt. 

{  Phenylhydrasinoyanid  CgHgN,.(CN),.  Darstellung.  Man  leitet  Cyangas  in  ein 
I  J«?enee  von  1  Thl.  Phenylhydrazin  und  10  Thbi.  Waaaer  (Fisches,  A  190,  138).  — 
I  Blattchen  (monokline  Krystalle).  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  160°.  Leicht  löslich 
I  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Ligroin.    Löst 

seh  locht  in  verd.  Salzsäure.  Die  Lösung  in  Alkalien  absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft. 

Aeducirt  FEHLmo'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung.    Die  Lösung  in  verd. 

H,SO^  giebt   mit  Natriumnitnt  einen  fiockig-krystallinischen  Niederschlag   von   grolser 

Beständigkeit  (Nitrosoderivat?). 

PhenylhydraainsTüfons&ure  CeHgNjSOg  =  aH5.NH.NH.SO3H.  Bildung.  Das 
Kaliumsalz  C^H5.N,H,.S03K+H,0  entsteht  beim  Eintragen  von  Diazobenzolnitrat  in  eine 
i^«ffig  von  Kahumdisulfit  (Römee,  Z.  1871, 481)  oder  beim  Erwärmen  von  Phenylhydrazin 
mit  £8,0,  auf  80^  (Fischee,  A  190,  97).  4CßHgN,  +  2K,S,0,  =-2CaHJ.N,H,.SO3K-^ 
W^^)l•H,S04+  KHSO^.  —  Das  Kaliumsalz  bildet  farblose  Schuppen.   Es  löst  sich 
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schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  oonc.  Kalilauge.  Beim  Kochen  mit  HCl  zerfillt 
es  in  KaHumdisulfat  und  Phenylhydrazinsalz.  CeHg.N.E^.SO.K  +  HQ  4-H.O=KHS0,+ 
OqH^!N,.HC1.  Es  redudrt  Ag-,  Hg-,  Cu-Salze.  Trägt  man  in  seine  heilse  wässrige  L5- 
sunff  HgO  oder  K^Or^Of  ein,  so  wird  gelbes  diazosulfonsaures  Kalium  OgHe.N,.S0,IC 
gebudet. 

HydraBinbenaolBulfona&ure  CßHgNjSOg  =-  S0.H.CeH4.N,Hj.  Bildung.  Tnjt 
man  p-Diazosulfonsaure  in  eine  verdünnte,  schwach  alkalische  Liösung  von  Kaliumwilafc 
ein,  so  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  roth,  offenbar  durdi  Bildung  des  Salzes  SO,KGe^ 
NjSOgK  B=  CeH^N.SO, -{- K^SOg.  Erwärmt  man  die  Lösung,  oder  säuert  man  an,  sonin 
die  Lösung  hellgefb  und  zeigt  nun  die  charakteristischen  Reaktionen  der  Hydrazinkozpei; 
SO,K.CgH,.N,S08K+I^808 +H,0  =  SO,K.OeH^.N,H,.SO^K  +  K,SO^.  Das  entstandof 
Salz  ist  leicht  löslich  und  konnte  nicht  isolirt  werden.  Erhitzt  man  es  mit  concHCl,  m 
scheidet  sich  freie  Hvdrazinbenzolsulfonsäure  aus.  (S09K).CeH^N5H,(S(XK) -|- HQ 
+  H,0 « (S03H).aH^-N,H,  +  KCl  +  KHSO^  (Fischer;  Römer).  —  Die  freie  Säuie  hyh 
talMsirt  in  glänzenden  Nadeln.  Sie  lost  sich  leicht  in  kodiendem  Wasser,  wenig  in  Alkohol 
und  in  kaltem  Wasser.  Reducirt  Silbersalze.  —  BaCCgH^N^SOg),  -{-  5H,0.  Grolse  Kiystalk» 
Sehr  leicht  losUch  in  heüsem  Wasser  (Römer).  —  Pb.A,  +  2H2O.     Kleine  Nadehi  (R.). 

Verbindungen  des  Phenylhydrazins  mit  Aldehyden. 
Phenylhydrazin  verbindet    sich  meist    mit  1  Mol.  Aldehyd    zu  indifferenten,  gut  fay»« 
tallisirten  Körpern,  zum  Theil  von  groiser  Beständigkeit.    Alle  werden  beim  Erhitzen  nil 
rauchender  Salzsäure  in  Phenylhyc&azin  und  Aldehyd  gespalten. 

AethyUdenphenylhydraain  CgHioNjO  =  CeH5.N,H(CH.CH,).    Daratellung.   Mn 
tragt  in  eine  ätherische  Phenylhydrazinlosung  etwas  mehr  als  die  äquivalente  Menge  Acetalddifl 
ein  (Fischer,   A,  190,    136).  —  Krystalle  (aus  Liwoin).    Leicht  löslich   in  Alkohol  UBJ 
Aether,  schwer  in  kaltem  Ligrom.    Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Alddiyd 
Hydrazin  gespalten. 

Ein  anderer  Körper  entsteht,  wenn  das  Gemisch  von  Phenylhydrazin  und  Aldi 
direkt  mit  conc.  Salzsäure  ^rwärmt  wird.  Er  ist  kömig-krystalUnisch  und  besitzt  seh 
basische  Eigenschaften. 

Phenylfurfurazid  C^jK^^üsfi  =  CeH..N,H(CßHP).  Bildung,  Aus  Phenylhydnuaa 
und  Furfurol  (Fischer,  ä.  190, 137).  —  Gelblidie  Blättchen.  Schmelzp. :  96^  Leicht  löaüA 
in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin. 

2.  p-TolylhTdrazin  CLHioN,=CHg.CeH^.NH.NH,.     Bildung.    Aus   p-Toluidin, 
Phenylhydrazin  aus  Anilin  (E. Fischer,  B.  9,  890).  —  Blättchen ,  Schmelzp.:  61^  SieW 
unter  geringer  Zersetzung  bei  240 — 244°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Bensi 

p-Bitolylhydrazin  Cj^HjeNj  =  (C^Hjjj.NjHj.  Bildung.  Beim  Behandeln  wm 
alkoholischen  Lösung  von  Nitrosoditolylamm  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Lehite,  A 
13,  1546).  —  Blättnge  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  171— 172^  Leicht  löslich nJ 
Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligro^in.  Schwache  Base;  M 
sich  in  verd.  Mineralsäuren  erst  beim  Kochen.  Wird  von  Eisenchlorid  oder  Quecksalbe^ 
oxyd  in  Ditolylamin  übereeftihrt.  Salpetrige  Säure  bewirkt  Spaltung  in  NitrosoditoM 
amin  und  Stickoxydul.    ]mt  Brom  entsteht  Tetrabromditolylamin. 

Cj^HjgNj.HCl.     Feine  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  BenBoylderivat  schmilzt  bei  186,5^ 


,  Phenole  c^h,^_^o«c^h,^_,.oh. 

Als  Phenole  bezeichnet  man  diejenigen  Hydroxylderivate  der  aromatischen  Kohlen* 
Wasserstoffe,  welche  die  GH-Gruppe  im  Kern  enthalten.  Sie  entstehen  aus  den  Kohlen- 
wasserstoffen : 

1.  beim  Schmelzen   der   Sulfonsäuren   derselben'  mit  überschüssigem    Kali  (Kekui^; 
WüKTz;  Dtjsart,  Z.  1867,  299—301). 

CeH5.S03H  +  2KH0  =-  C6H,(0H)  +  K^SO«  +  H,0. 

2.  beim  Behandeln  der  Amidoderivate  mit  wässriger  salpetriger  Säure: 

CeH,.NH,  +  HNO,  =-  CeH5N.N.0H  +  H,0  =  CeH^.GH  +  N,  +  H,0. 

3.  durch  direktes  Einleiten  von  Sauerstoff  in  die  nut  etwas  Chloraluminium  versetzten 
und  zum  Kochen  erliitzten  Kohlenwasserstoffe  (Fbiedel,  Cbaftb,  Bl.  31,  463). 

CeH,  +  O  =  CeH,(OH). 
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i.  Viele  OxTsauren  GnH,„_^0,  zer&llen  beim  Erliitzen  mit  Baryt  oder  auch  mit  HBr, 
oder  HJ  in  CO,  und  Fn^ole: 

Phenol  CgH^O  und  Kresol  C^HgO  entstehen  bei  der  trocknen  Destillation  vieler  o^a- 

niedier  Substanzen;   Thymol  C^JB^^O  ist  ein  natürlich  vorkommendes   Phenol.     Der 

WaaBerstoff  der  Hydroxylgruppe  kann  m  den  Phenolen  durch  Metalle,  Alkohol-  und  Saure- 

sidilole  vertreten  werden.  Die  Phenole  verhalten  sich  in  vielfacher  Hinsicht  den  Alkoholen 

;  fluJieh  und  nahem  sich  den  Säuren  nur  durch  die  groisere  Beständigkeit  ihrer,  in  Wasser 

i  pQ&tentheÜB  sehr  leicht  löslichen,  Metallsalze. 

Die  Alkylderivate  der  Phenole  gewinnt  man  durch  Behandeln  der  Phenole  mit 
1  Hol  Aetzkali  und  1  Mol.  Alkyljodür: 

C^.OH  +  KHO  +  CH,J  =  C.H5.OK  +  CH,J  +  H,0  =  C.H^.O.CH,  +  KJ  +  H,0. 

;  ISne  zweite  Biidungsweifle  besteht  in  dem  Zerlegen  der  Alkylderivate  der  Säuren  CnHy^^^O, 
durch  Glühen  mit  Baryt: 

CHgO.CeH^.CO.H    =   CO,    +    CHgO.CeHj 
Methyl-p-Ozybenzoesäure  Methylphenyläther. 

Die  Alkylderivate  der  Phenole  entsprechen  den  gemischten  Aethern  der  Fettreihe. 
I  Wie  Letztere  werden  jde  durch  Aetzkali  nicht  gespsuten,  wohl  aber  durch  HBr  oder  HJ. 
I  G^en  Chlor,  Brom,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  imd  Oxydationsmittel  verhalten  sie  sich 
nie  aromatische  Kohlenwasserstoffe. 

CHs-OC^H.  4-  HNO,  =  CH,.OC.H.(NO,)  +  H,0 
CHj.OCeHg  +  H,804  =CH,.0CeH,(S03H)+  H,0. 

Die  Verbindungen  der  Phenole  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  erhält  man  am  besten  bei 
der  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  -anhyariden  auf  Phenole.  Durch  Alkalien 
Verden  diese  Verbindungen  verseift.  Im.  hohen  Grade  charakteristisch  för  die  Phenole 
ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  aus  ihnen  Substitutionsprodukte  dargestellt  werden 
können.  Nitrophenol  bildet  sich  z.  B.  schon  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter 
Salpetersäure  auf  Phenol,  während  Kohlenwasserstoffe  nur  von  conc.  Salpetersäure  nitrirt 
weiden.  So  grols  ist  das  Vermögen  der  Phenole  Substitutionsprodukte  zu  bilden,  dass 
das  Nitrophenol  sich  leicht  chloriren  und  bromiren  lässt,  währenddem  Nitroderivate  der 
Kohlenwasserstoffe  oder  der  Säuren  nur  schwer  von  Chlor  angegriffen  werden.  (Das  Umge- 
kehrte, d.  h.  das  Nitriren  von  Chlor-  oder  Bromderivaten  gelmgt  sehr  leicht)  Auch  mit 
Schwefelsäure  (gewöhnlicher,  englischer)  verbinden  sich  die  Phenole  leicht,  dabei  be- 
itindi^  8 ulfon säuren  bildend. 

Nähern  sich  daher  die  Phenole  in  mancher  Hinsicht  den  Alkoholen,^ so  entfernen  sie 
Bcfa  v(Mi  diesen  wieder  dadurch,  dass  heftig  Oxydationsmittel,  wie  Chlor  und  Salpeter- 
'  ritire,  nicht  oxydirend,  sondern  substituirend  einwirken.  Eine  glatte  Oxydation 
der  freien  Phenole  gelingt  überhaupt  nicht.  Zwar  absorbiren  die  Phenole,  in  Gegenwart 
TOD  Alkalien,  direkt  Sauerstoff,  auch  redudren  sie  (namentlich  die  mehratomigen  Phenole) 
dieLöfiongen  der  edlen  Metalle,  aber  diese  und  ähnliche  Oxydationsvorgänge  sind  complicirt. 
Es  treten  Condensationen  ein  und  die  Produkte  scheinen  der  Chinonreihe  anzugäiören. 
Es  wird  offenbar  bei  den  Phenoloxydationen  das  Hydxoxyl  zunächst  in  Mitleidenschaft 
gezogen.  Und  in  der  That,  ersetzt  man  den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  durch  ein  Allrp^l, 
80  Yerhalt  sidb  das  Produkt  —  der  Phenolalkyläther  —  gegen  Oxydationsmittel  (CrO,) 
wie  ein  Kohlenwasserstoff,  d.  h.  es  wird  nur  die  (direkt  durch  Kohlenstoff  an  den  Kern 
gebunden)  Seitenkette  oxydirt.    CH,.CeH^.OCH,  +  O,  =  CO,H.CeH^OCH,  -f  H»0. 

Die  Phenole  entstehen  aus  den  Amidoderivaten  der  Carbüre  CnH,^.«  una  können 
wieder  in  diese  Basen  zurückverwandelt  werden,  wenn  man  sie  mit  trocknem  Chlor- 
ankammoniak  (gebildet  durch  Sättigen  von  trocknem  Chlorzink  mit  Ammoniakgas) 
anf  200-300«  erhitzt.  CeH^.OH  +  NH,  «=  CgHj.NH,  +  H,0  (Merz,  Weith,  B. 
13, 1298). 

In  höherer  Temperatur  und  bei  Gegenwart  von  Kali  oder  Natron  verbinden  sich  die 
Phaiole  mit  CO,  zu  Oxysäuren  CnH,.__gO,.  Dieselbe  Reaktion  erfolgt  beim  Behandeln 
ones  (remenges  von  Phenol  und  (jnlorkohlenstoff  CCl^  mit  Natron.  Wendet  man  hierbei 
CUoroform  statt  CCL  an,  so  entstehen  die  Aldehyde  der  Oxysäuren  C„H,n_-Oo.  C^Hj.OH 
+  CHC1,  +  3NaOH  «  OH.CÄ.COH  +  SNaCl  +  2H,0. 

£ine  allgemeine  B^aktion  der  Phenole  besteht  darin,  dass  ihre  wässrigen  Lösungen 
Biit  neutralem  Eisenchlorid  eine  blaue,  grüne,  rothe  oder  roth violette  Färbung 
«igen.  Die  Färbung  wird  nur  durch  die  Gegenwart  des  Hydroxyls  bewirkt.  Ist  der 
Wasserstoff  darin  dumi  Badikale  vertreten,  so  tritt  keine  Färbung  ein.  Die  Nitroderivate 
der  Phenole  zeigen  die  Reaktion  entweder  gar  nicht,  oder  in  vermindertem  Grade.   Dafür 
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tritt  die  Färbung  bei  manchen  Carboxylderivaten  der  Phenole  (d.  h-  den  Sauren  C.HLn__.0,) 
auf  (z.  B.  bei  Salicylsäure  OH.CgH^.COjK)  (H.  Schiff,  ä.  159,  164). 

Schüttelt  man  Phenol  mit  conc.  Schwefelsäure,  der  vorher  57o  festes  Kaüumnitrit  zu- 
gesetzt sind,  so  färbt  sich  die  Lösung  braun,  dann  grün  und  zuletzt  sehr  bald  blau.  Diese 
Keaktion  zeigen  Phenol^  Kresol,  Thymol  und  mehratomige  Phenole,  wie  Ordn,  Beflorci% 
Phloro§lucin  OLiebermaitn,  B,  7,  248,  806,  1098). 

Bei  der  Einwirkung  von  PClj  auf  Phenole  entstehen  die  Chlorderivate  der  Carbüie 
QaHju-p-CeHß.OH  +  PQg  =  CeHßCl +POCL  +  Ha.  Die  Ausbeute  an  Chlorbenzol  C,H,a 
bleibt  aber  weit  hinter  der  Theorie  zurück,  aa  gleichzeitig  groise  Mengen  von  Phosphor* 
säurephenylestem  gebildet  werden.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  P^S^  auf  Phenole  tritt 
kein  einfacher  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  Schwefel  ein.  Phenol  Uefert  hierbei  Thio- 
phenol  CgHj.SH,  aber  zugleich  viel  Nebenprodukte.  Der  Sauerstoff  ist  überhaupt  ziemlidi 
fest  in  den  Phenolen  gebunden,  da  er  sich  im  aromatischen  Kern  befindet.  Bei  der  Zer- 
legung von  Essigsaurephenylester  durch  Kaliumsulf  hydrat  wird  kein  Thiophenol  gebilidet 
Die  Umsetzung  erfolgt  vielmehr  nach  der  Gleichung: 

CeH^.O.CaHgO  +  KHS  =-  CeHj.OH  +  C^HjCSK. 

Der  an  C^Hq  gebundene  Sauerstoff  bleibt  also,  bei  der  Zerlegung,  mit  der  Phenyl^ruppd 
verbunden,  stellt  man  die  Phenole  den  Alkoholen  an  die  Seite,  so  scheint  es  angezeigt,  &ß 
Phenole  als  den  tertiären  Alkohole  analoge  Kön)er  zu  betrachten.  In  Letzteren  ist 
dasHydroxyl  mit  einem  nicht  hydrogenisirten  Kohlenstoffatom  verbunden,  und  ganz 
so  ist  auch  das  HO  in  Phenol  gelagert: 

CH 


C 
ÖH 

Wie  ^e  Phenole  unterliegen  auch  die  tertiären  Alkohole  keiner  so  glatten,  direktea 
Oxydation,  wie  die  primären  und  sekimdären  Alkohole  (s.  oben). 

Eine  sehr  bemericenswerthe  Analogie  zwischen  Phenolen  und  tertiären  Alkoholeo  hat 
Meitschutkin  {JK.  10,  385;  Ä.  197,  220)  bei  der  Aetherifikation  der  Phenole  nadifle- 
wiesen.  Erhitzt  man  Phenole  mit  Essigsäure  auf  155^,  so  verläuft  die  Bildung  oer 
Essigsäureester  durchaus  wie  bei  den  tertiären  Alkoholen.  Die  absolute  Anfangsgeechwmdig- 
keit  der  Aetiierifikation  ist  bei  den  Phenolen  ebenso  unbedeutend  (0,55 — 1,&),  wie  bei 
den  tertiären  Alkoholen.  Der  Grenzwerth  ist  gering  (Phenol  »»8,64;  Thymol »» 9,46), 
ganz  wie  bei  den  tertiären  Alkoholen,  bei  denen  der  geringe  Grenzwerth  gerade  eiiiea 
charakteristischen  Unterschied  der  tertiären  von  den  primären  und  sekundären  Alkoholen 
bildet.  Man  kann  die  Phenole  geradezu  wie  (ungesättigte)  tertiäre  Alkohole  betrachten. 
Bei  den  ungesättigten  tertiären  Alkoholen  steigt  der  Grenzwerth  der  Aetherifikation  in 
dem  Ma&e,  wie  die  einzehien  Alkohole  sich  von  den  gesättigten  Alkoholen  entfernen.  Die 
Phenole  schlielsen  sich  dieser  Regelmäfsigkeit  vollkommen  an: 

Ci  AoO  =  0,46        C,oH,80  =«  3,10        C. .EL  .0  =  9,46         C.oH, .OH  ^^  6,16. 
(C3H0.C(C3H,).OH    (C3H,)C(Ö;H,),.0H    CH3.(^(C3H,).0H. 

In  einem  Punkte  unterscheiden  sich  aber  die  Phenole  durchaus  v<»i  den  tertiären  Al- 
koholen. Letztere  werden  durch  wasserentziehende  Mittel  leicht  in  Alkylene  und  Wasier 
gespalten.  Nichts  Aehnliches  geschieht  bei  den  Phenolen.  Thymol  wird  z.  B.  von  P,0| 
wie  folgt  gespalten :  CH8.C5Hb(C„H7)OH  «  C3H0  +  CHg.CoH^COH). 

Den  Phenolen  kann  direkt  Sauerstoff  entzogen  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub gehen  sie  in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  über  (Baeyer,  ä.  140,  295) 
C6Hj(0H)  —  O  «  CßHe.  —  Methylphenyläther  CHjO.CeHß  wird  aber  durch  Zinkstaub  nicht 
rwlucirt. 

L  Phenol  (Carbols^ure)  CeHj.OH.  Vorkommen.  Im  Bibergeil  (Castoreum)  in 
sehr  kleiner  Menge  (Wöhler,  ä.  67,  360);  im  Kuhhame  (Stadeleb,  ä.  77,  18).  Nor- 
maler Menschenham  hält  im  Liter  4  mg  Phenol  (Muxk,  A  9,  1596) ;  in  paüiologischem 
Harn  steigt  der  Phenolgehalt  bis  auf  1,5575  g  im  Liter,  und  dieser  hohe  Phenolgehalt 
fällt  stets  zusammen  mit  hohem  Indikangehalt  (Salkowbei,  B.  9,  1595).  —  BUdM^g- 
Bei  der  trocknen  Destillation  Yon  Holz,  Steinkohlen,  Knochen  . . .  (Beichenbach).    Beim 
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Sdimdzen  ron  Benzolfiulfonsäure  mit  Kali.  (Mit  Natron  erhält  man  viel  weniger  Phenol 
DB6KVEB,  /.  pr.  [2]  17,  394).  Beim  Sd^elzen  der  dnrch  Absorption  von  Acetylen  in 
nmchcnder  Schw^Lsaure  gebildeten  Siüfonsaure  mit  Kali  (Bebthelot,  Z.  1869,  682). 
Bdm  Schütteln  von  Benzol  mit  PaUadiumwasserstoff  (mit  WaeserBtoff  beladenes  Palla- 
diimblech)  und  Waaser,  unter  Luftzutritt  (Hoppe,  B.  12,  1552);  bei  der  Oxydation  yon 
Bemol  durch  Wasaerstofbuperoxyd  oder  nasdrendes  Ozon  (Leeds,  B.  14,  976).  —  Bei 
der  Finlmss  von  Albuminaten  mit  Pankreas,  neben  Indol  (Baumaitk,  B.  10,  685;  vrgL 
Odsbmatt,  /.  pr.  [2]  18,  249),  daher  auch  in  den  menschlichen  Fäces  in  kleiner  Menge 
(BsiEßER,  «/.  pr.  [2]  17,  134).  —  Darstellung.  Aus  Steinkohlenthe^rol.  Das  schwere 
Tbeeröl  (Siedep.:  150 — 180^  wird  mit  Aetznatron,  Kalk  oder  Natronkalk  behandelt  und  dadurch 
Ibcaol  imd  Ereaol  auBgezogen.  In  die  oono.  Losung  gehen  namhafte  Mengen  von  Kohlenwasser- 
ütoiTai  (Nai^talin  u.  s.  w.)  über.  Beim  Verdünnen  der  Losung  mit  Wasser  fallen  die  Kohlen- 
vmenteffe  aus.  Man  giebt  nxm  zu  der  Lösung  Ye — Vs  ^^^  ^^™  Ausfällen  des  Phenols  nothigen 
StIninTe,  wodurch  wesentlich  harzige  Beimengungen  entfemt  werden.  Durch  ein  weiteres  Y^ — Yg 
fiore  werden  die  homologen  Phenole  gefällt.  Der  letzte  Niederschlag  besteht  aus  reinem  Phenol. 
Min  ranigl  es  durch  Destillation.  Eine  geringe  Menge  Wasser  yeihlndert  schon  die  Krystallisation 
des  FIioiqIs.  Man  entfernt  das  Wasser  dadurch,  dass  man  durch  das  beinahe  zum  Sieden  er- 
MlEte  Phenol  trockne  Luft  leitet.  —  Aus  einem  rohen  Phenol  lassen  sich  auch  dadurch 
die  Homologen  entfernen,  dass  man  dasselbe  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Aetznatron  behandelt. 
Die  ersten  Auszüge  enthalten  das  reinere  Phenol  (H.  Mülleb,  Z.  1865,  270).  Calvert  (Z 
1665,  530)  empfiehlt,  4  Thle.  Phenol  mit  1  Thle.  Wasser  zu  schütteln,  das  Gemisch  auf  -}-  4° 
abnikühlen  und  das  sich  hierbei  abscheidende  Hydrat  C^HgO  -\-  Ys^^  abzufiltriren  und  für  sich 
n  deslUliren.     Erst  geht  Wasser  und  dann  reines  Phenol  über. 

Grolse,  rhcMnbische  (Laubent)  Nadeln.  Biecht  eigenthümlich.  Bchmelzp.:  40 — 41^; 
Siedep.:  180— 180,5<»  (Hambebg,  B.  4,  751);  182,3°  bei  760  mm  (Ladenbttrg);  188,3<» 
(üOT.)  (KoiT,  Ä.  95,  312);  102<>  bei  40  mm  (Köbiteb,  ä.  139,  202).  Spec.  Gew.  — 1,0597 
bei  32^°  (Kopp);  1,0561  bei  46«und  1,0469  bei  56«  (Ladenbubg,  ä  7,  1687);  1,065  bei 
18^  (Laükbnt).  Löst  sich  in  15  Ihln.  Wasser  bei  16 — 17**  und  in  2  Vol.  Ammoniak 
(spec  Gew.  »>  0,96)  bei  40®  (Hambrkq).  Miicht  sich  in  jedem  V^erhältniss  mit  Alkohol 
und  Aether. 

Phenol,  durch  eine  glühende  Bohre  geleitet,  erzeugt  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Kaph- 
Ulm,  Anthracen  imd  weuig  Phenanthren  (Kkamers,  ä.  189,  129).  —  CrCXCl,  wirkt  sehr 
heftig  auf  Phenol  und  erzeugt  Hydrochinonäther  0(CeH^.OHJ-.  —  Bei  der  ÖestiUation  von 
Phenol  über  PbO  entsteht  Diphenylenoxyd  [s.  Diphenol  C^,Hg(OH)-l  und  ein  Körper  CigHgO, 
(6.  Phenole  CgH,a_j.O,).  — Phenol  kann  durch  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  auf  280 — 300* 
m  Anilin  umgewandelt  werden ;  dabei  entstehen  gleichzeitig  Diphenylamin  und  Phenylather 
|CA)»0  (Merz,  Weith,ä  13, 1299).  —  Bei  der  Destillation  von  Phenol  mitP^S.  werden 
maa  Thiophenol,  Benzol,  Phenylsulfid  und  Diphenylendisulfid  erhalten.  Die  letzteren 
3  Körper  offenbar  durch  Zerlegung  von  zuerst  gebildeten  Thiophosphorsäurephenolestem 
(Gbaebe,  ä.  179, 179).  —  Cyansauräampf,  in  Phenol  geleitet,  bildet  AllophaDsäure-Phenyl- 
ester.  —  Beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  entstehen  Salicylsaure,  m-Oxybenzoesäure 
und  zwei  isomere  Dij^enole  Ci,H8(OH)3  (Barth,  Schreder,  ä  11, 1322);  beim  Schmelzen 
mit  Natron  werden  Brenzkatechin,  Resorcin  und  Phlorogludn  (Barth,  Schreder,  B.  12, 
417)  oder  isomeres  Phenolgludn  (?)  gebildet.  Beim  Erwärmen  von  2  Thln.  Phenol  mit 
1  Thle.  Ghloraluminium  entstehen  Benzol,  Phenylather  und  Methylendiphenylenoxyd 
CH,iC,H^),0  (Merz,  Weith,  B.  14,  191).  —  Sehr  giftig  (Wöhler,  Frerichs,  ä.  65, 
344j.  Coagulirt  Eiweils  und  wirkt  fäulnisswidrig.  (Anwendung  des  Phenols  als  Desin- 
fektionamittel.  Das  Eauchem  des  Fleisches  oder  das  Behandeln  desselben  mit  Holzgeist 
beruht  auf  der  Wirkung  des  im  Bauche  oder  im  Holzessig  enthaltenen  Phenols). 

Beaktionen  des  Phenols.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
Bd  Gegenwart  von  Alkohol  tritt  die  Eeaktion  nicht  ein  (Hesse,  ä.  182,  161).  —  Man 
vereetrt  die  (wässrige)  Losung  mit  */^  Vol.  Ammoniak,  dann  mit  einigen  Tropfen  Chlor- 
kalklösung  (1  Tbl.  (Morkalk  auf  20  Thle.  H,0)  und  erwärmt  gelinde.  Sofort  oder  (bei  sehr 
geringen  Gehalt)  nach  einigen  Minuten  tritt  Blaufärbung  ein  (Lex,  B.  3,  458; 
Balkowski,  jPV.  11,  316).  Eine  blaue  Färbung  entsteht  auch,  wenn  eine  mit  NH,  ver- 
netzte alkoholische  Phenollösung  längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung  bleibt  (Phipsok,  J. 
1873,  722).  —  Färbt  sich  mit  salpetrige  Säure  haltiger  Schwefelsäure  zuletzt  blau  (Lieber- 
västs).  —  Millon's  Beasenz  (eine  salpetrige  Säure  haltende  Losung  von  Quecksilbemitrat) 
giebt  beim  Kochen  mit  iHienol  einen  ^Iben  Niederschlag,  der  sich  in  Salpetersäure  mit 
tiefrother  Farbe  löst.  Hierdurch  wird  noch  ^/goooooo  Phenol  angezeigt.  Ebenso  verhält 
nch  gfllicylsaure  (Almen,  J.  1878,  1079).  —  Bromwasser  erzeugt  in  einer  Phenollösung 
räien  gelblich-weifsen,  flockigen  Niederschlag  von  Tribromphenol.  (Sehr  empfindliche 
Scftktion).  Der  Niederschlag  geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  wieder  in 
Iteiol  über  (Laotoolt,  B.  4,  770). 
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Quantitative  Bestimmung  des  Phenols.  Durch  Fällung  mit  Brom  als  IVi- 
bromphenol  (Landolt).  Man  versetzt  die  wässrige  Phenollösunff  (etwa  0,1  e  Fbcsod 
haltend)  mit  100  com  einer  Normallösung  von  Brom  in  Natromauge  (9  gIfaBiO,-}- 
5NaBr  im  Liter)  und  giebt  5  com  conc.  HCl  hinzu.  Man  schüttelt  das  Gemenge  im 
StÖpselglase  und  bestimmt  nach  15  Minuten  das  überschüssige  Brom  durch  HinznfdgeB 
von  10  ocm  Jodkaliumlösung  (125  g  EJ  im  Liter)  und  Titriren  mit  (lOprooentiger  Noriii^ 
natriumhyposulfitlösung  (Eoppesghaar,  Fr,  15,  233;  Trgl.  Deoeneb,  J.  pr.  [2]  17,  390). 

Verbindungen  des  Phenols.  Hydrat  CqHqO -{- V«^^-  Krystalle.  Schinelz|i.: 
16*  (Calvbrt,  Z,  1865,  531). 

E.C0HgO.  Wird  rein  erhalten  durch  Auflösen  von  Kalium  in  Phenol,  wobei  gldehseilif 
die  Luft  durch  einen  Wasserstoffstrom  zu  entfernen  ist  (Habtmank,  J,pr,  [2]  16,  36).  —  NadelB, 
äulfierst  hygroskopisch.  OxydirtaLch  rasch  au  der  Luft.  (Vrgl.  BoaiBi,  iK.  11, 121.)  —  Aach  bena 
Kochen  von  Phenol  mit  Potaschelosiing  entsteht  Kaliumphenol  (Baumakn,  B.  10,  686).  —  BLalk- 
hydrat  löst  sich  in  Phenollösung  unter  Bildung  eines  basischen  Salzes  (?)  (BuNQE).  —  Ba(Cf  H^Ojy 
4-2H2O.  Krystallrinden  (Laubent).  —  C0HgO.Hg(OH)  (?).  Bildung,  Aus  dem  KaUsalxuoA 
HgCl,  (BOMEi).  —  Bother  Niederschlag.  —  Al(0CeHg)3.  Darstellung.  Wie  die  AethylverbinduBf 
(Gladstone,  Tbibe,  80c,  39,  9).  —  Tl(OC0Hs).  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  WsMr 
(Kuhlmann,  J.  1864,  254).  —  CeHgO.PbO  (Bttnge;  Calvebt,  Z.  1865,  531).  Entsteht  durah 
Losen  von  Bleiozyd  in  Phenol.  —  E^  noch  basischeres  Salz  4CgH^0.3PbO  erhalt  man  bein 
Fällen  von  Phenol  mit  Bleiessig  (B.,  C).  —  2CeHg0.3CuO  (?).  Bildung.  Aus  dem  Kalisili 
und  CuSO^  (EOMEi). 

Methylphenylather  (Anisol)  C^H^O » CIL.OOe^j.  Bildung.  Bei  der  Des- 
tillation von  Anissäure  (Methyl-p-Oxybenzoesaure)  oder  salicylsaurem  Methylester  (Gaul- 
theriaöl)  mit  Baryt  (Oahoübs,  ä,  41,  69;  48,  65;  52,  327).  Aus  Rienol,  Kali  und 
Jodmethyl  (Gahoübs,  ä,  78, 226).  —  Angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
1520;  spec.  Gew.  =  0,991  bei  15*'.  Wird  von  Salzsaure  bei  120--130«  niät  ang^riffeo, 
spaltet  sich  aber  mit  conc.  HJ  bei  130 — 140^  in  Phenol  und  Jodmethyl  (Graebb,  A.  139, 
149).    Verändert  sidi  nicht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstanb  (Graebe,  ä,  152,  66). 

Aethylphenyl&ther  (Phenätol)  aH^oO^CjHg.OCeH..  Bildung.  Aus  SaUcyl- 
säureäthylest«r  und  Baryt  (Baly,  ä.  70,  269;  Cahours,  ä.  74, 314).  Aus  Phenol,  Kali  und 
Jodäthyl  (Cahours,  A.  78,  226).  —  Siedep.;  172®  (C);  175<>  (B.) 

Propylphenyläther  CaH^O^CjH^.OCgHe.  Siedep.:  190— 191^  Spec.  G«w.  « 
0,9686  bei  20°  (Cahours,  BL  21,  78). 

Isopropylphenyläther  CglL-OCeH^.  Siedep.:  176°;  spec  Gew.  =  0,958  bei  O», 
«  0,947  bei  12,5°  (Sn.VA,  Z.  1870,  249). 

iBobutylphenyläther  CioH,^0 »=  C^H^.GCeHß.  Siedep.:  198°;  spec.  Gew.  =  0,9388 
bei  16°  (R1E8S,  B.  3,  780). 

laoamylplienyl&ther  C^^JBi^fi  ^  C^U^^.OC^IE^.     Siedep.:  224—225°  (Cahours,  A 

78,  227). 

Allylphenyläther  CgH^oO  =  CgH^.OCgHj.  Bildung.  Aus  Bromallyl  und  Natriom« 
phenylat  (Henry,  B.  5,  455).    Siedep. :  192—195°.    Flüssig. 

Aethylenphenyläther  C^.Hi^02=«C„H4(OC6H5)g.  Bildung.  Aus  Aethylenbromür 
und  Kaliumphenylat  bei  140°  (Burr,  Z.  1869,  165).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  98p°;  Ö5* 
(Lippmann,  Z.  1869,  447).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  und 
in  Aether. 

Tetrabromäthylenphenyl&ther  C^^K^^Bifiz  =  C,H4(0CeH,Br,),  (?).  Darsulli^ng. 
Durch  Versetzen  einer  Losung  von  Aethylenphenyläther  in  Chloroform  mit  Brom  (LiPPBCAKS, 
Z.  1869,  447).  —  Kleine  Nadehi  (aus  CHCl,).  Schmilzt  unter  100°.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Chloroform. 

O 

Verbindiing  C^HioO,  «  CJL.CH.CHj.OCeHg.  Bildung.  Entsteht  beim  Behandeln 
Ton  Epichlorhydrin  mit  alkoholischem  Kaliumphenylat  (Lippmann,  J.  3870, 548).  —  Bhom- 
bische  KrystaUe. 

Bisulf ons&ure  CjH4(OC6H^.SOgH)jf,  siehe  Phenoldisiüfonsäure. 

Verbindung  CeH^O.S.CHCl^  s.  S.  893. 

PhenolylglykoBid  O.^K^fi^  ^  C^H^.O^(OCqH^).  Bildung.  Durch  Vermischen  der 
alkoholischen  Losungen  von  Acetochlorhyarose  und  Kaliumphenylat  (Michabl,  J.  1879; 
958).   C.H,C105(aH30),+C.H,.OK4^C,H,.OH«CeH,,06(OCeH5)+KCl-HC,H,.CA^^ 

Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  171 — 1,72°.  Löslich  in  kaltem  Wasser  und  nodi  leichter 
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m  lieifiKm.    Zerfällt  mit  Emulein  oder  durch  Kochen  mit  verdünnten  Sauren  in  Glykoee 
und  FharoL    Bechtsdrehend. 

Pli«iyUltiierCi,HioO«-(CgH5)jO  (Hofpmeibteb,  -4.159, 191)\Bildung.  Beider  trocknen 
DefltilkUion  von  benzoesaurem  Kupfer  (Limfbicht,  List,  ä,  90,  209).  Beim  Erwärmen 
TOiKaMbenzolaulfat  mit  Phenol.  C6H5N,.H80^  -f  CeHg.OH  ^  (CeB^),0  +  N,  +  H,SO^. 
Beim  Erwärmen  von  2  Thln.  Phenol  mit  1  Thl.  Aluminiumchlorid  (Merz,  Wetth,  ^.  14, 
189).  —  Scheidet  sich  aus  den  Losungen  ölig  aus,  erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Nadeln  oder 
neneitigen  Säulen.  Biecht  nach  Geranium.  Schmelzp.:  28^  (H.);  Siedep.:  252—253^ 
(X.,  W.).  Fast  unlöfllich  in  Wasser,  leicht  löslidi  in  Alkohol.  Sdir  beständig.  PCl^  wirkt 
diloriiend.  Jodwasserstoff  ist  bei  250^  ohne  Wirkung.  Eine  Lösune  von  CS-O,  in  Essig- 
wm  wirkt  nicht  ein.  Wird  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  nicht  verändert.  Beim  Erwärmen 
mt  conc  HySO^  entsteht  eine  Disulfonsäure. 

IHbromphenyl&ther  C^jHgBrjO  «  (CeH^Br),0.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
TOB  Bram  in  eine  Losung  Ton  Fhenyläther  in  CS,  (Hoffmeister).  —  Lange  Blättchen 
(«B  Weingeist).    Schmelzp.:  53— 55^  (H.);  58,5«  (Merz,  Weith,  B.  14,  191).    Destillirt 

1  UBzenetzt  oberhalb  360*.    Leicht  löslich  In  Alkohol,  Bexizol,  Eisessig  und  in  jedem  Ver- 

;  MhaisB  in  Aether. 

Dinitrophenyiäthep  C^gHaNjOg  «  (CeH^.NOj),0.  Darstellung,  Durch  Aufloaen 
I  TQo  Phenylääier  in  rauchender  Salpetersäure  (Hoffmeister).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
|8dimelzp.:  135«.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol^  Aether,  Benzol  und 
I  EBsigsänre. 

Diamidophenyl&ther  C^jHijNjO  «  (CeH^.NHo)20.    Darstellung.    Aus  Dinilrophenyl- 
I  iüier  mit  2jinn  und  Salzsaure  (Hoffmeister).  —   Scnuppen  (aus  Weingeist).    Schmelzp.: 
I  185^   Nicht  unzersetzt  fluchtig.  —  Das  Sulfat  krystallisirt  in  Nadebi,  die  sich  leicht 
I  in  Wasser,  aber  nicht  jn  Alkohol  lösen. 
I       Phenyl&therdisulfonsaiire  —  siehe  Phenolsulfonsäure. 


TOD  lAtbiocUmethylaniim  2ä, 
ESaenchlorid   (Hanimajin, 
Schwache  Base. 

Verbindungen  des  Phenols  mit  unorganischen  Säuren. 
BorafinrephenyleBter.  l.PhenylboratCgHg.BO,.  J9»7c{un^.  Man  erhitzt  eine  halbe 
Stonde  lang  2  Thle.  B,Og  mit  3  Thln.  Phenol  zum  Sieden  und  zieht  mit  Aether  aus.  Nach  dem 
Alxicetilliren  des  Aethers  und  freien  Phenols  bleibt  Phenylborat  zurück,  gemengt  mit 
Fbeayltiiborat.  Man  erhitzt  es  mit  Alkohol  auf  150 — 180^,  wodurch  das  Triborat  in 
Monoborat  übergeht  (Schiff,  A,  SpL  5,  202).  —  Bildet  bei  20*>  eine  terpentinartige  Sub- 
gtinz.  Zersetzt  sich  nicht  bei  250*,  zerfällt  aber  bei  350°  in  Triborat  und  Tetraphenyl- 
diborat 
,  2.  Phenyltriborat  CQH5.B.O5.  Bildung,  Man  erhitzt  mehrere  Stunden  lang  ein 
Gemenge  von  £^0,  und  Phenol  zum  Sieden  (Schiff).  —  Orangefarbene,  glasige  Masse. 
Fast  unlöslich  in  CHCl,,  CS,,  Benzol.  Wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  rasch  von 
kÜMm  zersetzt.  Lost  sich  in  erwärmtem  Vitriolöl  unter  Abscheidunff  von  Borsäure  und 
Bfldnne  von  Phenolsulfonsäure.    Alkohol  wirkt  bei  150— -180°  nach  der  Gleichung  ein: 

CA  B,o,  +  3CA0 = CeH,.BO,  +  (an^BO,  +  B(0H),. 

3.  Tetraphenyldibo  rat  (C^HA-BjCV  Bildung.  Entsteht,  neben  Phenyltriborat,  beim 
EAitzai  des  Monoborates  auf  350^  öCeHj.BO,  « (CJiXILO^  +  CeH^.BgOg.  Erhitzt  man 
12  Stunden  lang  Triäthylborat  mit  Phenol  auf  16(>— loO^  so  werden  Tetraphenylborat 
nndAethyh^enyläther  gebildet  (Schiff).  2B(OC,H.),+5CeHeO«(C,H5)^BsO.+(lHjO.C«HB 
+  5CyH^.0H.  —  Gelbgrüne,  dichroitische  Flüssigkeit,  von  der  Consistenz  aes  Kidnusdles. 
Spec  Gew.  «  1,124  bei  0^;  «  1,106  bei  20°.  Wird  durch  Wasser  sogleich  zersetzt; 
cbcDso  bdm  Erwärmen  mit  conc  H,SO^. 

FhosphorB&uxephenyleBter.  1.  Triphenylphosphat  CigHijPO^  «(C.H5)8PO^. 
Bildung.  Ans  Phenol  und  Pq.,  neben  Chlorbenzol  CJB.^C[  (Scbuqham,  ä.  92,  317).  Die 
über  350*  siedenden  Theile  des  Keaktionsnroduktes  weiden  durch  Schütteln  mit  verdünnter 
Natronlauge  gereinigt  und  dann  aus  Aetner  umkrystallisirt.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. : 
45«  (Jacobsen,  B.  8,  1523).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Krystallisirt 
^fiveiindert  aus  conc.  Schwefelsäure.  Giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Barytlösung 
^^phenylphoephorsaures  Salz. 

2.  DiDheny  Iphosphorsäure  C„H,,P0.«(CeH50)jP0(0H).  Bildung.  Beim  Eintragen 
^  P,Ob  in  Phenol  entstehen  Phenyl-  und  Diphenylphosphorsäure.  Man  verdünnt  mit 
Waaeer  und  sättigt  mit  Cu(OH)„  wodurch  das  sehr  schwer  lösliche  Kupfersalz  der  Phe- 
nylphosphorsäure  erhalten  wird  (Bembold,  Z.  1866,  651).   Diphenylphosphorsäure  bekam 
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R  nur  zufällig  rein.  Wahrscheinlich  wird  sich  dieselbe  durch  Zersetzen  Ton  Triphen^ri- 
phosphat  mit  der  theoretischen  Menge  Alkali  (oder  Baryt)  leichter  rein  erhalten  lasen 
(yrgl.  Glütz,  A,  143,  193).  —  Die  Sreie  Säure  ist  ölig,  erstarrt  selbst  im  Kalt^gemisch 
ni(£t.     Löst  sich   sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in   idkohol  (Jagobskn)   und  Aether 

(Glutz). 

Ba(Ci,H,oP04),.     Warzig  gruppirte  Nadehi  (R.).  —  Ag.C„H,<,PO^.     Nadeln  (G-). 

BiphenylphosphorsaureB  Anilin  CQHg(NH,).(CgHj),PO^H.  Darstellung.  Ein  Ge- 
menge gleicher  Gewichtstheile  Phenol  und  Anilin  wird  auf  POCl,  getropft  (Wallach,  Hsyms^ 
£.  8,  1235).  —  Nadeln  (aas  Alkohol).  Schmelzp.:  gegen  160^  Reagirt  sauer.  Schwer  löelick 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heUsem  und  in  yerdünnter  Natronlauge. 

Chlorid  (CeHeO),PO.CL  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Chlorid  der  Phenylphos- 
phorsäure,  beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Phenol  in  (1  Mol.)  POCl,  (Jacobsen,  ä  S;  1521). 
Man  destillirt  und  erhält  zunächst  Phenylphosphorsäurechlorid  (Si^ep.:  241 — 243^,  später 
destillirt  Diphenylphosphorsäurechlorid.  —  Dickflüssig.  Siedep.:  314—316*'  bei  ^72  mm. 
Wird  von  Wasser  und  verdünnten  Alkalien  in  der  Spalte  sehr  langsam  zersetzt. 

AniUd  der  DiphenylphoBpliors&uw  CjgHieNPOg «  (CeH50),P0.NH(CeH,).  i>Äf • 
Stellung.  Man  lässt  ein  Gemenge  gleicher  Gewichtstheile  Phenol  und  Anilin  aiif  PCä^  tiopfti 
(Wallach,  Heymer).  3CeH5.0H  +  SB^iCfi^^)  +  PCl^  =  (C,H,0),PO.NH(C,Hj)  +  C,H,a  + 
4HC1.  Bas  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  abwechselnd  mit  Natron  und  mit  oonc  Sah- 
saure  geschüttelt  und  schlielslich  aus  Alkohol  umkrystalUsirt. 

Sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp.:  127 — 129^  Eeagirt  neutral.  Unlöslich  in  Säuea 
und  Alkalien,  äufserst  schwer  löshch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  Abgabe  von  Phenol  und  Anilin. 

PhenylphoBphorsäure  (CeH50)P0(0H),.  Bildung.  Aus  Phenol  und  P.O^  (a  Di- 
phenylphosphorsäure).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  derben  Nadeln.  Sie  ist  sehr  loslid 
m  Wasser  imd  Alkohol.  Schmelzp. ;  97— Sfe^  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Phenol  un^ 
Metaphosphorsäure  (Jacobsen.  B.  8,  1521).  —  Ca(CgHaPOJ,.  Dünne  Nadeln.  —  B&iC^B^VO^ 
Säulen.  Sehr  löslich  in  Wasser  (Jacobsen).  —  Cu(CgH,PO^^  (bei  100**).  Lichtblaue  Büttdiak 
Sehr  schwer  loslich  in  Wasser  (Rembold). 

Chlorid  (CeH60)P0.Cl,.  Bildung.  Aus  Phenol  und  POClg  (s.  Diphenylpho8pho^ 
Säurechlorid)  (JacobsenJ.  —  Schwere,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  241  bis 
243*^.    Setzt  sich  mit  Wasser  lebhaft  in  Salzsäure  imd  Phenylphosphorsäure  um. 

ThiophoBphorsäurephenylester.  1.  TriphenvlthiophosphatPSCOC^Hj),.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Phenol  mit  PSClg  (Schwarze,  J.  pr.  (2)  10,  233).  —  Nadel- 
förmige  Kiystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  49**.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
u.  s.  w.  Siedet  nicht  ganz  un zersetzt  oberhalb  360**.  Färbt  sich  am  Lichte  roth.  Wiid 
durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fallt  auf  Zu- 
satz von  Thalliumlösung  Schwefelthallium  aus,  unter  Bildung  von  Phenylphosphat  (T). 

2.  Triphenyltrithiophosphat  PO(SCgHA.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Thio- 
phenol  mit  POCl,  (Schwarze).  —  Prismen.  Schmelzp.:  72°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Zersetzt  sich  bereits  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser;  hierbei  scheiden  sich  unlösliche 
Verbindungen  ab,  während  geschwefelte  Phenylphosphorsäuren  gelöst  bleiben. 

3.  Triphenylperthiophosphat  (CqH5)3PS^  Bildung.  Aus  Thiophenol  CgH^^H 
und  PSCI3  (Schwarze).  —  Seidenglänzende  IN  adeln.  Schmelzp. :  86®.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,  u.  s.  w.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Wird  durch  Kochen 
mit  Wasser  nicht  verändert.    Gewöhnliche,  conc  Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung. 

Verbindungen  des  Phenols  mit  organischen  Säuren. 

Essigsaurer  Fhenylester  CgHgO,  =  CeHg.CjHgO,.  Bildung.  Aus  Phenol  und 
Chloracetyl  (Cahours,  ä.  92,  316);  beim  Kochen  von  Äenylphosphat  mit  Kaliumacetat 
imd  Alkohol  (Scrugham,  ä.  92,  317;  beim  Erhitzen  von  Bleiacetat  mit  Phenol  imd  CS, 
auf  170^  (Broughton,  ä,  Spl.4,  121);  beim  Kochen  von  Acetamid  mit  Phenol  (GuARESCffl, 
Ä.  171,  142).  —  Flüssig.  Siedep.:  190*  (Lauth);  190—194«  (Gu arbbchi) ,  193*  (Eovg- 
KUsrsoN,  Perkin,  Soc.  37,  487);  200°  (Brotjghton).  Spec.  Gew.  =- 1,074  (B.).  Wud  wn 
Kalilösung  verseift.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entstehen  Phenol  und  Acetanilid  (L). 
Alkoholisches  Kaliumsulfhydrat  wirkt  sehr  leicht  ein,  unter  Bildung  von  thiscetsaarefli 
Kalium  und  Phenol  (Kekule,  Z.  1867,  196).  —  Natrium  wirkt  heftig  ein  imd  erzeugt 
neben  anderen  Körpern,  Essigäther  C.H^.CgHo02,  die  Natriumsalze  von  Phenol,  Essigsaaic 
undSaücylsäure,  sowie  zwei  krystallisirte  Verbindungen  C.gH.^Oa  und  CjgHj.Oi.  D^ 
Körper  Ci^HioOg  schmilzt  bei  48*;  spec.  Gew.  =-  1,026;  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
daraus  in  Nadeln  krystaUisirend.  Der  Körper  C^gH^O^  ist  viel  wenig  in  Alkohol  löslicb; 
krystallisirt  in  feinen,  gelben  Nadeln  und  schmilzt  bei  138*;  spec.  Gew.  «=*  1,076  (Hodo- 
KIN8OK,  Perkix). 
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Gbloreesigsatirer  Fhonyleeter  CgH^ClO,  ^^^  C.Hp.C^HXlO,.  Bildung.  Aus 
CjHjClO.a  und  Phenol  (Prevost,  J.  pr.  [2]  4, 379).  —  Nadeln.  Sdimelzp. :  40,2°.  Siedep.  : 
23(^235«.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Anüdoesfligaaurer  Fhonyleflter  CgHeNO,  »  C»H..G2H,(NIL)02.    Bildung.    Aus 
difereBedgsaurem  Phenyl  und  alkoholischem  Ammoniaik  bei  140®  (rsBVOST).  —  Schwach 
reagirende  Nadeln.    Loslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 


önanths^urer  Fhenylester  C^jHjgO«  «CgHß.CyH^O..  Bildung.  Aus  CyHjjO.Cl 
imd  Phenol  (Cahottbs,  C.  r.  39,  257).  —  Siedep. :  275—280*. 

CappylBaurer  Phenylester  C^ÄoO»  =  C.H^.CgHijO,.    Siedep.:  300*  (Cahours). 

Fhenyl^lykolsäiure  CoHpOg «»  CeHsO.CH,.CO,H.  Bildung,  Aus  Natriumi^enylat 
und  Chloressigsaure  bei  150^  (Heintz,  J.  1859,  361).  —  I>ar8Ullung.  Man  mischt  1  Tbl. 
Hmol  mit  1  TU.  Chlorescdgaäure  und  setzt  allmäfaiioh  4  Thle.  Natronlauge  (spec.  Gew.  «s  1,3) 
iuBso.  Es  scheidet  sieh  phenylglykolsanres  Natrium  aus,  das  man  abpresst  und  mit  yerd.  HCl 
»rlegt  (GiACOBA,  J.  pr.  (2)  19,  396).  —  Eine  gro/aere  Ausbeute  wird  erzielt  durch  ein  gelindes 
Edutsen  von  12  Thln.  monchloressigsaurem  Natrium  mit  10  Thln.  Phenolnatrium,  in  einer  P&nne, 
aber  freiem  Feuer  (P.  Fbitzschb,  J.  pr.  [2]  20,  269).  —  Lange,  seideglänzende  Naddn 
(aas  Wasser).  Scheidet  sich  beim  Fällen  aus  den  Salzen  zimächst  müchig  aus.  Mit 
Wssaerdämpfen  kaum  flüchtig.  Schmelzp.:  96^  siedet  unter  serin^r  Zersetzung  bei  285^ 
(FsiTZSCHE).  Giebt  mit  Eisenchlorid  djie  gelbe  Fällung.  Gieot  beim  Erwärmen  mit  verd. 
Saljpetenäure  DinitrophenoL  100  Thle.  Wasser  lösen  etwas  mehr  als  1  Tbl.  Säure.  Leicht 
löabch  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Bromwasser 
«men  krystallinischen Niederschlag  von  BromphonylglykolsäureCgH^BrO,  (Giacoba). 

-  Nicht  giftig;  stark  antiseptisch  (Fr.).  —  NH^.^H^Oj  (Fr.).  —  NaJ.4-V,H,0.  Feine 
Nadeln  (aas  absol.  Alkohol).  —  K.Ä  (bei  110^  (Giacosa).  —  Ca,Ä,  +  3V,H,0  (Fr.)  —  Ba.Ä, 
•f  3H,0.  Grolse,  dünne  Blätter.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Caldumsalz  (Fr.).  —  Cu.A, 
-i-2H,0.  Schwer  lösliche  Krystalle.  —  Ag.Ä.  Schwer  lösliche  Nadeln.  —  Das  Natriumsalz 
9ebt  mit  Bleiaoetat  und  Quecksilberoxydulnitrat  Niederschläge. 

Methyleater  CgHioOg  =  CHj.CgH^O,.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist  und 
Ha  (F.  P.  FKiragacHE,  /.  pr,  (2)  20,  275).  —  Flüssig.  Siedep.:  245^;  spec.  Gew.  — 1,150 
bei  17,5«. 

Aothyleeter  CioH,,0,  =  C,Hj..C8H;0a.    Flüssig.    Siedep.:  251*»;  spec.  Gew.  «=  1,104 

W  17,5"  (FKIT28CHE). 

Amid  CgH^NO,  «CgH^Oj.NHj.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  conc.  wass- 
lipii  Ammoniak,  in  der  Kälte  (Fbitzbchb).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  101 ,5^  Schwer 
Idtlieh  in  heüsem  Wasser,  leicht  in  heibem  Alkohol. 

Anüid  C.^HijNO,  =  C8HTO,.NH(CeH5).  Darstellung.  Durch  Erhitzen  der  Säure  mit 
Anilin  auf  150°  (Fritzsche).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  99°.  Leicht  löslich  in  heiisem 
Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

Hitrü  aH^NO  =-  C«H.O.CH..CN.   Bildung.   Aus  dem  Amid  und  P-O.  (Feitzsche). 

-  Flüssig.    Siedep.:  235— 238°.    Spec.  Gew.  «1,09  bei  17,5°. 

Thioamid  G^H^NSO « C«H50.CH^.CS.NH,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H-6 
is  das  mit  etwas  alkoholischem  Ammoniak  versetzte  Nitril  (Fbitzsche).  —  Bhombiscne 
Pnanen  (aus  Alkdtiol).  Sdmielzp.:  111°.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  NH„ 
Phenjlglykolsäure  und  Schwefelalkali. 

PhenylmilchBaure  Q^B^S>z  ==  CH,.CH(OC«HJ.CO^H.  Bildung.  Beim  Verdampfen 
der  wäasrigen  Losungen  von  a-chlorpropionsaurem  Natnum  und  Phenolnatrium  (auf  25  g 
«-CjH^ClO,,  24  g  trocknes  CeH^ONa)  (Saaebach,  /.  pr.  (2)  21,  152).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  112—113°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiisem,  in  Alkohol  und 
Aether.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  der  wässrigen  Lösung  erzeug  Eisenchlorid  eine 
celhlicfae  Färbung.  Beim  Er^'ärmen  mit  Bromwasser  entsteht  Brommienylmilchsäure  (s. 
BromiAenol).  —  Na-C^H^Oj.  Nadehi;  schwer  löslich  hi  Alkohol.  —  K-Ä-^lVAG.  Lange 
Kaddn.  —  Ca.1,  -|-  SH^O.  Kurze  Säulen,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Ag.  A.  Kleine  Nadeln, 
Mhwärzt  ridi  rasch  am  Licht. 

Aethylester  CiiHi^O,  =  C.Hj.CoH^O,.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
Salzsäure.  —  Chloroformähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  243—244°;  spec, Gew.  =- 
1360  bei  17,5°. 

Amid  C^ELO,.NH,.  Bildutig.  Bei  längerem  Stehen  des  Aethylesters  mitwässri^em 
Ammomak.  —  Nadehi  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  130°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löBÜch  in  Alkohol  und  Aether.  —  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  und  Sdiwefelaäure. 

OxaminBaurerPhenyleBterC8H,N08=-NH,.C,040CeHj.  Bildung.  BeimUeber- 
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giefeen  von  Oxamethanchlorid  'SH^.CCl^.CO^.C^K^  mit  Phenol  (Wallach,  LiSBMAHir,  R 
13,  507).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  132^ 

BemsteiiiBaurer  Phenylester  C^JBi^fi^  =  {C^'H.g)^.C^'H.fi^.  Bildung,  Auß  SnodnTl» 
Chlorid  und  Phenol  (Weselset,  B.  2, 519).  —  Perlmutterglanzende  Blättchen  (aus  AUhAoIJl 
Schmelzp.:  118^  Siedet  imzersetzt  bei  330^.  Unloslidi  in  Wasser,  löelidi  in  Aether, 
Benzol,  CS,.  Zerfallt  durch  alkoholisches  Kaliumsulfhydrat  in  Phenol  nnd  thiohemeteiih 
saures  Kalium. 

Kohlensanrer  Fhenyleater  CgH^o^g  «=  (C.H5),.C0,.  Bildung.  3  Thln.  Phenol 
und  2  Thln.  COCl,  werden  im  Eohr  auf  140— 150*'  erhitzt  (Kempf,  J.  pr.  (2)  1, 
404).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sdmielzp.:  78^  Unlöslich  m  Wasaer, 
leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol  und  Aether.  Zerfillt  mit  alkoholischem  Kali  leicht  in 
Phenol  und  K^CO,. 

Kohlensaurer  Aethylphenylester  CJE^gO, »» CQHg.COg.CjSg.  Bildung,  Am 
Chlorameisensäureester  und  Kaliumphenylat  (Fatianow,  J.  18^,  477).  —  Oel.  Siedep.: 
234^;  spec.  Gew.  =»1,117  bei  0^    Wird  beim  Kochen  mit  Barytwasser  verseift. 

Carbaminsaurer  Phenylester  C-H^NO,  =  NHg.CO^CgHg.  Bildung.  Beim  E^ 
hitzen  von  Phenol  mit  COGl,  auf  140^  entstehen  kohlensaurer  Phenylester  und  wahrscheiiiM 
chlorameisensaiurer  Phenylester  OqHb.CCIO,.  Destillirt  man  das  Produkt,  so  geht  Letzterer 
über,  während  Phenylcarbonat  im  Bückstande  bleibt  Der  chlorameis^isaure  Phenylester 
wurde  nicht  rein  erhalten.  Leitet  man  in  seine  ätherische  Lösung  Ammoniakgas,  so  BSH 
Salmiak  nieder  und  aus  dem  Filttat  krystallisirt  carbaminsaurer  Phenylester  (Keupp, 
J.  pr.  (2)  1,  405).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  141^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heilsem  Wasser.  Zerföllt  mit  Natron  in  Phenol,  00,  und 
NH,.    Giebt  mit  conc.  NHj,  bei  140^  Phenol  und  Harnstoff. 

CarbaiiiUdaaurer  Phenylester  CijH.. NO, ^NHrCJaj.OO^gHj.  Bildung,  Aw 
PhenvHsocyanat  und  Phenol;  aus  Diphenyfaicyanat  und  Phenol  (HOFMAim,  Ä  4, 249). — 
Nadeln.    Schmelzp.:  122°.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

FhenyliBooyaiiat»  Fhenylisooyaiiurat  u.  s.  w.  (S.  910). 

Allophansaurer  Phenylester  C8H8N8a=NH,.CO.NH.CO,.C«H,.  Bildung,  Duitk 
Einleiten  von  Cyansäuredampf  in  Phenol  (Tuttle,  J,  1857,  451).  CeHeO+2CNOH  = 
OoHgNjOL.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  schon  unter 
150°  in  Phenol  und  Cyanursäure.  Alkoholisches  Kali  oder  Barytwasser  erzeugen,  in  der 
Kälte,  allophansaures  Salz. 

Phenol  und  Aldehyde.  Bei  der  Erwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  ein  Gemenge 
von  Methvlenacetat  und  Phenol  entsteht  ein  farbloses  Harz  (Baeyer,  B.  5,  1095). 
—  Phenol,  Aldehyd  C^H^O,  und  conc.  H,SO^,  —  Phenol,  Bittermandelöl  und 
conc.  HjSO^:  Baeyeb,  B,  5,  26. 

Substitutionsprodukte  des  Phenols.  Im  Phenol  können  durch  direkte  £m- 
wirkung  5  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  oder  Brom  vertreten  werden.  Das  Nitriren 
des  Phenols  föhrt  nur  bis  zum  Trinitrophenol.  Jod  wirkt  nicht  auf  Phenol.  Eine 
Jodirung  erfolgt  aber,  wenn  gleichzeitig  Quecksilberoxyd  zugesetzt  wird.  Oder  man  laset 
Jod  und  Jodsäure  einwirken:  —  Bei  der  ersten  Einifnrkung  von  Chlor,  Salpetersäure  u.  &.  w. 
auf  Phenol  entstehen  p-  und  o-Derivate,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Flüchtigkeit  trennen 
lassen.  —  £ine  zweite,  allgemeine  BUdungsweise  der  substituirten  Phenole  bmiht  auf  der 
Zerlegung  der  substituirten  Aniline  mit  salpetriger  Säure.  Man  versetzt  dieselben  mit 
(1  Mol.)  verd.  H,SO^  und  (1  Mol.)  Kaliumnitrit  und  kocht  (s.  S,  985).  —  Endlich  werden 
substituirte  Phenole  erhalten  bei  der  Zersetzung  substituirter  Säuren  0,^11,2.^03  dnich 
Glühen  mit  BaO: 

NH,.C.H3rOH).CO,H  =»  CO,  +  (NH^)CeH^.OH 
Amidosalicylsäure  Amidophenol. 

Die  halogen-substituirten  Phenole  haben  einen  mehr  sauren  Charakter  als  das  Phenol,  und 
zwar  steigen  me  negativen  Eigensdiaften,  je  mehr  Wasserstoffatome  im  Phenol  substituirt  sind. 
Das  Trinitrophenol  verhält  sich  gegen  Basen,  Alkohole,  PCl^  u.  s.  w.  durchaus  wie  eine 
kräftige,  einbasische  Säure. 

Durch  Natriumamalgam  wird  das  Ol,  Br  oder  J  in  dem  substituirten  Phenole  wieder 

fegen  Wasserstoff  ausgetauscht  —  PClg  oder  PBrj  ersetzenvin  den  Phenolen  den  Wasserreßt 
urch  Chlor,  r^.  Brom.  —  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  in  den  halogen-substituirten 
Phenolen  das  pfalogen  gegen  Hydro:nrl  ausgetauscht.  Dabei  treten  aber  zuweilen  Um- 
lagerungen  ein,  so  dass  das  Deim  Schmelzen  mit  Kali  entstandene  Oxyphenol  nicht  immer,  in 
der  Constitution,  dem  substituirten  Phenol  entspricht.  AlledreiBromphenole  CgH^Br.OH 
geben  z.B.  beim  Schmelzen  mit  Kali  Besorcin  CgH4(0H),. 
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Chlorphenple  OeH/Dl.OH.  1.  o-Chlorphenoh  Bildung,  Ans  o-Nitrophenol 
dmi  Austausch  von  NO,  gegen  Gl  (Bcjhmitt,  Cook,  B,  1,  67);  beim  Chloriren  von 
Phawl,  neben  p-Chlorphenol  (Fau8T,  Müllbk,  A.  173,  303);  aus  X)- Chloranilin  mit 
nlpe<iiger  Saure  (Beilstein,  Eubbatow,  ä.  176,  39).  —  Flüssig.  Riecht  unangenehm, 
inufteDd.  Erstarrt  im  Kaltegemisch  und  schmilzt  dann  bei  -\-7^;  Siedep.:  175 — 176^ 
i(LD.)  (Kramebs,  ä,  173,  331).  Giebt  beim  Schmelzen  mit  KaH  Brenzkatechin.  Beim 
llßtnien  entstehen  zunächst  zwei  Chlomitrophenole.  —  PClg  erzeugt  o-DichlorbenzoL 

ICethylather  (o-Chloranisol)  CH30.C(.H^.  Bildung.  Aus  Guajakol  OH. 
IC^H^-OCHj  und  PCI5 ;  aus  o-Chlorphenol,  Kwi,  Holzgeist  und  Jodmethyl  (f^BCHLi,  B. 
m,  1463). 

Aethylfither  CgH^CCpH^Cl.  Siedep. :  206— 208,5^  Flüssig  (Beilsteik,  Kubbatow). 
!  2.  m-GhlorphenoL  Btldung.  Aus  m-Chloranilin  und  sah)etriger  Säure  (Beilstein, 
iitmBATOW.  Ä.  176,  45).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  28,5*  (Uhlemann,  ä  11,  1161). 
iledep.:  214^»  (L  D.)  (B.,  K.). 

I  3.  p-GhlorphenoL  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  S0,.C1,  auf  Phenol  (DuBOis, 
!£  1866,  705);  beim  Chloriren  von  Phenol  (DuBOis,  Z,  1867,  205);  aus  p-Nitrophenol 
Austausch  von  NO,  gegen  Cl  (Schmitt,  Cook,  B.  1,  67);  aus  p-Chlor- 
mit  salpetriger  Säure  (Beilbtein,  Kubbatow,  ä  176,  30;  vrgl.  B.  5,  248).  — 
talle.  Schmefin.:  31^;  Siedep.:  217^  (B.,  K.).  Spec.  Gew.  =  1,306  bei  20,5«  (im 
ssigen,  also  nicht  völlig  reinen  Zustande)  (Petebsen,  Baehb,  ä.  157,  125).  Besitzt 
schwachen,  unangenehmen,  sehr  anhaftenden  Geruch.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
kidit  lösUch  in  Alkohol,  Aether,  .  .  .  Unlöslich  in  kohlensauren  Alkalien.  Giebt 
Schmelzen  mit  Kali  Hydrochinon  (F.,  B.);  giebt  Resorcin,  aber  kein  Hydrochinon 
i(FAUBT,  Ä  6,  1022) ;  giebt  Eesorcin  und  Hydrochinon  (Petebsen,  B.  6,  1399). 

IfiBthylätlier  CHgO.CeH^Cl.  Darstellung.  Aus  Chlorphenol,  CH3J  und  KHO  (Beil- 
«nx,  Kcrbatow,  A,  176,  30).  Aus  Anisol  CH-.OCeH,  und  PCI5  (Henry,  B.  2,  710).  — 
[fiiedep.:  198— 202^  Erstarrt  nicht  bei  — 18^  Wird  beim  Behandehi  mit  Natrium  und 
€0,  nicht  angegriffen. 

AethylÄther  ^^HjCCÄCl.  Krj'stalle.  Schmelzp.:  2V;  Siedep.:  210— 212<>  (Beil- 
«Kor,  Kubbatow). 

ChlorphenylphospliorB&ure  G-HgClPO^  =  C8H4C1.0.PO(OH)„.  Bildung.  Das 
iChlorid  dieser  Säure  CeH.a.O.POCl,  entsteht,  neben  POOL,  und  p-CgH^Cl,,  bei  der 
Einvirhine  von  (2  TWn.)  PCI5  auf  (1  Thl.)  Phenol  (Kekule,  B.  6,  944).  —  Es  ist 
flösdg,  siedet  bei  265^,  zieht  begierig  Feuchtigkeit  an  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  in 
iHQ  und  Chlorphenylphosphorsäure.  —  Die  freie  Säure  krystallisirt,  schmilzt  bei  80—81® 
fttid  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (Kekule,  'Babbaglia,  B.  5,  877).  Zer- 
jieöt  sich  mit  Wasser  leicht  in  p-Chlorphenol  und  Phosphorsäure.  PClß  wirkt  lebhaft 
!dn  und  erzeugt  das  Chlorid  CgH^CLPOCl^,  sowie  p-Dichloroenzol.  —  Ba.CgH^Cl.PO^.  Krya- 
'Wliärt  (Ä  5,  877). 

Blohlorpheiiole  C^H^CLO ^s»  CgH,Cl,.OH.     1.   Unsymmetrisches   m-Dichlor- 
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jphcnol  (gewöhnliches)  "(OH  :  a :  tJl  =  1:2: 4).  Bildung.  Beun  Einleiten  von  Chlor 
jiaFhenpl  (Laurent,  Ä.  23,  60).  —  Darstellung  und  Verhalten:  F.  FISCHER,  A.  8pl.  7, 
180.  —  Lange,  sechsseitige  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  43^;  Siedep.:  209 — 210^ 
Biecht  nnaDgenehm,  anha&nd.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicnt  löslich  in  Alkohol,  Aether 
B.  B.  w.  Zersetzt  beim  Kochen  mit  Wasser  kohlensaure  Alkalien  und  Erden,  wird  aber  bei 
^öhnlicheT  Temperatur  aus  seinen  Salzen  durch  CO,  gröistentheils  wieder  ausgeschieden, 
üie  LöBUDg  in  schwachem  Weingeist  reagirt  sauer.  Giebt  mit  PCI5  a-Irichlorbenzol 
(Schmelzp.:  16°).  —  NH^.CgHgCl^O.  Tafehi.  Verliert  an  der  Luft  alles  Ammoniak.  -—  K.Ä. 
Sh«mlHwhe  Täfelchen.  Giebt  an  Wasser  freie  Säure  ab.  —  CeH,Cl,O.Pb(OH).  Weilser,  amorpher, 
in  Wasser  imlöslicher  Niederschlag.  —  Ag.CgHjCl,0.     Gelblicher,  amorpher  Niederschlag.    Sehr 


Aethyiather  C^H^CC^HjCL.  Flüssie.  Siedep.:  236— 237^  Schwerer  als  Wasser. 
Wild  von  wässriger  Kalilauge  nicnt  veränoert. 

Aoetat  CgH^CLOj  =  C,H,0,.CeH,Cl^.  Bildung.  Aus  Dichlorphenol  und  Chlor- 
«cetyl.  ~  Flüssig.  Siedep.:  244— 245^  Leicht  lösHch  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  Wird 
▼on  Kalilauge  beim  Erhitzen  zerlegt. 

2.  BenacTibartes  m-Dichlorphenol(?)  (Q  :  OH  :  Cl==  6:1:2)  (?).  Bildung.  Zwei- 
^  eecfalortes  p-Nitrophenol  wira  redudrt  und  das  erhaltene  Dichlor-p-Amidophenol 
init  salpetriger  g^lure  behandelt  (Setpart,  ä.  Spl.  7,  203).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. : 
65^  Si€dep.:  218— 220^    Mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verh&ltniss. 

3.  Dichlorphenol  aus  p-Amidophenol  (OH  :  Cl  :  Cl=-1 :  3:  5)  (?).  Bildung. 
p-Amido|)henol  giebt  mit  Chlorkalklösung  den  Körper  CgH^ClNO,  der  sich  mit  Salzsäure 
n  Dichloramidophenol  verbindet.     Letzteres  behandelt   man   mit  Aethylnitrit    in   der 
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Siedehitze  (Hirsch,  £.11,  1981).  —  Laufe,  dünne  Naddn  (a|i8  schwiU^hem  Weingeistk 
8chmelzp. :  54 — 55^    Mit  Wasserdämpfen  leicht  fluchtig. 

4.  Ein  Dichlorphenol  von  unbekannter  Constitution  entsteht  beim  Glühen  w 
Dichlorsalicylsäure  mit  Kalk  oder  Baryt  (Cahoub8,  ä,  52,  342).  Es  ist  wahcBcheiiüick 
(a-)ni-DichlorphenoL 

Trichlorphenole  C-HgCIjO  «  C6H,C1,.0H.    1.  Trichlorphenol  aus  Phenol  (OH: 
Cl :  Cl :  Cl  «=  1 :  2 : 4 : 6)  (?).    Bildung.    Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Phenol  jausest, 

A.  43,  209),  in  mit  Wasser  angerührten  Indi^  (ERDHAl^^^  J.  pr,  19,  332;  22,  276;  26^ 
472),  in  Anilin  (Hofmann,  ä.  53,  8),  in  SahgeninlÖsung  und  Destillation  des  Produte 
mit  conc.  Schwefelsäure  (Piria,  ä,  56,  47).  Bei  der  Einwirkim^  von  Chlor  auf  eiii 
Lösung  von  phenolsulfonsaurem  Kalium  (Yooel,  Z.  1865,  529)  oder  auf  Phenylbeoffi» 
äther  CeH5.0(CH,.CeHB) ,  neben  Benzylchlorid  (Sintenis,  ä,  161,  338).  —  Daraull%%t 
und  Salze:  Faust,  A.  149,  149.  —  Nadeln  oder  gerade  rhombische  8äulen.  Sdimeh^c 
67— 68^  Siedep.:  243,5— 244,5^  Beasirt  sauer.  Aeulserst  leicht  löslich  in  Alkohol  imi 
Aether.  Beim  Eintragen  in  kalte,  rotne  Salpetersäure  entsteht  Dichlorchinon  CJE,CI,(L 
Geht  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  ^ClOs  in  C3üoranil  C^Cl.O,  über.  Mit  (MJ^ 
und  Eisessig  entsteht  Dichlorchinon  (Levy,  Schultz,  B,  13, 1429).  Mit  Kahumsulfit  entstdMi 
bei  170*^  Dichlorphenolsulfonsäure  und  Chlorphenoldisulfonsäure  (Abmbtbono,  Harboy, 
J.  1876,  447).  —  NH^.CeH^ClgO.  Nadeln^  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heüsoi 
(Laubbnt).  —  K.Ä+V,H,0.  —  Mg.A, -f  2H,0.  —  Ba.A,  +  4H,0.  Schwer  lösliche  Blitti 
chen.  —  Pb.Ä,.  Feine  Prismen;  —  4Pb.Ä,  -{-  PbO.  Bildung.  Beim  Mischen  einer  alkalifirh« 
Lösung  von  Trichlorphenol  und  Bleizucker  scheidet  sich  bald  ein  Erystallpulver  aus.  —  A^ 
Zeisiggelber  Niederschlag  (L.). 

Aethyläther  CjH^O.C.HjOIs.    Prismen.    Schmelzp. :  43—44°.    Siedep. :  246^ 
Aoetat  CgHsCljO,  «  CjHjOj.CeHjCl,.     Flüssig.    Siedep.:  261— 262«  (Fibcsbb,  A 

Spl.  7,  185). 

2.  Trichlorphenol  aus  Trichlor-p-Amidophenol.  Entsteht  auch  aus  Nitroso-^ 
phenol  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  u.8.  w.  —  Schmelzp. :  54,1 — 54,5°;  Siedep.:  248,5— 249,!?. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.   Das  Baryumsalz  krystaUisirt  gut  (Hibscs; 

B.  13,  1906). 

Ferchlorphenol  CgClg.OH.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  laatia 
(Erdmann,  A,  37,  343;  48,  309;  Laurent,  A.  48,  313);  aus  Phenol  und  überschüssiga 

Chlorjod  (SCHÜTZENBEBGEK,  J.  1865,  525).  —  Dar  Stellung.  Man  chlorirt  ein  Gemengt 
von  3  Thln.  Phenol  und  1  Thle.  SbCl,  bei  100—110®  bis  zur  Erschöpfung,  zieht  das  Antim«^ 
mit  Salzsäure  aus  und  dann  das  Perchlorphenol  dorch  kochende  Sodalösung.  Man  reinigt  dank 
Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf  und  Krystallisation  aus  ligroin  (Mebz,  Weith,  B.  S| 
458).  —  Gerade  rhombische  Säulen.  Schmelzp.:  186 — 187^  Sublimirt  in  langen  Xaddiu 
Siedet  nicht  unzersetzt.  Biecht  nur  in  der  Hitze  sehr  stechend;  der  Staub  bewidi 
heftiges  Nielsen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  maMg  leicht  in  Benzol, 
wenig  in  kaltem  ligroin.  Wird  von  Natriumamalgam  sehr  langsam  redudrt.  Zerseöt 
sich  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure,  achon 
in  der  Kälte,  in  ChloranU  C^Cl^O,  übergeführt;  beim  Erwärmen  mit  conc.  Salpetersäure 
entsteht  daneben  Chlorpikrin.  TOI5  erzeugt  Perchlorbenzol.  Bei  anhaltendem  Erhitaa 
mit  Chlorjod  bis  auf  350*  entsteht  ebenfalls  Perchlorbenzol.  (Auch  Anisol  CR^.CJäfi  und 
Aethylphenyläther  geben  mit  überschüssigem  Chlorjod  schlieislich  Perchlorbenzol  xaA 
daneben  CCl^,  C^a^)  (Büoff).       ^ 

Das  Ammoniaksalz  krystalUsirt  aus  heilsem  Ammoniak  in  sehr  langen,  dünnen  Naddn. 
Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  —  Na.Ä.  —  K.A.  Lange  Nadeln  (aus  Aether 
alkohol).     Zerfallt  beim  Glühen  in  KQ +  0^01^0.  —  Ag.Ä.     Gelber  Niederschlag  (Erdmaiis). 

Chlorid  Cfp\.OTL.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  überschüssigem  Chlor  in  eise 
Lösung  von  Acet-m-ChloraniHd  aH^a.NH(C,H30)  in  Essigsäure  (von  90Vo)  (BEiLSTEnf, 
B.  11,  2182).  Man  fällt  mit  Wasser,  kocht  den  Niederschlaf  wiederholt .  mit  Ebs^- 
säure  (von  öOVq)  aus,  nimmt  das  Ungelöste  in  CS,  auf,  verdunstet  den  CS^  und  krystalliart 
den  Eückstand  aus  Ligroin  um.  —  Grolse,  dicke  Säulen.  Schmelzp.:  78,5 — 80**.  Aeu&erst 
leicht  löslich  in  CS,,.  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Essigsäure  (von  50*>)- 
Geht  beim  Erhitzen  mit  absol.  Alkohol  auf  230°  in  Perchlorphenol  Cgd^-OH  über. 

Bromphenole  CeHgBrO  =- aH^Br.OH.  1.  o-Bromphenol.  Bildung.  Entstdit, 
neben  der  p-Verbindung,  beim  Bromiren  von  Phenol  (Hübnea,  Bbekken,  B.  6,  171)* 
Ist  bis  jetzt  nur  aus  Bromanilin  mit  salpetriger  Säure  rein  erhalten  worden  (Frroß, 
Maoeb,  B.  8,  362).  —  Unangenehm,  sehr  anhaftend  riechendes  Oel.  Siedep.:  194 — 1^5^ 
Erstarrt  nicht  in  der  Kälte.  Giebt  bedm  Schmelzen  mit  Kali  Besorcin  und  etwas  Brenx- 
katechin. 
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2.  m-Bromphenol.  Bildung,  Aus  m-Bromanilin  und  salpetriger  Saure  (Witrstbb, 
KtoiDfG,  Ä  7,  905).  —  Blattrig-krystalliniach.  Schmelzp.:  32— 33^  Siedep.:  236— 236,5^ 
Biedit  weniger  unangenehm  ah  die  o-Verbindung  (FrmG,  Mageb,  B,  8,  364).  Giebt 
him  Schmc^Een  mit  Kali  Besordn  und  Brenzkat^hin. 

3.  p-BromphenoL  Bildung.  Beim  Bromiren  Ton  Phenol  in  der  Kälte  (EöBNEB, 
X  137,  200),  namentlich  in  eisessiesaurer  Lösung  (HÜbsteb,  Bbekeen,  B,  6,  171);  bei 
der  Destillation  yon  /S-Bromsalicylsäure  mit  Kalk  (Oahottbs,  A.  52,  338;  Hübneb, 
fiBKNKEN);  aus  p- Bromanilin  und  salpetriger  Säure  (Frma,  Magbb,  B,  7,  1176).  — 
Qrolse  ahumähnliche  Krystalle  (ans  CHOL).  Schmelzp.:  63—64^;  Siedep.:  235— 236<^ 
(E,  R);  238<'  (F.,  M.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  GHOl,,  Eisessig.  Giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Sesordn. 

ICetliyl&ther  CH,O.CeH^Br.  Flüssig.  Siedep.:  223*'  (cor.)  (Köbneb).  Spec.  Gew.» 
1,494  bei  9*  (Henby,  ä  2,  711). 

Aethyläther  G^HgO.CeH^Br.    Siedep.:  233*'  (Lippicakn,  J.  1870,  548). 

laopropyl&ther  C.HjG.CgH^Br.  Siedep.:  236*.  Spec.  Gew.  =  1,981  bei  0^  «  1,957 
bd  12,5°  (Silva,  Z,  1870,  250). 

Phenyläther  (CeH^Br),G  (?)  —  siehe  S.  1004. 

Säurederivate  der  Bromphenole.  Die  im  Folgenden  beschriebenen  Ester  leiten 
Dch  muthmafslich  vom  p-Bromphenol  ab. 

Bromphenylphospliat  (CeH4Br),.P04.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  Ton  Phenozyl- 
phosphat  mit  Brom  auf  180®  (Glütz,  A.  143,  193).  —  Perlmutterglanzende  Schüppchen 
(aus  Alkohol). 

BrQmphenoxylesBigs&ureGgB^BrGg^sCQH^BrG.GHs.GGsH.  Darstellung.  Phenoxyl- 
OBganudLthylester  (70  g)  wiid  in  (140  g)  CS,  gelost  und  bei  0®  mit  (65  g)  Brom  versetzt. 
Der  CS^  ^nrd  abdestilMrt,  der  Bückstand  (Bromphenoxylessigsaureathjlester)  mit  starker  Natronlauge 
gekodit  und  dann  mit  HCl  gefallt  (Fbitzbghb,  J,  pr.  [2]  20,  295).  —  Kleine  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  153 — 154°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  schwerer  in  GS..  Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert.  —  Na.CgHQBrOg 
-f2H,0.  —  Ba.Ä, -|- 1 7,H,0.     Lange  Nadeln,  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethyleetar  G^oHuBrG,  »  G,H«.GsHeBrG,.  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Sdunelzp.:  59°. 

a.Bromph€(noxylpropionBäure  C«H«BrOa  =-  CH..CH(G.CeH4Br).CG,H.  Bildung, 
Beiffl  Eintröpfeln  von  Bromwasser  in  eine  heibe  wässri^e  Lösung  von  a-Phenoxylpropionsäure 
bis  zur  Gelbfärbung  (Saabbach,  J,  pr.  [2]  21,  157).  —  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol). 
Schmelzp.:  105 — 106^  Ziemlich  sdiwer  löslich  in  heÜsem  Wasser,  äulserst  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  nicht  verändert.  —  Na.CgHgBrO,. 
Zeiflie&liche  Nadehi. 

Bibromphenole  CeH^BrjG  =- CjjHgBrj.OH.     1.  Unsymmetrisches   m-Dibrom- 

Shenol  (GH:Br:Br=«l  :2:4).  Btldung.  Beim  Bromiren  von  Phenol  in  der  Kalte 
[ÖRNER,  A.  137,  205).  —  Schwach  aber  widerlich  und  anhaftend  riechende  Krystalle. 
Sdunelzp.:  40^  Siedep.:  154**  bei  11  mm.  AeuÜBerst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
GS.,  BenzoL  Wird  von  Salpetersäure  leicht  in  Pikrinsäure  übergeführt.  Giebt  mit  PBrg 
a-Tribrombenzol. 

Methylather  CHjG.CßHgBrj.  Bildung.  Aus  Dibromphenol,  CHgJ  und  Kali 
(KöRjiER);  beim  Bromiren  von  Anisol  CHg.CeHßO  (Cahours,  A.  52,  331).  —  Schuppen. 
Sdunelzp.:  59^  Siedep.: '272«. 

Aethylather  ^H.O.G]^Br,.    Bildung.   Beim  Bromiren  von  phenetolsulfonsaurem 
Kalium  (C,HjG).C«H^.SG,K  (Lippmann,  J.  1870,  739).    Monokline  Tafeln. 
Aethylenather  C,H^(GC6H3Br,),  (?)  siehe  S.  1004. 

2.  Dibromphenol  aus  Dibromsalicylsäure,  durch  Glühen  mit  Baryt  (Cahours,  A.  52, 
339).  —  Gelig.    (Wahrscheinlich  identisch  mit  (a-)m-I>ibromphenol). 

3.  (v-)m-Dibromphenol  (Br :  OH  :  Br  =»  6  : 1 : 2).     Bildung.     Bei  der  Destillation 


TpibTomphenol  CÄBr.O  =-  CgH^Brg.OH  (OH :  Br :  Br :  Br  « 1 : 2 : 4 : 6).  Bildung. 
Bdm  Bromiren  von  Phenol  (Laubbnt,  A.  43,  212;  Köbitek,  A.  137,  208)  oder  von  Indigo 
(E^KAior).  Bei  der  Destillation  von  Tribromsalicylsäure  mit  Baryt  (Gahoubs,  A.  52,  338). 
Böm  Bromiren  von  Phenylbenzyläther  GjHj.OCeHg,  neben  Benzylbromid  (SüfTBNis,  A.  161, 
340).  —  Haarfeine,  sehr  lange  Nadeln  (aus  schwachem  Weingeist).  Schmelzp. :  95^  (Köenee; 
SöfTEMB);  92«  (PoBT,  A.  205,  66).   Sublimirt  leicht    Sehr  löslich  in  Weingdst   Bei  der 
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Einwirkung  von  Salpetersäure  entstehen  IHbromnitxophenol,  Bromdinitirophenol  und  zuletzt 
Pikrinsäure.  Bothe,  rauchende  Salpetersäure  liefert  o-Bromdinitrophenol  und  zuweäen 
Dibromchinon  (Levy,  Schultz,  B.  13,  1429).    Giebt  mit  PBrj  a-Tetrabrombenzol. 

Methyläther  CH30.G.H,Br,.    Bildung.    Bei  Einwirkung  von  (6  Atomen)  Brom 
und  Wasser  auf  Anissäure  (Eeinecke,  Z.  1866,  366).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Sdblinel^. 
87**.    Geht  durch  überschüssiges  Brom  (und  Wasser)  in  Bromanil  C^Br^O,  über. 

Tetrabromphenol  CeH^Br^O  =x C«HBr^.OH  (OH:Br^  —  1:2:3:4:6).  Bildung. 
Aus  Tribromphenol  und  Brom  bei  170— 180<*  (Eökneb,  ä.  137,  209).  —  Bbt^ 
Stellung.  Durch  Erwärmen  von  Tribromphenolbrom  (s.  d.)  mit  VitrioloL  —  Nadeln  (aut 
Alkohol).    Schmelzp.:  120^    Sehr  leicht  lösUch  in  Alkohol.    Sublinürbar. 

Tribromphenolbrom  CeH^Br^O  =»  CeH^Brg.OBr.  Darstellung.  Man  veraetst  doe 
Losung  von  (je  10  g)  Phenol  in  (6 — 10  1)  Wasser  allmählich  mit  starkem  Bromwaaser.  Des' 
Niederschlag  trocknet  man  anf  porösen  Platten  und  krystallisirt  ihn  aus  CS,  oder  CHCl,  ob 
(Benedikt,  A.  199,  128).  Entsteht  auch  beim  Versetzen  verdünnter,  waflsriger  Loaungen  von 
Salicylfiäure  oder  p-Oxybenzoesäure  mit  Bromwasser  (B.).  —  Citronengelbe  Blättchen.  Schmflzt 
unter  theilweiser  Zersetzimg  bei  118^  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  k^tem  Alkohol  und 
Alkalien.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert.  Löst  man^aber  den  Körper 
in  Benzol,  so  wird  ihm  durch  NH.  oder  Kalilauge  sofort  Brom  entzogen,  und  es  entsteht 
Tribromphenol  (B.,  M,  1,  360).  Verliert  bei  130®  ein  Atom  Brom  und  hinterlässt  dea 
Körper  Ci,H^BreO- (?).  Geht  beim  Erwärmen  mit  conc.  H^SO^  auf  118<>  völlie  m  du 
isomere  Tetrabrompnenol  über.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  durch  Behandeln  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Tribromphenol.  Anilin  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt  Tri- 
bromphenol und  Tribromanilin.  Mit  (Vs  Mol.)  Phenol  entsteht  nur  Tribrornj^end. 
Kochende  Salpetersäure  liefert  Brompikrin  und  Pikrinsäure. 

Hexabromphenochinon  (?)  CjjH^BrgO«.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Triphenol« 
brom  auf  130<^.  2CeHjBr.O  =«  C^^^Bifi^  +  2Br  (Benedikt).  —  Weiise  Flocken.  Unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien,  Säuren;  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Giebt 
mit  Salpetersäure  keine  Pikrinsäure. 

Perbromphenol  CgBr^-OH.    Bildung.    Aus  Tri-  oder  Tetrabromphenol  und  Brom 
bei  210 — 220*  (KöRNEB).  —  Darstellung.     Aus  Tetrabromphenolbrom  (s.  d.)  imd   H,SO^. 
Lässt  sich  sublimiren.     Liefert,  mit  starker  Salpetersäure  erhitzt,  Bromanil  und  Brom- 
pikrin.   Die  Salze  sind  schwer  löslich.    Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  300*  entsteht  Per- 
brombenzol  CeBr,,  (Gessneb). 

Tetrabromphenolbrom  CgHBrgO  ==  OeHBr4.0Br.  Darstellung.  Man  löst  Tetis- 
bromphenol  in  verdünnter  Kalilauge,  übersättigt  die  Lösung  mit  HCl  und  giebt  sofort  äbe^ 
Bcfaüsaiges  Bromwssser  hinzu  (Benedikt,  M.  1,  361).  —  Gelbe,  lange,  monokline,  keilförmige 
Platten  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  121^  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  mit  2Sm 
und  Salzsäure  in  Tetrabromphenol  zurückverwandelt.  Geht  beim  Erhitzen  mit  conc 
Schwefelsäure  auf  150°  in  Pentabromphenol  über. 

Hezabromphenol  CgBr^G  ««  CQBr^.GBr.  Darstellung.  Aus  Pentabromphenol  und 
Brom  (wie  bei  Tetrabromphenolbrom)  (^nedikt,  M.  1,  363).  —  Prismatische,  gelbe  Krystsll- 
kömer.  Schmelzp.:  128^  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol;  beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht 
Pentabromphenol.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  werden  Pentabromphenol  und  Tribromaniliii 
gebildet.  Kalilauge  wirkt  nur  bei  Siedehitze  ein.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  langsam 
angegriffen. 

Jodphenole  CgHßJG^CgH^J.GH.  1.  o-Jodphenol.  Bildung.  Aus  o-Nitrophenol 
durch  Austausch  von  NO,  gegen  J  (Nölting,  WRZE8iNr8Ki,Ä8,820).  —  Krystalle.  Schmebcp.: 
43^  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin  (Köknee,  Z.  1866,  662;  Z.  1868,  3231 
Beim  direkten  Jodiren  von  Phenol  entstehen  augenscheinüdi  o-  und  p-JodphenoL 
Arbeitet  man  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd,  in  alkohoUscher  Lösung,  so  entsteht  wesent- 
lich Dijodphenol,  neben  Monojodphenol,  welch  Letzteres  beim  Schmelzen  mit  Kali  Besor- 
ein  lierert  (Weselsky,  Hlasiwetz,  B.  2,  523).  Lobanow  (ä  6,  1251)  operirte  mit 
Jod  und  Jodsäure,  in  alkalischer  Lösung,  und  erhielt  durch  Destillation  mit  Wasserd&mpien 
zimächst  ein  flüssiges,  bei  —  23^  nicht  erstarrendes  Jodphenol.  Dann  föl^  ein  bä 
64 — 66^  schmelzendes  Jodphenol,  das  in  flachen  Nadeln  krystallisirte.  Ein  drittes  Jod- 
phenol war  gleichfalls  entstanden  und  unterschied  sich  durch  seine  ^fse  Löslichkeit  in 
Wasser  von  den  beiden  anderen.  Es  schmolz  bei  89^  löste  sich  gut  m  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  CS,  und  krystallisirte  aus  Alkohol  in  sedissdtigen  T^eln.  Das  beim  Erhitien 
von  Jodsalicylsäure  gebildete  Jodphenol  giebt  beim  Behandeln  mit  Aetzkali  Brenz- 
katechin  (I<axjtemann,  ä.  120,  315). 

2.  p-Jodphenol.    Bildung.    Aus  p- Jodanilin  und  salpetriger  Säure (Griesb,  Z.  1865, 
427);  beim  Behandeln  von  Phenol  mit  Jod  und  Jodsäure,  in  alkalisoher  Lösung  (Köeneb, 
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i.  137,  213);  ans  Phenol  und  Chloijod  (Schützekberoer,  Sengenwald,  J.  1862,  413). 
—  iMDfp,  schmale  Blattchen;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (G.).  Gieht  heim 
Schmelzen  mit  Kali  Hydrochinon  (Kösneb,  Z.  1868,  322)  und  hei  höherer  Temperatur 
Benicin  (Nöltino,  Wrzebinski). 

Dijodphenol  CgH^J^O  =  C-HgJ,.OH.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  und 
Qoedkailberoyyd  auf  eine  alkoholische  PhenoUösnng  (Hlasiwetz,  Wesblsky,  B.  2,  524). 

KrystaUe.  Schmelzp.:  150°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,.  Suhlimirhar.  Beim 
Scbmeken  mit  ICali  entsteht  wenig  Brenzkatechin,  aher  kein  Phloroglucin  und  kein  Pyro- 
gilloL 

Trijodphenol  CgHgJ.O  =»  CqH^Js.OH.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  und 
KaU  (Laütemann,  ä.  120,  307)  oder  von  Jod  und  Jodsaure  (Kekule,  ä.  131,  231)  auf 
fitficylsaaie.  Aus  Phenol  und  Chlorjod  (Schützenbergeb,  J.  1865, 524).  —  Darsullung. 
Ku  lött  Jod  und  Jodsinre  in  verdünnter  Kalilauge,  fügt  das  Phenol  hinsu  und  säuert  dann 
mh  HCl  an  (KÖRKER,  A,  137,  213).  —  Nadeln  (aus  schwachem  Weingeist).  Schmelsp.: 
156*.  ZersetEt  sich  heim  Sublimiren.  Biecht  imangenehm,  anhaftend.  Ziemlich  leicht 
^slich  in  Alkohol.  Wird  von  überschüssigem  Chlorjod  in  Perchloiphenol  imd  von  conc. 
HNO,  in  Pikrinsäure  übergeführt.  Erzeugt  mit  HCl  und  KCIO,  Chloranil.  Beim  Kochen 
mit  oonc  Sodalöeung  entgeht  ein  unlösliches,  rothes  Dijodphenylenoxyd  CqH,J,0 
(LaüTEBIANN).  —  Das  Ammoniaksalz  ist  schwer  löslich;  das  Silbersalz  ein  gelatinöser, 
nbeständiger  Niedenchli^^. 

Cyanphenole  CeH^(CN).OH  —  siehe  Nitrile  der  Säuren  Oj^ß^j^^O^. 

p-NitroBophenol  CaH4(N0).0H.  Bildung,  Beim  Kochen  von  salzsaurem  Nitroso- 
Dimethvlanilin  mit  verdünnter  Natronlauge  (Baeyek,  Caro,  B,  7, 809).  C8H4(N0).N(CHa), 
+  HjO^ C6H^(N0).0H  +  NH(CH,),.  Man  versetzt  eine  wässrige  Phenollösung  mit 
Ktliumnitrit  und  dann  mit  Essigsäure  (Baeyek,  Cabo,  B.  7,  967).  —  Darstellung. 
1  Tbl.  Phenol  wird  in  30  Thln.  Wasser  gelöst  und  die  Losung  mit  der  theoretischen  Menge 
emer  Löenng  von  N,Oj  in  HjSO^  („  Nitrosylsulfaüösung ")  versetzt.  Nach  20  Minuten  filtrirt 
nsD  den  Niederschlag  von  Nitrosophenol  ab.  [Die  Nitroeylsalfatlösung  bereitet  man  dadurch, 
dm  man  200  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »»  1,3)  mit  arseniger  Säure  erwärmt  die  ent- 
väcbenden  Gase  erst  durch  eine  leere  Waschflasche  streichen  lässt  und  dann  in  250  g  conc. 
Schvefelsäure  leitet.  Die  Gewichtszunahme  des  HgSO^  giebt  den  Gehalt  an  N,Og  an.  Man  ver- 
letzt die  Losung  mit  noch  so  viel  conc.  H,SO^,  dass  100  Thle.  derselben  15Thle.  N^Og  enthalten 
(8TE5H0ÜSB)  GsovES,  ^.  188,  360)].  —  Darstellung  von  Nitrosophenol  aus  Nitrosodimethylamin: 
A  7,  964.  —  Das  ausgefällte  Nitrosophenol  ist  braun.  Um  es  zu  reinigen,  schüttelt  man  es 
mit  nicht  überschüssigem  verd.  NH,,  sättigt  die  Losung  mit  CO,  und  schüttelt  sie  dann  mit 
Tliierkohle,  bis  die  Lösung  durch  Säuren  weifs  gefällt  wird.  Man  filtrirt,  gieist  das  Filtrat  in 
eiskalte  verdönnte  H^SO^,  saugt  den  Niederschlag  ab  und  löst  ihn  in  Aether  (Ter  Mbeb,  B. 
'6,  623). 

Schwach  braimlich^ne  Blätter  (rhombische  Krystalle).  Ziemlich  löslich  in  Wasser, 
m  hdlsem  leiditer  als  m  kaltem,  mit  hellgrüner  Farbe.  Scheidet  sich  daraus,  bei  raschem 
Erkalten,  in  kleinen,  fast  farblosen  Nadeln,  bei  langsamem  in  bräunlichgrünen  Blättern 
ab.  Färbt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  braan.  Leicht  loslich  in  .fikohol,  Aether, 
Aceton  mit  grünes  Farbe,  schwerer  in  Eisessie  und  noch  schwerer  in  Kohlenwasserstoffen. 
Locht  löslich  in  Alkalien  und  Erden  mit  rotnbraimer  Farbe;  wird  daraus  durch  Säuren 
nnTenndert  als  fast  weifser,  amorpher  Niederschlag  gefällt.  Reines  Nitrosophenol  lässt  sich 
nnveiändert  aufbewahren,  unreines  wird  schnell  braun  und  dann  schwarz.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  auf  120 — 130*^  unter  schwacher  Verpuffang.  Wird  von  conc.  HNO3  oder 
diuch  ein  Gemisch  von  Ejüi  und  rothen  Blutlaugensalz  zu  p-Nitrophenol  oxydirt.  Mit 
Zmn  und  Salzsäure  entsteht  p-Amidophenol.  Ziemlich  bestandig  gegen  Alkalien;  wird 
ron  Säuren  sehr  leicht  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  HCl  tritt  heftige  Zersetzung 
an.  Lost  man  Nitrosophenol  in  überschüssigem  Phenol  und  giebt  weniff  oonc.  H,SO. 
lünza,  so  entsteht  eine  dunkelkirschrothe  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Kali  blau  wira 
(LiEBEBMASTN'sche  Nitrosoreaktion).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische 
I^ong  von  Nitrosophenol  entsteht  salpetersaures  Diazophenol  C6H^H)Na.N08.  Salz- 
Baoregas,  in  eine  ätherische  Lösung  von  Nitrosophenol  geleitet,  erzeugtDichloramidophenol, 
neben  Chlorj^enol  (JIgeb,  B.  8,  895)  und  Trichloramidophenol  (Hirsch,  B.  13,  1908). 
C«H,CNOKOH)  +  2HC1  =  CeH,Cl,(NH,)OH  +  H,0.  Uebergiefet  man  Nitrosophenol 
mit  einer  Losung  von  Salzsäuregas  in  Alkoholen,  so  entstehen  Aether  des  Dichloramido- 
phcnols  (z.  B.  CgHjCl,(NH,).OC2H5)  (Jäger).  Beim  Erwärmen  von  Nitrosophenol  mit 
Anilinacetat  entstehen  OxyazobenzolCQH^(OH)N2.CeH5undA£ophenmC86H,eN.O.  Ebenso 
wirkt  Tolnidin  (KmicH).  Erhitzt  man  Nitrosophenol  mit  Kali  auf  180®,  so  wird  Azophenol 
C„BL,N,0,  gebüdet  (JIger). 

Balze:  Ter  M£BR,  B.  8,  623.   —  Na.CeH^(NO)0  +  2H,0.     Rothe,  kurae  Nadeln  (aus 
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Aether  oder  Aceton).     In  Wasser  äufterst   leicht  lofllioh.  —  Das  Kaliumsals  kTystalliflirt 
Alkohol  oder  Aceton  in  blangrünen,  dünnen  Tafeln  oder  (wasserhaltigon?)  rothen  Krystallcn. 
Ba.Ä,  (bei  100^.     Groise  rothe  Nadeln  (ans  Wasser).     Sehr  leicht  Idaüch  in  W^asser, 
in    Aether.   —    Ag.Ä  -{-  H,0.      Branner,    amorpher   Niederschlag   oder   kleine,    Tiolettsdi^ 
Krystalle. 

BTitrophenole    CeH^NO,  =«  CeH^(NOAOH.      1.    o-Nitrophenol    (flüchtiges! 
Bildung.    Entsteht,  neben  p-Nitrophenol,  oeini  Behandeln  von  Phenol  mit  yerdünnl 
Salpetersäure  (Hofmaitn,  ä.  103,  347;  Fritzsche,  ä.  110,   150).    Beim   Erhitzai  Vi 
o-Cnlomitrobenzol  mit  Sodalösung  auf  130^  (Enoelhardt,  Latbchinow,  Z,  1870,  23l| 
ebenso  aus  o-Bromnitrobenzol  (Zincke,  Walker,  B.  5,  116)  oder  beim  Kochen  von  o-f 
nitrobenzol  mit  Terdünnter  Natronlauge  (Laubenheimer,  B.  9,  1828).  —  DarMUllu*^ 
Man  trägt   in   ein  abgekühltes  Gemisch   von  2  Thln.  Salpetersäure   (s;^.  Gew.  »>  1»34) 
4  Thln.  Wasser  allm&hlich  1  Thl.  Phenol  ein,  röhrt  um  und  trennt  nach  einiger  Zeit  das  schi 
schwarxe  Oel  Ton  der  wassrigen  Flüssigkeit.     Das  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen   und 
mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt.     Im  Destillat  befindet  sich  das  o-Nitrophenol,   wShi 
p-Nitrophenol  im   Rückstande   bleibt   und    demselben   durch    kochendes   Waanr   entaogen 
(Schmitt,  Cook  in  KsitVL^s  Lehrb.  d.  organ.  Chemie,  3,  40)-  —  Man  erwännt  4 — 5 
lang  ein  Gemisch  von  25  g  Phenol,  25  g  Salpetenther,  80  g  Wasser  und   160  g  Yitriolol 
150^     Die  oberste  Schicht  wird  abgehoben  und  rektifidrt.     Ausbeute:   22 7o  o-Nitrophenol 
nur  0,57o  p-Nitrophenol  (Natanbon,  ä  13,  416;  vrgl.  dagegen:  FiTTiG,  Ä  13,  711).  — 
leitet  salpetriger  Säure  (aus  Starke  und  HNO,)  in  eine  durch  Eis  gekühlte  Losung  von  200 
Phenol  in  1  1  Aether.     Es  fallt  salpetersaures  Diazophenol  aus,  während  o-  und  p-Kitroph< 
gelost  bleiben  (Weselsky,  B.  8.  98).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  oder  Prismen.     Aromat 
riechend.    Schmelzp.:  45^    Siedep.:  214°.    Spec.  Gew.  =»  1,447  (Schböpeb,  B.  12, 
Weni^  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heilsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.   1 
der  Emwirkung  von  PCl^  entsteht  nur  sehr  wenig  o-Chlomitrobenzol.   Uebermangansai 
oxydirt  zu  Dinitrodiphenol  Ci,Hg(N0,)3(0H),. 

Na.C0H^(NO,)O.    Scharlachrothe  Blätter  (aus  90procentigem  Alkohol)  (Fritzschb).    Aei 
leicht  loslieh  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Natron.  —  K.Ä-|-H,0  (Post,  Merteks,  B.  8,  155i 
Orangefarbene  Nadeln.     Spec.  Gew.  »  1,682.    1  Thl.  Salz  löst  sich  6,34  Thle.  Wasser  von 
und  in  4,76  Thln.  Wasser   von   15^.     Fritzsche   fand    in   dem    aus  90  procentigem   Alkol 
krystallisirtcn  Salz  nur  V'aHjO.  —  Ca.!,  -f  H,0  und  +  4H,0  (Fb.).  —  Sr.A,  -}-  3HgO 
—  Ba.Ä,.    Scharlachrothe  Tafeln.    Spec.  Gew.  =  2,3301.    1  Thl.  Salz  löst  sich  in  108,45 
Wasser  von  6®  und  in  70,403  Thln.  Wasser  von  15'*(P.,M.).  —  Pb(CeH^NO,.0),.Pb(OH),.  Spec 
^  2,712,    1  Thl.  löst  sich  in  4060,803  Thhi.  Wasser  von  15®  (P.,  M.).  —  Ag.Ä.     lief-oranj 
rother  Niederschlag.    Spec.  Gew.  =  2,661.    1  Thl.  löst  sich  in  725,55  Thln.  Wasser  von  15**  (P., 

Methylather  CH,0.CsH.(N02).  Bildung.   Entsteht,  neben  dem  isomeren  p-AeL». 
beim  Nitriren  von  Anisol.    Aus  Nitrophenolsilber  und  Jodmethyl  (Brunck,   Z,  1861 
204).  —  Darstellung.     Man  kocht  ein  Gemenge  von   139  g  o-Nitrophenol,   57   g  KOH 
142  g  Methyljodid  (mit  dem  doppelten  Volumen  Holigeist  verdünnt)  unter  200  mm  Uel 
(MüHLHAiJSER,  A.  207,   237).  —  Gelbliches  Oel.     Erstarrt  bei  0®  und   schmilzt   bei 
Siedep.:  265'»  (Er.);  276,5*»  bei  734  mm  (MühlhAuser).    Spec.  Gew.  =  1,249   bd 
(Br.);  -1,268  bei  20^  (Post,  Hertens).    Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf 
o-Nitranilin  (Salkowbki,  ä.  174,  278). 

Aethyl&ther  C,HsO.CoH4(NO,).     Darstellung,    Aus  dem  KaHumsalz  mit  Bromäthj 
und  Alkohol  bei  140—160*  (GROLL,  J.  pr.  [2]  12,  207).  —  Tiefgelbes  Oel.     Siedep.: 
(G.);  267—268'»  bei  757  mm  (Förster,  J.  pr.  [2]  21,  343). 

BromathylnitPopHenylen  aHaBrNO.  =-  CH,Br.CH,O.CeH^(NOj).   Bildung.  Ai 
Aethylätherbromid   und    o-C^n^(NO^)01^A    (Weddige).    —   Schmelzp.:  38—40«. 
löslich  in  Alkohol. 

iBobutyl&tlier  C4HaO.C-H^(NOJ.   Gelbes  Oel.    Siedet  fast  unzersetzt  bei  275—1 
spec.  Gew.  =-1,1361  bei  20*  (Itiisß,  R  3,  780). 

Aethylenäther  C^ JH^NjO«  «  C,HJO.aH^(NO,)],.  Bildung,  Aus  o-Nitrophenc 
natrium  und  aH^.Br,  (Weddige,  J.  pr.  [2]  21,  127).  —  Schmelzp.:  162— 163*.  Schw< 
löslich  in  Alkohol. 

Tri-o-NitrotriphenylphoBphat  Ci-Hi.NgPOio  =- (CeH^N0,)8P0^.  Bildung.  Ans 
O-Nitrophenol  und  PCI,  (Engelhardt,  Latschinow,  Z,  1870,  230).  —  Dünne  Nadeb 
(aus  Xylol).    Schmelzp.:  126^    Unlöslich  in  Wasser,  Soda,  Aether   und  kaltem  Alkohol 

o-NitrophenoxyleMifiTBäare  CpH^NO»  «  CeH^(NO,)O.CH,.(X),H.  Bildung.  Am 
o-Nitrophenolnatrium  und  chloressigsaurem  Natrium.  Die  (mit  HCl)  gefällte  Saure 
wird  mit  Wasser  gekocht  (P.  Fritzsche,  J.  pr.  [21  20,  283).  —  Mikroskopische, 
blassgelbe,   reguläre   Oktaeder.     Schmelzp.:  156,5^     Schwer  löslich  in   Wasser.     Nicht 
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il(idit%  mit  Waseeidfiinpien.  Wird  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  nicht  verändert.  — 
Ka.C,]^'Oj  +  H,0.  —  BB.A,  +  H,0.  Schwach  gelbe,  sehr  feine  Nadehi.  —  Cu.Ä,  +  2  V^H^O. 
Sman^djirüne,  breite,  sehr  dünne  Prismen. 

2.  m-Nitrophenol.  Bildung.   Aus  m-Nitranilin  und  salpetriger  Säure  (Bantun,  B, 

11,2100;  vrgl.  B.  7, 179).  —  Darstellung.    Man  übergiefst  je  10  g  m-Nitranilin  mit  IV,  Liter 

vod.  H^SO^  (1  :10)  und  fügt,  unter  guter  Kühlung,   so  lange  Kaliumnitritlösung  hinzu,    bis 

'iUes  gdost  ist.     Dann  wird  gekocht  und  die  filtrirte  Lösung  mit    Aether   ausgeschüttelt.   — 

JXcke,  schwefelgelbe  Krystalle  (aus  Aether).    Schmelzp.:  96^.    Siedep.:  194^  bei  70  mm. 

'DestÜlirt  nicht  unzersetzt  bei  gewohnlichem  Druck,    »ehr  leicht  löshch  in  Alkohol  und 

Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiJ&em  und  in  verdünnten  Sauren.  .  Ver- 

flüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  —  K.C,H^(NOj)0  -{-  2H,0.    Orangeferbene  Nadeln. 

Spee.  Gew.  =  1,691  hei  20°.     1  Thl.  löst  sich  m  8,29  Thln.  Wasser  von  6®  und  in  6,15  Thln. 

IWmkt  von  15®  (PosT,  Hertens,   ä  8,    1552).   —  Ba.Ä,  -|-  2H,0.     Gelbes    Krystallpulver. 

iSpec.  Gew.  =  2,343  bei  20^    1  Thl.  löst  sich  in  57,57  Thln.  Wasser  von  6®  und  in  46,62  Thln. 

Wan»  von  15®  (P.,  M.).  —  (C^H^N03.0)Pb(0H).     Orangerother,  flockiger  Niederschlag.     Spec. 

Cev.  =  2,694  bei  20®.     1  Thl.  löst  sich  in  7406,17  Thln.  Wasser  von    15®  (P.,  M.).   ■—   Das 

Lflilbersalx  ist  ein  braunrother  Niederschlag. 

Methyläthep   CHgO.aH.CNOj).     Platte  Nadeln  (aus   Alkohol).     Schmelzp.:   38®; 
[fiedep.:258®(i.  D.).   Leicht  nücntig  mit  Wasserdämpfen.   Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
fiadiem  Ammoniak   auf  200®  kleine  Mengen  von  m-Nitrophenol ,   aber  kein  Nitranilin 
|(Balkowski,  B.  12,  156). 

I       Aethyl$ther  C,H,O.CeH^(NOg).   Schmelzp. :  34^   Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei 
;  264';  bei  169®  unter  einem  Druck  von  70  mm. 

3.  p-NitrophenoL  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Phenol,  neben  o-NitrophenoL 
I  BQdet  sich  vorzugsweise  bei  niederer  Temperatur;  je  mehr  das  Gemisch  von  Phenol  und 
iTeri  Saij>eter8äure  sich  erhitzt,  desto  mehr  entsteht  o-Nitrophenol  (Goldstein,  JK*.,  10, 
l^j.  p-Mtrophenol  entsteht  femer  beim  Erhitzen  von  p-Chlomitrobenzol  mit  Sodalösung 

«rf ISO*  (Engelhabdt,  Latschinow,  Z.,  1870,  231),  ebenso  aus  p-CgH^rCNO,)  (Richter); 

jlwm  Kochen  von  p-Nitranilin  mit  conc.  Natronlauge  (Wagner,  B.  7,  77).  —  Darstellung. 

\  Seite  O-Nitrophenol.    Zur  Beinignng  löst  man  das  rohe  p-Nitrophenol  in  heiüsem  Woaser,  filtrirt 

\  dk  Losuig,  wenn  sie  lauwarm  ist,  erhitzt  dann  zum  Kochen  und  setzt  SodaloBung  hinzu,  so 
Ince  noch  Aufbrausen  erfolgt.  Beim  Eindampfen  krystallisirt  saures  Natriumnitrophenylat 
(Salkowski,  a.  174,  280).  —  Farblose  Nadeln  oder  monokline  Säulen.  (Dimorph 
Lehmann,  J.  1877,  549).  Schmelzp.:  114°  (Wagner,  B.  7,  77).  Siedet  fast  unzersetzt. 
Spec  Gew.  =  1,468  (Schröder,  B.  12,  563).  In  Wasser  nicht  unbeträchtlich  löslich, 
«Ar  leicht  in  Alkohd.  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  BaCOg  treibt  es  rascher  CO,  aus 
als  O-Nitrophenol,  und  dieses  wieder  rascher  als  m-Nitrophenol. 

Salze:  Fritzsche,  ä.  110,  155;  Post,  Mehrtenb,  J?._8,  1552.  —  Na.CgH^(NO,)0  + 
4H,0.    Gelbe  Tafeln;  geht  beim  Liegen  an  der  Luft  in  Na.A  +  2H,0  über.     Das  Salz  ist 

:  Qüoslieh  in  Natronlauge  (Abscheidung  von  p-Nitrophenol  ans  Losungen).  Versetzt  man  das  Salz 
mit  Essigsäure,  so  erhalt  man  orangegelbe  Prismen  des  Salzes  Na.CeH^(NO,)O.CgH5(N02)0  + 
2B,0  (Fr.).  Salkowski  beobachtete  die  Bildung  des  sauren  Salzes  auch  beim  NeutrsJisiren 
te  p-Nitrophenols  mit  Soda.  —  K,Ä  +  2H,0.  Goldgelb.  Spec.  Gew.  ^  1,652  bei  20<>.  1  Thl. 
iSÄBch  in  21,55  Thln.  Wasser  von  6^  in  13,33  Thln.  Wasser  von  15°(P.,M.);  —  K.CeH^(NO,)0. 
(VH|(NO,)0  -|-  2H,0  (Fb.).  —  Mg.Ä,  -f  8H,0  (Fr.).  —  Ca.!,  -f  4HjO  und  +  8H^0  (Fb.).  — 
ßr-A,  +  7H,0  (Fb.).  —  Ba.Ä,  +  SH^O.  Braungelbe  Tafeln  oder  monokline  Prismen.  Spec. 
Gew.  «2,322  bei  20^  1  Thl.  löst  sich  in  97,03  Thln.  Wasser  von  6^  in  75,73  Thln.  Wasser 
^  15*  (P.,M.);  —  Ba(C^H^.N0,.0),.2C^Hj(N0,)0  +  4H,0  (Fb.).  —  (CaH^.NO,.0)Pb.(OH) + 
2H,0.  Spec.  Gew.  =  2,682  bei  20«'.  1  Thl.  lost  sich  in  5719,06  Thhi.  Wasser  von  15°  (P.,  M.). 
-  2Pb(C,H^NO,.0)2  +  CgHg(N02)0  (Fb.).  —  Ag.Ä  +  H,0  (Fb.)  ;  halt  2H,0  (P.,  M.).  1  Thl. 
Kä  ach  in  303,73  Thln.  Wasser  von  15®  (P.,  M.);  —  Ag.A  +  CeHj(NOj)0  +  H^O  (Fb.). 

Methylather  CH,0.CaH^(N03).  Groise  rhombische  Säulen.  Schmelzp.:  51*>  (Post, 
äebätens).  Siedep.:  258—260®  (Brunck,  Z.  1867,  205).  Spec.  Gew.  =  1,233  bei  20® 
(r.,  M.).    Giebt  beun  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  2(X)®  p-Nitranilin. 

AetbyULthor  aH50.CeH^(N0,).  Prismen.  Schmelzp.:  57—58®  (Fkitzsche,  ä.  110, 
166);  Sedep,:  283®  bei  758  mm  (Andreae,  J.  pr,  [2]  21,  331). 

iBobutyläther  CA0.C6H^(N0,).  Dunkelbraunes  Gel.  Siedet  unter  starker  Zer- 
setoaig  bei  285—290®.    Spec.  Gew.  =«  1,1046  bei  20®  (RiESS,  B.  3,  780). 

Aethyl«nather  Ci^H,2N2Ge=«C2HJCeHJNGj)OL.  Bildung.  Aus  Aethylenbromid 
™  p-Nitrophenohiatrium  (Weddige,  f.  pr.  [2]  21,  127).  —  Kleine  Nadehi.  Schmelzp.: 
1«--143*.  Bei  der  obigen  Reaktion  wird  auch  Bromätliyl-p-Nitropheiioläther  CH,ßr. 
t^O.CeH^CNO,)  gebildet.  —  Dieses  büdet  groise  Tafeln,  schmilzt  bei  62—63®  und  geht 
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durdi  ])-NitropheDolDatrium  in  den  Aethylenäther  C,H4[OeH4(NOf)0],  über.    Sehr  leidd 
löslich  in  Alkohol  (Unterschied  vom  Aethylenäther). 

Phenyläther  (CeH^.N0,)20  (?)  —  siehe  8.  1005. 

Tri-p-NitrotriphenylplioBphat  (C8H4.NO,)8P04.  Bildung.  Aus  p-Nitropheod 
und  PCl^,  neben  wenig  p-Chlomitrobenzol  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1S70,  230). 
—  Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148*.  Unlöslich  in  Sodalosong,  kalten 
Alkohol  und  Aether;  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

p-Nitrophenoxylessigsäure  aH,N05  =  C8H4(N02)O.CH,.C04H.  Bildung,  Av 
p-Nitrophenolnatrium  und  Natriumchloracetat  (Fritzsche,  J,  pr.  [2]  20,  290).  —  61b» 
gelbe  Blättchen.  Schmelzp.':  183°.  In  heiisem  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  p-Ni£ro* 
phenol.  —  Na.Ä~|-3H,0.  —  Ba-Ä^  +  lOHgO.  Citronengelbe  Schuppen.  —  Cu.l,+  10H,0. 
Kleine,  blaue  Nadeln. 

4.  lieber  ein  viertes  und  fünftes  Nitrophenol:  Fittica,  J.  pr,  [2]  24,  6. 

Dinitrophenole  CeH^N,Oß  =  CeH8(N0,),.0H.  1.  Unsymmetrisches  o-Dinitro* 
phenol  (OH :  NO, ;  NO,  «1:3:4).  Bildung  und  Darstellung  s.  (8-)m-Dimtroph€iM^ 
(Bantlin).  —  Farblose,  lange,  seideglänzende  Nadeln,  die  nach  kurzer  Zeit  zu  eino^ 
sandigen  Pulver  zerfallen.  Schmelzp.:  134°.  Schmilzt  unter  Wasser  bei  50 — 60* 
bleibt  dann  lange  flüssig.  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Ba.A,  +  3H,0. 
sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Methyläther  CHgO.CeHjfNO,),.  Feine,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  70*.  Hüj 
Wasserdampf  weniger  leicht  flüchtig  als  der  Methyläther  des  (8-)m-Dinitrophenols.  GieWi 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  190°  Amidonitrophenylmethylathflf 
(Schmelzp.:  129^  (OCHg  :  NH, :  NO,  =  1:3:4),  der  durch  Aethylnitnt  in  p-Nitranirf 
CeH^(N0,)0.CH3  übergeht. 

2.  Benachbartes  o-Dinitrophenol(OH:NO,:NO,=*  1:2:3).  Bildung  n.  DarstelluMl 
siehe  (s-)m-Dinitrophenol.  —  G^loe  Nädelchen  (aus  Wasser),  dicke  Krystalle  (aus  AIkofa<4^ 
Schmelzp.:  144^  —  K.A+2H,0.  Gelbe  Nadeln.  In  Alkohol  schwerer  löslich  alsdafi  Salz  te. 
(a-)o-  und  des  (8-)m-Dinitrophenolsi  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Alkohol  und  Wasser  schwenr 
löslich  als  Salz  des  (a-)o-  und  des  (s-)m-I)initrophenolB  und  krystallisirt  in  braunen,  waa8e^ 
freien  Nadeln. 

Methyläther  CHgO.CeH,(NO,)«.  Farblose,  dicke  Tafpln  (aus  Alkohol).  Schmeiß:  i 
11 8^  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkonolischem  Ammoniak  auf  190®  den  Amidonitrophenvl» 
methyläther  (Schmelzp.:  76®)  (OCH, :  NH, :  NO,  =  1:2:3),  der  durch  Aethylnitrit  in  Ja- 
Nitrophenylmethyläther  übergeht. 

3.  Symmetrisches  m -Dinitrophenol  (OH  :N0,  :N0,  =  1 :3:  5).  Bildung.  Ent- 
steht, neben  (a-)m-  und  (v-)m-Dinitrophenol,  beim  Erwärmen  von  m-Nitrophenol  mit  gldd 
viel  Salpetersäure  (spec.  G^ew.  =  1,37)  (Bantlin,  B.  8,  21).  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  Produkt  abgegossen,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  an  Baryt  gebunden.  Eni 
krystallisiren  (s-)m-  und  (v-)o-Sadz  in  rothen  Krusten;  das  (a-)o-Salz  ist  äufaerst  leicht 
loslich.  Erstere  beiden  Salze  werden  durch  Auskochen  mit  Alkohol  getrennt,  worin  d« 
(s-)m-Salz  viel  leichter  löslich  ist.  Oder  man  stellt  die  freien  Säuren  dar  und  destillirt  mit 
Wasser,  wobei  (s-)m-Dinitrophenol  überdestillirt  (Bantlin,  B.  11,  2102).  —  Hellgelbe 
Nadeln  Taus  Wasser).  Schmelzp.:  104^  In  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer,  in 
heiisem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Me 
beiden  o-Dinitrophenole  und  (8-)m-Dinitrophenol  gehen  beim  Kochen  mit  conc  HSO,  in 
St>i)hninsäure  (Trinitroresorcin)  C6H(N0,)3(0H),  über.  —  K.CeH3(N0,),0  +  2H,0.  Dicke, 
hellrothe  Nadeln.  —  Ba.Ä,  +  3H,0  und  +  2HjO. 

Methyläther  CHaO.C6H3(NO,)-.  Flache,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  96^  Siedet 
unzersetzt  über  360®.  Gellt  beim  Erliitzen  mit  alkoholischem  Ammonifüc  auf  ITO*  in 
(v-)m-Dinitranilin  über,  das  mit  Aethylnitrit  m-Dinitrobenzol  liefert. 

Aethyläther  CjHgO.CßHglNOj),.  Bildung.  Entsteht,  neben  Trinitroas^pxyphenetol, 
beim  Eintragen  vou  p-Azophenetol  [C3H4(OC,Hc)N]2  in  rauchende  Salpetersäure  (Andrkae, 
J.  pr.  [2]  21,  335).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol);  lange  Nadeln  (aus  heüäem  WasserV 
Schmelzp.:  85^    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

4.  Unsymmetrisches  m -Dinitrophenol  («,  gewöhnliches)  (OH: NO^: NO,  « 
1:2:4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Phenol  (Laurent,  A.  43,  213),  und  zwar  sowohl 
aus  p-  als  aus  o-Nitrophenol  (Körner,  Z.  1868,  322).  Aus  Pikrinsäure  CeH,(NO,)5(0H) 
durch  Eeduktion  derselben  zu  Dinitroamidophenol  und  Behandeln  des  Letzteren  mit 
Aethylnitrit  (Griess,  A.  113,  210).  Beim  Kochen  von  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  (Schmelzp.: 
50®j  mit  Soda  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  232).  Bei  der  Einwirkung  tob 
starker  Salpetersäure  auf  Anissäure  ensteht  Dinitrophenylmethyläther.  Bei  anhaltendem 
Kochen   von   m-Nitrobenzolsulfonsäure   mit   Salpetersäure   entsteht  etwas   Dinitrophenol 
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(3agB88£,  ä.  188,  145).    Bei  laBjeerem  Kochen  von  (a<-)m-I>imtraiiilin  (Schmelzp.:  175^ 

mit  Kililauge  (Willgerodt,  B.  9,  979).    Entsteht,  in  kleiner  Menge,  neben  (v-)ni-Di- 

BidopheDol,   beim   Behandehi    von    m  -  Dinitrobenzol    mit    rothem   JBlutlaugenBalz    nnd 

KitronUnge  (Hepp,  B.  13,  2347).  —  DarMUllung.     50  g  Phenol  werden  mit  500  g  Wasser 

vcnosefat  und  dazu  275  g  Salpetersäure  (speo.  Gew.  s»  lt38)  gegeben.     Man  befördert  durch 

biiimen  den  Eintritt    der  Reaktion  und    filtrirt,   nach    dem    Erkalten,    das  Dinitrophenol  ab. 

£i  wird  ans  Wasser   umkrystallisirt  (Kolbe,  ä,  147,  67).     Man    kann   auch    das   rohe  Dinitro- 

fknol  SD  Kali  binden    und    das  Kaliumsalz    durch  verd.  Salzsaure  zerlegen.  —  Sehr  glatt  er- 

I A^  die  Ueberführung    des    p-Nitrophenols    in  Dinitrophenol    durch    Erwärmen   desselben    mit 

I  im  ^chen    Gewichte    Salpetersäure    (spec    Gew.  »s  1^37)  (KÖRNEB,    KekuWa  Lehrh.  d.    org. 

;  Qm,  Z,  42). 

Gelblich  weilse,  rechtwinkelige,  gestreifte  Tafeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  113 — 114^. 

liäst  sich  in  kleinen   Mengen    imzersetzt  sublimiren.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 

Alkohol,  leichter  in  heüsem.    Leicht  löslich  in  warmem  Aether,  CHCI3,  Benzol.    LösUch 

in  21  Tlün.  siedendem  Wasser;  in  197  Thln.  Wasser  von  18®;  in  7261  Thln.  Wasser  von 

i^  (GKüireR,  Z.  1868,  212).    Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdampfen  leichter  als  (v-)m-Di- 

ilitropheDol.    Giebt  mit  PCI«  a- Chlor- m-Dinitrobenzol.     Wira  von  Schwefelammonium 

I  n  Nitroamidophenol  und  von  HJ  zu  Diamidophenol  reducirt.   Cyankalium  erzeug  Meta- 

[larpaisäare.     Ifit  HCl  tmd   KCIO,   entsteht  Chloranil.     Bei  der  Ersetzung  des   HO- 

jtestee  dnrch  NH^  entsteht  (a)-m-Dinitranilin. 

Salze:  HÜBNEk,  Schneider,  ä.  167,  92.  —  Das  Ammoniaksalz  bildet  gelbe  Nadeln, 
'iVe  aidi  wenig  in  Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol  lösen  (Laurent).  —  Na.Ä  -j-  H^O.  — 
U  +  HjC.  Dnnkelgelbe  Prismen.  9pec.  Gew.  »  1,778  bei  20^  1  Tbl.  löst  sich  in  70,31 
tUn.  Ton  6*;  in  41,54  Thln,  von  15*  (P08T,  MEHRTKN8,  Ä  8,  1554);  in  59,2  Thln.  von  7® 
(HtB5EB,  SCHNETDER).  Ervstallisirt  mit  Vs^«^  i^  hellgelben,  sechsseitigen,  prismatischen 
Kadeln  (H.,  Seh.).  —  Mg.Ä/+  12H,0  und  -f-  9H,0,  —  Ba,Ä,  -j-  7HjO.  Lange,  goldgelbe 
ÜidelA.  Krvstallisirt  auch  mit  6H,0  in  feinen,  hellgelben  Nadeln  und  mit  ÖH^O  in  orange- 
joliieii  Prismen.  Lost  sich  in  320  Thln.  Wasser  von  7^  leicht  in  heilem  Wasser  und  in 
Mendem  90proceniagen  Alkohol  (H.,  SCH.).  PoüsT  und  Mehrtens  erhielten  ein  Salz  mit  4H,0 
h,  moDoUinen  Krystallen  vom  spec.  G^w.  =  2,439  bei  20*  von  dem  1  Thl.  sich  in  320,5 
Thln.  WsMCr  von  6*  und  in  200,9  Thln.  Wasser  von  15*  löste.  —  C6Ha(NOj)jO.Pb(OH)  -|- 
2H,0.  Lange,  goldgelbe  Spie&e.  Spec.  Gew.  =«  2,817  bei  20*.  1  Thl.  löst  sich  in  126CH24 
Thln.  Wasser  von  15*  (P.,  M.).  —  Mn.Ä,  -f-  5HjO  (Grüner).  —  Ni.Ä,  +  8H,0  (G.).  — 
A«.Ä+H,0  (G.).  Spec.  Gew.  =«  2,755  bei  20*.  1  Thl.  löst  sich  in  270,03  Thln.  Wasser 
wo  15»  (P.,  M.). 

Methyläther  (Dinitroanisol)  CH-CCeHgCNO,),.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung 
von  SalpeterschwefeLsaure  auf  Anisol  oder  auf  Amssäure  (Cahours,  A.  69,  236).  — 
bartttllung.  Man  löst  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  in  Holzgeist  und  fügt  die  äquivalente  Menge 
KXO„  in  Holzgeist  gelöst,  hinzu  (Willgeeodt,  B,  12,  763).  —  Lange,  blassgelbe,  flache 
>'adehi.  Schmelzp.:  88*  (Post,  Mehbtens).  Spec.  Gew.  «  1,341  bei  30*.  Lost  sich 
m  649  Thhi.  Alkohol  (von  95  Vol.  */o)  bei  21*  (Salkowbki).  Geht  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  (spec.  Gew.  =-  0,93)  auf  200*  in  m-Dinitranilin  über.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  in  Holzgeist  und  Dinitrophenolkalium. 

Aethyläther  CjH50.CgH3(N02),.  Bildung.  Aus  Aethylphenyläther  und  rauchen- 
der Salpetersäure  (Cahours,  A,  74,  315).  Aus  a-CMor-m-Dinitrobenzol  und  alkoholischem 
Kali  (MaIKOPAR.  B.  6,  564).  —  Darstellung.  Man  löst  10  Thle.  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  in 
AUcohol  and  fügt  eine  Lösung  von  28  Thln.  KHO  in  Alkohol  (von  etwa  40*/o)  hmzu  (Will- 
GKBODT,  Ä  12,  764;  vrgl.  ArsTEN,  Ä  8,  666).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  86—87*. 
1  TU.  löst  sich  in  64  Thln.  Alkohol  (von  90*/J  bei  21*  (Salkowski,  Rehs,  B.  7,  371). 

Konnalppopyläther  C.H^G.CyHalNG,),  (Willqerodt).    Gelig. 

Ifloamylätliep  C^K^fi.C^H^(NO,\,    Flüssig  (W.). 

Allyläthep  C,H5G.CeH,(NG,)2.    Lange  Nadeln.     Schmelzp. :  46—47*  (W.). 

Olyoepinatber  CBHioN,G,=«(GH)X8HjG.C6Hg(NG,)o.  Bildung.  Aus  Chlor-m-Di- 
nitrobenzol,  Glycerin   und  (1  Mol.)  Kalilauge   (W.).  —  Krystalle.     Schmilzt   gegen   83*. 

Phenyl&iher  C^^BJSfi^  ^  CJlfi.CJiJNO^\.  Bildung.  Aus  Chlor-m-Dinitro- 
beozol,  gelöst  in  CS,,  und  Phenolkailum  (W.;  vrgl.  Maikopar,  B,  6,  564).  —  Lange 
Nadek.    Schmelzp.:  71*. 

Di-Binltrophenyläther  Ci^HeN^Gg  =- [CoHg(NG5),],G.  Darstellung.  Aus  a-Chlor- 
o-Diiiitrobeniol  und  (a-)m -Dinitrophenolkalium  (Willobrodt,  B,  13,  887).  —  Kurze,  dicke 
^nstalle.  Schmelzp.:  195*.  Fa«t  unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht 
in  kochendem  Eisessig,  Benzol  und  CHCl,.  Geht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Dinitro- 
phenol über. 
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Tetranitrodiphenyloarl)onat  C^^B^^fin  *•  [CeHa(NO,)2]jC08.  Bildung. 
Eintragen  von  Diphenylcarbonat  in  ein  G«mi8ch  rauchender  Salpetersäure  und  ooaft 
Schwefelsaure  (Kempf,  J.  pr,  [2]  1,  407).  —  Hellgelbe  Warzen.  Schmelzp.:  125^*.  F«i 
unlöslich  in  absolutem  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol.  Zerfällt  bei  langem  Eodien  nnl 
Wasser  in  CO,  und  Dinitrophenol.  Beim  Erhitzen  mit  absol.  Alkohol  auf  120 — 190*  cb| 
steht  Aethyldiilitrophenyläther. 

Metapurpursäure  CiH^NgO^.  Bildung.  Tragt  man  in  eine  auf  70*  erw3nnl( 
Losung  von  2  Thln.  Cyankalium  allmählich  eine  conc.  wässrige  oder  verdünnte  a[kolMl| 
lische  Lösung  von  1  Tbl,  Dinitrophenol  ein,  so  scheidet  sich  metapurpursaures  Ealiiai 
aus  (Pfaiint)ler,  Oppenheim,  Z.  1865,  470).  CeH^(NO,),0  +  2CNH +H,0  «CyHjN.Q 
+  CO,  +  NHg  (SoMMAEUGA,  Ä.  157,  335).  —  Das  Kaliumaalz  K.C,H^N,0^  (bd  lOOT 
bildet  undeatUdie,  braunrothe  Krystalle  mit  grünem  Metallglanze.  Es  lost  sich  sdir  leicht  ij 
Wasser  und  .giebt  mit  SrCl,,  BaCl,,  CnSO^  braune  NiederschlSge.  —  Das  Silbersalz  ist  iM 
dunkelrother,  grün  gUmzender  Niederschlag. 

5.  Benachbartes  m- Dinitrophenol  (/J-) (OH  :  NO, :  NO,  =*  1 :  2 : 6).  Bildun§i 
Beim  Nitriren  von  (ß-)  (v-)m-Nitrosalicylsäure  (CO,H  :  OH  :  NO,  =-1:2:3),  neben  Diniti«^; 
salicylsäure  (Adlerskbok,  Schaümann,  B.  12,  1346).  —  Entsteht,  neben  (a-)m-D]niM 
phenol,  beim  Erwärmen  von  o-NitrophenoI  mit  etwas  mehr  als  ebensoviel  Sfdpetersäad 
(spec.  Gew.  =  1,37)  Hübner,  Schneider,  Ä.  167,  100).  Das  Produkt  der  Einwirkung  wid| 
auf  0^  abgekühlt,  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  Wasser  destillirt,  M 
lange  nocn  o-Nitrophenol  übergeht.  Den  Bückstand  bindet  man  an  Baryt  und  kocht 
Baryumsalze  mit  (90  procentigem  Alkohol  aus.  (a-)m-Dinitrophenolbaryum  ist  darin  ziei 
leicht  löslich,  das  (v-)m-Salz  nur  spurenweise.  Die  Mutterlauge  der  Ba-Salze  zerlegt 
mit  KJÜOg  und  erhält  zunächst  reines  (a-)m-Kaliumsalz.  Das  Filtrat  hiervon  erwärmt  man 
40 — 50°  und  erhält  dann  durch  BaCl,  einen  Niederschlag  von  (v-)m-Baiyum8aIz  (Salko 
Ä.  174,  271).  —  Hellgelbe,  kurze,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  63 — 64^ 
sich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  als  (a-)m-Dinitrophenol,  aber  in  kochendem  W 
ist  (a-)m-Dinitrophenol  löslicher.  Sehr  leicht  löslicn  in  Beozol,  CHOL,  Aether 
siedenaem  Alkohol.  Lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren.  V^rflüditigt 
schwerer  mit  Wasserdämpfen  als  (a-)m-DinitrophenoL  Wird  durch  überschüssige  Salpeli^ 
säure  in  Pikrinsäure  übergeführt.  Die  Salze  kiystallisiren  mit  einem  bestimmt^i  Wass» 
genalt,  während  die  Salze  des  (a-)m-I)initrophenols  sich  in  verschiedenen  YerhältniMij 
mit  Wasser  verbinden.  —  Schwächere  Säure  als  a-Dinitrophenol  (PoßT,  Mehrtenb).  ; 
Na.CgH8(N0,),0 -f  3H,0.  Hochrothe,  ferne,  lange  Nadeln.  —  K.Ä.  Platt«  rothe  Nadda.! 
LösHch  in  59,8  Thln.  Wasser  von  6°.  Spec.  Gew.  =  1,757«  bei  20^  1  Tbl.  lost  sich  h 
61,14  Thl.  Wasser  von  6^;  in  47,19  Thln.  Wasser  von  15®  (PoST,  Mehetens,  B.  8,  1552).  — i 
Mg.1,  +  ÖH^O.  —  Ba.Ä,  -|-  H,0.  Platte,  goldgelbe  Nadeln.  Löslich  in  555  Thln.  Wasser  vm 
7^•  fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol  (von  90\).  Spec.  Gew.  «  2,406  bei  20®.  1  ThL 
löst  sich  in  604,88  Thbi.  Wasser  von  6*^;  in  558,83  Thln.  Wasser  15*  (P.,  M.).  —  PbÄ,.Pba 
Spec.  Gew.  =-  2,807  bei  20^  1  Thl.  löst  sich  in  2705,81  Thln.  Wasser  von  15*  (P.,  M.).  - 
Ag.Ä.  Spec.  Gew.  =»  2,733  bei  20*.  1  Thl.  löst  sich  in  309,29  Thln.  Wasser  von  6*;  li 
288,62  Thl.  von  15*  (P.,  M.). 

Methyläther  CH.O.CeHglNOjj),.  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  116*.  Löslich  ia 
110  Thln.  Alkohol  von  95  Volumproc.  bei  21*  (Salkowski,  ä.  174,273).  Schmelzp.:  118». 
Spec.  Gew.  =  1,319  bei  20*  (Post,  Mehrtens).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniik 
auf  130*  (v-)m-IMnitranilin  (Salkowski). 

Aethyl&ther  C,H50.C6H3(NO,),.    Nadehi.    Schmelzp. :  57—58*  (Salkowski), 

Trinitrophenole  CeHgN-O,  «C^HjCNOA.OH.  1.  Gewöhnliches,  sy  mmetrischei 
(Pikrinsäure).  (OH :N0, :NÖj :N0,  =  1:2:4:6).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  vw 
überschüssiger  Salpetersäure  auf  Phenol,  p-  und  o-Nitrophenol  (aber  nicht  auf  m-Nitro- 
phenol)  und  verschiedene  andere  Substitutionsprodukte  und  Sulfonsauren  des  Phenob 
(Laübent,  ä.  43,  219).  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Salicin  (Pikia,  A»  56»  68),  IndifO 
(Haussmann,  1788),  Cumarin  (Delande,  ä.  45,337),  Aloe  (Schunck,  ä.  39,  6;  65,  234)^ 
Seide  (Welter),  dem  Harze  der  Xanthorrhoea  hastilis  (Stenhouse,  ä,  57,  88;  % 
243)  mit  Salpetersäure.  —  Beim  Behandeln  von  Trinitrobenzol  mit  rothem  Blutlaugensali 
und  Soda  (Hepp,  B.  13,  2346).  —  Darstellung.  Aus  Phenol  und  Salpetersäure.  Bei  der 
überaus  heftigen  Einwirkung  starker  Säure  auf  Phenol  arbeitet  man  zunächst  mit  schwacher  Sal- 
petersäure und  giebt  erst  zuletzt  stärkere  Säure  hinzu  oder  besser:  man  löst  Phenol  in  coo^ 
HfSO^  und  behandelt  die  Phenolsulfonsäure  mit  Salpetersäure  (spec.  G«w.  ■»  1,35).  Mn 
verbraucht  dann  auf  1  Mol.  Phenol  nur  4 — 5  Mol.  Salpeterranre  (Schmitt,  Glütz,  R  2,  52). 
—  Xanthorrhoea-Harz  giebt,  beim  Behandeln  mit  massig  starker  Salpeter^ure,  die  Hälfte  seiiMi 
Gewichtes  an  Pikrinsäure  (vrgl.  Lea,  J.  1858,  415;  WiTTSTEiN,  J.  1875,  427).  —  Tm 
Reinigung  kleiner  Mengen  Pikrinsäure  fuhrt  man  dieselbe  in  das  schwer  lösliche  KaUuniAli 
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tber.  Giöiseze  Mengen  neutraÜBirt  man  mit  Sodalosung  nnd  tragt  in  die  heift  filtrirte  Lösung 
Soda  OB,  vodnich  das  Natrimnsalz  ausgefällt  wird.  Man  zerlegt  dieses  durch  rerd.  Schwefel- 
4ne  (l£A,  /.  1861,  635). 

Hellgelbe  Blatter  (aus  Wasser) ;  dtronengelbe,  riiombische  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp. : 
12y«  (KöKNEB,  J.  1867,  616).  Spcc  Gew.  =.  1^13  (Rüdokfp,  ä  12,  251);  «=  1,763 
^CEBODEB,  R  12,  563).  SubÜmirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt,  verpufit  bei 
"  gm  Erhitzen.  Schmeckt  sehr  bitter.  Beagirt  sauer.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  5*^ 
Thle.;  bei  15«  1,161  Thle.;  bei  20«  1,225 Thle.;  bei  26"  1,380 Thle.;  bei  7 7 *> 3,89 Thle. 
(MabchaäT),  J.  1847/48,  539).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether.  Benzol  löst  bei 
Ueher  Temperatur  8— 10%  Pikrinsäure  (Fritzsche).  Beim  Kochen  von  Pikrinsäure 
Chlorkalklösung  entstehen  Chlorpikrin  C(NOo)Cl,  und  Chloranil.  PClj  erzeugt  Chlor- 
itrobenzol.  Durch  Beduktionsmittel  (Schwefelammonium  u.  s.  w.)  wird  Amiaodinitro- 
lol  gebildet;  Zinnchlorür  oder  HJ  liefern  Triamidophenol.  "Mit  Cyankalium  entsteht 
Qipursäure.    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge,  unter  Abscheid ung  von 

Färbt  Wolle  und  Seide  echt  gelb.    Giftig.  ' 

Salze:  Marchaitd,  A.  48,  336;  52,  345;  Müller,  Z,  1865,  189;  C.  Lea,  J. 
415.  —  NH^.CgH,(N0,)80.  Hellgelbe  Blätter  (rhombische  Krystalle).  Leicht  löslich  in 
,  schwer  in  Alkohol.  (Anwendung  zu  Zündmassen;  Schiefspulver:  54  Thle.  pikrinsaures 
iak,  46  Thle.  BUfO^;  —  bengalisches  Feuer:  25  g  pikrinsaures  Ammoniak,  8  g  Schwefel, 
Ba(NO,),  BaUGfeRE,  Z.  1869,  667).  —  NH^O.!.  Leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol 
IK,  A.  ^l  6,  233).  —  Li.Ä.  Spec.  Gew.  =  1,724—1,740  bei  20*  (Beamer,  Clakke, 
12,  1068).  —  Pas  NatriumsaU  löst  sich  in  10—14  Thln.  Wasser  von  15*^  (Liebig).  —  K.Ä. 
,  glänzende  Nadeln ;  zeigen  unter  Wasser  ein  lebhaftes  Farbenspiel.  Kristallsystem:  rhombisch 
rs,  /.  1850,  392).  Spec.  Gew.  =  1,852  bei  20^  1  Thl.  löst  sich  in  340,46  Thln. 
ff  von  6®;  in  228,17  Thln.  Wasser  von  15*  (PosT,  Mehrtens,  ä  8,  1552).  Loslich  in 
Thln.  Alkohol  (90%)  bei  0«;  in  735,6  Thln.  bei  20<*  (Frisch,  J.  1867,  622).  Explodhi; 
Erhiteen  und  durch  den  Schlag.  —  Mg.1^  -f  3Na.Ä  -f-  9B^0  (Müller).  —  Ca.Ä,  -f-  5Hj,0 
5D).  —  Sr.l,-|-5H,0  (Marchand).  Kiystallisirt  triklin  (?)  (Rath,  J,  1860,  411).  — 
+  5HjO  (Marchand).  Halt  4H,0;  spec.  Gew.  =*=  2,518  bei  20;  1  ThL  löst  sieh  in 
8,55  TUn.  Wasser  von  6**;  in  119,38  Thln.  Wasser  von  15**  (Post,  Mbhrtsmb).  —  Zn.Ä,  -f- 
1,0.  Halt,  im  Yacuum  getrocknet,  öH,0  (Marchand);  —  Zn.ij  +  3NHB  (Lea,  J,  1861, 
1»);  -  ZnX -f  6NaÄ.+  12H,0  (MtJLLKR).  —  Cd.Ä,  +  7H,0  (Müller);  —  Cd.Ä,  +-3NHg 
(Lba);  -  CdA,+  6Na.Ä  +  12HjO  (Müller).  —  Hg,.Ä,  (Likbig),  —  A1Ä,(0H)  +  8H,0 
ipituER).  _  T1.A  (KUHLMANN,  A,  126,  78;  J.  1864,  254).  Entzündet  sich  durch  den  Schlag 
KBöTTöKB,  J.  1866,  860).  —  Pb.Ä,  +  HjO  (E,  Kopp,  A.  ck,  [3]  13,  233).  Spec.  Gew.  =* 
^331  bei  20^  1  Thl.  löst  sich  in  170,35  Thln.  Wasser  bei  6°  und  in  113,17  Thln.  bei  15^  (Post, 
3IEHBTKNS).  —  Basische  Salze:  Pb.Ä(OH);  —  Pb.l,  +  2PbO;  —  Pb.A,  +  4PbO  (Marchand); 
-Pb(C,HjO,)[CgH,(N02)gO]  +  H,0.  —  Mn.Aj  +  5H,0  (Müller).  —  Fe.Ä,  -f  5H,0  (Müller); 
^  Fei, -f6Na,Ä +  120,0;  —  Fe.Ä,(OH)+ 8H2O  (M.).  —  Co.Äg  +  5H,0  (Marchand);  — 
CBi,  +  4NH,  (I.EA,  J.  1861,  636);  —  Co.A,  +  6Na.Ä-(- ISH^O  (MÜLI.ER).  —  Ni.Ä, -f  SH^O 
flüBCHjkiO));  —  Ni.Aj  +  6Na.Ä  +  12H3O  (Müller).  —  Cu.Ä,  +  SH^O  (Marchand);  +  10H,O 
(MtLLKR);  —  CuA,  +  4NH8  (Lea).  —  Ag.Ä  + V^H^O  (Marchand).  Hält  IH^O;  spec.  Gew. 
*  2,816  bei  20»;  1  Thl.  löst  sich  in  170,09  Thln.  Wasser  bei  6^  und  in  113,09  Thln.  bei  15® 
{PÖ8T,  Mehrtens);  —  Ag.Ä+2NH3  (Lea). 

Methyl&thep  (Trinitroanisol)  CHgO.CeH4(NO,)a.  Bildung,  Beim  Behandehi  von 
Anissäure  oder  Anisol  mit  Salpeterschwefelsaure  (Cahours,  ä.  69,  238).  Aus  pikrin- 
«anrem  Silber  und  Jodmethyl.  —  Gelbe,  monokline  (FriedlInder,  J.  1879,  514)  Tafehi. 
Sdunelrp,:  64<>;  spec.  Gew.  «  1,408  bei  20^  (Post,  Mehrtens,  B.  8,  1552).  Zerfällt 
oem  Kochen  mit  starker  Kalilauge  in  Alkohol  und  Kaliumpikrat.  Greht  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Trinitranilin  über  (Salkowsbci,  ä.  174,  259). 

Aethylathep  CjHjO.CeH,(N0,)8.  Bildung.  Aus  Silberpikrat  und  CjHjJ  (Sten- 
ROüSE,  Müller,  ä.  141,  80).  —  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  Chlortrlnitro- 
beoiol,  in  abeol.  Alkohol,  mit  (2  At.)  Natrium  (Austen,  B.  6,  666)  oder  mit  festem  Aetzkali 
(WiLLGEBODT,  Ä  12,  1277).  —  Lauffe,  fast  farblose  Nadeln,  Schmelzp.:  78,5<^.  Giebt  mit 
alkdioliachem  Ammoniak  Trinitranilin  (Salkowski). 

Jodithylather  CpHeJN,0,  =  (CH,J.CH,).CeH,(NO,),0.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
^  Silberoikrat  mit  emer  Chloroformlöeung  von  Aethylenjodür  C,H..J,  (Andeews,  ä  13, 
«*).  —  Nadeki  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  69,5**.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
ßflKct  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Chloroform. 

PhrayltrinitrophenylätherCi-KKO,  «CeHJ0.C8H,(NO,)3.  Bildung.  Manver- 
^  eine  alkoholische  Lösung  von  Pikrylchlorid  CJH,(N0j)8Cl  mit  einer  Lösung  von 
Phenolkalitim  in  wässrigem  Alkohol  (Willobrodt,  ä  12,  1278). 

PÜDrinflanres  Diaaobensol  —  s.  S.  988. 
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Trinitrophenylaoetat  CgH-NjO^  =  C^B.^O^.CqH^(SO^\.    Bildung,    Beim  «.^^ 
von  1  Thie.  IHkrinsaure  mit  4  Thln.  Essiffsäureanhydrid  (Tomhasi,  David,  ä.  169,  1( 

—  Dunkelgelbe  Krystalle  (aus  absol.  Aetiier).    Schmelzp.:  75 — 76".    Entwickelt  b«n  1* 
Essigsäure.   Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether.   Zersetzt  sich  mit  Wasser  lanj 
durcm  Alkalien  rasch ,  in  Pikrinsäure  imd  Essigsäure. 

iBopurpurB&ure  (Pikrocyaminsäure)  C8H6N5O6  =  Ce:i^(NOj),.(N[CNi).(0H).H,< 
Bildung,    Die  freie  Säure  existirt  nicht.    Man  erhält  das  Kaliumsalz,  wenn  man    ^ 
60"  warme  Lösung  von  2  Thln.  KCy  in  4  Thln.  H^O  in  die  heifse  Lösting  Ton  1 
Pikrinsäure  in  9  Thln.  H,0  allmählich  einträgt  (Hlasiwetz,  ä,  110,  289;  Ba£teb, 
1859,  458).  —  Salze:  Hlasiwetz.  —  NH^-CgH^N^Og.    Darstellung.    Aus  dem  Kaliumsak 
NH^Cl.  ^—  Aehnelt  äuiserlich  ganz  dem  Murexid  (purpursaures  Ammoniak).    Braunrothe  ~ 
mit  grünem  Glänze.    In  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich.    Die  Losung  ist  intensiv  purpui 

—  K.CqH^NjOq  (Baeybb  giebt  die  Formel  K.CqH,N505).    Braunrothe,  grimglänzende  Schu] 
(Rhombische  Krystalle).     Explodirt  bei  215°  und    beim   Uebergielsen  mit  oonc.   Schvef 
In  kaltem  Wasser  wenig  lösHch.     Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch   oonc.   Potasch« 
ausgefallt.     Die  kleinste  Menge  Salz   färbt  Wasser   roth.  —  Ca.Ä,  -{"  3HjO  (bei    100**). 
glänzende  Nadeln.   —  Ba.A,   (bei   lOO'O.  —  Pb.Ä,   (bei  100**).     Braunrother  Niederschlag, 
bald  dunkel-yiolettbraun  wird.  —  Ag.Ä.    Brauner  Niederschlag,  löslich  in  viel  siedendem  Wi 

Pikrinsäure  und   aromatische   Kohlenwasserstoffe.     Pikrinsäure   verbi] 
sich  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  krystallisirten  Verbindungen,  denen  durch  NH, 
die  Pikrinsäure  entzogen  werden  kann  (Fritzsche,  ä,  109,  247).   Dieses  Verhalten 
zur  Trennung  der  Kohlenwasserstoffe  benutzt  werden.   Man  wendet  dazu  eine  alkoh< 
Lösung  von  Pikrinsäure  an  (Berthelot,  Bl,  7,  30). 

Pikrinsaures  Benzol  C.Ho.CeH3(N02)30.    Bildung.   Beim  Losen  von  PikriL»» 
in  siedendem  Benzol.    Hellgeloe,  rhombische  Krystalle.    Schmelzp.:  85— 90^   Verliert 
der  Luft  sofort  Benzol.    L^t  sich  unzersetzt  in  Alkohol  und  Aether,  kann  aber  di 
nicht  umkrystallisirt  werden.     Wasser  zersetzt  die  Verbindung  unter  Abscheidung 
Benzol. 

2.  (/J-)Benachbarte8Trinitrophenol(OH:NO,:NO,:N02=-l:3:4:5).  Bildu 
Aus  (a-)o-Dinitrophenol,  (s-)m-Dinitrophenol  oder  aus  m-Nitrophenol  und  rauch.  Salpettt 
säure  (Baktlik,  B.  8,  22).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  HNO,).  Schmelzp. :  174*».  LexM 
löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem.    Färbt  die  Haut  gelb. 

OHlomitrophenole  CeH^ClNOg «  CeK,Cl(NO,)(OH). 

1.  o-Chlor-o-Nitrophenol   (OH  :  Gl  :  NO,  =1:2:6).    Bildung.     Entsi 
neben  o-Chlor-p-Nitrophenol,  beim  Behandeln  von  o-Chlorphenol  mit  kalter  verd. 

getersäure    (Faust,  Müller,   ä.   173,   309).   —   Gelbe    Nadeln.     Riecht    safran 
chmelzp.:  70^.     Sehr  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.    Wenig  löslich  in  Wasser,   leicht 
Chloroform.  —  K.Ä.    Rothe  Nadeln.  —  Ca.i^  -j"  H9O.     Rothbraune,  kurze  Prismen.  — 
-)-H,0.    Kupferbraune,  kurze  Blätter.     Schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser,  nicht  viel  loslicher 
heifsem.  —  Ag.Ä.     Carminrothe  Blättchen. 

2.  O-Chlor-p-Nitrophenol  (OH:Cl:NOj  =  1:2:  4).  Bildung.  Beim  Eänlei 
von  Chlor  in  geschmolzenes  p-Nitrophenol  (Akmsteong,  Z.  1871,591).  —  Elntsteht,  mäm 
o-Chlor-o-Nitrophenol,  beim  Behandeln  von  o-Chlorphenol  mit  verd.  Salpetersäure  (gldd« 
Theile  HNOg  [spec.  Gew.  =  1,36]  \md  Wasser).  Die  beiden  Chlornitrophenole  werdeiJ 
durch  die  BarytsaLze  getrennt.  Das  Baryumsalz  des  o-Chlor-o-Nitrophenols  ist  in  Wasaeit 
viel  weniger  löslich  (Faust,  MIiller,  A,  173,  306).  Entsteht  auch  aus  (a-)o-Chlor-ni^ 
Dinitrophenol  (Schmelzp.:  110°),  indem  man  es  durcli  Schwefelammonium  in  Chloramid<hi 
nitrophenol  (OH  :  Cl  :  NO^  :  NH,  =-1:2:4:6)  überführt  und  dieses  mit  AethylnitA : 
zerlegt  (Faust,  Z,  1871,  339).  —  MilchweiTse  Nadeln.  Schmelzp.:  110— 111^  Etwas  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.    Sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg. 

K.CgH3Cl(NOj)0+H20.  Braune,  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ca.A,-f  4H,0.  Gelbe  Nadda,; 
in  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich.  —  Ba.Ä, -|- VH^O.  Dunkelgelbe,  leicht  in  AVasser  lösliche! 
Nadeln.  —  Ag.Ä.     Kupferbranne,  blättrige  Nadeln. 

Methyläther  CH^O.CcHjCKNOg).    Bildung.    Aus  «-Amidonitrophenylmethylfither 
durch  Austausch  von  liiH,  gegen  Cl  (Griess,  J.  1866,  459).  —  Kleine  Nadeln. 

Derselbe  Körper  (?)    entsteht   durch   Auflösen    von   Methyl -o-Chlorphenyläther  in 
rauchender  Salpetersäure  (Fischli,  B.  11,  1463).  —  Nadeln  (aus  Alkohol);  zu  Dnisail 
vereinigte  Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  93—94°.   Nicht  sehr  leicht  löslich  in  siede»*! 
dem  .Alkohol.  —  Es  ist  noch  nicht  festgestellt,  ob  die  NO, -Gruppe  sich  in  dem  Aether^ 
wirklich  an  der  p-Stelle  befindet. 

Aethylather  CjHßO.CgHgCUNOj).     Darstellung.     Durch  Behandehi  Aethyl-p-NH». 
phenyläther  mit  KClOg  und  HCl  (Hallock,  Am,  3,  21).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  77*. 
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3.  UneymmetriBches  m-Chlor-o-Nitrophenol  (OH:Cl:NOj-«l:3:6).  Bildung, 
Bdm  Kochen  Yon  Chlor-o-Dinitrobenzol  mit  Natronlauee  (spec.  Gew.  ^=  1,13)  am  Kühler 
(Laübenhedier,  B.  9,  768).  Beim  Eintragen  von  m-Cnlorphenol  in  Salpetersäure  (spec 
Gew.  =»  1»42),  Fällen  mit  Wasser  und  Destilliren  des  Niederschlages  mit  Wasserdampf 
(Uhlemank,  ^.11,  1161).  —  Dar  Heilung.  Man  leitet  salpetrige  Säure  in  eine  wäasrige 
Losung  von  salpetersaurem  m-Chloranilin  und  destillirt  hierauf  (Uhlemaiyn).  —  Oitronengelbe, 
feine  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  38,9°.  Kühlt  man  die  geschmolzene  Substanz 
durch  Wasser  ab,  so  schmilzt  sie  bei  32,7°;  nach  einigen  Tagen  zeigt  die  Probe  aber 
wieder  den  Schmelzpunkt  38,9°  (L.). 

Na.Ä.  Scharlachrothe,  flache  Prismen.  In  kaltem  Wasser  ziemlieh  schwer  löslich.  — 
Ba.Ä,  -f~  H,0.     Feine  scharlachrothe  Nädelehen.     Schwer  loslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Methyläther  CH.O.CeH,Cl(NO,).  Lange,  flache,  schwach  gelbgrün  geförbte  Nadeln. 
Schmelzp. :  70,5°.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180°  m-Chlor- 
o-Nitramlin  (Schmelzp.:  124°). 

4.  p-Chlor-o-Nitrophenol  (OH  :  CliNO^  =  1 :4:  2).  Darstellung,  Man  trägt 
p-Chlorphenol  in  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =«  1,4)  und 
15  Thln.  Wasser  ein,  lässt  4  Tage  stehen,  führt  das  abgeschiedene  Chlomitrophenol  in 
das  Natriumsalz  über,  zerlegt  Letzteres  durch  HCl  und  reinigt  das  freie  Chlomitrophenol 
dnreh  Destillation  mit  Wasser  (Faust,  Saame,  ä,  SpL  7,  190).  —  Beim  Chloriren  von 
o-Nitrophenol  (Faust,  Saame).  Beim  Erwärmen  von  Nitro-p-Dichlorbenzol  mit  alkoho- 
lischem Kali,  neben  Dichloranilin  u.  s.  w.  (Laubenheimeb,  B,  7 ,  1601).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohole,  monokline  Prismen  (aus  CHClg)  (Bodewig,  J.  1879,  512).  Schmelzp.: 
86 — 87^  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Aether  und  CHCI3, 
wenicer  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Wasser.  Die  Salze  sind  gelb  oder  roth,  meist  schwer 
loslidi  in  kaltem  Wasser.  —  NH4.Ä.  —  Na.Ä  -j-  H,0.  Bothe  Prismen.  —  Ba.Ä,  -f-  4H,0 
(Faust,  JL   173,   317).  —  Ag.Ä.     Zinnoberrother  Niederschlag. 

Aethyläther  C^HgO.CeHaCUNO^).  Darstellung.  Em  Gemenge  von  Phenetol  C,HßO. 
CJ3^  and  KClOg  wird  allmählich  mit  HCl  übergoflsen,  das  Produkt,  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser,  destillirt  und  dann  mit  gewöhnlicher  conc.  Salpetersäure  behandelt  (HAI.LOOK,  Am,  2, 
258).  —  Blassgelbe  Nadebi  oder  Blättchen.    Schmelzp.:  61--62«'  (F.,  S.). 

Chlordinitrophenole  CeHgClNjOs «  C6H2Cl(NOj),.OH.  1.  p-Chlor-o-o-Dinitro- 
phenol  (OH:N0,  :Cl:NOj  «»1 :  2:4:6),  Bildung,  Beim  Eintragen  von  p-Chlor- 
phenol  in  Salpetersäure-  (spec.  Gew.  «  1,4)  (DuBOis,  Z,  1867,  205)  und  ebenso  aus 
p-Chlorf^enolsulfonsäure  (Petersen,  Baehr,  A.  157, 154).  Beim  Chloriren  von  (v-)m-Dinitro- 
phenol  (Arhstroko,  B.  6,  649).  Bei  der  Einwirkung  von  Chloijod  auf  Pikrinsäure  ent- 
steht wenig  Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  80,5^)  und  wesentlich  Chlordinitrophenol 
(Schmelzp.:  111^  (Petersen,  B.  6,  368).  Beim  Kochen  von  p-Dichlor-«-DinitroDenzol 
(Schmelzp.:  104*0  mit  Soda  (Engelhardt,  Latschtnow,  2^.  1870,  234).  Beim  Kochen  von 
•  Chlordinitranilin  (Schmelzp.:  144,7«^  mit  Kalilauge  (Körner,  /.  1875,  339).  Beim  Ni- 
triren  von  (a-Jm-Chlorsalicylsäure  (Smith,  Peirce,  B.  13,  35).  —  HeUgelbe  Nadeln  oder 
Blätter  (aus  Wasser);  dunkelgelbe,  grofse  monokline  Krystalle  (aus  CHCI3)  (Bodewig,  J, 
1879,  5i2).  Schmelzp.:  80,5*^.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Weingeist, 
Aether,   CHCl,.    Schmeckt  bitter. 

Salze:  Petersen,  Baehr.  Die  Salze  sind  gelb  oder  roth,  in  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich.  —  NH^.Ä.  —  Na.Ä  -f-  3HjO.  Scharlachrothe  Drusen.  —  K.Ä.  Lange,  rothliche 
Kadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  !6a.Ä,  -{"  H^O.  Feine,  hellgelbe  Nadeln. 
8Ar  sdiwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Pb.Ä,  -(-  H,0.  —  Cn.!,  4"  2H,0.  —  Ag.Ä.  Lange, 
rothe  Nadeln. 

Verbindung  mit  Anilin  C^H3ClN,05.NH,(CeHß).  Lange,  gelbe  Nadein.  Schmelzp.: 
137^     Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  (Smith,  Peirce,  B,  13,  35). 

Methyläther  CH,O.CeHXl(NO,)o.  Fast  farblose  Blättchen.  Schmelzp. :  65,4«.  Giebt 
mit  Ammoniak,  schon  m  der  Kälte,  Chlordinitranilin  (Schmelzp. :  144,7*^  (Körner,  J. 
1875,  339). 

Aethyl&ther  CxHgO.CgH^CHNOs),.  Blassgelbe,  schiefrhombische  Tafeln.  Schmelzp.: 
54— 55'  (Petersen,  Bahr). 

Beim  Nitriren  von  (ar)m-Chlor8alicyl8äure  erhieltem  Smith  und  Peirce,  auiser  dem 
obiffen,  noch  ein  zweites  Chlordinitrophenol,  das  bei  79 — 80^  schmolz  und  dessen 
KiHiumsalz  lVffH,0  enthielt,  in  orangegelben  Nadeln  krystaUisirte  und  in  Wasser  viel 
löslicher  war  als  das  Salz  des  p-Qüor-o-o-Nitrophenols.  Bas  Silbersalz  krystaUisirte  in 
bfonzefiEu-bigen  Nadeln. 

2.  o-Chlor-m-Dinitrophenol  (OH  :  Cl :  NÖ, :  NO,  =-  1 :  2 : 4 :  6).  Bildung. 
Aus  o-Chlorphenol  und  gewöhnlicher  Salpetersaure  (Griebs,  ä.  109,  286;  Armstrong« 
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Z,  1871,  679;  Faust;  Müllee,  A.  173,  312).  Aus  o-Nitrophenol  durch  Chloiiien  und 
darauf  folgendes  Nitriren  (Faust,  Saame,  A,  Spl  7,  195);  ebenso  aus  p-Nitrophenol 
(Sbifabt,  A.  Spl,  7,  197).  Beim  Nitriren  von  o-Chlorphenolsulfonsäure  (Abmstbokq, 
Peevost,  B,  7,  405)  oder  von  zweifach  gechlorter  p-Phenolsulfonsäure  (Aäbcsteokö,  Z. 
1871,  516).  Aus  Pikrinsäure  und  Chlorjod  (Petebsen,  B.  6,  369)  oder  durch  Reduciren 
der  Pikrinsäure  zu  Amidodinitrophenol  und  Austauschen  der  NH^-Gruppe  gegen  Chlor 
(Paust,  1871,  339).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  (a-)m-Dinitrophenol  (Schmelzp. :  114«) 
(Faust,  Z.  1871,  338).  —  Gelbliche  Blattchen  (aus  Weingeist);  irreguläre  ,8ecn8seitige 
Tafehi  (aus  CHCl,).  Schmelzp.:  110— 11 1^  Wenig  löslich  in  heiiaem  Wasser,  unlöslich 
in  kaltem,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Das  Pulver 
oder  der  Dampf  der  Säure  reizt  heftig  zum  Husten  und  Niesen  (eine  mehreren  Chlor- 
nitrophenolen  eigenthdmliche  Eigenschaft). 

Salze:  Armstrong,  Z.  1871,  517,  —  NH^Ä.  Hellgelbe  Nadeln,  sehr  schwer  löslieh 
in  kaltem  Wasser.  Ist  wasserfrei  (Gbiess);  hält  1  H,0  (Faust,  Saamb);  hält  IVjHjO  (Abm- 
8TB0NG).  —  Na.Ä4-l  V,HjO.  —  K.Ä4-H,0.  —  Mg-Ä^+^^^O  und  +  10H,O.  — Ca.A,-f  7H,0.— 
Ba.Ä  +  9H,0  (F.,  S.).  Gelbe  Nadeln,  schwer  lösUch  in  Wasser.  Hält  9V,HjO  (A.).  Hält 
lOHjO  (Faust,  Mülleb)  ;  nach  dem  Trocknen,  über  Schwefelsäure  im  Vacuum,  IH^O  und  ist  dann 
tief  roth  gefärbt  (G.).  —  Cu.A,  -f  8HjO.  —  Ag.Ä  -f  H,0  (F.,  S.). 

3.  Chlordinitrophenol  (Schmdzp.:  70°).  Bildung»  Beim  Kochen  von  (/S-)p-Dichlor- 
dinitrobenzol  (Schmelzp.:  101°)  mit  Soda  (Engblhaädt,  Latschinow,  Z.  1870,  234).  — 
Lange  Nadeln.  —  Das  Natriumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A, -|- 3H,0.  Gelbe 
Nadeln. 

4.  Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  114°)(?).  Bildung,  Bohes  Chlorphenol  wurde 
in  Sulfonsäuren  Übergefährt  und  dann  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »«  1,4)  behandelt. 
Es  bildeten  sich  die  Chlordinitrophenole  mit  dem  Schmelzp.:  80,5^  und  114<*  (Petersen, 
Baehr-Predari,  A,  157,  161).  —  Hellgelbe,  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser);  quadratische 
Tafeln  (aus  CHCl,).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCL.  —  NH^.Ä  +  H^O.  —  K.Ä 
-|-  HjO.     Ziegelrothe  Warzen,  ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A^  4*  2H,0. 

Faust  {A,  173,  318)  vermochte  dies  Chlordinitrophenol  nicnt  darzustellen.  Petersex 
{A.  176,  186)  hält  seine  Angaben  aufrecht. 

Diohlornitroplienole  CgHLCl^NOa  =  C-H,C1,(N0,).(0H).  1.  Dichlor-o-Nitro- 
phenol  (OH :  Cl :  Cl :  NO^  «»1:2:4:6).  Bildung.  Aus  gewöhnlichem  Dichlorphenol 
(Schmelzp.:  43^  und  rauchender  Salpetersäure  (Fischer,  A,  Spl  7,  185)  und  aus  der 
Sulfonsäure  dieses  Dichlorphenols  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,36)  (Armstrong, 
Z.  1871,  678).  Beim  Einleiten  von  Chlor  m  Chlornitrophenol  (Schmelzp.:  90,5«)  (Faust, 
Saame,  A,  Spl  7,  195).  Aus  p-Phenolsulfonsäure  durch  Behandeln  mit  verd.  Salpeter- 
säure und  darauf  folgendes  Chloriren  (Schmitt,  Glutz,  B,  2,  52).  Durch  Nitriren  von 
zweifach -gechlorter  Phenolsulfonsäure  (Armstrong,  Z,  1871,  520).  Aus  o- Chlorphenol 
durch  Nitriren  und  darauf  folgendes  Chloriren  (Armstrong,  B,  7,  405).  Beim  Chloriren 
von  CMomitrophenolsulfonsäure,  gebildet  durch  Nitriren  von  zweifach-gechlorter  Phenol- 
sulfonsäure (Armstrong,  Z,  1871,  520).  —  Helleelbe  Blättchen  (aus  Alkohol);  rhom- 
boidische  Tafehi  (aus  CHCl,).  Schmelzp.:  121—122°.  Spec.  Gew. «1,59  (gegen  Wasser 
von  4°).  Schwer  lösüch  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Gteht 
beim  Erwärmen  mit  starker  Salpetersaure  in  p-Chlordinitrophenol  (Schmelzp. :  80,5^  über 
(Petersen,  A,  157,  164  und  J5.  6,  370). 

Salze:  Fischer.  —  NH4.Ä.  Tief  oraogerothe,  sechsseitige  Nadeln.  —  Na.Ä.  —  K.Ä. 
Chromrothe,  platte  Nadeln.  Krystallisirt  zuweilen  auch  mit  IH^O  (Faust,  ä.  173,  317).  — 
Mg.Ä^  -|- 2H,0.  —  Ba.A, -(- 20,0.  Orangerothe  Nadelbüschel,  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Zn.A,  +  2H5O.  —  Ä.Pb(OH). 

Aethyl&ther  CeH^Cl^NO,  =-  C,H50.CeH2Cl^(NO,).  Perlmutterglänzende,  abgeplattete 
Prismen.    Schmelzp.:  29^  (Fischer). 

Aoetat  ^HjCljNO^  «  C,H30«.CoH,C^(N02).  Bildung,  Aus  dem  Natriumsalz  und 
Chloracetyl  (Fischer).  —  WeiJfee  Nadelbüschel  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  IV.  Wird  von 
wässrigen  Alkalien,  beim  Erhitzen,  rasch  zersetzt. 

2.  Dichlor-p-Nitrophenol  (0H:C1:N0,  :Cl  =  1:2:4:6).  Bildung,  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  geschmolzenes  p-Nitrophenol  (Seifart,  A,  Spl  7,  198).  Beim  Nitriren  von 
zweifach-gechlorter  p-Phenolsulfonsäure  (Armstrong,  Z.  1871,  518).  —  Fast  farblose  Nadeln 
(aus  Wasser);  rhombische  Säulen  oder  Tafeln  (aus  Aether).  Schmilzt  bei  125®  unter 
Zersetzung.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Kaum  löslich  in  Wasser;  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCL,  wenig  in  Benzol.  Ersetzt  man  die  NOj-Qruppe  durch 
Wasserstoff,  so  resultirt  (v-)m-Dichiorphenol  (Schmelzp.:  65°)  (Seifart).  Zerfallt  beim 
Erhitzen  in  Dichlorchinon  CqH^CI^O,,  Stickstoff  und  Stickoxyd  (Armstrong,  Brown, 
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£17,926).  Salpetenäure  (spec.  Gew.  »>  1,45)  erzeugt  o-Chloidinitrophenol  (Schmelzp.: 
rllö-lU«)  (Aämstbong,  Z.  1871,  521). 

Salze:  Seifabt.  —  NH^Ä  -|-  H,0.     Lange,    gelbe  Nadeln,  Bohwer  löslich  in  kaltem 
I  Vaier.  —  NaA  +  5H,0.  —   MgjL,  +  10H,O.  —  Ca.A,  +  9H,0.  —  Ba-Äy  +  4H,0.     Hell- 
ntte  Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,   leicht  in  heilsem.     Krystallisirt  mit  8H,0  in 
ytOcD  Nadeln  (Müixbb,  J,  1873,  408;  Abmstrong).  —  Pb.Ä,  4~  ^V^H^O.  —  Ag.Ä. 
Aethyl&ther  C,HsO.CeH,Cl,(NO,).    Schmelzp.:  35^ 

Z,  Dichlornitrophenol  (Schmelzp.:  95*^).  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge 
Nitriien  von  rohem  Dichlorphenol  oder  von  Dichlor^enoLBulfonsäure  (aus  Dichlor- 
1  und  80,H01)  (ABMSTROsrG,  Z.  1871,  679).  -^  Kurze,  hdkelbe  Nadeln   (aus 

iBser).    Fast  unlöaüch  in  Wasser.    Das  Kalium  salz  ist  orangegelb. 

Mohloniitrophenol  CeH^CLNO,  »  CeHCl,(NO,).OH.     Bei   der  Einwirkung  von 

'er  Salpetersäure  auf  Tnchiorphenol  entsteht  Dichlorchinon.   Aus  Trichlorphenyl- 

yl&tiier  kann  aber,  mit  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kalte,  eine  bei  53 — 54^  schmelzende, 

,^8taUiBirte  Verbindung  erhalten  werden,  wahrscheinlidi  Aethyltrichlomitrophenyllltiier 

!at78T,  A.  149,  152).    Wirkt  Salpeterschwefelsäure  in  der  Wärme  auf  Aetbyltridhlor- 

yÜther  dn,  so  erhält  man 

AethyltriehlordinitroplienyläfherC9H50.Cg(N0,),(?I,.  Derbe  Prismen.  Schmelzp.: 

;oo*  (Faübt). 

Bromnitrophenole  (IH^BrNO,  s»  CeH,Br(N03).H0.   1.  o-Brom-p-Nitrophenol 

B:Br :  NO,  ««1:2:4).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  p-Nitrophenol  (Bbungk  ;  Kobneb  , 

1868,    3^).   —   Lance,    weifse    Nadeln    (aus    Aether    oder    wässrigem   Weingeist). 

elzp.:  102^.   Leicht  löslich  in  Alkohol  unoi  Aether,  schwieriger  in  siäendem  Wasser. 

Das  K-  und  Na-Salz  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ba.Ä,  -f-  6H,0.     Orangegelbe,  kleine 

Ziemlich    schwer   löslich    in    Wasser.    —    Das    Bleisalz    ist    ein    imlösliches,    gelbes 

Ter.  —  Ag.A. 

Mathyl&ther  GH,O.CeH,Br(NO,).  Nadebi.  Schmelzp.:  106<^  (Staedel,  Damm, 
JL 13,  838). 

Aethyl&ther  C,H50.0QH,Br(N0,).  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen 
1hm%  von  Aethyl-p-Nitrophenylather  mit  Brom  (Hallock,  Am.  3,  20).  —  Schmelzp. :  138^ 

2.  {a-)m-Brom-o-Nitrophenol  (OH :  Br :  NO,  ==1:5:2).  Bildung.  Ist  das  Haupt- 
Vodokt  der  Einwirkung  von  kochender  Natronlauge  auf  Brom-o-Dinitrobenzol  (Schmelzp. : 
Ä^*)  (Laijbenheimeb,  ä  11,  1160).  —  Gelbe  Prismen  oder  Nadeln  (aus  La^oin). 
munelzp. :  44**.  IVIit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  In  Alkohol,  Aether  und  Ligrom 
:1e8cht  löslich.  —  Na.Ä.  Leicht  m  Wasser  lösliche,  dnnkelrothe  Nadeln.  —  Ca.Ä, -|- 2H2O. 
P^mgegelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nädelchen.  —  Ba.Ä,>-|-H,0.  Dnnkelrothe  Nadeln;  in 
yma  schwer  löslich.  —  Ag.Ä. 

3.  p-Brom-o-Nitrophenol  (OH :  Br :  NO,  =«  1 :  4 : 6).  Bildung.  Aus  o-Nitrophenol 
:Äid  Brom  (Bbustck,  Z.  1867,  203;  Köbneb,  Z.  1868,  323);  aus  p- Bromphenol  und 
ifiiteetersäure  (Hübkeb,  Bbenken,  B.  6,  170).  Beim  Kochen  von  Brom-o-IMnitrobenzol 
lC^A^^OA  mit  Natronlauge  entsteht  m- Brom -o-Nitrophenol,  neben  wenig  p-Brom- 
iMitraphenoI  (LauBENHEIMEB,  B.  11,1159).  —  Darstellung.    1  Vol.  p-Bromphenol,  gelöst 

is  10  Yd.  Eisessig,  wird  allmählich  mit  (1  Mol.)  rauchender  Salpetersaure,  verdünnt  mit  10  Vol. 
Bsesrig,  unter  Abkühlung  versetzt  (HÜBNEB,  Bbeiteen).  —  Lange,  schwefelgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol);  monokline  löystalle  (Abzbuni,  J.  1877,  547).  Sdimelzp.:  88^  Weni«  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heilsem.  Leicht  löslich  in  Aether.  Mit  Wasseraämpfen 
«twa«  flüchtig.  —  Na.Ä.  Tiefix>the  kleine  Nadeln.  Sehr  löslich.  —  K.Ä  -\-  2H,0.  Blutrothe 
5adehi,  in  Wasser  ziemlich  löslich.  —  Ba.Ä,.  Bothe,  kleine  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln, 
hl  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich.  —  Ag.Ä. 

Methylather  CH,O.C.H,Br(NOj).  Breite,  lange  Säulen.  Schmelzp.:  88^»  (StJLdel, 
BiMM,  Ä  11,  1750;  vrgl.  Gbiess,  J.  1866,  459). 

Aethyl&ther  CgH^O. CeHjBr(NO,).  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Phenätol 
^HjO.CfH.  erst  mit  reinem  Brom  und  dann  mit  oonc.  Salpetersäure  (Hallock,  Am.  3,  20).  — 
KadebL    Schmelzp.  47®. 

Bramdinitpophenole  CeHsBrN.Oj  =  (lH,Br(NOA.OH.  1.  o-Brom-m-Dinitro- 
Ijlienol  (OH  :  Br :  NO,  :  NO,  =-1:2:4:6).  Bildung.  Beun  Bromiren  von  Dinitrophenol 
<Lauiie»t,  [1841]  Qrk  3,  36).  Beim  Kochen  von  Bromdinitranilin  (Schmelzp.:  144«) 
«üt  Kalilauge.  Beim  Nitiiren  von  o-Bromphenol  (Köbneb,  J.  1875,  337 ;  vrgl.  Z.  1868, 
324).  Beim  Nitriren  der  zweifach-gebromten  p-Phenolsulfonsäure  (Abmstbong,  Bbown, 
^.[2]  10, 857);  bei  vorsichtigem  Nitriren  von  gebromter  PhenoldisuLfonsäure  (Abmstbong, 
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Soc.  [2]  10,  865).  Beim  Erwärmen  von  p-Bromdinitrophenol  mit  Wssaer  und  Brona  auf 
100^  (Armstrono).  Beim  Erwärmen  von  Pikrinsäure  mit  Wasser  und  Brom  (Arm8TB02I% 
B,  6,  650).  Aus  Tribromphenol  und  HNOg  (Armstrong,  Harrow,  J.  1876,  448).  ^ 
Schwefelgelbe,  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  118,2^  (Körner).  Ziemüdi 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  noch  leichter  in  Aether. 

Salze:  Laurent.  ~  NH^.Ä4-2HjO.     Rhombische  Prismen.   —  K.Ä  +  IV,.    D 
gelbe  Nadeln      Sehr  wenig  löslich  in  kaltem- Wasser  und  Alkohol.    Verliert  an  der  Luft  Vt^^ 
(Hübner,  Brenken,  B,  6,  172).  -—  Oa.A,-|- 12H,0.     Kleine,  gelbe  Na4^1n,  schwer  lösUch 
kaltem_  Wasser   (H.,    Br.).      Krystallisirt   mit    7H,0   und   mit   8H,0    (Armstrong,    Bbo^ 
—  Ba.A,-f-3VsH20.    Gelbe  Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (H.,  Br.).    Halt4H,0 
(Laurent).    Hält  4  oder  5H,0  (Armstrono,  Brown).  —  Pb.l^  -f  2H,0  (L.). 

2.  p-Brom-m-Dinitrophenol  (OH -.NO,  :Br  iNO,^*  1 :2:4:6).  Bildung,  Bdm 
Nitriren  von  p-Bromphenol,  in  essigsaurer  Losung,  mit  fauchender  Salpetersäure  (KISbsbi^ 
A.  137,  203;  J.  1875,  336).  Aus  o-Nitrophenol  durch  Bromiren  und  darauf  folgende^ 
Nitriren  (Armstrono,  Prevost,  B.  7,  922).  Beim  Bromiren  von  (T-)m-DiiiitropheiMl 
(Körner,  </.  1875,  339).  Beim  Kochen  von  /9-p-Dibromdinitrobenzol  mit  Kali 
lösung  (AusTEN,  J.  1878,  550).  —  Goldgelbe,  lange  Nadeln;  monokline  ] 
(Arzruni,  J.  1877,  548).  Schmelzp.:  85,6®  J^örner,  1  1875,  336);  7V  (Austen).  "Zi* 
lieh  löslich  in  siedendem  Wasser.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  Brom 
100**  in  das  bei  118**  schmelzende  Bromdinitrophenol  über  (Armstrong,  J.  1875,  427). 
Wird  durch  rauchende  Salpetersaure  in  Pikrinsäure  verwandelt. 

K.Ä.     Boihe,  metallgrün  glänzende  Nadeln.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Körsbi] 
Hält  IH^O  (Armstrong,  B,  6,  650).  ~  Ca.!,  -f  SH^O.   Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
sehr  leicht  in  heilsem  (ARMSTRONG).  —  Ba.A,.    Safrangelbe  Nadeln  (Austen).  —  Ag.A,    RsiQm 
Nadeln  (Aüsten). 

Aethylather  CgH^BrN^Oj  «CjjH60.CeHjBr(N0j)j.    Bildung.    Aus  dem  Sü 
CjHgJ   (ScHOONMAKER,  Van   Mater  ,  Am,    3,    185).  —   Kleine  Nadeln.     Sdtnn 
66^    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol   und  in  heüsem  Wasser.    Wird   von  Natro: 
schon  in  der  Kälte,  verseift. 

3.  m-Bromdinitrophenol  (Schmelzp.:  91,5^.     Bildung.     Bei   mehrBtündigem  ^ 
liitzen   von  m-Dibromdinitrobenzol  (Schmelzp.:  117,4^)  mit  (2  Mol.)  Kalilause  (l:6)i 
Wasserbade  (Körner,  J.  1875,  340).  —  Kleine  Blättchen  oder  lange  Nadeln.   Krys 
aus   Alkohol   oder   Aether  in   erolsen   Prismen.     Schmelzp.:   91,5^.      Leicht    löslich 
Alkohol,  Aether   und   conc.   Sdpetersäure.  —  Das  Kaliumsalz   krystalliBirt    aus    hei 
Wasser  in  sehr  langen,  hellgelben,  wasserfreien  Nadeln.    Erkaltet  die  Losung,  so  färben  aicfa 
Krystalle  dunkler  und  decrepitiren  dabei  stark. 

Hethyläther  CHgO.CeH,Br(N02)2.  Kleine  Prismen  (aus  Aether);  sehr  dünne,  rhoDh 
bische  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmekp.:  109,4^. 

Dibromnitrophenole  CgHjBrjNOg  =  CeHjBr2(N0j).0H.  1.  Dibrom-o-Nitro% 
phenol  (OH  :  NO, :  Br :  Br  =*  1 :  2 ;  4 :  6^.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  (a-)m-I>ibroB« 
phenol  (Körner,  A.  137,  207),  von  zweifach-gebromter  p-Phenolsulfonsäure  (Armstron€^ 
Brown)  oder  von  zweifach-gebromter  Phenoldisulfonsäure  (Armstrono,  Soc.  [2]  10,  865Ki 
Beim  Bromiren  von  o-Nitrophenol  (Brunck,  Z.  1867,  203;  Körner,  Z.  1868,  323).  - 
DarBtellung.  Man  fugt  Bromwasser  zu  einer  Lösung  von  o-Nitrophenol  in  ätzendem  oder  k(4ile9f 
saurem  Alkali,  so  lange  noch  eine  Trübung  entsteht.  Der  Niederschlag  ist  fast  reines  Dibron» 
nitrophenol  (Goldstein,  ä".  10,  354).  —  Grofse,  goldgelbe,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol' 
(Arzruni,  J.  1877,  548).  Schmelzp.:  117,5®.  Leicht  sublimirbar.  Mit  WasserdampÜMJ 
flüchtig.  In  Wasser  ausnehmend  schwer  löslich.  —  K.Ä.  Scharlachrothe  Nadeln.  Sdit 
schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heUsem.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  orange* 
rother  Niederschlag. 

Methyläther  CH.O.CeH,Br,(NO«).  Lange,,  schwach  grünlichgelbe  Nadehi.  Schmeiß: 
76,7®.  In  kaltem  Alkohol  wenig  lösli^.  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  170°  in  Dibrom-o-Nitraniün  (Schmelzp.:  127,3°)  über  (Körner,  J.  1875,  337). 

2.  Dibrom-p-Nitrophenol(OH:Br:NO.:Br  =«1:2:4:6).  Bildung.  BeimBiomiwE 
von  p-Nitrophenol  (Brunck,  Z.  1867,  204).  Beim  Nitriren  zweifach  gebromter  p-Phenol-  i 
sulfonsäure  (Armstrong,  Brown,  Soc.  [2]  10,  857).  Beim  Bromiren  von  p-Nitrophenol* ! 
sulfonsäure  (Post,  Brackerüsch,  A.  205,  94).  Aus  Tribromphenol  und  n.  Mol.)  Salnetei^  | 
säure,  die  vorher  mit  Eisess^  verdünnt  ist  (Armstrong,  Harrow,  J.  1876,  448).  —  I 
Krystalle.  Schmelzp.:  141^  (Brunck;  Körner,  Z.  1868,  323).  Zersetzt  sich  &iü^ 
Grade  oberhalb  des  Schmelzpunktes.  —  K.Ä.  Orangegelbe  Nadeln.  Krystallisiit  audi  A  i 
2H,0  hl  hellgelben  Blattchen  (Br.).  —  Ba.Ä,  -f  lOH^O.  Lange,  hellgelbe  Nadeln  (Br.).  Wirf  ^ 
über  Schwefelsaure  roth  und  hält  dann  S^/^H^O  (F.,  B.).  —  Ag.Ä  (Br.). 
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MethyUther  CH^O.CeHoBrjCNOj).  Nadeln.  Schmeby.:  122,6^  Wenig  löslich  in 
faitem  Alkohol.  Greht  bdm  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180^  in  £>ibrom-p-Nitranilin 
ißduncb^.:  202^")  über  (Köekeb,  J.  1875,  337). 

Jodnitpophenole  CeH.JNO, «  C6H3J(NO,).OH. 
i    1.  ff-Jod-oNitrophenol.    Bildung,     Beim  Behandeln  einer  Lösimg  von  o-Nitro- 
3ol  in  Eisessig  mit  Jod  und  Queckailberoxyd  entstehen  zwei  Jodnitrophenole.    Man 
»e  an  KaB  und  löst  die  Kalisalze  in  Alkohol.    Erst  krystallisirt  dajs  «-Salz  und 
6i&  ^Sabs  (BüSCH,  B.  7,  462].  —  Lange,  gelbe  Nadehi.    Schmelzp.:  90— 91^    Mit 
TiMerdampf  schwer  flüchtig.   Leicnt  löslich,  in  Alkohol,  Aether  und  heüsem  Wasser.  — 
X    BoÜie  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

2.  /J-Jod-o-Nitrophenol.    Bildung.    Siehe  a-Jod-o-Nitrophenol.  —  Kurze,  gelbe 
Schmelzp. :  66 — 67®    Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.    Leicht  löslich  in 

^ohol,  Aether  und  heilsem  Wasser.  —  K.A  -|-  H,0.     Kleine,  rothe  Blättchen.    Sehr  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol. 

3.  Jod-p-Nitrophenol  (OH :  J :  NOj  ==»  1 : 2 : 4).   Bildung.   Die  Lösung  von  p-Nitro- 
^'~)1  in  Eisessig  wird  mit  (2  At)  Jod  versetzt,  das  ebenfalls  in  Eisessig  gelöst  ist,  und 

(V,  Mol.)  HgO  zugegeben  (Bxtsch,  B.  7,  462).  —  Kleine,  derbe,  hellgelbe  Nadeln. 

imelzp.:  154 — 155®.    Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.    Schwer  löslich  in  Wasser  und 

[ohol.  —  'ELA-\-^/^B^O.     Lange,   gelbrothe  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Nitrophenol  mit  Jod  und  Jod- 

und  darauf  mit   Salzsäure  entsteht  nach   Körner   (Z.   1868,   324)   ein   bei   93<^ 

lelzendes  Jodnitrophenol. 

Joddinitrophenole  C-RJNjO^  =  CeHjr(NO,),.OH. 

1.  o-Joddinitrophenol  (OH:  JiNOj  iNOg  =  1 :2:4:6).    Bildung.     Aus  Dinitro- 
)1,  Jod  und  Jodsaure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner,  Z.  1868,  325).     Aus  Dinitro- 

lol  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd,  oder  aus  Dinitroamidophenol  durch  Austausch  der 
iogruppe  gegen  Jod  (Armstrong,  B.  6,   651).  —  Lange,  haarfeine,  dtronengelbe 

[iddn  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  106*^  (A.).  —  Das  Kaliumsalz  bildet  rothe,  mono- 

Tine  Tafehi. 

2.  p-Joddinitrophenol  (OH  :  NO,  :  J :  NO,  =  1:2:4:6).    Aus  /3-Dinitr(K>henol  mit 
und  Quecksilberoxyd   (Armstrong,  B.  6,   650)   oder  mit  Jod   und  Jodsaure  in 

ier  Lösung  (Körner,  J.  1875,  340).  —  Lange,  chromgelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 

lelzp.:  112,9*  (K.).    Wenig  löslich   in   Alkohol.  —  Das   Kalium  salz   bildet   lange 

[iddn,  die  im  durch£EÜlenden  Licht  rubinroth  erscheinen  und  einen  metallisch-grünen 

;  zeigen.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  fast  unlöslich  in  46tzkalilösung. 

BUodnitrophenole  CeH^ J.NO^  =  CeILJ«(NO,).OH. 

1.  Dijod-o-Nitronhenol  (OH  :N0,  :J:J==  1 :  2:4:6).    Bildung,    Aus  o-Nitro- 

lol  mit  Jod  und  Jodsaure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner,  J.  1867,  617).  —  Feine, 

ikelgelbe  Nadeln  (aus  Aetiieralkohol).   Schmelzp.:  98^   Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 

aedendem  Alkohol  und  in  Aether.  —  Na.Ä-f-H20.  —  E.Ä.    Leicht  lösliche,  rothbraune 

Mein. 

2.  Dijod-p-Nitrophenol  (OH :  J :  NO, :  J  =  1 :  2: 4: 6).  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
ffbenol  mit  Jod  und  Jodsaure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner,  Z,  1868,  324).    Aus  der 

lolfonsäure  des  p-Nitrophenol  mit  Jod  imd  Queckailberoxyd,  in  alkoholischer  Lösung 
rr,  Brackebusch,  ä.  205,  91).     Aus  Nitrosalicylsäure  mit  Jod  und  HgO   (neben 
'itrosalicylsaure)  (Weselsky,  ä.  174,  107^.  —  GroDse,  fiarblose  Prismen  (aus  Aether). 
lelzp.:  156,5*  (K.).    Zersetzt  sich  bei  175°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  gar  nicht 
Alkohol.  —  Na.  1  -j-  2  H^O      Gelbrothe  Nadeln ;   sehr  lößhch   m   Wasser  (P.,  B.).  —  K.Ä 
fl«  120%    Rothe,  grönschillemde  Krystalle  (W.). 

j  ßne  mit  Jod  versetzte,  kochende  Lösung  von  (v-)m-(?)Nitrosalicylsaure  scheidet,  auf 
i^tz  Yon  Kalilaage,  unter  heftiger  Reaktion  die  Kalisalze  zweier  isomerer  Dijod- 
itftrophenole  ab.  —  Die  Natriumsalze  halten  2H,0,  die  Kaliumsabse  17^HgO(?)  (PiRiA, 
lA  198,  268). 

Bromjodnltrophenole  CeHjBrJNO.  =  (lH,BrJ(NO,).OH. 

1.  Bromjod-o-Nitrophenol  (OH: IhO,  :ßr:J  =  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  Brom- 
o-Nitrophenol  mit  Jod  und  Jodsaure,  in  afcalischer  Lösung  (Körner,  /.  1867,  617).  -^ 
Orangefarbene  Prismen  (aus  Aether);  monokline  Tafeln  (Groth,  J.  1877,  549)._  Schmelzp.: 
IW,?.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Salze  sind  schwer  löslich.  —  Na.Ä  -j-  H^O.  — 
^^    Biaime  flache  Prismen. 

2.  Bromjod-p-Nitrophenol  (OH :Br:N04:J  =  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  Brom- 
!  P^Hitrophenol  mit  Jod  und  Jodsaure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner,  J.  1867,  617).  — 

Farbloee  Prismen  (aus  Aether).   Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Aeäier.  -  KX    Gelbe  Nadehi. 
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Amidophenole.  Die  Nitrophenole  gehen  durch  Reduktion,  am  beRten  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  in  Amidophenole  über.  Dieselben  Körper  entstehen  beim  Erhitcen  der  Amido- 
derivate  der  Säuren  CaH,a_808  mit  Baryt. 

CcH3(NH,)(0H).C0,H  =-  CO^  +  CeH^(NH,).OH 
Amidosalicylsaure  AmidophenoL 

Das  Phenol  selbst  besitzt  nur  sehr  schwach  saure  Eigenschaften.  Durch  den  Eintritt 
der  NH, -Gruppe  sind  dieselben  völlig  abgestumpft:  die  Amidophenole  verbinden  sich 
nicht  mehr  mit  Bai^en,  wohl  aber  mit  Säuren.  Der  Wasserstoff  der  NH, -Gruppe  kann, 
gleichwie  in  anderen  Aminen,  leicht  durch  Säurereste  vertreten  werden.  —  Die  Säure- 
derivate  der  o-Amidophenole  sind  wenig  beständig  und  verlieren  leicht  1H,0,  indem  sie  in 
Aiihydroderivate  Übergehen.  NH,.G«H,.OH+CHO(OH)=NH(CHO).CeH,.OH+H,0 

=*  CqH/q^OH  +  2H,0.    Reducirt  man  substituirte  Nitrophenole,  so  erhält  man  Bub- 

stituirte  Amidophenole:  aus  Ghlomitrophenol  entsteht  Chloramidophenol  u.  s.  w.  Die  sub- 
stituirten  Amidophenole  nähern  sich  um  so  mehr  den  Säuren,  je  mehr  negative  Elemente 
oder  Gruppen  in  denselben  vorhanden  sind.  Clilor,  Brom  oder  Jod  steigern  den  negativen 
Charakter  weniger  als  wie  Nitrogruppen.  Nitroamidophenol  verbindet  sich  z.  B.  wieder 
mit  Basen.  Dinitrophenole  gehen  durch  Schwefelammonium  in  Amidonitrophenole  und 
durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Diamidophenole  über.  Letztere  sind  zweisäurige  Basen. 
Ebenso  entsteht  aus  Trinitrophenol  durch  Schwefelammonium  Amidodinitrophenol  —  eine 
einbasische  Säure  —  und  durch  Zinn  und  Salzsäure  Triamidophenol,  eine  dreisäurige  Base. 

Amidophenol  CnH^NO  =  CoH.CNHjj.OH.  1.  o-Amidophenol.  Bildung,  Bei 
der  Reduktion  von  o-Nitrophenol  mit  Schwefelnatrium  (Hofmann,  -4.103,  351)  oder  besser 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Schmitt,  Cook,  Kehulfa  Lehrb.  3,  G2;  vergl.  Fittica,  B,  13, 
1.'530).  —  Rhombische  Schuppen.  Färbt  sich  leicht  braun.  Schmelzp.:  170°.  Sublimirbar. 
Löslich  in  59  Tliln.  Wasser  von  0°,  in  23  Thln.  Alkohol,  viel  leichter  in  Aether.  — 

(VH4(NH,)(0H).HC1.  Lange  Nadeln.  Lost  sich  bei  0°  in  1,25  Thln.  Wasser  und  in 
2,3ß  Thln.  Alkohol.  —  (CgH.NOL.H^SO^.     Rhombisclie  Prismen. 

Aoetat  CoH^NG.CjIi^O^.  Schmilzt  bei  150«.  Löst  sich  bei  0«  in  05  Thln.  Wasser 
und  in  40  Thln.  Alkohol. 

Methyläther  (o-Anisidin)  C,H^NG  =  CH.G.CeH,(NH,).  Oel.  Siedep. :  216".  Spec. 
Gew.  =  1,108  bei  26°  (Britnck,  Z.  1867,  205).  Siedep.:  226,5°  bei  734  mm  (Mühlhäüser, 
Ä.  207,  239).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  einen  chinonartigen ,  bei 
138°  schmelzenden  Körper  CoHgOj.OCHa  (?). 

Salze:  MiJHIJffAuSER.  —  C.HgNO.Ha.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
C^UgNO.HBr.    Krystalle.  —  C^HgNO.HJ.    I^nge  Spiefse,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

—  CyHgNO.HjSO^.  Krystalle,  löslich  in  Alkohol;  —  (G^HgNO),.H,SO^.  Grofte  Krystalle.  — 
Dioxalat  C^HgNO.C^H^O^.  Krystalle  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  CyB^NO. 
CQHg(N02)30.     Feine,  goldgelbe  Nädelchen;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

AethylätherCsHj,N0  =  CjH50.CeH^(NH,).  Darstellung.  Man  reducirt  o-Nitrophenetoi 
CgH^(N02).OC,H5  mit  Zinn  und  Salzsaure,  übersättigt  dafi  Produkt  mit  Natronlauge  und  destillirt 
im  Dampfttrome  (Förster,  J.  pr.  (2)  21,  344).  —  Oel.  Siedep.:  228*  (Groll,  /.  pr.  (2)  12, 
208);  229°  bei  756  mm  (F.).    Bleibt  bei  — 2P  flüssig. 

Methylamidophenol  CyE^NO  =  0H.CeH..NH(CH3).  Bildung,  Der  Methylather 
(Methylanisidin)  C.H  NO  =  CH,0.C-H^.NH(CH3)  entsteht  beim  Vermischen  von 
o-Auisidin  CHgO.CoH^.NH^  und  Methyljodid  im  Kältegemisch  (MtJHLHXuSER,  Ä,  207,  247). 

—  Flüssig.  Siedep.:  218—220'^.  —  (CgH^jNO.Ha),.PtCl^.  Gelbe,  kurze  Prismen;  ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Bimethylamidopheziol  CsH.,NO  =  0H.C6H..N(CH,),.  Bildung.  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  salzsaurem  Trimethylamidophenol.  0H.C6H^.N(CH3)3Cl=0H.CeH^.N(CIL)4 
-(-CH3.CI  (Gbiess,  ä  13,  249).  —  Kleine  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  45^  Sdir 
wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigsaure,  Kalilauge. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothviolette  Färbung.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  ein  Gummi. 

Methyläther  CoH,3NO  =  CH80.C„H^.N(Cä)2.  Bildung.  Bei  der  Destülation  von 
Trimethylamidophenol  OH.CoH^.N(CH3)3.0H  =  CHjO.CgH^.NCOH,).  +  ELO  (Griess).  Aus 
o-Anisidin  CH30.C«H,.NHj  und  Methyljodid  (MühlhIuser,  ä.  207,  24^).  —  Flüssig. 
Siedep,:  210—212°;  spec.  Gew.  =  1,016  bei23^    Verhält  sich  vielfach  wie  Dimethylanilin. 

—  (('j,H^gNO.HCI)g.PtCl^.  Kleine,  gelbe,  rhombische  Prismen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  kochendem. 

Trimethylamidophenol  CgH^^NO,  =  0H.CcH^.N(CH3)g.0H.  Darstellung,  Man 
vermischt  eine  kalte  liisung  von  1  Thl.  salzsaurem  Amidophenol  in  Holzgeist  mit  3  Thln.  Jod- 
methyl und  hierauf  mit  oonc.  Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion.     Das  Gemisch  bleibt, 
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öAerem  ZuBats  von  Kali,  stehen ,  bis  keine  saure  Reaktion  mehr  eintritt.  Dann  destillirt 
«aa  dea  Holxgeiat  ab  und  setzt  zum  Rückstande  HJ.  Das  ausgeschiedene  jodwasserstoifsaure  Salz 
«ifd  an  Wasser  umkrystaUisirt  und  mit  Ag^O  zerlegt  (Gribss,  B.  13,  246). 

Piiamen.    Schmeckt  sehr  bitter.    Säir  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol, 

yO 
iBiüöelich  in  Aeiher.    Geht  bei  105®  in  das  Anhydrid  CgHigNO  =  ^e^^N.  N/n£I )     ^^'■• 

[Wandelt  sich  bei  der  Destillatiou  in  den  isomeren  Dimethylamidophenolmethylather  um. 
Verbindet  sich  mit  Mineralsauren,  aber  nicht  mit  CO^.  —  CgHj^NO.Cl  -f-  2H,0.    Zolllange 
I,  sehr  leicht  loslich  in  Wasser.     Zerfällt  bei  der   Destillation   in   CH3CI   und  Dimethyl- 
»phenol.    —   (C3Hj^N0.Cl),.PtCl^.     Gelbrothe  Nadeln,    ziemlich   schwer  löslich    in    kaltem 
^r.  —  C^Hj^NO.J -|- HgO.     Undeutliche  Prismen;  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
prt  ataik  sauer.     Neutralisirt  man  die  Losung  mit  NH3,  so  krystallisirt  das  Salz  C^H^^NOJ. 
[jjNO  in  schwer  löslichen  Nadeln.  —  Nitroprussidsalz  (C9Hj,N0)j.H,(FeCyßN0).    Blättchen 
Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methyläther  C^^H.^NO,  =  CHgO.CeH^.NCCHJj.OH.  Bildung.    Das  Jodür  entsteht, 

m  eine  methylalkonoiische  Losung  von  Trimethylamidophenol  mit  Jodmethyl  und  etwas 

längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen  bleibt,  —  oder  beim  Behandeln  vonDimethyl- 

tdopBenolmethyläther  mit  Jodmethyl  (Geiess,  B.  13,  649).    Aus  o-Anisidin  und  CH3J 

[ÜBUilusEB,   A.  207,  250).  —  Der   freie   Methyläther   wird    aus   dem   Jodür   durch 

»xyd  abgeschieden.    Er  reagirt  stark  alkalisch  und  zieht  begierig  CO,  an.    Zerfällt 

Erhiteen  in  Holzgeist  und  Diamidoanisol  N(CH8).,.C6H4.0CH3.  —  (C,j,H^eNOCl),.PtCl^. 

Ibe  Blättefaen  oder  Tafeln.     Sehr  schwer  löslich  in   kaltem   Wasser.   —   C^oHjgNO.J.     Lange 

schwer  ISelidi  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  leicht  bei  Siedehitze  (Gr.).    Perlmutter- 

fode,  orthorhombische  Tafeln  (M.). 

Aethylamidophenol  CeH„NO  «=  OH.CeH^.NHCC^HJ.   Bildung.    Der  Aethyläther 

.^^NO.C^Hg  zeiiallt  bei  4 — 5  stundigem  Erhitzen  mit  rauchender  BaLssäure  auf  130^  in 

loräthyl  und  salzaaures  Aethylamidophenol.   Man  übersättigt  das  Salz  mit  Natronlauge 

'  nimmt  daa  freie  Aethylamidophenol  in  Aether  auf  (Föbbteb,  J.  pr.  (2)  21,  356).  — 

[dne  rhombische  Tafeln.    Schmelzp.:   1(57,5^    Behr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 

'mer  in  Aether  und  Chloroform,  leichter  in  heifsem  Benzol,  schwerer  in  CSg.    Die  Salze 

wenig  bestandig;  sie  losen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 

CgH,iNO.Ha.  Nadeln  oder  schiefrhombische  Säulen.  —  {CgHjjNO.HCl),.PtCl^.  Lange, 
Mr  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CgH.^NO.HBr. 
^  Aethyläther  CjoHi^NO  «=  C,H50.C6H^.NH(G,Hs).  Dar  Stellung,  100  g  o-Amido- 
,jpbeoetol  NH^.C^H^.OCjHg  werden  4—5  Stunden  laug  mit  84  g  Bromäthyl  auf  60**  erhitzt,  das 
|.aitfilaiidCTe  Salz  mit  Natron  zerlegt  und  der  freie  Aethyläther  mit  Aether  ausgezogen  (FÖRSTER). 
j  Eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit.  Sieden.:  234 — 236**  bei  751  mm.  Spec.  Gew.^= 
\lfßl  bei  18,3*».  Bleibt  bei  —21*»  flüssig.  Mit  Waaserdämpfen  flüchtig.  In  jedem  Ver- 
Pnltniafi  mischbar  mit  Aether,  Benzol,  On,.  Lost  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 
lOiloracetyl  wirkt  heftig  ein.  —  Die  Salze  losen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
Encht  in  Aether. 

[  Cjo^jjNO.Iia.  I.ange  Prismen;  —  (CjoH,6NO.HCl)2.PtCl^.  Lange,  schiefrhombische, 
yCelbUdie  Prismen  oder  Täfelchen.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  — 
^i^Hj^NO.HBr.  Schiefrhombische  Tafeln.  Schwer  löslich  in  rauchender  Bromwasserstoffsaure.  — 
te^uNCHJ.  Blattchen  oder  Säulen. —Oxalat  (CioHißNO),.08H,0^.  Dicke  Prismen.  Ziemlich 
ilädit  löslich  in  Wasser. 

\       HltroBoSthylamidophenol  CgHioNjO,  =  OH.C«H4.N(C2H,)(NO).   Bildung.   Beim 

i  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Losung  von  salzsaurem  Aethylamidophenol  in  ab- 

»luten  Alkohol  (Fökstek).  —  Blattchen.    Schmelzp. :  121,5*».   Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 

Aether,  Benzol.   Verbindet  sich  nicht  mit  Basen  oder  Säuren.    Geht  beim  Behandeln  mit 

Bnn  und  Salzsäure  wieder  in  Aethylamidophenol  über  (?). 

^  Dl&thylamidophenol  CjoHi^NO  =  OH.CeH^.N(CjjHJ,.  Darstellung.  Man  erhitzt 
['den  IXäthylamidophenoläthyläther  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130*»  (FÖR8TBR,  J,  pr.  (2)  21, 
1^7).  —  Gewürzhaft  riechendes  Gel.  Siedep.:  219 — 220*».  Sehr  weni^  löslich  in  Wasser, 
I  leicht  in  Aether,  GHClg,  Alkohol,  Benzol.  Wird  von  Gxydationsmitteln  äufeerst  leicht 
^^i^egriifen.  Liefert  beim  .Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  110®  den  Aethyläther  (?).  NlC^H^),. 
KiH,.0H+C,H.J=«N(aHe),.CeH^.GG,H5.HJ  (?).  —  Die  Salze  krystallisiren  gut,  sind 

aber  sehr  zersetzlich;  sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 

C,.H^N0.HC1.  —  (qoH,5NO.HCl)j,.PtCl^.     Gelbliche,  vierseitige,  schiefrhombische  Säulen; 

locbt  lösUeh  in  Waaaer  und  Alkohol.  —  qoH.^NO.IIBr.     Rhombische  Tafeln. 

Aethyläther  C„H„NG  =  CjH^G.GgH^.NCCjHß),.     Darstellung.     Man  erhitzt  Amido- 

fbenetol  mit  Jodäthyl  und  absoluten  Alkohol   auf  120°  und  zerlegt  das  gebildete  jodwasserstofif- 

«ire  Sab  durch  Alkalien  (Föbster).  —  Aromatisch    riechendes  Gel.     Siedep.:  227—228° 

65* 
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bei  754,3  mm.  Unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhaltniss  mischbar  mit  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  ....  Chloracetyl  scheint  nicht  einzuwirken.  Bildet  mit  Säuren  dicke,  leimartise, 
durchsichtige  Massen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Die  Sake  der 
Jod-  oder  Bromwasserstoffsäure  zerfallen  bei  der  trocknen  Destillation  in  C^H^J  (resp. 
CjHßBr)  und  Aethylamidophenol.  —  C^^^igNO.HBr. 

Pormylamidoplienoläthyläthep  CeH^iNO^  =  CaH50.CeH^.NH(CH0).  Bildung. 
Aus  Amidophenoläthylather  und  Ameisensäureester  (Gboll,  J.  pr»  [2]  12,  206).  —  Krys- 
talle.    Schmelzp.:  62^.    Siedet  im  Wasserstoffstrome  unzersetzt  bei  292^. 

MethenylajnidophenolC7H6NO=CgH^<^Q'^H.   Bildung.   Bei  längerem  Kochen 

gleicher  Theile  Ameisensäure  und  o-Amidophenol  (Ladenbübg,  B,  10,  1124).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  30,5^  Siedep.:  182,5^  Dampfdichte  =  112,5  (Theorie  =  119).  Giebt  beim 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  o-Amidophenol. 

Aoetylamidophenol  CgHeNOj  =  OH.CeH4.NH(C,H30).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Amidophenol  mit  Essigsäureanhvdrid  entsteht  Aethenylamidophenol  CgH^NO, 
das  beim  Erwärmen  mit  verd.  H^SO^  in  Acetylamidophenpl  übergeht  (Ladenburg,  B. 
9,  1524).  Leichter  gewinnt  man  den  Körper  durch  Behandeln  von  o-Nitrophenol  mit 
Zinn  und  Eisessig  (Morse,  J9. 11,232).  —  Blättchen  (aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.: 
201".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser.  Löst  sich  in  Kali.  Zerfallt  beim 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  130*^,  oder  mit  alkoholischem  Kali  auf  120^,  in  Essig- 
säure und  Amidophenol.    PgOj  erzeugt  Aethenylamidophenol. 

Aethenylamidophenol  CgH, NO  ==CeH^/Q\cH.CH,.  Bildung.  Aus  o-Amido- 
phenol und  Essigsäureanhydrid  (s.  Acetylamidoph^iol)  (Ladenbürg).  —  Flüssig.  Siedep. : 
200—201«.  Spec.  Gew.  =  1,1365  bei  0°.  Dampfdichte  =  125  (her. «  133).  Unlödich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  CaCl,  (?).  —  Base.  Die  Salze  sind 
sehr  unbeständig;  beim  Erwärmen  ihrer  wässrigen  Lösungen  scheiden  sie  Acetylamido- 
phenol  aus.  —  Das  Sulfat  igt  in  Wasser  ungemein  löslich.  —  (CgHyNO.HCl)j.PtCl^.  Gelber, 
krystaUinischer  Niederschlag. 

Acetaniflid  C^Hj^NO  =  CH80.CeH..NH(aH80).  Perlmutterglänzende  Krystalle. 
Schmelzp.:  78^  Siedep.:  303 — 305^  Sehr  leicnt  löslich  in  Eisessig  und  in  heilsem 
Wasser  (MühlhIuser,  ä,  207,  242). 

Anhydro^Amidophenylglykolfläure  CgH^NO, « CH,/^^?5^^'  Bildung. 

Beim  Bebandeln  von  o-Nitrophenylglykolsäure  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (P.  Frttzsche, 
J.  pr.  [2]  20,  288).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  Alkohol.  Schmelzp.:  143 — 144°.  Sublimirt  leidit  in  Blättchen.  Löst 
sich  nicht  in  NH. ;  löst  sich  in  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  CO,  gefaUt.  Verändert 
sich  nicht  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge. 

Oxyphenylurethajx  CeH^NOg  =  OH.CeH^.NH.COj.QHg.  Bildung.  Aus  Chlor- 
ameisensäureester und  Amidopnenol,  bei  Gegenwart  von  Aemer  (Groenvik,  BL  25,  177). 
—  Trikline,  tafelförmige  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  85^  Fast  unlöslidi 
in  kaltem  Wasser.  Lösüch  in  Aether.  Ziemlich  löslich  in  Alkalien.  Zerfallt  beim  Kochen 
ndt  Baryt  oder  Kali  in  CO,»  Alkohol  und  Amidophenol.  Spaltet  sich  bei  der  Destillation  in 
Alkohol  und  Oxycarbanil. 

o-Oxyoarbanü  GyHgNO,  =  OH.aH..N.CO.-  Bildung,  Bei  der  Destillation  von 
Oxyphenylurethan  (Groenvik).  OH.CeH4.NH.CO,.C,IL=CaH6.0H  +  OH.C-H^.N.CO.  — 
Böthliche  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  136 — 138^.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in 
Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  IGO*^  entsteht 
Amidophenol.  —  AgO.CQH^.N.CO.  Darstellung,  Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Oxycarbanil  mit  AgNO,  erhalten. 

Anlsylhaniatoflf  CgHioNgO,  ==  CH80.CaH^.NH.CO.NH2.  Bildung,  Aussalzsaurem 
Anisidin  und  Kalhimcyanat  (MühlhIuser,  A.  207,  244).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
140,5^    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem  und  in  Alkohol.    • 

Dianisylhapnfltoff  agH^eN^Oj  =  (CH80.CeH^,NH),.C0.   Bildung.   Durch  Einleiten 
-von  COCl,  in  eine  Benzollösung  von  Ajiisidin  ^uhlhIuser).  —  Krystalle.    Schmelzp.: 
174^.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

Phenylenhamstoff  C^H^N^O  -=  OH.C.H^.NH.CN  (?).  Bildung.  Beim  Kochen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxyphenylthiohamstoff  mit  gelbem  Quecksilberoxyd 
(Bedtdix,  B.  11,  2264).  —  Groüse  Tafeln.  Schmelzp.:  129—130^.  Löst  sich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether.  Unlöslich  in  kalter  Natronlauge.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  und 
liefert  ein  Platindoppelsalz. 
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o-Qxyphenylthioharnstoff  C,H^N,SO=«NH,.CS.NH.C,H^(OH).  Bildung.  Man 
löst  salzsaiireB  o-Amidophenol  und  gleich  viel  Rhodankaliuni  in  weni^  Walser  und  dickt 
das  Ciemenee  yorsichtig  über  freiem  Feuer  ein.  Bei  zu  starkem  Erhitzen  entsteht  Oxy- 
phenylsenfä  (BKin)ix,  B.  11,  2263).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  161«  unter  Zer- 
setzung. Fast  gar  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilsem,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien.  Verbindet  sich  mit  HCl.  Geht  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  HgO  in  Phenylenhamstoff  über.  —  (G,H3N,S0.HCl),.PtCl«. 

AnisylthioliarnBtoff  CgH^oNjOS  =  CH,0.aH^.NH.Cß.NH2.  Bildung,  Durch 
Enrarmen  von  salzsaurem  Aiiisidin  mit  BhodankiJium  (MühlhIüBEB,  ä,  207,  246).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  152^ 

DianiBythiohamBtoff  C«H,.KO,S  =  (CH,0.CeH^.NH),.C8.  Bildung.  Durch  Er- 
hitzen von  Anisidin  mit  Kali,  Alkonol  und  CS.  ^ühlhXuseb).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sdbmelzp.:  135°.    Schwer  löslich  in  kaltem  AJkohol,  leicht  in  heilsem. 

Oxyphenylsenfol  (0H.0gH4.N.CS)z.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Kochen  yon 
O-Amidophenol  mit  CS,  (Dünner,  B,  9, 465).  Beim  Erhitzen  von  Oxyphenylthiohamstoff 
(9.  d.).  —  Breite  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  196°.  Verflüchtigt  sich  nicht  mit 
Wasaerdämpfen.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  siedendem,  leicht 
löslich  in  Aether,  Eisessig,  wenig  in  Alkohol.  Löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  krys- 
tallisirt  daraus  unverändert   ZenaUt  mit  Salzsäure  bei  170®  in  CO,,  H^O  und  Amidophenol. 

Farbstoff  O^^H^oNgO,.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  salzsaurem  o-Amido- 
phenol (G.  Fischer,  J.  pr.  [2]  19,  318).  —  Darstellung.  Man  vermiflcht  eine  Losung  von 
15  TUn.  rothem  BluÜaugensaU  in  300  lliln.  Wasser  aUmählioh  mit  einer  Losung  yon  lOThln. 
salaBanrem  o-Amidophenol  in  300  Thln.  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen,  wascht  deo  ent- 
stehenden Niederschlag  mit  heüsem  Wasser  und  unterwirft  ihn  dann  der  Sublimation. 

Bothe  Nadeln.  Sublimirt  ohne  vorher  zu  schmelzen;  der  Dampf  ist  gelbgrün.  Un- 
lösÜGh  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heüsem,  schwer  löslich  in  Alkohol,  CHClg  imd 
Aeiber  (Unterschied  von  o-Amidophenol).  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsaure  indigoblau. 
Löst  sich  in  Sauren  mit  blauer  oder  tiefnoletter  Farbe;  es  entstehen  dabei  Salze,  die 
aber  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden. 

2.  m-AmidophenoL  Bildung.  Aus  m-Nitrophenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bantlin, 
B.  11,  2101).  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Kömer.  Das  freie 
m-Amidophenol  ist  sehr  leicht  zersetzlich.  Versetzt  man  sein  schwefelsaures  Salz  mit 
Kaliomnitritlösung  und  kocht,  so  entsteht  Besorcin  m-C«H4(0H),. 

OH.CeH,.N(NO) 

Bildung.        Aus     Garbo- 


OH.CeH^.N(NÜ)    | 
Nitrosokörper  C,A,N,0,  »oH  c'h*  N    ^^  W 

oh!c*h*!nn{no)) 


m-Amido-Tetraimidobenzol  (NH2.CgH4.NH)4  mit  salpetriger  Säure  (Hübner,  B.  10, 
1719).  —  Dunkler  Niederschlag. 

3.  p- Amidophenol.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  p-Nitrophenol  mit  Essig- 
säure und  Eisenfeile  (Fritzsche,  A.  110,  166)  oder  besser  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Schmitt,  Ck>OKE,  KehUe's  Lekrb.  3,  62).  Bei  der  Destillation  von  (a-)m-Amidosali^l- 
aäure  mit  Bimssteinpulyer  (Schmitt,  J.  1864,  423).  —  Blättchen,  färbt  sich  leicht.  Die 
farblose  Lösung  yon  p-Amidophenol  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  färbt  sich 
an  der  Luft  rasch  violett.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  184*  (Lossen,  ä.  175,  296). 
Löst  Hch  in  90  Thln.  Wasser  von  0^  und  in  22  Thln.  absol.  Alkohol  bei  0"  (Schmitt, 
Cooke).  Sublimirt  z.  Thl.  unzersetzt.  Giefst  man  eine  Lösung  von  salzsaurem^p- Amido- 
phenol in  Chlorkalklösung,  so  entsteht  eine  violette  Färbung,  die  beim  Umschütteln  in 
Gifin  übergeht  (charakteristische  Beaktion)  (Lobsek).   Hierbei  entst^t  Chinonchlorimid 

CgH^^  j     .    Wirkt  Chlorkalklösung  auf  p-Amidophenol  in  Gegenwart  von   sehr  conc. 

Salzsäure,  so  entstehen  Di-  und  Trichloramidophenol  und  dann  Tri-  und  Tetrachlorchinon. 
Chlor  erzeugt,  unter  diesen  Umständen,  Trichloramidophenol  (Schmtit,  Andresen,  J.  pr. 
[2]  23,  435).  p-Amidophenol  bildet  mit  Brom  sehr  viel  düiinon  (Ain)RESEN,  J.  pr.  [2] 
23,  173).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chremsäurelösung  entsteht  Chinon  (Körner,  J.  1867, 
615).  Versetzt  man  eine  Lösung  von  p-Amidophenol  in  verd.  H^SO.  mit  PbO„  so  geht 
das  Amidophenol  fast  quantitativ  in  Chinon  über  (Schmitt,  J.  pr.  [2]  19,  317). 

C,H^(NH,)(0H).HC1.  Prismen.  Lost  sich  bei  0°  in  1,4  Thln.  Wasser  und  in  10  Thhi. 
absol.  Alkohol  (Schmitt,  Cooks,  J.  pr.  [2]  19,  317).  —  Das  essigsaure  Salz  schmilzt  bei 
183*  nnd  lost  sich  bei  0®  in  9  Thln.  Wasser  und  in  12  Thln.  absol.  Alkohol  (SCH.,  C). 

lleÜiyl8tlior(p- Anisidin)  C,H,N0=-CH30.CeH^(NH,).  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
phenolmethjläther  (p-Nitranisol)  mit  Schwefelammonium  (Cahours,  A.  74,  3(X))  oder  mit 
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Zinn  und  Balzsäure  (Brunck,  Z.  1867,  205).  Bei  der  Destillation  von  anishydroxamsaurem 
Baryum  (Lossen,  A,  175,  324).  N(OO.CeH,.OCHg)H,0  =  CO,  +  NH^.C^H^.OCH-.  — 
Grofse,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  55,5—56,5"  (Lossen);  52°  (Brunck).  Siedep.: 
245—246*»  (i.  D.)  (Salkowski,  B.  7,  1009). 

CjHgNO.HCl.  Blättchen  (Brunck);  lange  Nadeln  (Lossbn).  Färbt  sich  mit  Eisenohlorid 
violett.  —  (C,H3N0.HCI)j.PtCl^.     Hellgoldgelbc   Krystalle,   schwer   lösUch  in  Wasser  (LofigEM). 

Dimethylamidophenolmethyläther  CeHj-NO  =  OHjO.aH^.N(CHg),.  Bildung, 
Bei  der  Destillation  von  p-Trimethylamidophenol.  OH.aH4N(CH,)3.0H  =  CHgO.CeH^. 
N(CH8)2  +  BLO  (GRIESS,  Ä  13,  250).  —  Glänzende,  rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  48®. 

Trimethylanüdophenol  C^Hj^NO,  =-  OH.CeH^.N(CH3)3(OH).  Bildung.  Aus 
p-Amidophenol,  Jodmethyl  und  conc.  Kalilauge  in  der  Kälte  (GriesS)  B.  13,  250).  — 
Frismen  oder  Täfelchen.  Wandelt  sich  bei  der  Destillation  in  den  isomeren  Dimethyl- 
amidophenolmethyläther um. 

Methylather  CjoH„NO,  =  CH,0.CeH^.N((^H3),(0H).  Bildung.  Das  Jodür  ent- 
steht bei  längerem  Stehen,  in  der  Kälte,  von  Trimetiiylamidophenol  mit  Jodmethyl  und 
Kali  oder  durch  Behandeln  von  Dimethylamidophenolmethyläther  mit  Jodmethyl  (Griess, 
B.  13,  649).  Das  Jodür  wird  durch  Ag^O  zerlegt.  —  Stark  kaustisch.  Verfällt  bei 
der  Destillation  in  Holzgeist  und  Dimethylamidophenolmethyläther.  —  (CioIli«NOCl),.PtCl^. 
Kleine  gelbe,  sechsseitige  Prismen.  —  CjqHj^NOJ.    Tafeln  oder  Blättchen. 

Phonyläther  (CeH^.NH,)^0  (?)  —  s.  S.  1005. 

Aoetylamidophenol  CgHgNO,  «=  0H.CeH,.NH(C,H30).  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
phenol  mit  Zinn  und  Eisessig  (Morse,  B.  11,  232).  —  Grolse,  (monokline?)  Prismen. 
Schmelzp.:  179^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  und  in 
Alkohol.    Zerfällt  beim  Erwürmen  mit  HCl  in  Essigsäure  imd  p-Amidophenol. 

Diacetylamidophenol  CjoH^NG,  =- C„H,O^.C6H^.NH(C,H30).  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  p-Amidophenol  mit  Essigsäureannydnd  (Ladenbürg,  B.  9,  1528).  —  Blatter 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  150 — 151". 

Die  entsprechende  Dibenaoylverbmdung  C.oHijNO,  =  C,H5G2.CeH^NH(C,H50) 
schmilzt  bei  231°  (Ladenburg). 

p-AnüdophenylglykolB&ure  C8HaNOj=NH,.CsH^O.CH,.CG2H(?).  Bildung.  Aus 
p-Nitrophenylglykolsäure  und  salzsaurem  Zmnchlorür  (P.  Fritzsche,  J.  pr.  [2]  20, 293).  — 
Sehr  unbeständig;  in  Wasser  unlöslich. 

p-Oxyphenylurethan  CgHiiNGg  =OH.C6H^.NH.CG2.C,H5.  Aus  p-Amidophenol  und 
Chlorameisensäureester  (Groenvik,  M.  25,  179).  —  Monokline  Tafeln.  Schmelzp.:  120*. 
Leicht  löslich  in  Alkalien.  Krystallisirt  unverändert  aus  Ammoniak.  Entwickelt  beim 
Kochen  mit  Aetzkali  Alkohol. 

Aniflidincyanat  CgH^NO,  =  CH-O.CeH^.N.CO.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation von  Anisbenzhydroxamsäure.  N(CH,O.CeH4.CO).(C,H50)HO  =  C0.N.CeH^(0CH3) 
-fC^HgO,  (PiESCHEL,  A.  175,312). 

AnlsidinhamstofT  C^jH^eNjOg  =  (CH»O.CeH^.NH),.CO.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  anisbenzhydroxam saurem  Kalium  mit  Wasser  (Lossen,  ä.  175,  295).  2N(C0.CeH^. 
OCHJ(C,H,0)KO  +  BLO  =  2K. C, H^O,  +  CO(NH. CeH,,OCH,),.  Beim  Behandehi  von 
Anisidincyanat  mit  Soaalösung  (Piescuel,  ä.  175,  312).  —  Lanee  Prismen  oder  Nadehi. 
Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  232 — 234®.  Schwer  löslidi  in  kochendem  Alkohol, 
sehr  wenig  in  kaltem.  Wird  von  conc.  HCl  bei  180—200°  glatt  zerlegt  in  CO,,  CH.Cl 
und  p-Amldophenol. 

Ani8idinthiolianiBtoflFC,.H,eN,S0,  =- (CH,O.CeH^.NH),.CS.  Blattchen.  Schmelzp.: 
185^    In  Alkohol  schwer  löslich  (H.  Salkowski,  B.  7,  1012). 

AnisidinBenföl  CgH^NSO  =  CHgO.CeH^.N.CS.  Flüssig.    Siedep. :  270^»  (Salkowski). 

Oxyfarfuranüin  Cj^H^NO^  =  OH.C^H^.N.CgHp.  Bildung.  Eine  verdünnte 
wässrige  Lösung  von  p-Amidophenol  mit  Furfurol  versetzt,  scheidet  nach  einigen  Stunden 
Oxyfurfuranilin  ab  (H.  Schiff,  A.  201,  358).  —  Kleine,  hellgelbe  Prismen.  Wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180—182°.  Base.  —  Das 
salzsaure  Salz  erhält  man  durch  Verdunsten  der  alkonolischen  Lösung  der  Base  mit 
alkoholischer  Salmiaklösung  bei  50 — (30°  als  cantharidenglänzende,  krystafiinische  Maisse. 
Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol. 

4.  Ueber  ein  viertes  Amidophenol:  s.  FirriCA,  J.  pr.  [2]  24,  10. 

Diamidophenole  CeHgN^O  =« 0H.C^H3(NH,)^.  1.  (a-)m-  oder  «-Diamidophenol 
(OH  :  NH, :  NH,  —  1:2:4).   Bildung.   Aus  cc-Dinitrophenol  mit  Jodphosphor  und  Wasser 
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(Gauhb,  ä.  147,  66)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure (Hemili an,  B.S,7G&).  --  Daratellung. 
I-Miii  redaeirt  (1  Thl.)  «-Dinitrophenol   mit   (4  Thln.)   Zinn   und    (12  Thln.)  Salzsäure  und  fällt 
•dnrdi  oonc.  Salzsaure  das  saJzsaure  Salz  aus  (Stugkenbbbg,  A,  205,  66). 

Das  freie  Diamidophenol  ist  äusserst  leicht  zersetzbar  luid  daher  noch  nicht  rein  dar- 
i  mt^t  Die  Salze  krystallisiren  gut,  bräunen  sich  aber  in  wässriger  Losung  rasch. 
ilKe  wässrige  Lösung  der  Salze  wim  durch  Eisenchlorid  oder  K^Cr^Oj  tief  dunkelroth 
ijpfiurbt 

f  Salze:  Gauhe.  —  CeH8Na0.2HCl.  Nadehi.  —  CoHgN,0.2HJ.  —  CgHaN.O-HjSO^  + 
l)H,0.    Rhombiflche  Tafehi. 

i       Amidotrimethylamidophenol    CgH.^NgO  =-  CgHalNH^X^^    ^^       (0  :  N(CH„)3  : 

ilfH,  =  1:2:4).  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Nitrotrimethylamidophenol  (S.  1034) 
Ladt  Zinn  und  Salzsäure  (Griess,  B.  13,  648).  —  C9H^^N,0.2HC1  +  4H,0.  Blättchen.  Sehr 
[iDdii  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  Eisenchlorid  tief  violett  gefärbt.  — 
[C^,4N,0.2HCI.Pta^  +  2BL0.     Kieme  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  (v-)BDi-  oder  ^-Diamidophenol  (NH, :  OH :  NHj  ==6:1:2).  Bildung.  Aus  /?-Dinitro- 
lol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (^tügkenberg  ,  Ä.  205,  79).  —  Das  freie  Diamido- 
lol  ist  höchst  unbeständig.  Die  Salze  werden  an  der  Sonne  roth.  Ihre  wässrigen 
langen  scheiden  rasch  braune  Flocken  ab.  Oxydirende  Substanzen  erzeugen  blut- 
le  Lösungen.  Silberlösung  wird  von  den  Salzen  reducirt.  —  CgHgN5,0.2HCi.  Nadeln. 
jBehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  daraus  durdi  oonc.  Salzsäure  fällbar.  Schwer  löslich  in 
ilkohoL  —  C0H3N2O.H3SO4.  Hellgelbe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  m  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol. 

Triamidophenol  C^HgNgG  =  GH.CeBLCNH,)^.  Bildung,  Bei  der  Reduktion  von 
insäure  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Lautemann,  ä.  125,  1)  oder  mit  Zinn  und 
ure  (Heintzel,  ^.  1867,  338;  vergl.  Beilstein,  ä.  130,  244). —  Das  freie  Triamido- 
\  ist  höchst  unbeständig.  Versetzt  man  die  Losung  der  Salze  mit  Kali,  so  tritt  so- 
Bräunung  ein.  Die  Salze  oxydiren  sich  äusserst  leicht;  Silberlösung  wird  von  ihnen 
ndndrt  Eine  verdünnte  Lösung  der  Salze  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  intensiv 
Wau,  durch  Bildung  von  Ami(K)dümidophenol.  —  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine 
Losung  von  salzsaurem  Triamidophenol  entsteht  zunächst  Bromdichromazin  und  dann 
Ferbromaoeton  CgBr^G.  —  Mengt  man  1  thl.  Pikrinsäure  mit  4  Thln.  Zinn  und  15  Thln. 
rober  Sakaänre,  so  tritt  eine  sehr  heftige  Keaktion  ein,  nach  deren  Beendigung  und  beim 
EfkaKen  das  Salz  CgH,(NH,)8.0H.3HCl  +  SnCl,  in  Blättchen  auskrystallisirt.  Es  ist  ziemlich 
beständig  und  löst  sidi  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Aus  der  wässrigen  Lösung  krystalUsirt 
CS  mit  1Y,H,0.  Bleibt  es  längere  Zeit  im  Vaounm  über  Schwefelsäure  stehen,  so  geht  es  in 
dn  onuBgoothes  Pulver  CeH,(NH2)3(OH).2HC1.8nCl,  über.  —  Durch  Schwefelwasserstoff  wird 
an  dem  Zinndoppelsalx  das  salxsaure  Sal  2  CgH,(NH2)3(OH).3HCl  abgeschieden.  Es  krystallisirt 
vnd  wird  ans  der  wässrigen  Lösung  durdi  conc.  HCl  niedergeschlagen  (H.).  —  C^HgNgO.SHJ. 
Zeiffiefsüdie  Kr3^Btalle.  Kann  nicht  ohne  Zersetzimg  aus  Wasser  umkrjstallisirt  werden.  — 
(C^N,0),.3H,804.  Darstellung.  Man  versetzt  die  wässrige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit 
verd.  ^SO^  und  Alkohol  (H.).  —  Käsiger  Niederschlag,  geht  in  feuchtem  Zustande  allmählich 
in  rhomboedrische  Kiystalle  über.  Leicht  löslieh  in  Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  — 
€^H,K,0.2H,SO^.  Darstellung.  Man  fällt  die  Lösung  des  Jodürs  in  absol.  Alkohol  mit 
Terd.  H^SO^  (L.).  —  Lässt  man  eine  mit  verd.  H^SO^  versetzte  wässrige  Lösung  des  Jodürs  im 
Exaccator  verdunsten,  so  krystallisirt  das  Salz  CgH9N30.HJ.H,S04  +  2a,0  (L.).  —  CgH^NgO. 
HJÄ,PO,  +  2H,0  (L.).  -  (CeH,N^O),.H  FeCye  (H)- 

Lautemann  betrachtete  das  Triamidophenol  als  Triamidobenzol  und  Gauhe  (Z.  18(38, 
90)  gUubte  Lautemann'b  Angaben  bestätigen  zu  können.  Heintzel  zeigte  aber  nach- 
trägbch  {B,  l,  111),  das»  das  Beduktionsprodukt  von  Pikrinsäure  wirklich  Triamido- 
phoiol  ist 

Amidodiimidophenol  QHTN30  =  0H.CeH,(NHj)<f  ^^.   Bildung.   Versetzt  man 

«ne  conc.  wässrige  Losung  von  salzsaurem  Triamidophenol  mit  Eisenchloridlösung,  so 
fallen  braune,  blauglänzende  Nadeln  CgHjNgO.HCl  aus  (Hedttzel,  Z.  1867,  342).  — 
Heilses  Wasser  zersetzt  die  Krystalle.  Alkalien  bewirken  eine  tiefere  Zerlegung.  Mit  Zinn 
und  Salzsäure  erhält  man  eine  farblose  Lösung  einer  neuen  Base. 

Amidoimidooxyphenol   CeH^N^O^  =  OH.CeH^CNH,)/^^.    Bildung.     Beim  Er- 

,  wiiimen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Amidodiimidophenol  mit  verd.  HCl  färbt  sich  die 
Lösong  zuletzt  gelbroth  und  scheidet  beim  Erkalten  kleine  farblose  Nadeln  CgH^NjOo.HCl 
ab  (Heintzel).    Wendet  man  verd.   H^SO^  an,   so  erhält   man  Blättchen  des   Salzes 
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(CeHeN,OA.H,SO^  +  2H,0.  (H.  giebt  dem  Amidoimidooxyphenol  die  imwahndieiiilki« 
Formel  CeH,N,0,). 

BromdichromaBin  Cj-HgBrjiNgO,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  j 
salzsaures  Triamidophenol  (Wetoel,  Gruber,  B.  10,  1137).  3C6Hg(Nfi,)j0+4H,O 
22Br  =  Ci8H8BriiN,07+6NH^Br+5HBr.  —  Darstellung.  Man  lost  100g  i  *  _ 
Triamidophenol  in  5  1  Wasser  von  16®  und  setzt  tropfenweise  85 — 90ocm  Brom  hinzu,  bis  di» 
Flüssigkeit  braungelb  geworden  ist.  Man  filtrirt  und  lasst  das  Filtrat  in  der  Kälte  steheu.  Die. 
ausgeschiedenen  Kr3r8talle  werden  mit  Chloroform  aui^gekocht  und  aus  Alkohol  umkrystall imtC  ■ 
Das  wässrige  Filtrat  von  den  Erystallen  giebt  an  Aether  noch  etwas  Bromdichromazin  ab. 

Lange,  gelbe,  rhomblBche  Tafeln  oder  Prismen  mit  schwachem,  violettem  DichroismuB.^ 
Unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  CHCl3,CS„  schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  AflcoF 
reichlich  in  heUsem.    Färbt  sich  beim  Erhits^n  graugrün,  dann  braun  und  zersetzt 
ohne  vorher  zu  schmelzen.   Indifferent.   Löst  sich  unzersetzt  in  conc.  Schwefelsaure, 
sich  leicht  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  mit  hellbraungelber  Farbe;  die 
zersetzt  sich  rasch  beim  Erwärmen  unter  NHg-Entwicklung.  Chloraoetyl  ist  ohne  Wir! 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Oxalsäure.  —  Die  aUcoholische  Losung  des  Brom 
chromazins  wird  durch  alkoholische  Silber-  oder  Quecksüberozydlösung  gelb  gefUlt ;  die Ni 
schl^e  sind  äuiserst zersetzlich.   Der  Quecksilberniederschlag (CigH^Br^NgO.^ 
-|- 6Hg(C,Hg03),  (mit  Quecksüberacetat  bereitet)  ist  hellgelb,  krystaUimsch.    Er  veipi 
beim  Ermtzen  über  100^;  Schwefelsäure  macht  daraus  Essigsäure  frei. 

Von  Brom  Wasser  wird  Bromdichromazin  langsam  in  der  Kälte  angegriffen,  rasch 
Erhitzen  auf  lOO'*.   Es  zerfallt  hierbei  quantitativ  in  Perbromaceton,  NH,,  HBr  und 
CisHsBr^^NaO,  +  34Br  +  UH^O  -=  3C,BreO  +  3NH^Br  +  9CX),  +  24HBr. 

Bromdiohromaäure  CjgH^Brj^O^..    Bildung.     Bei  längerem  Kochen  von  Bi 
dichromazin  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  TheUen  conc.  S:^wefelsäure  und  ^ 
CjeHgBrjjNgO,  +  4H5jO=Ci8H.Br,iO,,  +  3NH.  (Weidel,  Gruber).  —  Bhombiache  Tafi 
(aus  einer  Mischung  gleicher  Tneile  aosoluten  Aethers  undCS^  oder  Benzol).    8ehr  le» 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  CS,,  uhIösIm^ 
Chloroform.    Zersetzt  sich  schon  unter  100^    Beagirt  stark  sauer.     Dreibasische 
Chloracetyl  ist  ohne  Wirkung  auf  Bromdichromsäure.   Behandelt  man  Letztere  mit  Natri 
amalgam,  so  entsteht  ein  Syrup,  der  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Besordn  CsH4(0 
liefert.  —  Die  Salze  der  Alkalien   färben  sich  an  der  Luft  mach  braun.  —  Das  Blei- 
Silbersalz  sind  kiystallinische  Niederschlage,  die  sich  rasch,  unter  Abscheidung  von  BrommetalV' 
zerlegen.  —  Caj,(C,aH^BrjjOjj)j.    Mikroskopische  Nadeln.    Färbt  sich  an  der  Luft  bnungelb.  — 
6a^(0^gH^Br^jO^^),.     Hellgelb,  krystaUinisch,  sehr  hygroskopisch. 

Chloramidoplieiiole  CeHeClNO  =  OH.CeH3Cl.NH,.  l.p-Chlor-o-Amidophenol 
(OH  :NH,  :  Cl  =:  1 :  2 :  4).  Bildung.  Aus  p-äilor-o-Nitrophenol  mit  Zinn  und  Salnäuif 
(Faust,  Saame,  ä.  Spl  7,  193).  —  Das  salzsaure  Salz  CeH^ClNO.Ha  kiystamait. 
aus  Wasser  in  Blättchen,  die  sich  leicht  in  heilsem  Wasser  lösen. 

2.  o-Chlor-p-Amidophenol  (OH  :  Cl  :NH,  =«  1 :  2:4).  Bildung.  Aus  o-dikP'! 
p-Nitrophenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Faüst,  Z.  1871,  339).  —  Das  salzsaure  Sali 
CeHeClNO.Ha  bildet  in  Wasser  leicht  lösHche  Blättchen. 

Dichloramidophenole  CgHgCljNO  =  OH.CßHjCl^.NHj.  1.  m-Dichlor-o-Amido- 
phenol  (OH  :  NH,  :  Cl  :  Cl  «=  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung,  Aus  m-Dichlor-o-Nitrophend 
(Schmelzp.:  \2V^  mit  Zinn  und  Salzsäure  (F.  Fischer,  A.  Spl  7, 189).  —  Schuppen.  Zer- 
setzt sich  rasch.  Das  salzsaure  Salz  scheidet,  auf  Zusatz  von  AgNO.,  Chlorsilber  und 
einen  Silberspiegel  ab.  —  CgHgC]^NO.HCl.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  ao 
der  wässrigen  Lösung  durch  conc.  HCl  ausgeföllt.  —  (CQHgCl,NO)j.H,SO^. 

2.  m-Dichlor-p-Amidophenol  (OH:NHy  :CI:Cl  =*=  1 :4:2:6).  Bildung.  Am 
Dichlor-p-Nitrophenol  (Schmelzp.:  125")  mit  Zmn  und  Salzsaure  (Seifabt,  A.  SpL  7, 
202).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  165— 166**.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Giebt  mit  Aethylnitrit  (y-)m-Dichlorphenol 
(Schmelzp. :  6b%  —  CgHgCl^NO.HCl.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger 
in  Aether.  Sublimirbajr.  Schmilzt  nicht  unter  230^  —  (C5HßCl,N0),.H,S04  +  3H,0.  Sehr  ' 
lange  Nadeln.     Wenig  löslich  in  heüsem  Alkohol,  kaum  in  kaltem  Wasser. 

3.  Dichlor-p-Amidophenol  (identisch  mit  dem  vorigen?).  Bildung.  Beim  £io- 
leiten  von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Losung  von  p-Nitrosophenol  (JIgrr,  R  % 
895).  aH^(NO)OH  +  2HC1  =  CeH,Cly(NH,).OH  +  H,0.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  175* 
Sublimirbar,  aber  nicht  destillirbar.    Löslich  in  Alkifdien  und  Säuren. 

Mothyläther  C,H,(^NO  =-  CH30.CeH,Cl,.NH,.    Bildung.    Beim  Einleiten  tod 
Salzsäuregas  in  eine  auf  0^  abgekühlte  Lösung  Von  p-Nitrophenol  in  Holzgeist  (JIgek)'  . 
—  Sehr  lange,  feine    Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).    Schmelzp.:  71,5®.    Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.    Loslich  in  Säuren,  aber  nicht  in  Alkalien. 
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Aettiylither  aHeCl^NO  »»  C,HgO.C.H«Cl,.NH..  Lange  Naddbi.  Schmelzp. :  46^ 
Siedep.:  275^    Mit  Wasseidämpfen  leicht  flüchtig.     Verbindet  sich  mit  Säuren  (/). 

IWehloramidophenol  CßH^CljNO  =  0H.C6HCla.NH,.  Bildung.  Beim  Einleiten 
fon  Qilor  in,  mit  viel  höchst  conc.  Salzsäure  angerührtes,  p-Amidophenol  (ScEaoTT, 
AsDWSESy  J.  pr.  [2]  23,  437).  —  liefert  mit  Salzsäure  und  Chlorkalklösung  Trichlor- 

iÜBcnchlorimid  C^HCl,^  j.      (s.  Chinon). 

Ein  Triomoramidophenol  entsteht  auch   aas   Chinonchlonmld   CqH4<^  .       imd 

^c.  Salzsäure,   in   der  Kälte  (Hibsch,  B.  11,  1981;    13,  1907).  —  Krystallisirt   aus 

'  lendem  Wasser  in  kleinen  Sternen.    Zersetzt  sich  bei  140^     Schwer  löslich  in  kaltem 

JMser,  leicht  in  heilsem  und  in  Alkohol,  Aether.    Geht  durch  Aethybiitrit  in  Trichlor- 

lol  (Schmelzp.:  54—55")  über.  —  CgH^CisNO.HCl.     Bläfctchen.     Geben   an   Wasser  elDen 

1  ihrer  Säure  ab.     Leicht  lödich  in  verd.  HCl.  —  (CßH4Cl3NO)2.H2SO^.     Kleine  Nadeln. 

Bromamidophenole  C-H^BrNO  =  OH.CeHgBr.NH-.    1.  p-Brom-o-Amidophenol 
fl :  NH, :  Br  =  1 :  2 : 4).    Der  Methyläther  CH3O.C6H8Br.NH,  entsteht  aus  p-Brom- 
'Kitrophenolmethyläther  mit  Zinn  und   Salzsäure  (StIdel,  Damm,  B.  11,  1751).  — 
en  (aoa   Benzol).     Schmelzpunkt:  97—98°.  —  Das   salzsaure  Salz  C,HgBrNO.HCi 
iait  in  Nadeln^  die  sich  leicht  in  heiisem  Alkohol  lösen. 
2.  o-Brom-p-Amidophenol.      Methyläther    CyHgBrNO  =-  CeH^BrCNH,).  OCH.. 
ICH, : Br :  NH- =  1 : 2 : 4).   Bildung.  Aus  dem  Methyläther  des  o-Brom-p-Nitrophenols 
it  Zum-  undSalzsäure  (StIdbl,  Damm,  B.  13,  838).  —  Flüssig;  unlösbch  in  Wasser, 
t  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C^HaBrNCHa.    Blattchen.  —  (C,HaBrNO),.H,SO^. 
hen.  —  (C,H,BrNO),.C2H,0^.     Blättchen. 

Dibromamidopheiiole  CgHjBrjNO  =»  OH.CeH^Br^.NH,.  1.  o-Amidodibrom- 
jUieool  (OH  :  NH, :  Br :  Br  =  1  :  2  : 4  : 6).     Der  Methyläther  C-H^Br^NCCHg  entsteht? 

Dibrom-o-Nitrophenolmethyläther  mit  Zinn  und  Salzsäure  (StXdel,  Damm,  B.  11, 

).  —  Er  bildet  ein  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel.  —  C^H^Br^NCHCl.  Nadeln.  Wird 
WaMer  zeisetst.  —  CyH^BrjNCHNOj.  —  (C,H^Br,NO),.H,SO^.    Nadeln.    Schmilzt  unter 

dier  Zenetzimg  bei  177^  —  (C,BLBr,NO),.CjH,0<.  Schmibst  unter  Zersetzung  bei  147—148°. 
I  2.p-Amidodibromphenol.  Der  Methyläther  C^H^Br^NO  =  CHgCC^H-Br^CNH,) 
ptrteht  bei  der  Reduktion  von  Dibrom-p-Nitrophenolinethyläther  (StIdel,  Damm,  A 
ll,  1750).  —  Feste  Masse;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

Salze:  StIdel,  Damm,  B,  13,  839.  —  C,H,Br,NO.Ha.  Nadehi.  —  (C^H^Br^NO),. 
H,SO,.    Nadehi.  —  (C,H,Br,NO),.C,H,0^.     Flache  Nadebi. 

AinidoiiitropheiioleC«H^N,0.=OH.CeH,(NO,).NH,.  l./Jod^ro-Nitro-o-Amido- 
|>fcenol  (N:^  :  OH :  NH,  =  6:1:2).  Bildung.  Aus  /J-Dinitrophenol  und  Schwefel- 
ijHDmoimun  (Stuckekbebg,  A.  205,  85).  —  Bothe  Nadeln  (aus  wässris^em  Alkohol). 
iSdoDdzp.:  110—1 11^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  sieden- 
ftoi.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCl,,  Benzol.  —  (C,H,N,Oj),. 
H,80^.    Feine,  &rblüee  Blattchen.     In  Wasser  riemlich  leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol. 

2.  «oder  p-Nitro-o-Amidophenol  (OH  :NH,  :  N0^  =  1  :  2:4).  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  «e-Dinitrophenol  mit  Sdiwefelammonium  (Laubent,  Gerhabdt,  ä.  75, 
66).  ~  Darst€llung:  8TUCKSNBKB6,  A.  205,  72.  —  ErystaUisirt  mit  1H,0  in  orange- 
»bigen  Prisn^en.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  80—90°;  wasserfrei  bei  142— 143®  (Stucken- 
ISIB6).  Wenig  lltelich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  nur 
mm  Salze  (L.,  G.).  —  K.CeHgN,O3.C0H^N,O,.  Kleine,  tiefrothe  Warzen.  Sehr  leicht  lösUch 
in  Waaser  und  Alkohol.  —  Ag.CjHgNjOj.CgHgNgO,.  Gelbbrauner  Niederschlag.  Krystallisirt 
bBIattcfaen. 

KethyUther  (Nitranisidin)  aH^N^O,  =  CH,0.CeH8(N0,)(NH,).  Daraullung. 
Am  pimtnuiisol  CgH,(NO,),.OCHg  und  lOkoholischem  Schwefelammonium  (Cahoubs,  J.  74,  301). 
—  Gnnatrothe  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  siedendem. 
I^cht  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether.  —  C7HgN,0,.HCl.  Prismaüeche  Nadeln; 
locht  Ifldich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  —  (CyHgNj03.HCl),.PtCl^.  Orangebraune 
Hadeh.  —  C,H,N,0,.HBr.  —  CyHgNjOj.HNOs.  —  (C,H3N,0b),.H,S0^.  Nadehi.  Leicht  löslich 
JB  Wasser. 

Aothyiather  CeHj^N^Oj  ^  C,H»0.C,H8(N0,)(NH,).  Bildung.  Dinitrohydrazo- 
pkenetol  zerfallt  bei  längerem  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  in  Dinitroazoph^ietol  und 

Fmoamidophenetol.    2^^<^'^^^^'^-^^»^«  +  2Ha  =  N.CeH3(N0,).0C,H, 

patjnewi.    ^NH.CeH3(N0,).0C,H,  ^  N.C«H3(N02).OC.,H.    ^     ^    » 

(N0,XNH,).OC,a.HCl  (Andkeae,  J.  pr.  [2]  21,  327).  —  Lange,  heUgelbe  Nadeln  (aus 
'wi  Alkohol).    Schmelzp.:  96 — ^97 •.     Sehr  wenig  löshch  in  Wasser,  äujGserst  leicht  in 
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Alkohol.  Leitet  man  in  die  Losung  des  salzsauren  Salzes  in  absolutem  Alkohcd  salpetrig 
Säure  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  wird  p-Nitrophenetol  C,H4(N0«).0C,Hg  gebilaet  ^ 
CgHjoNfOg.HCl.     GeJbe  Prismen,  schwer  löslich  in  kalter  oonc  Balzsaure. 

Nitrotrimethylanüdoplienol  CgH^^K.O^  =  (N02)CeH8<('V        .  .  Bildung.  Dniti 

Behandeln  von  Nitroamidophenol  mit  Jodmethyl  und  Kali  (ganz  wie  bei  Trimethylamid»» 
phenol)  (GRIES8,  B.  13,  647).  —  Glänzende,  gelbe,  stark  bitter  schmeckende  Nadeln  odM 
ländliche  Täfelchen.  Schmilzt  nicht  bei  200^;  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Ziemliet 
iöshch  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlfisüii 
in  Aether,  Benzol.  Starke  Base,  reagirt  aber  neutral.  Wird  aus  seinen  Salzen  diud 
Kalilauge  abgeschieden.  —  CgH^jNjOg.HCl  -|-  H,0.  Säulen  oder  Prismen.  —  (^As^«^ 
HCl),.PtCl4  -f-  6H,0.  Hellgelbe  Nadeln  oder  Bläfctchen.  Schwer  loslich  in  kochendem  Waa«| 
fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  CgHj^NjOg.H J  -|-  2H,0.  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  " 
Wasser,  schwer  in  kaltem. 

3.  p-Nitro-o-Amidophenol  (OH:NH,:NO,  =  1:2:4)(?).    Bildung,    Beim  K 
von  nitrirtem  m-Phenylendiamin  mit  Kalilauge  (Barbaoua,  B.  7,  1259).    Identisch 
dem  vorhergehenden  Nitroamidophenol  (?).  —  Oelbrothe  Blatter  (aus  Wasser).    Schm 
133 — 134°.    Sehr  löslich  in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Aether.   Verbindet  sich  mit 

4.  p-Nitro-m-Amidophenol  (OH:NHj:NO,  =  l:3:4).  Bildung.  DerKethy 
C.H»(NOJ(NHj).OCHj,  entsteht  aus  (a-)o-Dinitrophenolmethylather  (Schmelzp.:  70^  «-, 
alkoholischem  Ammoniak  bei  190°  (Bantlin,  B.  11,  2106).  —  Der  Methyl&tfaer  bikU 
braune  Nadeln,  die  bei  129°  schmelzen  und  unzersetzt  in  hellgelben  Blättchen  sublimirad 
Durch  Aethylnitrit  wird  er  in  p-Nitranisol  CgH^(NOj).OCIL^  Übergeföhrt. 

5.  Benachbartes  m-Nitro-o-Amidophenol  (OHtNH^tNO,  =«  1:2:3).  Bildunä 
Der  Methyläther  CH30.CeH3(NO,)(NH,)  entsteht  aus  (v-)o-Dmitrophenolmethyla4l 
(Schmelzp.:  118°)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  190°  (Baittlin,  B.  11,  2106).  ~  Lan^ 
gelbe  Nadehi.    Schmelzp.:  76°.    Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Nitraniaol  CHgO.CeH^i^O,».  i 

Nitro-o-AcetaniBid  C^H^oNjO^  =  CH80.CeH3(N0,).NH(C,H30).  Danullung.  lU 
löst  o-Acetanisid  CH30.CqH^.NH(C,H30)  in  dem  5&chen  Volumen  Eisessig  und  giebt  dann  dd 
gleiche  Volumen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  hinzu  (Mühlhäubeb,  A.  207,  242).  — 
Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  143°.    Sehr  leicht  loslidi  in  ADcoh^ 

NitroBoäthylamIdonitPophenetol  C.gH^gNgO^  =  N(C,Hj(N0).CeH8(N0,).0CJL 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Losung  von  salzsaurem  o-AeuijC 
amidophenetol  NH(C,H.).aH4.0C,H5.HCl  in  absolutem  Alkohol  (Förster,  J.  pr.  [2^ 
21,  354).  -  Gelbliche  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  leicht  in  AlkohoL  V«^ 
bindet  sich  nicht  mit  Säuren  oder  Basen. 

Dinitpoamidoplienole  CgH.NgO.  =  OH.aH,(N03)3.NH,.  Bildung.  1.  Binltitt 
O-AcetaniBid  CeHgNjOe  =- CH30.CeH,(NOa),.NH(C2H30).  —  Darstellung.  Durch  BN 
tragen  von  o-Acetanisid  CH3.OC3H^.NH(0,H3O)  in  rauchende  Salpetersäure  (MÜHLHÄüSER,  üi 
207,  243).  —  Braungelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157°.  Schwer  löslich  il 
kaltem  Alkohol  (Trennung  von  Nitro-o-Acetanisid). 

2.  m-Dinitro-o-Amidophenol  (Pikraminsäure)  (OH:NB[j:NO,:NO,=«l:2:4:Ä 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Pikrinsäure  mit  Eisenvitriol  und  Baryt  (WÖhlbr,  P. 
13,  448)  oder  besser  mit  Schwefelammonium  (Giraed,  A.  88,  281;  PüOH,  ä,  96,83);  W 
der  Reduktion  von  Pikrinsäure  mit  Essigsäure  und  Eisen  oder  mit  Zinnchlorür  (Gibard,/ 
1855,  535).  Aus  «-Nitroamidophenol  durch  Nitriren  (Stückbnberg,  A.  205,  75).  — 
Darstellung.  Man  verdampft  eine  alkoholische  Lösung  von  Pikrinsäure  mit  überachiiHi^ai 
Schwefelanmionium ,  zieht  den  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  aus  und  verMtzt  die  Aussiige  ai 
Essigsaure  (Lea,  J.  1861,  637;  vrgl.  Petersen,  Z.  1868,  377).  —  Bothe  Nadeln;  monoUitt 
Säulen  (aus  CHClg).  Schmelw).:  165°  (Girard),  168— 170<^  (Stuckenbeeo).  Löst  sick 
ziemlich  schwer  in  Aether,  OHCI3,  leicht  in  warmem  Wasser,  Benzol,  Eisessig,  ooik 
HCl;  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  zerflielst  in  Anilin.  Bei  der  Einwirkung  von  coaa 
Salpetersäure  entsteht  (nach  Girard)  Pikrinsäure,  was  Lea  bestreitet.  Ereetst  mfl 
die  NItj -Gruppe  durch  Chlor,  so  entsteht  o-Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  110").  Ba 
der  Elimination  der  NH, -Gruppe  resultirt  cx-Dinitrophenol. 

Salze:  Girard.  —  NH^.CgH^NgOg.  Dunkel-onmgerothe,  rhomboedrische  Tafeln.  —  KJ. 
Kothe,  rhombische  Tafeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  —  Ba.A,.  Wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Cu.Ä,.  Gelblichgrüner,  amorpher  Niederschlag.  —  AgX 
Ziegelrother,  amorpher  Niederschlag. 

Verbindungen  mit  Säuren:  Petersen,  Z.  1868,  378.  —  CgH^N.O^.HCl.  RoÜ^ 
braune  Nadeln.  Verliert  einen  Theil  der  Sala»ure  beim  Liegen  an  der  Luit.  Verliert  tSk 
Saure  bei  80°.  —  (CgHßN305.HCl),.PtCl^. 

Methyläth^r  (Dinitroanisidin)  G,H,N,üß  =- CHsO.CeH,(NO,),(NH,).    Bildung 


»Ibe 
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Ai»  TYmitroanisol  CH,O.CqH2(N02)3  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Cahourb, 
i.  74,  306).  —  Dimkelviolette  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
löetich  in  kaltem  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  den  Salzen  wird  aber  durch 
W«Ber  die  Sanre  entzogen. 

UramidodinitTophenol    G^MpN^O«  =  OH.C6H2(NO,)3.NH(CO.NH5).     Bildung. 

Beim  fäntragen  von  Pikraminsäure  m  gleich  viel  geschmolzenen  Harnstoff  (GrI£88,  J.  pr, 

m  5,  1).     (OH)aH,(N02).,(NH2)  +  CO(NH,),  =  NH«  +  OH.CßH,(NO,).NH.(CO.NH,). 

mn  löst  das  IVodukt  in  yerd.  Nil,   und  fällt  die  Lösung  mit  Salzsäure.  —  Hellgelbe, 

kose,  schmale   Blättchen    (aus   Wasser).     Verpufft   schwach   beim   Erhitzen.     Ziemlich 

Iksdat  löslich  in  siedendem  Alkohol,   schwer   in   kochenden  Wasser.  —  Die  Salze  sind 

«hwer  löslich.  —  Ba(CyIl5N^Oj),  (bei  135'').    Blutrothe  Nadeln.  —  Ag.Ä.    Rothgelber,  amorpher 

HiedenKhlag. 

Amidouramidonitrophenol  C,HgN,0,  =  OH.CaH,(NO,)(NH,).NH(CO.NH,).  Bü- 
düng.  Beim  Erwärmen  von  Uramidodmitrophenol  mit  Schwefelammonium  (Griess). 
--  Rothbraune  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol,  noch  schwerer 
m  Aether.  Löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäureu.  Verbindet  sich  mit  Basen  und 
Uineralsäuren ,  aber  nicht  mit  Essigsäure.  Die  Verbindungen  mit  Basen  zersetzen  sich, 
nicht  beim  Kochen  mit  Wasser;  jene  mit  Säuren  aber  sehr  rasch.  —  Ba(C,H^N^O^),  -|- 
^*/,H,0.  Stahlblaue  Nadeln,  sehr  schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  iu  heifsera.  — 
(C^HgN^O^.HCl.  Schmutzig  weise,  schmale  Blättchen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  NH^Cl  und 

Amidocarboxamidonitrophenol  C;H5N80^  =  OH.CeH,(N02)/^^\cO(?).   Gold- 

dbe  Nadeln  (aus   Wasser).    Schwer   löslich   in   heiCsem   Wasser,   leichter  in   Alkohol, 
wenig  löslich  in  Aether.  —  Ba(C7H^N,OJ, -f- xH^O.    Gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  — 
iC^H^NjO^-HCl+H^O.     Blättchen.     Verliert  bei  HO'*  das  Krystallwasser  und  alle  Säure. 

Diamldocarboxamidophenol  C^  H^NgO, = OH.CeHglNRjX^^gNcO  (?).   Bildung. 

Aus  Amidocarboxamidonitrophenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gbiess).  —  Graue  Nadeln. 
Bräunt  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  noch  weniger  in  Alkohol  oder  Aether.  Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren.  Löst  sich 
iwar  auch  in  Kali  oder  Baryt,  wird  aber  aus  diesen  Lösungen  durch  CO,  ausgefällt.  — 
<^H.N,0,.UC1.     Blättchen.     Färbt  sich  im  feuchten  Zustande  rasch  braun. 

Chlornitroamidophenol  CeH.GlN,0,  =  OH.CeH,Cl(NO,)(NH,)  (OH :  Gl : NO, :  NH, 
*=  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  o-Ohlor-m-Dinitrophenol  (Schmelzp.:  110°)  mit  Schwefel- 
ammonium (Gbiebs,  ä.  109,  291;  Faust,  Z,  1871,  339;  Faust,  Müllee,  A,  173,  315). 
~  Mesringgelbe  haarfeine  Nadeln  (Aus  Wasser).  Hält  1H,0,  das  bei  100^  entweicht, 
wobei  sich  die  Säure  scharlachroth  färbt.  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  sehr  leicht 
ifl  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  160^.  Geht  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  in 
o<3ik>r-p-Nitrophenol  (Schmelap,:  110°)  über.  —  NH^.CeH^ClN,0,.  Gdbrothe  Krystalle  (G.). 
-  Ba.l,  +  4H,0.  Feine  schwarae  Nadehi.  Leicht  löslich  in  Wasser  (F.).  —  Pb.A,  (bei  100**). 
Bothbruuier  Niederschlag  (G.).  —  C^HsClNsOy.HCl.  Kurze,  gelbliche  Nadehi.  Leicht  lösUch 
in  Wasser.  Färbt  die  Haut  intensiv  braun  (F.).  —  (C,H5ClN308),.H,SO^.  GelbUche,  glänzende 
Blätter. 

Asoxyphenol  9!?'^«?!*i!\0.    Bildung.    Der  Aethyläther  (Azoxyphenetol) 

OH.CJE1..N/ 

^^«^u^t^»  ~  (C,Hj.O.CgH^N)jO  entsteht,  neben  o-Azophenetol ,  beim  Eintragen  von 
Natriumamal^am  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Tbl.  o-Nitrophenetol  C8H^(NOo).OC3H5 
in  7  Thle.  Alkohol,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einem  iJhrglase  krystallinisch  er- 
starrt (Schmitt,  Möhi.au,  J.  pr.  [2]  18.  200).  Man  fallt  mit  Wasser  und  behandelt  den 
>bfiltrirten  Niederschlag  mit  conc.  HCl,  worin  sich  nur  Azophenetol  löst.  —  Farblose, 
riHHDbische  Tafeln.  Schmelzp.:  102^.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem.    Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Trinitrowoxyplienetol  C,eH,,N,0«  =  ^^ J^^^'^^^^^^^^  Bildung.    Beim 

Auflösen  von  p-Azophenetol  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen,  neben  etwas  Dinitro- 

tetol  OeH,(NO,),.OC«H5,  zwei  isomere  Trinitroazoxyphenetole.   Durch  Auskochen  mit 
-ir  entzieht  man  dem    Beaktionsprodukt    das   Dinitrophenetol ;    siedender  Alkohol 
nimmt  dann  aus  dem  Rückstände  nur  a-Trinitroazoxyphenetol  auf  (Andreae,  J.  pr.  [2] 

«-TrinitroazoxyphenetoL  Lause,  schwefelgelbe,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  1(38^ 
Ünlöilich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heLbern,  in  Aether,  GHOlg, 
Benzol,  Eisessig. 
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/9-Trinitroazoxyphenetol  ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkmig  Yon  raocheoder 
Salpetersäure  auf  Phenetol.  —  Sehr  feine)  hellgelbe  Nadebi,  Schmehsp. :  187*^.  Unlöslidi 
in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  und  siedendem  Eisessie,  leichter  in  Chlorofonn  und 
Benzol,  sehr  leidbit  in  heifsem  Essigäther.  Sehr  bestänmg.  Löst  sich  unzersetzt  in 
VitriolÖl;  wird  von  kochender  Salpetersäure  nicht  verändert.  Bauchende  Salzsäure  wirkt 
selbst  bei  200°  nicht 

OH  C  H  N 
Aaophenole  C^HioN^O,  ==  OH  C*H*  N'    ^'  ö- Azophenol.    Bildung.    Beim  Ehi- 

tragen  von  o-Nitrophenol  in  die  4 — 5fache  Men^,  mit  wenig  Wasser  geschmolzenen,  Aetzkalis 
(Weselsky,  Benedikt,  -4. 196, 344).  Man  ermtzt,  bis  die  Masse  dimkelgrün-metallglänzeDd 
wird,  löst  dann  in  weni^  Wasser,  übersättigt  mit  verd.  HjS04  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  Wasser.  Er  wird  hierauf  getrocknet  und  aus  Aether  umkrystallisirt.  —  Groldglänzende. 
Blättchen.  Schmelzp.:  171^  Unzersetzt  sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  ia 
300  Thin.  kaltem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  rotii- 
gelber  Farbe  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  —  CjjHgNgOj.Pb.  Bother  Niederschlag  {am 
alkoholischen  Losungen). 

Aethyläther  (o-Azophenetol)  CigH.gNjOa  =  (C2H^),.Ci,H8N,Oj.  Bildung. 
Aus  o-Nitrophenoläthyläther  und  Natriumamalgam  (s.  o-Azoxyphenetol).  —  Darstellunf. 
Wie  die  p- Verbindung  (Hepp).  —  Lange,  granatrothe  Prismen  (aus  Alkohol).  Sciimelzp.: 
131®.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  2S)'*.  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöshck 
in  Wasser.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  kalter  conc  Salzsäiire , 
und  daraus  durch  Wasser  fällbar. 

Tetrabromazophenol  CjjHgBr^NjO,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätherischeo  i 
Lösung  von  Azophenol  mit  Brom  (Weselsky,  Benedikt).  —  Dunkelgelbe,  metallglanzende  | 
Nadeln. 

2.  p- Azophenol  C^^Hi^NjOg  +  HjO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Nitro8oph^ol 
(Jaegeb,  B.  8,  1499)  oder  von  p-Nitrophenol  (Weselsky,  Benedikt,  A.  196,  340)  mii 
Kali.  Beim  Versetzen  einer  wässrigen  Lösung  von  p-Diazophenolnitrat  mit  Phenolkalinot : 
0H.CeH^N,.N08  +  CßHg.OK  =  C„H8N5(OH),  +  KNO«  (Weselsky,  Benedikt).  —  Dar^ 
Stellung.  Man  schmilzt  1  Thl.  p-Nitrophenol  mit  5  Thln.  Aetzkali  und  etwas  Wasser,  bis  die 
Masse  braimviolett  wird.  Dann  säuert  man  mit  Schwefelsaure  an  und  lost  das  gefällte 
p-Azophenol  in  Aether.  Zur  Keinigung  wird  es  —  nach  dem  Verdunsten  des  Aethen  — 
in  ganz  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  aus  der  Losung  durch  CX),  gefällt  and  ans  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt  (Weselsky,  Benedikt).  —  Hellbraune,  trikllne  Itrystalk 
Schmilzt  unter  b^innender  Zersetzung  bei  etwa  204^  (W.,  B.).  Leicht  löslich  m 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Wasser.  —  CjjHaNjOj.Ba-|-4H[jO.  Gelbe  Krystall- 
kömer  (W.,  B.). 

Aethylather  (p-Azophenetol)  CieH,gN,0,=:(C,Hj)a.C^,H8N,0,.  Bildung.  Ans 
dem  Hilbersalz  des  p-Azophenols  und  CoHsJ  oder  aus  p-Nitrophenetol  und  alkoholischem 
Kali  (Hepp)  oder  mit  (öprocentigem)  Natriumamalgam  (Schmitt,  Möhlau,  J.  pr.  [2]18, 

199;  AnDREAE,  J.  pr.  [2]  21,  320  U.  333).  —  Darstellung.  In  die  Losung  von  1  TU 
Nitrophenetol  in  15  Thln.  Alkohol  (90  7^)  und  3  Thln.  Aetzkali  tragt  man  Zinkstaub  in  klönoi 
Fortionen  ein  und  kocht.  Aus  dem  heUsen  Filtrat  krjrstallisirt  reines  Azophenetol  aus  (HEa^P, 
Ä  8,  1652).  —  Orangegelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  157°  (H.),  160*»  (ScH.,  M.).  Siedet 
nicht  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  sehr  l^dit  in 
CHOL,  Aether.  Wird  von  schmelzendem  Kali  nicht  angegriffen,  zerfallt  aber  mit  Salx- 
säure  oei  läO®  in  Chloräthyl  und  p-Azophenol.  Bei  130°  entsteht  mit  Salzsäure  p-Amido- 
chlorphenol  (Schmitt,  /.  pr.  [2]  19,  313).  Liefert  beim  Eintragen  in  rauchende  Salpeter- 
säure (8-)m-Dinitrophenoläthyläther  und  2  isomere  TrinitroazoicTphenetole. 

T0trabrom-p- Azophenol  C^H^Br^NgO,.  Bildung,  Beim  Versetzen  einer  ätheriflGhea 
Lösung  von  p-Azophenol  mit  Brom  (Webelbky,  Benedikt).  —  Goldgelbe  Nadcdn  {xm 
Benzol).    Nicht  unzersetzt  löslich  in  Kalilauge. 

Dinltro-o-Azophenetol C„H,eN,Oe=^'^'^^'^«^«^^^^'^.    Bildung.    Beim  Ein- 

tra^n  von  o-Azophenetol  in  kalte  rauchende  Salpetersäure  entstehen  2  isomere  Dinitro- 
denvate  von  imgleicher  Löslichkeit  in  Alkohol.  Das  Hauptprodukt  ist  die  in  kodiendem 
Alkohol  unlösliche  p-Modifikation  (Andreae,  J.  pr.  [2]  21,  320). 

rt-Dinitroazophenetol.    Hellrothgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  190^ 
p-Dinitroazophenetol.     Bräimlidigelbe   Nadeln.     Schmelzp.:   284 — 285*.    Wird 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  nicht  angegriffen.    Unzer^tst 
löslich    in   kaltem   Vitriolöl.      Sublimirt   zum  llieil   unzersetzt.     iSiäich  in    150  TUn. 
kochendem  Chloroform  und  in  180  Thln.  kochendem  Benzol. 
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C  H  O  O  H  NH 
o-Hydrazophenetol   CieH,oN,0,  =  r«'Tj*r\  n*xr*  xnr  •  ^i^dung.  Aus  o-Azophenetol 

mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Schmitt,  Möhlau,  J.  pr.  [2]  18,  202).  — -  Farb- 
lose Nadehi.  SchmeLsp.:  89^  Geht  beim  Destilliren  in  o-Azophenetol  über.  Halt  sich 
im  trocknen  Zustande.  Die  Losungen  oxydiren  sich  bald  an  der  Luft.  Leitet  man 
durch  eine  heifse  Lösung  längere  Zeit  Luft,  so  wird  alles  Hydrazophenetol  zu  Azophenetol 
Qxrdirt     Beim  Uebergie&en    mit    conc.  Salzsäure    geht  Hydrazophenetol   in  salzsaures 

o-Diamidodiphenetol    a*^/SS*!'^'^'   über  [s.  Diphenol  C^HgCOH),]. 

BinitrohydraBophenetol  C^Hj^N^O-.  Bildung  imd  Darstellung.  Man  suspen- 
diit  p-Dinitroazophenetol  in  gesättigtem,  alkoholischem  Ammoniak  imd  leitet,  unter  Er- 
winnen,  H^S  ein  (Andkbae).  —  Schwefelgelbe,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  201—202*. 
Unlosiidi  m  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  CS,  (Trennung  vom  beigemengten  Schwefel), 
ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol;  leicht  in  Benzol,  CHCI3,  Aether.  Spaltet 
seh  beim  Erwarmen  mit  conc.  Salzsäure  langsam  in  Dinitroazophenetol  und  Nitro- 
amidophenetol. 

IMasophenole  0H.CeH^N2.0H.  Beim  Behandeln  von  Amidophenolen ,  in  alkoho- 
lischer oder  ätherischer  Losung,  mit  salpetriger  Säure  entstehen  Diazophenole.  Die  p-Ver- 
iModung  wird  sogar  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Phenollösüng  er- 
lalten. Man  kennt  bis  jetzt  nur  Salze  der  Diazophenole,  aber  nicht  die  freien  Diazophenole.  — 
Das  Verhalten  der  Diazophenole  ist  jenem  der  Diazoderivate  des  Anilins  analog.  HJ  zer- 
legt »e  schon  in  der  Kälte  unter  Entbindung  von  Stickstoff  und  Bildung  von  Jodphenol. 

Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  das  entsprechende  Phenol  regenerirt.  CeH,(NOg),<^  qS  N  -\- 

5H5.OH  «  CeH3(N02)j(0H)  +  N,  +  CjH^O.  —  Erhitzt  man  Dia^ophenoldüorid  mit 
ercaptan  auf  170^  so  wird  ebenfalls  Phenol  regenerirt  CeH.(0H).N2Cl  +  2CaHß.8H  = 
aH,(OH)  -f  N,  +  Ha  +  (CjHßLS,  (Schmitt,  Mittenzwey,  J.  pr.  [2]  18, 194).  —  Wirkt 
aui»etrige  Säure  auf  die  alkohofische  Lösung  eines  substituirten  Amidophenols,  so  ent- 
itenen  stets  Anhydride  der  freien,  substituirten  Diazophenole.  OH.C6H3(N02).NH,-|-HNO,= 

CjHj(NO,)/^q\n  +  2H,0.    Da  eine  solche  Anhydridbildung  bei   einem   Aether  eines 

ÄmidophenolB  nicht  möglich  ist,  so  verhalten  sich  die  Letzteren  gegen  salpetrige  Säure 
vie  etwa  das  Anilin,  d.  h.  es  entstehen  Salze  der  Diazophenoläther.    CH,O.CQHg(NO,) 

Diazoamidoderivate  der  freien  I%enole  sma  nicht  bekannt;  es  lassen  sich  solche 
nnr  aus  den  Aethern  der  Amidophenole  darstellen 

1.  o-Diazophenol  OH.CqH^Nj.OH.  Bildung,  Man  übergiefst  salzsaures  o^Amido- 
phenol  mit  absolutem  Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  ist.  Man  kühlt  mit 
ISswasser  und  fallt  durch  Aether  salzsaures  Diazophenol  OH.CgH^Nj.Cl  (Schmitt,  B, 
1,  67).  —  Rhomboeder,  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  das  p-Derivat  Enthält  Krys- 
tallwasser.  Beim  Kochen  mit  HJ  entsteht  Jodphenol.  Beim  Glühen  des  Platindoppel- 
aalzes  (OH.CeH^N,Cl),.PtCl^  erhält  man  o-ChlorphenoL 

2.  p-Diazophenol.  Bildung.  Diazophenolchlorid  entsteht  aus  sabcsaurem  p-Amido- 
phenol  und  Aethylnitrit  (Schmitt).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eme  abge- 
kfihhe  ätherische  Lösung  von  Phenol  (1  Thl.  CgH^O  und  5  Thle.  Aether)  (Weselsky, 
B.  8,  96),  oder  von  p-Nitrosophenol  (Jäqeb,  B.  8,  894)  fallt  Diazophenolnitrat  nieder.  — 
Beim  Kochen  von  Diazophenolchlorid  mit  conc.  HCl  oder  einer  wässrigen  Lösung  des 
Sulfttes  mit  10—15  7^  conc.  H,SO^  wird  Hydrochinon  CeH^(OH:),  gebüdet  (Weselsky, 
ScBCLER,  B.  9,  1160).  p-Diazophenolchlorid  giebt  mit  Jodwasserstoffsäure  p-Jodphenol. 
Beim  Elrhitzen  von  salzsaurem  p-Diazophenol  mit  Mercaptan,  im  Bohr,  entsteht  Aethyl- 
disolfid:  CoH^(OH)N,C1  +  2C2H5.SH  =*  CeH,(OH)  +  N,  +  (C^HJ^S,  +  HCl  (Schmitt,^ 
HnrSKZWKT,  J.  pr.  [2]  18,  194),  —  C,H^(0H)N,,C1.  Lange  Nadehi,  in  Alkohol  schwer 
löaUeh  (S.).  —  (CeH50N,.Cl)g.PtCl^.  100  Thle.  Waaser  von  18^^  lösen  2,45  Thle.  Salz  (Ä  9, 1 160).  — 
0H.C;^^N,.KO,.  Nadehi,  löslich  in  Alkohol,  unlösUch  in  Aether.  Sehr  explosiv  (W.),  ->- 
0H.€^^N,.HSO4.  J>ar»tellung.  Aus  dem  Nitrat  durch  Zusatz  von  verd.  H^SO^,  Alkohol 
und  ^uun  Aether.  —  Krystalle;  nicht  explosiv  (W.). 


Methyläther  (p-Diazoanisol)  C^H^NjO,  =  CHjO.CA-Nj.OH.    Bildung.    Die 

Is  entstehen  beim  Einleiten  salpetriger  Säure  in  die  mit  Wasser  an- 


Solle  des  Diazoanisol 


gerührten  Salze  des  p-Anisidins  CHgO.CeH..NH2  (Salkowski,  B.  7,  1009).  Sie  sind  sehr 
beständig  und  lassen  sich  aus  warmem  Waaser  umkiystallisireB.  Erhitzt  man  sie  mit 
Walser   im  Bohr  auf  140*,  so  wird   Hydrochinon  gebildet.  —   CHaO.CeH^Nj.NOg.  — 

CH,o.q^^N,jaso^. 
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Aethyl&therohlorid  CgH^N^OCl  =  a,HßO.CcH,.N,.Cl.  J)ar»tellung,  Durch  Be- 
handeln  einer  Losang  von  salsMaurem  p-AmidophenoläthyJäther  in  absolutem  Alkohol  mit  N«0, 
(Hantzsch,  J,  pr.  [2]  22,  461).  —  Gelbliehe,  zerfiiefaliche  Nadeln.  —  CjH,O.CeH^.N,^Sb^ 
Feine,  lange  Nadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aetho; 
liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Hydrochinonäthylätlier. 

Diazodichlorphenol  C6H,C1j,<(^q\n.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  m-Dicbki«» 

o-Amidophenol  mit  salpetriger  Säure  (Schhitt,  Glütz,  B,  2,  52).  -—  Gelbbraunes» 
ßockiges  Pulver.     Lä88t  sich  aus  Alkohol  umkryslallisiren. 

Diasonitrophenol  CgHgfNOjX^Q^N.     Bildung.     Beim  Einleiten  von  salpetrig 

Säure  in  eine  ätherische  Losung  von  p-Nitro-o-Amidophenol  (Griess,  ä,  113,  212).  — j 
Braunlichgelbe,  körnige  Masse.  Sehr  schwer  löslich  in  neifsem  Wasser,  leicht  in  Alkobou 
kaum  lösUch  in  Aether.  Leicht  löslich  in  kalter  Salz-  oder  Schwefelsaure.  Explodkl 
äu&erst  heftig  bei  100^  ! 

Methyläther  (Diazonitroanisol)  C7H,N303  =  CH30.CeH3(NO,)N,.OH.  Bildunf^ 
Das  salpetersaure  Salz  entsteht  beim  Behandeln  von  salpetersaurem  Nitroanisi^ 
CH30.CeH8(NOj(NH.,).HNO.,  mit  salpetriger  Säure  (Griess,  J.  1866,  459).  Es  krystallLsirttt 
Blättchen.  —  [CH30.CgH3(N02*)N2Cl],.PtCl,.  Feine  Nadeln.  —  CHj,O.CeH3(N05j)N,Br5.  Gclta 
Blättchen. 

Diaaonitroaniflolimid  CH30.C6H3(NO,)N3.    Gelbe  Nadeln  (Griess). 

Diaaodinitrophenol  CeHjN.O,  ==  C6H2(NO,)2/q\n.     Bildung.     Beim  Einkit«! 

von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidodinitrophenol  (Grikss,  A.  11^ 
205).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Explodirt  heftig  beim  Erhitzen.  Schwer  losSm 
in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Sehr  beständig  gegen  starke  Sauren.  Geht  beim  Erwännoil 
mit  Alkohol  und  Potasche  in  Dinitrophenol  über,  j 

Diaaochlomitpophenol   CoHjClN.O.  =  CeH,Cl(NO,)/^N.      Bildung.      BdJ 

Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlomitroamidophenoil 
(Griess,  A.  113,  215).  —  Grofee  braunrothe  Säulen  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  ffli 
Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  Löst  sich  unzeraetzt  in  conc.  Säuren.  VerpuiR: 
lebhaft  oberhalb  100«*. 

DiaBoamidonitroaniBol  C,,H,3N,0e  =  CH80.C«H3(N0,).N:'N.NH.aH.(NO4).OC^i 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  verdünnte  alkoholische  Lösumj 
von  Nitroaniaidin  (Griess,  A.  121,  278).  —  Mikroskopische,  gelbe  Nadeln.  Unlöslich  ib; 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heifeem  Alkohol  und  Aether.  | 

Oxyazobenzol  (Phenolazobenzol)  C^^H^oNjO  =  OH.C«H^.N: N-CgH^.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Phenolbidiazobenzol  CigHi^N^O,  wenn  eine  wässrige  Lösung  von  DiaaO- 
benzolnitrat  einige  Zeit  mit  BaCO,  in  Berührung  bleibt  (Griess,  A.  137,  84).  2C.H4N,.N(V 
+  HjG  =  CijH-oN^O  +  N,  4-  2HNO3.  ß^i™  Sclmielzen  von  azobenzolsulfonsaure« 
Kalium  mit  2  Thln.  Aetzkali  (Griess,  A.  154,  211).  Beim  Vermischen  der  Losunm 
von  Diazobenzolnitrat  mit  Kaliumphenylat  (Kekulk,  Hidegh,  B.  3,  234).  CeH^Nj-NC^ 
+  CoHß.OK  =  KNO3  +  C6H,N,.0CcH,[=  CJLN^CeH^(OH)].  (Es  tritt  sofort  eine  üth 
lagerung  des  zunächst  gebildeten  Körpers  CoHßN^.ÖCeHg  ein.)  Entsteht,  n^ben  Azopbeoiii 
beim  Erwärmen  von  p-Nitrosophenol  mit  Anihnacetat  auf  100°  (KiMicH,  B,  8,  1027)l 
CeH,(NO)(OH)  +  CeH5.NH,  =  C^jH,oN30  +  H^O.  Beim  Erwärmen  von  Aroiybemol 
mit  Vitnolöl  (Wallach,  Belli,  B.  13,  525).  —  Darstellung.  Zur  Losung  von  30  g 
KNO2  in  4  Liter  Wasser  setzt  mau  20  g  Anilinnitrat  und  20  g  Phenol,  gelöst  in  2  litem 
Wasser.  Man  filtrirt  nach  24  Stunden  und  erwärmt  den  gewaschenen  Niederschlag  mit  verf. 
Ammoniak  (Mazzara,  ./.  1879,  465). 

Orangefarbene,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148*  (Kniici!); 
152— 154«'  (Wallach,  Belli).  Sehr  leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether;  sehr  weBig 
lösüch  in  kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Zersetzt  sich  beiin  ErfaiteeB 
ohne  Verpuflung.  Verbindet  sich  mit  Basen,  zerlegt  aber  nicht  kohlensaure  Salze.  Löst 
sich  in  NHj,  Potasche  u.  s.  w.  Wird  von  Salpetersäure  in  Pikrinsäure  übergeführt 
ToHTBwmsKY,  B.  6,  560).  Mit  PCl^  entsteht  em  Chlorid  Ci,H,oN,OCl,  (?)  (a.  Oxt- 
azoxybenzol).  —  Ag.CjjHgNjO.  Qelber,  amorpher  Niedenschlag.  Verpiifit  bei  100®  (Guebs). 
—  Das  Bleisalz  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag,  welcher  durch  Venetaen  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  Oxyazobenssol  mit  Bleiessig  entsteht. 

Beim  Erwärmen  von  Oxyazobenzol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  entstdit 
eine  Base  Oxhydrazobenzol   Ci,Hj.,N,0  =  0H.CeH^.NH.NH.CeH6  (?),  die  ans  Was« 
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iD  sehmalen  Blättchen  krystallisirt,  in  heLTsem  Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  sich  in 
feoditein  Zustande  an  der  Luft  rasch  blau  färbt  (Griess,  A,  154,  212). 

p-ABophenol-m-BenBolsulfoiiBäure  C,,H.oN2SO^  =  OH.C6H,.N:N.CeH^.S08H(OH : 
N : N :  ^^H  =r  4 : 1 : 1  * :  3').  Bildung,  Durdi  Vermischen  von  m-Diazob^zolsulfonsäure 
C^H^NjSO,  mit  einer  alkoholiadien  Phenollösung  (Griess,  ä  11,  2193).  —  Fünfseitige, 
jODge,  sehmale,  violettschimmemde  Blättchen.  iJeicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (in 
[dfer  Wärme  nicht  viel  mehr  wie  in  der  Kälte),  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  mit  Zinn 
jAid  Balzsäure  in  p-Amidophenol  und  m-Anilinsulfonsäure.  —  K.C^,HgN,SO^.    Lange  Nadeln. 

p-A«ophenol-p-Ben«>l8iilfon8äure  C.,HjoN,SO^  =  OH.CeH^.N:N.C„H^.SO.H(OH : 
:K  iSOaH  =  4: 1 :  P :4*).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Oxyazobenzol  OH.CeH^.Nj.QpHg 
rauchender  Schwefelsäure  (Tschirwinbky,  ift*.  5,  217).  Beim  Eintragen  von  (1  Aiol.) 
Diazobeuzolsulfonsäure  CgHfNjSOg  in  eine  Lösung  von  (1  Mol.)  Phenol  in  der  lOfachen 
lOprocentiger  iCalilauge.  Nach  einigem  Stehen  erwärmt  man  und  übersättigt  dann 
äure,  wodurch  das  Monokaliumsm  gd'ällt  wird  (Griess,  B.  II,  2192).  —  Gelb- 
ithe  Prismen  mit  stark  violettem  Flächenschimmer.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol;  fast  unlöslich  in  Aether  und  Salzsäure.  Zerfällt 
it  Zinn  und  Salzsäure  in  p-Amidophenol  und  p-Anilinsulfonsäure.  —  K.Cj,HgNjSO^. 
Blattchen,  leicht  löfilich  in  helisem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  (Gr.).  —  Mg(CjjHgNjS0^)2 
if  6H,0.  HeUgelbe  Blattcben  (T.).  —  BaCC^H^N^SOJ^  +  2H2O.  Goldgelbe  Bl&ttchen  (T.)'; 
sr^rsUllisirt  mit  öH^O  in  rothgelben  Täfelchen.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  (G.);  — 
B&.Cj,HgN,SO^.  Orangeferbener  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  (G.).  — 
P0i(Cj,H,N,SO^)j -|- 6H,0.     Gleicht  dem  Magnesiumsalz ;  in  Wasser  ziemlich  löslich  (T.). 

o-Nitro-p- Azophenol-p-Benzolaulfonsäure  Ci,BLN,SOe  =  OH. C6Hg(N0«).N:N. 

,(SO,H)  (OH  :  NO,  :  N  :  N  :  SOgH  =  4:3:1:1':  4').    Bildung,    Aus  p-Diazobenzol- 

ure  und  o-Nitrophenol  (Griess).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol). 

mlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser.   Die  trockne  Säure  verpuiil  stark  beim  Erhitzen. 

Trinitrophenolaaobenzol  Cj.HyNßO,  =-  OH.C,H(NO,)s.Ng.CoHß.  Bildung.  Beim 
.Versetzen  einer  alkoholischen  PikrinsäurelÖsun»  mit  Diazooenzolnitrat  (Stebbins,  B.  13, 
rf3).  —  Lange,  braune,  prismatische  Nadeln,  gehr  explosiv.  2iersetzt  sich  bei  70°.  Un- 
^toBlich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heii^em,  leicht  in  Alkohol. 

I  O 

I  OzyasoxybeiiBol  (?).  C^jH^oN^O«  ^  CßH^lif  —  N.CeH^(OH).  Bildung.  Erwärmt 
I  DUin  Oicyasobenzol  mit  PCI5  auf  100 ,  so  entsteht  ein  rothbraunes,  krystallinisch  er- 
I  rtarreDdes  Gel  (C^j^io^s^-^^  ?)i  ^^  ^^^  i^^t  Wasser  behandelt  (Kekui^e,  Hidegh, 
I B,  3,  235).  —  Lange,  orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig 
I  iSelidi  in  siedendem  Alkohol. 

Phenolbidiaaobenaol  CigH.^N^O  =  OH.CßHg/^  ;  ^  q^^*.    Bildung.    Entsteht, 

Beben  Oxyazobenzol,  beim  Behandeln  von  Diazobenzolnitrat  mit  BaCO«,  in  der  Kälte 
(Gmbbb,  A.  137 ,  86).  3C.H5N..NO,  4-  H,0  =  Cj^Hj^N^O  +  N,  +  3HNO3.  Man  trennt 
tt  ?om  Oxyazobenzol  durch  kaltem  Alkohol ,  worm  sich  nur  Oxyazobenzol  löst  —  Aus 
iNazobenzolnitrat  und  einer  Lösung  von  Oxyazobenzol  in  Kalilauge  (Gbiess,  B.  9,  628). 
^  .GgH^,0  +  C^,H5.N,.N03  =  CieHi^N^O  +  KNO,.  —  Gelb-  oder  rothbraune,  metallisch- 
fl^eDde  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  131^  Fast  un- 
Mfilidi  in  Waaser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol,  sehr 
iidiwer  in  kaltem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  verd.  Kalilauge,  aber  sehr  schwer  in  NH3 
nad  gar  nicht  löslich  in  kohlensauren  Alkalien. 

Asophenin  C^fi^fi.  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxyazobenzol  und  einem  dritten 
Körper,  beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  p-Nitrosophenol  mit  3  Thln.  Anilinacetat  auf  100** 
(KnacH,  Ä  8,  1028).  2CeH^(N0)(0H)  +  iaH^-NH,  «  CjeH  AO  +  NH3  +  3H,0.  Man 
gie&t  das  Produkt  in  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  verd.  NHa,  wodiurch 
tRir  Oxyazobenzol  in  Lösung  geht.  Den  unlöslichen  Bückstand  wäscht  man  mit  kaltem, 
dann  mit  heilsem  Alkohol  (wodurch  der  dritte  Körper  entfernt  wird),  hierauf  mit  wenig 
Benxoi  und  krystallisirt  endlich  aus  Toluol  oder  Xylo!  um.  —  Bothe  Blättchen.  Schmelzp. : 
224».  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Alkalien.  Löslich  in  Chloroform.  Löst  sich  in 
kalter  conc  H^SO^  mit  violetter  Farbe.  Wird  von  Zinn  und  Sidzsäure  in  eine  Base 
ubergefahrt 

Phenolasotolnol  C„H„NjO  =.  OH.CeH^.N..CeH JCH^.  Bildung,  Entsteht,  neben 
Azo-p-Toluolj^ieDin  und  einem  dritten  K^per,  beim  Erwärmen  von  p-Nitrosophenol  mit 
^olmdinaoetat  (KmiCH,  Ä  8,  1030).  Nur  das  erstere  Einwirkuncsprodukt  ist  in  verd. 
NH,  loBUch.  —  Orangerotlie,  monokline  Prismen,  mit  blauem  Oberflädienglanz.  Schmelzp. : 
löl".    Etwas  löslich  in  heilsem  Wasser,  sdir  leicht  in  Alkohol,  Aether,   Benzol  und 
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Alkalien.   Die  ammoniakalieche  Lösung  giebt  mit  AgNO,  einen  Niederschlag  von  orangi 
glänzenden  Nadeln.  | 

Aao-p-Toluolphenin  C^oHg^NgO.    Bildung.     Aus  Nitrosophenol  und   p-Toluidsi 
acetat  (s.  rhenolazotoluol).  —  Bothe  Blattchen.    Schmelzp.:  249 — 250". 

PhenoldiÄSBobenaoldiaaotoluol     C^gH^eN^O  =  OH.CeHg^^^  *  C^'h^CH,)"        ^** 

düng.    Aus  p-Diazotoluolnitrat  und  einer  Losung  von  Phenoldiazooenzol  in  Kah  (GRmi 
B.  9,  628).  —  Kleine,  braungelbe  Warzen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  110^  ^ 

Dinitroamidophenolazoxylol    C.^H   N^Og  =  OH.CeH(NO,)2(NH,).N,.C«H5(..« 
Bildung.    Das  Natriumsalz  entsteht  durcn  Vermischen   von  Diazoxylolchlorid  mit  d 
alkalischen  Losung  von  Dinitroamidophenol  (Stebbins,  Am.  Cheni.  2,  242).  —  Die  fi 
Säure  bildet  ein  braunrothes  Krystallpulver.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  || 
Alkohol.  ! 

PhenolflBirbßtoffCigHißNOs.   Bildung.   Beim  Behandeln  von  Phenol   mit  salpetii| 
säurehaltiger  conc.  Schwefelsäure  (Liebermann,  Ä  7,  247).    Beim  Versetzen  einer  Losi 
von  p-Nitrosophenol  in  Phenol  mit  conc.  H^SO^  (Baeyer,  Caro,  B.  7,  966).    SC^H^O 
HNOj  =  C^gH^gNOa  +  2H2O.  —  Braunes  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol.    Löst  sich 
Alkalien  mit  königsblauer  Farbe  (Liebermann,  B.  7,  1099). 

2.  Kresole  0.11^0  ==  OK.C^H^.Glis,    Die  drei   isomeren  Kresole   finden   sich  im  Steli 
kohlentheer  und  werden   als  Nebenprodukt  bei   der  Darstellung  von  Phenol   gewoni«! 
(Schotten,  Tiemann,  ä  11,  783;  vrgl.  Fairlie,  ä.  92,  .319).    Sie  sind  ebenMs  i 
Fichtenholztheer  (DucLOS,  A.  109,  136)  und   im  Buchenholztheer  (Marasse,  A.  152,  " 
nachgewiesen  worden.    Bei  ihren  einander  ziemlich  nahe  liegenden  Siedepunkt^i  ist 
Trennung  derselben  durch  Fraktionniren  nicht  ausfuhrbar.     Das  rohe  Steinkohle  ' 
eignet  sich  dalier  nur  zur  Darstellung  vereinzelter  Kresolderivate.   Es  ist  flüssig, 
o-  und  p-Kressol  krystallisiren.  —  Trennung  des  Phenols  von  den  Kresolen:  s.  S.  1003. 

Um  die  einzelnen  Kresole  rein  zu  erhalten,  zerlegt  man  die  isomeren  Toluidine 
salpetriger  Säure  oder  man  erhitzt  die  Toluolsulfonsäuren  ijiit  Aetzkali.  Am  besten 
es,  von  den  Toluidinen  auszugehen.  Man  löst  15  Thle.  Toluidin  in  500  Thln.  Wasser  1 
15  Tliln.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,8),  giebt  die  theoretische  Menge  (etwa  12  TUd 
Kaliumnitrit  in  wässriger  Lösung  hinzu  und  erhitzt  allmählich  durch  Einleiten  von  WasM^ 
dampf.  Das  Kresol  wird  im  Dampfstrome  abdestillirt,  das  Destillat  in  Natronlauge  gddAj 
die  filtrirte  Lösung  mit  H^SO.  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  ranfp 
endlich  das  Kresol  durch  Destillation  im  Kohlensäurestrome  (Tiemann,  Schotten,  B.  Üi 
768;  IHF^,  J.  pr.  (2)  14,  451). 

1.  o-Kresol.  Vorkommen.  An  Schwefelsäure  gebunden  im  Pferdeham  (BaukaniK! 
—  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  o-Xoluolsulfonsäure  mit  Kali  (Engelhardt,  LaTj 
SCHINOW,  Z.  1869,  620).  Beim  Erhitzen  von  p-Oxy-m-Toluylsäure  CgHX)-  (s.  d.)  mlf 
Salzsäure  oder  von  m-Oxy-p-Toluylsäure  CgHgOg  (s.  d.)  mit  KBik.  Beim  B^iand^  wi| 
Carvakrol  Cj^H^P  mit  P^O^  (Kekule,  B.  7,  1006).  Bei  der  Fäuhiiss  von  Pferdeleber (f' 
neben  grösseren  Mengen  von  p-Kresol  (Baumann,  Brieger,  H.  3,  149,  252).  —  D 
Stellung.  Aus  o-Toluidin  und  aalpetriger  Säure.  —  Kiystalle.  Schmelzp.:  30*  (TlEMA 
Schotten;  Ihle);  31— 3 1,5° (Kekule).  Siedep.:  188*.  Giebt  beim  Schmebsen  mit  A 
kali  Salicylsäure  (Barth,  A,  154,  360).  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Ksli 
chlorat  entstehen  Di-  und  Tridilortoluchinon  (Soüthworth,  A.  168,  273).  —  o-Kr 
einem  Hunde  eingegeben,  geht  gröfstentheils  als  Kresolschwefelsäure  und  daneM 
zum  Theil  als  Hydrotoluchinonschwefelsäure  in  den  Harn  über  (Baumann,  H  3,  253s 
Preubse,  R  5,  59). 

Aethyl&ther  C^}i^fi=^C^Hfi.C,IL.  Flüssig.  Siedep.:  180—181°;  spec.  Gew. -| 
0,97123  bei  5*»  (Staedkl,  B.  14,  898).     Liefert  beim  Behandeln  nüt  Salpetersäure  (wefci 

p  Gew.  =^1,5)   bei    0"^:    Dinitio-o-Kresol   (Schmelzp.:    82''),    Nitrokresoläthyläther  Cflfi' 

i  GeH8(NOa).CH8  (Schmelzp.:  71«)  und  Dinitfokresoläthyläther. 

AethyleiiäthepCieHi„02==G5,H^(OC^H,),.   Seideglanzende  Blättchen.   Schmelzp.:  I^- 

ji  Scliwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Staedel,  B.  14,  898). 

i-  AethylkohlensäureeBter  CioH^Og  =  CHg.CeH^.CO-.CjHt.  Bildung.   Aus  o-KksoI, 

KHO  und  Chlorameisenester  (Bender,  B.  13,  699).  —  Flüssig.   Siedep.:  235— 237«. 

DichlorkreBol  CLHgCl^O  ==  OH.CoH^.CHCl,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Sdicjl- 
aldehyd  OH.aH^HÖ  mit  (1  Mol.)  POl^  (Henry,  B.  2,  135).  —  Prismen  (aus  AetW 
Schmelzp.:  82^.    Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ungemein  leicht  in  CS,  und  Aetfaer. 

BromkreBOl  C^H^BrO«  OH.CeHgBr.CHg.  Bildung.  Aus  gebromtem  o-Toliwfe 
CH3.CeH,Br(NH,)  und  salpetriger  Säure  (Wroblevbky,  A.  168,  165).  —  GoldgUnieDde 
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Naddn.  Schmelzp.:  88,5^  Fast  nnlöslich  in  Wasser,  doch  wird  die  wässrige  Lösung 
durch  Eisenchloria  hellgrün  gefärbt.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  KC^H^BrO-f 
H,0.    Bothe  Schoppen. 

Hitrokreaol  C,H,NO  =  OH.C6H8(NO,).CEL.  1.  (v-)m-Nitrokresol  (CH.  :0H  : 
N0,= 1 :2:3).  Bildung.  Entsteht,  nel^n  (a-)m-Nitrokre8ol,  beim  Eintropfen  einer  Lösung 
\m  2  Thln.  o-Kresol  in  2  Thln.  Eisessig  in  ein  kaltgehaltenes  Gemisch  von  3  Thln.  Salpetersäure 
(spec  Gew.  =  1,4)  und  6  Thln.  Eisessig  (HoFMAim,  Miller,  B.  14,  568).  Man  fiUlt  mit 
Wasser,  destillirt  das  gefällte  Gel  mit  Wasser  und  trennt  durch  Abkühlen  das  feste  (v-)m- 
Nitrokiesol  vom  flüssigen  (a-)m-Nitrokre8oL  —  Lange,  gelbe  Prismen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  69,5^  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  —  Das  Kalium  salz  bildet  granatrothe,  rhombische  Tafeln. 

Methyläther  CgH^NGs  =  CHgG.CrHrNG,.  Darstellung.  Aus  1  ThL  des  KaUum- 
salzes  and  2  Thln.  CH3J  ohne  Zusatz  von  Holzgeist.  —  Flüssig. 

2.(a-)m-Nitrokresol  (CH. :  GH  ;  NG,  =  1:2:5).  Bildung  und  Darstellung.  Siehe 
(?-)m-NitrokTe8ol  (HoFMANN,  Millek).  —  Flüssig.    Siedep.:  226—230°. 

DinltPOkroBol  C^H^N.Gß  =  GH.C,^(NGA.CH..(CH, :  GH  : NG, : NG«  =  1:2:3:5). 
Bildung.  Aus  (a-)m-Nitro-o-Toluidin  (CHg :  NH, :  NO«  =1:2:5)  durch  Behandeln  mit 
HNO,  und  dann  mit  HNG3  (NÖLTING,  SamS,  B.  14,  987).  —  Darstellung.  Durch  Er- 
vinnen  von  (a*)o-KrefloI-m-Sulfbninure  mit  verd.  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  vom  spec.  Gew.  =^ 
1,36  und  2 — 3  Vol.  Wasser)  (Nkvile,  Wikthkb,  ä  13,  1946).  —  Lange,  gelbe  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  85,8^.    Etwas  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Färbt  stark  gelb. 

KA  -|-  iHgOC?).  Kleine  gelbe,  tafelartige  Nadeln.  Findet  sich  im  käuflichen  S  äff  ran - 
mrrogat  (Piccasd,  B.  8,  685).  Dieses  besteht  aus  den  Kaliumaalzen  von  Dinitro-p-Kresol 
und  IMnitro-o-Kresol.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  zunächst  dunkelrothe 
Nadeln  des  Kaliumsalzes  von  Dinitro-p-Kresol.  Später  folgen  gelbe  Nadeln  des  anderen  Salzes. 
Zar  Trennung  fallt  man  eine  heiise,  verdünnte  Losung  des  Gemenges  mit  BaCI,.  Dadurch  fällt 
das  BsTTumsalz  von  Dinitro-p-Kresol  aus.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Gemisch  beider  Salze, 
gdSst  bleibt'  fast  nur  Dinitro-o-Kiesol.  Man  führt  es  in  das  Kaliumsalz  über  und  krystallisirt 
diene  um.  —  Das  Baryumsalz  ist  goldgelb  und  viel  löslicher  als  das  Baryumsalz  desDinitro- 
p-Kiesols  (P.);  es  bildet  orangerothe  Prismen  (N.,  W.).  —  Das  Silbersalz  ist  orangegelb. 

Aethylather  CeH^oN.Gj  =  C,H.G.C6H,(NG2),.CH3.  Bildung.  Durch  Nitriren  von 
o-Kreaolathyläther  (Staedbl,  ä  14,  899).  —  Schmelzp.:  51°. 

Amidokreeol  QH^NG  =  GH.CeH3(Na,).CH8.     1.  (v-)m-Amidokres ol  (CH. :  GH  : 
NH,«  1 ;  2 :  3).  Bildung.  Durch  Reduktion  von  (v-)m-Nitrokresol  (Hofmann,  mlller, 
B,  14,  570).  —  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ameisensäure  eine  Anhydrobase. 
Methyläther  CeH,iNG«CH3.G,H8NG.    Flüssig.    Siedep.:  223«. 

2.  (a)m-Amidokresol  (CH, :  GH :  NBL  =  1:2:5). 
Methyläther  CgH^^NG  =  CHs.C^HgNG.     Darstellung.     Aus  (a-)m-Nitrokre8olmethyl- 
ädier  mit  Sn  und  HCl  (Hofmai^n,  Miller).  —  Ejrystalle.    Schmelzp. :  52 — 53^ 

2.  m-Kresol.  Bildung.  Thymol  zerfallt  beim  Erwärmen  mit  P^Gg  in  Propylen  und 
Phosphorsäureester  des  m-Kresols  (Enoelhardt,  Latbchinow,  Z.  1869,  621).  CgH^. 
C,H-(CH,).GH  ==*  CgH^  4"  ^e^ili^^s)'^^.  Beim  Destilliren  von  m-oxyuvitinsaurem  Baryum 
mit  Baryt  oder  Kalk  (Gppenheim,  Pfafp,  B.  8,  886).  C^HeG^  =  2CG,  +  CjHgG.  —  Dar- 
stellung. Man  erwärmt  10 — 12  Stunden  lang  100  g  Thymol  mit  50  g  P^O^  (Southwobth,  A. 
168,  268),  tragt  dann  die  sympdicke  Masse  in  115 — 120  g  geschmolzenen  Alkalis  ein.  Man  er- 
hält das  Ganze  5 — 10  Minuten  lang  im  Schmelzen,  löst  dann  in  Wasser  und  entfernt  die  Ester 
durch  Auaschiitteln  mit  Aether.  Dann  wird  die  Losung  angesäuert  und  das  freie  Elresol  in  Aether 
aufgenommen  (Engelhakdt,  Latsckinow;  Ti£MANn,  Schotten,  ä  11,  769). 

Flüssig.  Erstarrt  nicht  im  Kalteeemisch.  Siedep.:  201^  (G,  P.).  Die  wässrige  Lösung 
wild  durch  Eiaenchlorid  blauviolett  bis  blau  gefärbt.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
m-Oxybenzoefläare  (Babth,  J..  154,  361).  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  entsteht  Dichlortoiuchinon  G^H^Ol^G,  (Southwobth). 

Methyläther  CH,G.G,H,.  Siedep.:  175—176*».  Wird  von  KMnG^  zu  Methoxyl- 
benzoesäure  oxydirt  (Gppenheim,  Pfaff). 

Aetliyl&ther  CjHjG.CyH,.    Siedep.:  191—192*»  (Gppenheim,  Pfaff). 

AethylkohleiiBäareester  G^qHjs^s  "==  ^^8'Qi^4-^^*^«^-  Bildung.  Ausm-Kresol, 
KOH  und  Chlorameisenester  (Bendeb,  B.  13,  700).  —  Flüssig.    Siedep.:  245—247°. 

p-Chlor-m-Kreeolmethyl&ther  Cg^ClG  =  CHgG.  CeHj,a.CH,(CHg :  GCHg :  Gl  = 
1:3:4).  Bildung.  Aus  Kreoeol  CeHj(CH3)(GCBÜ(GH)  und  PClg  (Biechele,  ä.  151, 
115).  —  Flüssig.  Siedep.:  185°.  Spec.  Gew.  =«1,028.  Giebt  mit  SÜTOrlösung  einen  Nieder- 
schlag v<m  AgCl.    Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  grüne  Färbung. 

Tridüorkresol  C^H^CljG  =  GH.CgHCl^.CHg.    Bildung.    Bei  der  Destillation  von 
BnLvnmi,  Handbuch.  66 
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rohem  Pentachlorthymol  CjoH^Cl^O,  neben  Propylen  und  einem  bei  365^  üedendem  Od 
(Lallemand,  J.  1856,  620).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  96".  Siedep.:  270°.  Unlöelich  | 
WaMter,  ]Ö8lich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien.  j 

Tetraohlorkresol  ClH.Cl^Oj  =  OH.CeCl^.CH..    Bildung.   Bei  der  Destillatkni  vd 
reinem  Pentachlorthymol  (Lallemand).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  1«^^  j 

NitroBokreflol  C,H,NO,  =  0H.CeHa(N0).CH.(CH3 :  OH  :  NO  «  1 : 3 :  [4  (6?)].    Bäj 
düng.    Nitro8odlmethyl-m-Toluidin  zerfallt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (spec  Oew. 
1,23)  in  Dimethylamin   und  Nitrosokresol   (Wurster,   Riedel,  B.  12,   1799).  — 
Nadeln   (aus   Wasser  oder   Benzol),   dicke  Prismen  (aus   Eisessig).     Zersetzt    sich 
145 — 150^      Etwas   löslich   in   heü'sem   Wasser;    leicht   in    Alkohol,    Benzol,    Ek 
schwerer  in  Aether.     Giebt  die   LiEBERMANN'sche  Nitrosoreaktion.     Geht  beim 
dein    mit  Eisessig  und    etwas   Salpetersäure   in   bei  106°   schmelzende   Nadeln    (Tri 
trokresol?)  über. 

Acetat  CeHeNOs  =  C7H8(C,H30)NO,    Bildung.   Aus  Nitrosokresol  und  £Bsi( 
anhydrid  (W.,  R.).  —  Prismen.     Schmelzp.:  92°. 

Trlnitro-m-KreBol   C^NjO,  =  0H.CeH(N0,)a.CH3(CH, :  OH :  NO,  :  NO,  :  NO, 
1:3:2:4:6).    Bildung.    Beim  Nitriren  von  rohem  Kresol  (DüCLOß,  Ä.  109,  141) 
von  m-Kresol  (Nöltino,  Salis,  B.  14,   987).     Beim  Erhitzen  von  Nitrocoocussäure 
Wasser  auf  180°  (Liebekmann,  Dorf,  ä.  163,  101).    C8Hß(N0,),0s  «=  CyH.(NO,),0 
CO,.     Beim    Behandeln   von   m-Oxyuvitinsaure   mit   Salpeterschwefelsäure   (Oppi 
EmmeRLING,   B.   9,    1094).    —    Darstellung.      Man    löst    Kresol    in    3    Thln.    oonc.   H,( 
läüst  einige  Tsif^  in  der  Wärme  stehen,  bis  die  Lösung  beim  Verdünnen  mit  Wasser,  nicht 
freies  Kresol  abscheidet.     Dann  giebt  man  Wasser  zur  Losung,  wenig  rohe  SalpeterBäure  und 
liitst.     Ist  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber,  so  ^ebt  man  mehr  Salpetersäure  hinzu  und 
dampft.     Den  Rückstand    kocht  man   mit  wenig  Walser  aus,    um  Oxalsäure  und  Pikiinsäui 
entfernen,  und  krj^stallisirt  endlieh  wiederholt  aus  Alkohol  um  (Bbilsteii?,  Kellnkr,  ^.  128,  K 

Lange,    gelbe  Nadeln   (aus   Wasser).     Schmelzp.:    105 — 106^  (L.,  D.).    Loet  ekh 
449  Thln.  Wasser  bei  20®  und  in  123  Thln.  kochendem  Wasser  (DuCLOS).    L^cht  1<  " 
in  Alkohol.  ~  Salze:  DuCL08.  —  NH^-C^H^NaO,.     Gelbe  Nadeln.    Leicht  lösUch  inWi 
weniger    in    Alkohol.    —    K.A.      Gelbe    Nadeln    (L.,    D.).     Sehr   leicht    löslich    in   Wasaa 
(C,H^N„0^)Pb(OH).     Gelbe,  mikroskopische  Nadeln. 

Dinitroamidokresol   C^H^NgO^  ==0H.C^H(N0,),(NH,).CH3.    Bildung.    Aus 
nitrokresol  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Kellner,  Beilstein,  A.  128,  166)»« 
Lange,  gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  151  **  (Liebebmann,  Dorp,  ä.  163,  104);  156*  (t 
HEIM,   Emmekunq,  ä  9,  1094);   zersetzt  sich  nur  wenige  Grade  höher.     Wenig  U 
in  siedendem  Wasser,  so  gut  wie  unlöslich  in  kaltem.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
leichter  in  Aether.  —  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich.    Charakteristisch  ist  djusMi 
nesiumsalz.    £s  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  zolllangen  Spielsen. 

Dinitrodiazoamidodinitrokresol  C\^H,^N,0.^  =  GH«.  CeH(NO,),(OH).  N,. 
CQH(NO,),(OU).CHy.  Bildung.  Aus  DinitroamidoKresol  imd  Aethylnitnt (Oppenb 
Emmerling).  —  Goldgelbe  Blättchen.    Explodirt  heftig  gegen  160^  * 

Kresylpurpursäure  CeH^N^Og.  Bildung.  Man  erhält  das  Kaliumsalz  beim 
setzen  einer  Lösung  von  käuflichem  trinitrokresolsaurem  Ammoniak  mit  Cvankaliumlö 
in  der  Wanne,  (iieichzeitig  entsteht  ein  dunkelvioletter  bis  schwarzblauer,  in  W 
viel  schwerer  löslicher  Körper  (Sommaruga,  Z.  1870,  657).  —  Die  freie  Kresylpui 
säure  lasst  sich  nicht  isoliren.  —  NH^.CgHgN^Og.  Darstellung.  Aus  dei6  Kaliums&Ii 
NH^Cl.  —  Undeutliche,  dunkelbraune  Krystalle.  —  K.C^HgN^O,  (bei  100^.  Purpa 
Krystalle.  —  Ca.Ä,.  Kleine,  dunkle  Krjstalle.  —  Ba,A,  (bei  100").  Hell  rothb 
Niederschlag. 

3.  p-Kresol.    Vorkommen.    Als  Kresolschwefelsäure  im  Pferdeharn  (Baümann,  ä 
1389);  im  Kuliharn  (=Tauryl8äure.  StAdeler,  -4.77,  18).     Im  Menschenham  bei 
wissen  Krankheiten  (Scarlatina,  Erysipelas . . .)  (Brieger,  U.  4,  204).  —  Bildung. 
der  Destillation  von  podocarpinsaurem  Calcium  Ca(C,,H5.03)a  (Oüdemans,  A.  170,  . 
Beim  Glühen    von    p-Oxyphenvlessigsäure  CgH^Og   mit  Kalk  (Salkowski,  B.  12,  l- 
Au8  p-Toluidin    und   salpetriger   Säure   (Griess,  J.  1866,  458;  Körner,  Z.  1868, 
Aus  Toluolsulfonsäure    und   Kali  (WüRTZ,  A.  144,    139   imd    156,   258;  Engi 
LAT8CHIN0W,  Z.  1869,   618).  —  Bei   der  Fäulniss  von  Pferdelebem    mit  Fluasachli 
(Baumann,   Brieger,   H.  3,  149).     Bei  der   Fäulniss  von  Tyrosin  (Weyl,  A3,  31 
der  Hydroparacumarsäure  und  p-Oxvphenylessigsäure  (Baumann,  //.  4, 304).  — 
Schmelzp.:  36"  (Barth,  A.  154,  358).    Siedep.:  198"  (Ihle).    Die  wässrige  Losung  gk 
mit  Kisenchlorid  eine  blaue  Färbung.    Beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Kali  eot*^ 
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[  ihOiybenzoeBaure  Gr^e^s  (Babth).  Giebt  mit  Salzsäure  und  KCIO,  kein  gechlortes 
I  öunon  (Unterschied  von  m-  und  o-Kresol.    Southworth,  A,  168,  271).    p-Kresol,  eineui 

Honde  eingaben,  wird  zum  grössten  Theil,  im  Harn,  als  kresolschwefelsaures  Alkali 
I  (BiüMANN,  Herter,  K,  1,  247),   zum  kleineren    als  p-Oxybenzoesäure   (Baitmann,  ä 

3,  251 ;  Pbkussb,  E,  5,  58)  ausgeschieden. 
1        Methyl&ther  Q^^Jd^^^&L^SdGSR.,  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Anis- 

«Ikohol  CH^O.C,H^.CH,(OH)  mit  alkoholischem  Kali  (Cannizzabo,  Körner,  J,  1872,387). 
L—  Flussig:  Siedep.:  174°.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Anissäure 
[|£öRXE£,  Z,  1868,  326). 

r  Aethylather  C»H„0  =  aH^-Oan^.  Flüssig.  Siedep.:  186—188«  (Engelhardt, 
QiATecHiNOW,  Z,  1869,  619).  Spec.  Cfew.  =  0,8744  bei  0*  (Fuchs,  B,  2,  624).  Giebt 
twiiD  Bdiandeln  mit  Essigsaure  und  K»Cr^O^  p-Aethoxylbenzoesäure  (IHgO.CeH^.COjH. 
I  Aethylenäther  C.JHj.O^  =  C,tL^(OC.jJi^\.  Bildung.  Aus  Kresolkalium  und 
iC,H^.Bi;  (FncHS).  —  Rhombische  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Bchmelzp.:  134,5'*;  Siedep.: 
r'297'.  wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 
!  Kre^ylphoBphatC,iH,iP0^=(C7H-)sP0^:  Bildung.  Aus  Kresol  und  PCl^  (Wolkow, 
1870,  322).  —  Tafebi'(aus  Aether).    Schmelzp.:  67— 69^ 

Kre^laoetat  CgH.pO,  ^C^H^.C^H.O,.  Bildung.  Aus  Kresolkalium  und  Chlor- 
tyl  (Fuchs,  B.  2,  626).  —  Gelbes  Oel.    Siedep.:  208—211". 

P-Kr60oxyle88lg8äure  C^Hi^Oa  =  CHgCeH^O.CH,.CO,H.   Bildung.   Aus  p-Kresol, 
loressigsäure  und  Natronlauge  (Gabriel,  B.  14,  923).  —'Lange,  glasgl&nzende  Nadebi 
heilem  Wasser).     Schmelzp.   135—136".  —  Ag.C^n/)^.     Krystallinischer    Niederschlag, 
iwer  löolidi  in  Wasser. 

AethyUcohlensfiureester  CioH^jO.,  =  CHa.CgH^.COg.OjHg.  Bildung.  Aus  p-Kresol, 
skali  und  Chlorameisenester  (Bender,  B.  13,  700).  —  Dünne,  gelbe  Flüssigkeit. 
lep.:  245".    Bleibt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  unverändert. 

Tetrabrom-p-Kresol  (Tribromkresolbrom)  C^H^Br^O  =  CHjJDßHBrg.OBr.     Bil- 

[«ff^.   Beim  Versetzen  von  p-Kresol  mit  überschüssigem  Bromwaaser  (Baumann,  Brieger, 

12,  804).  —  Kleine  Blattchen,  die  bei  108 — 110"  unter  Bromentwickelung  schmelzen. 

ir  unbeständig.    Zersetzt  sich  beim  Stehen  unter  Wasser  in  CX>,  und  Tnoromphenol. 

m-Nitro-p-Kreacl  C,H,NO, -=  OH.C«H,(NO,)CH,(CHg : NO, :  OH = 1 : 3 : 4).  Bildung. 
.'fidm  Kochen  von  nitrirtem  p-Acettoluid  nut  starker  Natronlauge  (Waqner,  B,  7,  537). 
Beim  Nitriren  von  p-Kresol  (Armstrong,  Thorpe,  J.  1876,  452),  neben  Essigsäure  und 
rlPropionsäure  (Hofmani^,  Miller, B.  14,  573). —  Gelbe,  platte  Nadeln.  Schmelzp.:  33,5". 
flGt  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  scl^wer  in 
[Wasser.  —  Na.C,H,NOg.  Dunkelrothe  Nadeln.  —  Das  Bleisalz  Ist  ein  orangegelber  Nieder- 
rscfalig.  —  Ag.A.     Ziegelroiher  Niederschlag. 

,  MothylätherCgH^NOj^CHa.QHeNOa.  Gelbes  Oel.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  274" 
[(Wagner,  ä  7,  1273).    Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

[       Dinitro  -  p  -  Kreaol  C,  HeN.Oj  =  OH.CeH,(NOy),.CH3(CH3 :  OH :  NO, :  NO,  =  1:3:4:5). 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Toluidin  (Martius,  Wichel- 
,HAUB,  B.  2,  207)  oder  auf  Amidotoluylsäure  C8H7(NH,)0,  (Schmelzp.:  167^  (Beilstein, 

Krecsler,  ä,  144,  183).  Beim  Kochen  von  zweifach -nitrirtem  p-Toluidin  mit  Natron- 
^buge  (Waoner,  B,  7 ,  536).    Beim  Nitriren  von  KresoLsulfbnsäure  (Armstrong,  Field, 

B.  6,  974).    Beim   Erhitzen    von   p-Diazotoluol-m-Sulfonsäure   mit  verd.  Salpetersäure 

gEViLE,  Winther,  B.  13, 1948).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
,5*  (Wagner).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  imd  Aether.  —  Die  (Jon- 
stitation dieses  Dinitrokresols  ergiebt  sich  aus  der  Constitution  des  correspondirenden  Di- 
nitrotoluidins  und   aus   dem  Vemalten  vom  Beduktionsprodukt   des  Aethyläthers  (s.  d.). 

fLC^HsN^Og.  Bothe  Nadehi.  100  Thle.  Wasser  von  16°  lösen  1,43—1,52  Thle.  Salz 
(H.,  W.).  Das  Salz  findet  als  Farbstoff  Verwendmig  („Goldgelb^').  Die  wassrige  Lösung  ist 
intenav  gelb.  —  Das  Silbers  alz  bildet  rothe  Nadeln,  die  in  Wasser  ziemlich  löslich  sind. 

Kethyläther  CgBLN.O.  «CH,0.(J,H5(N0A.    Schmelzp.:  122°  (StIdkl, Ä  14, 900). 

Aethylather  O^^^llifi^  «  C,HßO.C7H5(NOA.  DarsUllung.  Durch  Nitriren  von 
p-Knaoläthylather  (Stabkl,  ä  14,  899).  —  Schmelzp.:  75°.  Wird  von  Sn  und  HCl  in 
den  Aethylather  des  Diamidokresols  umgewandelt,  der  sich  mit  Diazobenzolchlorid  zu 
cbem  chrjsoidinartigen  Farbstoffe  verbindet  (Nöltinq,  Sajlis,  B.  14,  986). 

m-Amldo-p-Kreeol  CIH^NO  =  CeH30H.(CHg).NH,.  Bildung.  Aus  Nitro-p-Kresol 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Waoner,  B,  7,  1270).  —  Schuppen  (rhombische  Krystalle  aus 
Aether).  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt 
beim  Erhitzen  mit  Ameisensäure  eine  Anhydrobase(Methenylamido-p-Kresol).  —  C,  H^NO-HCl. 
Lioge  Nadeln,  leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Zersetzt  sich  sehr  leicht  an  der  Luft. 

66» 
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Mothyläther  CgHjiNO  =»  CHg.CyHeNO.    KryataUinisch.    Schmelzp.:  36— 38*  (Ho»^ 
MANN,  Miller,  B,  14,  573). 

p-Diasokresol  C,HgN,0  =  CHg.C,H8<(^|^\N.  Bildung.  Man  übergie&t  salzssam 

Amidokresol  mit  absolutem  Alkohol,  welcher  mit  salpetriger  Säure  gesattigt  ist,  und  fugt 
dann  Aether  hinzu  (Waoner).  —  (GrH0N,O.Ha),.PtCl«.  Pulver,  ziemlich  adiwer  lödidb 
in  Wasser, 

p-OxyaaotoluoI  CjjH^NjO  =  CeHj.N,.C«H3(CH8).OH.  Bilduna,  Dnrdi  V».^ 
mischen  der  wässrigen  Lösung  von  Anilinnitrat  und  p-Kresol  mit  KNO,  (Mazzara,  J»-\ 
1879,  465).  —  Bräunlichgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  108—109°.  Leicht  löslich  in  heiftea»| 
Alkohol,  CHCI3  und  Aettier. 

Kresolderivate  unbekannter  Abkunft. 

Bei    anhaltendem  Erhitzen   von   (käuflichem)  Kresol  mit  Chlorjod    im   Rdir  weidai 
Perchlormethan  CCl^  und  Perchlorbenzol  CßCl^bildet  (Ruoff). 
A1(C,H,0)3  (Gladstone,  Tribe,  Äoe.  39,  9). 

Kre67la.c6tat   C^ELpO,  ^-G-H^.CjHgO..    ßiedep.:    214«.    Giebt  bei  der  Einwii 
von  Natrium:  EßsigätherCjHg.CjHaO^Salicylsäure u.a.  (Hodgkin80N,Perkin,  Soc.  37, 

Carbaminsaurer  Kresylester  CgH^NO,  »«NHf.OOf.C^Hf.   Bildung,   Kresol 
mit   flüssigem   COCl,   auf  140 — 150^   erhitzt    und    in  die    ätherische   Lösung   des 
duktes    (chlorameisensaurer    Kresylester    CLCOs.C^H, ?)   Ammoniaksas     gelei 
(Kempf,  J.  pr,  (2)  1,  410).  —Blättchen  (aus  Wasser).   Schmelzp.:  125°.    Leicht  lödich 
kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

KreBoxylesaififsäure  CgH.oOj  =  CH^eHrOCH„.CO,H.   Bildung.   Beim  Behan 
von  Chloressigsäure  mit  Kresolnatrium  CHg.C^H^.GNa  (Heintz,  J.  1860,  315). 

Das  NatriumHalz  Na.Cj,IIg03  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gallertartig 
fällt.  —  Cu(CaHjO,),  -|-  2H,0.     Schwer  loslich. 

Chlorkresol  C7H^ClG  =  0H.CeHaCl.CH,.     1.   Aus  rohem  Kresol.    DarsUlU 
Man  leitet  (1  Mol.)  Chlorgas  in  zum  Sieden  erhitztes,  völlig  trocknes  Kresol   (Btkdkrmanh, 
6,  325).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  ligroin).   Schmelzp.:  56°.   Siedep.:  240°.  Leicht  1< 
in  Alkohol,  CHClg,  Aether. 

2.  Aus  p-Chlortoluol.  Bildung.  Die  beimNitriren  von  (rohem)  p-Chlortoluol 
stehenden  Chlomitrotoluole  werden  in  die  entsprechenden  Chlortoluidine  übergeführt 
aus  Letzteren  Diazosulfate  bereitet.  Beim  Kochen  der  Diazosul&te  mit  absolutem  Alkohfll 
werden  ausnahmsweise  nicht  gechlorte  Toluole  gebildet,  sondern  es  entstehen  Chloikresol« 
äthyläther  (Wroblevsky,  ä.  168,  209).  ■ 

ft-Chlorkresoläthyläther  C,HgO.C,HQCl.   Bildung.  Entsteht  aus  a-ChlomitrotolnaL 

—  Flüssig.    Siedep.:  210— 220^     Spec.  Gew.  =  1,127  bei  19,5^ 

^-Chlorkresoläthylather  C^HsCaH^jCl.  Bildung.  Aus  /5-Chlomitrotoluol  dmck 
Reduktion  u.  s.  w.  (Wroblevsky).  —  Flüssig.  Siedep.:  210—220°.  Spec.  Gew.  =  1,131 
bei  18«. 

Nitrokresol.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  (rohem)  Kresol  mit  verd.  HNO^ 
(Duclos,  ä.  109,  140).  —  Flüssig. 

Aethyläther  CeH,,NO,  =  C,H5.(X)-H3(NO,)(CH,).  Bildung.  Beim  Behandeta 
von  nitrirtem  (a-)m-Toluylendiamin  (Schmelzp.:  154°)  mit  salpetriger  Säure  entst^ 
neben  einem  Diazokörper,  eine  kleine  Menge  eines  in  Alkohol  löelicnen  Produkts.  DaaseUMI 
entwickelt  beim  Kochen  mit  Alkohol  Stickstofi*  und  geht  dabei  in  Nitrokresoläthylathir 
über  (Ladenburg,  B.  8,  1212).  —  Blassgelbliche  Prismen.  Schmelzp.:  72—73°.  ^edepi: 
285°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heÜsea. 

Dinitrokresol  C^HeNjOg  =  OH.CoH2(NOj),.CH8.  1.  Bildung.  Beim  Erwarmci 
einer  Lösung  von  (rohem)  KreieM>l  in  H^SG^  mit  Salpetersäure  (Duclos,  ä,  109,  141).  -> 
Gelbes  Gel. 

2.  Viotoriagelb.  Eine  als  Victoriagelb  bezeichnete  Handelswaare,  unbekanntn*  Ab- 
stammung, bestand  aus  dem  fast  reinen  Salze  eines  Dinitrokresols.  Der  Farbstoff  bildet 
ein  rothes  Pulver  und  giebt  intensiv  gelbe  Lösungen  (Martius,  Wichelhaub,  B,  2,  206^ 

—  Das  aus  dem  Salze  abgeschiedene  Dinitrokresol   bildet  schwach  gelbliche  KryataUa 
Schmelzp.:   109—110°.    Leicht  löslich  m  Alkohol,  Aether,  CHGl,  und  heükem  Waaser. 

K.C^HgN,Oß  +  V,H,0.  Canariengelbe  Kiyatalle.  lOOThle.  WasBer  von  16°  lösen  3,12  Thlt 
Salz  (W1CHBLHAU8,  R  7,  178).  —  Ag.Ä.     Orangegelbe  Nadeln. 

8.  Phenole  CgH,oO. 

1 .  Xylenole  GH.CqH3(CH3),.   Xylenole  sind  bis  jetzt  nur  durch  Erhitasen  von  Xylolsol- 
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fcnaonwUiren  mit  Kali  erhalten  worden.  Die  älteren  Angaben  von  WroblevskY;  Z.  1868, 
£2imdWÜBTZ,  ^.  147, 372  beziehen  sich  auf  Produkte,  zu  deren  Darstellung  rohe  Xylol- 
nUnusiire  verwandt  wurde.  Es  sind  daher  nicht  homogene  Körper.  ^öUig  reine 
Xfienole  stellte  Jacobsen  {B,  11,  24)  dar,  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Inle.  des 
iteinen  xylolsulfonsauren  Kaliums  mit  3  Tliln.  Aetzkali. 

a.  unsymmetrisches  o-Xylenol  (CHg  :  CH,  :  OH  =  1 :  2:4).  Bildung,  Aus 
^o-Iykilsulfonsäure  und  Kali  (Jacobsen,  ä  11,  28).  —  Sehr  lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Iftfaddet  sich  aus  einer  warmen  Lösung  in  wässrigem  Alkohol  öRg  ab  und  erstarrt  dann 
bigralken,  rhombischen  Oktaedern.  Schmelzp.:  61**.  Siedep.:  225**  (i.  D.)  bei  757  mm. 
piebt  beim  Sdunelzen  mit  Kali  keine  Oxytoluylsaure  CgHgOg,  sondern,  wie  es  scheint, 
^cfa  eine  Oxyphtalsäure  CgHeOg  (Jacx>B8£N,  ä  12,  437).  —  Na-CgH^O.  Grofec,  flache 
lUebL    Sehr  schwer  loslich  in  oonc.  Natronlange. 

Tribromxylenol  Q^^xfi.    Feine  Nadehi  (aus  Alkohol).    Schmebsp.:  169^. 

I   b.  Unsymmetrisches   m-Xylenol   (OHg  iCH,  :  OH  =«  1 :  3  :4).     Bildung.     Aus 

b-xylolsulfonsaurem  Kalium   und  Kali  (Jacobben).     Beim   Erhitzen   von  Oxymesitylen- 

^-  C,H,(CH,),(OH).CO,H  mit  conc.  Ha  auf  200*  (Jabobsen,  B.  11,  2052;  vrgl. 
IG,  HooGEWERFF,  Ä,  150,  330).  Aus  a-Nitro-m-Xylol  durch  Reduktion  und  Zer- 
ig  des  gebildeten  Xylidins  mit  HNO,  (Harmsen,  B.  13,  1558).  —  Phenolartig 
lende  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bei  —  20®.  Siedep.:  211,5®  (i.  D.).  Spec.  Gew.  = 
32  bei  0^.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Mit  Altohol  und  Aether  in  allöi  Ver- 
iKBsen  mischbar.  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  blau  und  die  alkoholische 
ing  dunkelgrün.    Auf  Wasserzusatz  wird  die  grüne  Lösung  blau.    Liefert  bei  mehr* 

hrnndigem  Schmelzen  mit  3 — 4  Thln.  Aetzkali  Oxytoluylsaure  CgHsO,  (Schmelzp,:  149°) 

md  Oxyisophtalsaure  CgHeOg   (Jacobsen,  ä   11,  374).   —  Na-CgHaO.     Leicht  losHch  in 

IWsBBpr  und  in  conc.  Natronlauge  (Unterschied  von  isomeren  Xylenolen). 

i      Methylather  CHj^.CsIL.    Flüssig.    Siedep. :  192®  (i.  D.). 

!      Acetat  CjHjOj.CaX-    Flössig.    Siedep.:  226°  (i.  D.). 

j      Bromzylenol    CgH^BrO  =  0H.C3H,Br(CH8)2.    Bildung.     Durch    Bromiren    von 

kylenol  in  eBsigsaurer  Lösung  (Jaoobsen).  —  !Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel. 

[      Dibromxylenol   CgHeBr^O  =-: 0H.C^HBr,(CH3),.    Lange,  feine  Nadeln.    Schmelzp.: 

13*  (Jaoobsen;  vrgl.  Armstrono,  Ga8KEll,  B.  9,  950). 

Tribromxylenol  CgH^BrgO   =   OH.CeBr,(CHg),.      Lange    Nadehi    (aus    Alkohol). 

IBdunelzp. :  1 79®  (Jaoobsen). 

Methylather  CH3.C.HgBr,0.    Bildung.    Beim  Bromiren  von  Xylenolmethyläther 

0AOOB8R9).  —  Groise,  nadie  Nadeln.     Schmelzp.:   120^     Ziemlich   schwer  lösüch   in 

laHem  Alkohol. 

Hitrozyleinol   CgHjNO,  =  OH.CeH3(NOj)(CH3)8.       Darstellung.      Xylenol    wird     in 

firnng  gelöst   and  mit  der  tiieoretischen   Menge  oonc.  Salpetersäure  versetzt    (Lako,   A.  182, 

|82).  —  Gelhe  Nadehi.     SchmebBp. :  68,5*.  —  K.C8H8NOg  +  3H,0.     Dunkelrothe  Blätter. 

;    c  Benachbartes    m-Xylenol   (CH3:0H:CHg  =  1:2:3).     Bildung.     Aus   der 
(T-)m-Xylolsulfonsaure  und  Kali  (Jaoobsen,  B.  11,^6).  —  Blättchen  oder  flache  Nadeln. 
8chmelzp.:  74,5".     Siedep.:  211— 212^    Erheblich  löslich  in  heifsem  Wasser. 
Tribromxylenol  CgH^BrjO.    Hellgelbe,  lange  Nadeln.     Schmelzp.:  175°. 

d.  p-Xylenol  (CH« :  OH :  CH,  ^^  1 :  2 : 4).  Bildung.  Aus  p-Xylolsulfonsäure  und  Kali 
(Jaoobsen,  ä  11,  26;  Wüetä,  ä.  147,  373).  —  Groise,  flache  Nadehi  (aus  wässrigem 
!lIk(Aol).  Schmelzp.:  74,5^  Siedep.:  211,5*  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  0,9709  bei  SV  (W.). 
Die  wässrige  Losung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Giebt  beim  Schmelzen 
«lit  Kali  o-Oxy-p-ToIuylsäure  CgHgO,  und  Oxyterephtalsäure  CgH^Oj.  —  Na.CgH^O.  Grofee 
B&tter.    Sehr  schwer  loslich  in  oonc.  Natronlauge. 

Methylather  CH-O.CgH,.  Flüssig.  Erstarrt  nicht  in  der  Kälte.  Siedep.:  194^ 
e.  D.)  bei  772  mm  (J.). 

Acetat  CjHjO^.CeHj.  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bei  —  20«.  Siedep. :  237°  (i.  D.)  bei 
768  mm.    Spec.  Gew.  =  1,0264  bei  15°. 

Bromxylenol  CgH^BrO.    Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  87°  (Jacobsen). 

Durdi  Behandeln  von  Xylenoldampf  bei  200°  mit  Brom  erhielt  Groiaux  (BL  27, 
140)  eine  in  Nadeln  krystaUisirende,  bei  71°  schmelzende  Verbindimg,  vielleicht  ein 
iBomeres  Bromxylenol  CH2Br.CaH3(CH3).OH.  Dieselbe  liefs  sich,  unter  theilweiser 
Zenetzung,   mit  Wasserdampf  vemüchtigen. 

Tribromxylenol  C^H^Brfi.  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
175*  (Jaoobsen  ). 

e.  Buchenholzxylenol  (Identisch  mit  (a-)o-Xylenol ?).  Vorkommen.  In  den  bei 
220»  neddden  Antheilen  des  Buchenholzkreosotes,  neben  Kreosol  CgH^oO,  (Mabasse,  ä. 
152,  75).  ~  DarBtellung,     1  Vol.   Buchenholzkreosot  (Siedep.:   220°)   wird  in  1  Vol.  Aether 
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gelöflt  und  dazu   1*/,— 2  Vol.  einer  gesattigten,   alkoholischen   Kalilösung  geffigt.     Dss   mckli 
Kreosol  fällt  dann   als  Kaliumsalz  aus  (Tiemank,  Mbndelsohn,  B.  10,  57).     Kocht  man  dtt 
Gremenge  von  Xylenol  und  Kreosol  längere  Zeit  mit  HJ  (Siedep.:  127^i  so  wird  das  Kreosol  ia^ 
das   in    Wasser    sehr    leicht   lösliche    Homobrenzkatechin    C^HgO,    übergeführt    (Masa8SB).   -^x 
Flüssig.    Siedep.:  219—220°. 

Methyläther  CHgO.CgHo.     Bildung.    Aus  Xylenol,  KHO,  CHgJ  und  Holzgeisk^ 
(TiEMANN,  Mendelsohn).  —  Flüssig.    Siedep.:  200°.    Beim  Kochen  mit  Chamäleonlösuag 
entsteht  eine  Säure  CH30.C^H,(C02H)3  (?) ,  welche  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  a-Oxy* 
isophtalsäure  CgHgOß  (Scnmelzp.:  300°)  übergeht. 

2.  Aethylphenole  OH.Q^n^.G^B^. 

a.  «-Aethylphenol.   Bildung.   Aus  «-Aethylbenzolsnlfonsäure  C,Hg.CgHjSO,H)  und 
Aetzkali  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  156   211;  Fittig,  Kiesow,  A.  156,  251).  —  Ni     " 
oder  lange  Spie&e.    Schmelzp.:  46°  (B.,  K.);  47— 48° (F.,  K.j.    Siedep.:  214— 215*  (B.,  Kj, 
In  Wasser   nicht   unbeträchtlich  löslich.     Sehr  leicht  löslich   in  Alkohol,    Aether, 
u.  s.  w.     Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  graublau  gefärbt.     Zerfällt 
PjOg  in  Phenol  imd  Aethylen  (Chrüstschow,  B.  7,  1166).     Mit  concentrirter  Sal 
säure  entstehen  CO,  und  Oxalsäure,  aber  kein  Nitroprodukt  (F.,  K.). 

Tribromäthylphenol  CsH^BrgO^-OH.QHBra.CjHg.  Bilduna.  Entsteht,  wAm, 
Tetrabromäth^lphenol,  beim  Behandeln  von  Aethylphenol  mit  überscnüssigem  Brom,  i 
der  Kälte  (Fittig,  Kiesow).  Beim  Umkrystalüsiren  des  Produktes  aus  Alkohol  blak 
es  in  der  Mutterlauge.  Den  Rest  an  gelöstem  Tetrabromäthylphenol  entfernt  man  ^%a6k 
Binden  an  Kalk.  —  Schmelzp. :  53,5 — 55°.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  In  Alk 
äulBcrst  leicht  löslich. 

Tetrabrom äthylphenol    CgH-Br^O  =  OH.CgBr^.C-H,.      Vierseitige   Prismen    (— 
Alkohol).    Schmelzp.:  105—106°.    Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in5Thln.  kaltem  Alkohol 
Zerlegt   kohlensaure   Salze  (Fittig,    Kiesow).    —    Das    Ammoniak  salz    kiystallisit 
langen   Nadeln,    die  sich    sehr  schwer    in    kaltem    Wasser   lösen.   —    Ca(CgHj^Br^O),. 
Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  /9-Aethylpbenol.  Bildung.  Aus  /?-Aethylbenzolsulfonsäure  und  Kali  (Beil«' 
Kchlbfbg).  Aus  Aethylbenzol  durch  Nitriren,  Reduktion  des  rohen  Nitroäthyl 
(mit  Sn  und  HCl)  und  Behandeln  des  Basengemenges  mit  Kaliumnitrit,  in  aalzsa 
Lösung  (SüiDA,  Plohn,  M.  1,  175).  —  Bleibt  bei  —  18°  flüssig.  Siedep.:  206— 20S» 
(L.,  P.);  212°  (B.,  K.).  Giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  schmutzig  grünblaue  Färbui^ 
Wird  vom  Chrom säuregemisch  nicht  angegriffen,  geht  aber  beim  Schmelzen  mit  Kah*  it 
Salicylsäure  über.  —  Ba(CgHeO),  -f  2H,0.  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  100°.  Wird  dutä 
CO,  zerlegt.     Giebt  mit  Blei-  und  SilberäUzen  Niederschlage. 

Dibrom&thylpheiiol  CgHgBr,0 «  OH.C-HjBr.C^H^Br.  Bildung,  Aus  AcÜitI- 
phenol  imd  überschüssigem  Brom,  in  der  Kälte  (Süida,  Plohk).  —  S^erfällt  bei  dv 
Destillation  in  HBr  und  Bromoxystyrol  OH.CJH„Br.C-Hg. 

Nitroäthylphenol  CgH^NOa  =  OH.CeH,(NO,).C.H5  wurde  von  Süida  und  Plohst 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Aethylphenol,  aus  Amidoäthylbenzol  und 
NHO,  erhalten.  —  Gelbes  Gel.  Siedep.:  212 -215^  —  Ba(C8HgNO,),  +  H,0.  Onmgegelbe 
Blättchen.     Verpufft  heftig  beim  Erhitzen. 

Dinitroäthylphonol  C^H^N^O^  =  0H.C6lL(N0,),.C,H4.  Bildung.  Beim  Eintrag;« 
von  Aethylphenol  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  (S.,  P.).  —  Ba(()gH^N,05),  (W 
100°).  Gelbe  Blattchen  (aus  Alkohol).  —  Das  unlöisliche  Bleisalz  explodirt  sehr  heftig  duitfc 
Schlag  oder  durch  Vitriolöl. 

c.  o-Aethylphenol.  Bildung.  Der  Methyläther  CgH^O.CHj,  entsteht,  neben  Kohlen- 
Wasserstoffen  CnH,n_^,  bei  der  Destillation  von  1  Thle.  Amraoniakgummiharz  mit  lOTlila 
Zinkstaub  (C^iamician,  B.  12,  1658).  —  Dickflüssiges  Oel.  Siedep.:  220°.  Erstarrt  nidit 
im  Kältegemisch.  Wenig  löslich  in  Wasser;  die  wässrige  Lösung  giebt  mit  E^isenchloriii 
eine  undeutliche,  missfarbige  Reaktion.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  SalicTl- 
säure.  —  Identisch  mit  /9-Aethylphenol  (?). 

Methyläther  C„H  ,0  =  ClLO.CgH^.  Flüssig.  Siedep.:  190—192°.  Erstarrt  nicfat 
im  Kältegemisch.    Leichter  als  Wasser. 

d.  Phlorol.  Bildung.  Bei  der  DestiUation  von  phloretinsaurem  Baiyum  mit  Kalk 
(HLA8iWi?rz,  A.  102,  166).  C,H5.CeH3(OH).CO,H  =- CO,  +  C,Hj.CeH^(OH).  —  Flü»ig. 
Erstarrt  nicht  bei  —  18°.  Siedep.:  gegen  220°.  Spec.  Gew.  «=  1,0374  bei  12*.  Wenig 
löslich  in  Wasser.     In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol  oder  Aether. 

TrinitrophloTol  CgH^fN 03)80.  Bildung.  Aus  Phlorol  und  Salpetersäure.  —  Gelbe 
Krystalle. 

Aethyloxyphenylaimii  C^H^.NO  =  OH.C«H..C,H,(NH,).  Bildung.  Beim  E^ 
hitzen   von  Tyrosin,  in  kleinen   Mengen,   auf  270^  (Schmitt,  Nasse,   A,    133,  214). 
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C^H^jNOa  =  CgHj^NO  4"  COj.  Man  nimmt  das  Erhitzen  in  dünnwandigen  Proberöhren 
vor  und  erhält  dann  die  Baae  als  8ublimat  in  den  kälteren  Theilen  der  Röhren.  — 
Aethjloxyphenylamln  ist  fest,  sublimirbar,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Es  ist  leicht 
zersetzbar.  Die  wässrige  Losung  reagirt  stark  alkalisch.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
stehen NH3  und  pHOxybenzoesäure  0H.C«H,.C02H  (Barth,  A,  152,  101).  —  CgH^/NO.HCl. 
Lange  Nadeln.     Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

3.  Im  ätherischen  Gel  aus  der  Wurzel  von  Arnica  montana  findet  sich  der  Iso- 
hutteraauretiter  eines  FhenolB  OgH^oO  (Sioel,  A.  170,  362). 

4  Phenole  GbH|.0. 

1.  Meaitol  ÜH.aH^(CHA  (CH,  :CEL  :  CH-:  OH  =  1 :  3  :  5  :  6).  Bildung,  Aus 
Mesidin  CgH,(CHg)8.NH,  uncT  salpetnger  Säure  (Biedermann,  Ledoüx,  B.  8,  59) ;  beim 
Schmelzen  von  mesitylensulfonsaurem  Kalium  mit  Kali  (B.,  L.,  B,  8,  250;  Jacobsen, 
A.  105,  268).  —  KrystaUe.  Schmelzp.:  68—69».  Siedep.:  219,5°  (i.  D.)  (J.).  Mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether.  Unlöslich  in  NH^  und 
Alkalicarbonaten.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  (J.).  Giebt  beim  Schmelzen 
mit  Aetxkali  o-  und  wenig  p-Oxymesitylensäure  C^^fi^, 

Methyläther  CHJO.aHu.    Flüssig.     Siedep. :  200—203»  {B.  8,  60). 

Bronunesitol  C^HiiBrO  ===  OH .  CeHBr(CH8)8.  Feine  Nadebi  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  80»  (B.,  L.). 

Dibr ommeeitol  C^H, pBr.O  =« OH.C.Br,(CH,)g .  Bildu ng.  Aus  Mesitol,  Brom,  Eisessig 
und  etwas  Jod.  Bei  Anwenaung  von  Mesitol  und  feuchtem  Brom  entsteht  Dibrom- 
m-Xvlolchinon  CgH^Br^O,  (Jacobsen).  —  Dibrommesitol  bildet  Nadeln  oder  Prismen. 
Schmelzp.:  150». 

2.  Paeudoeumenol  OH.CgHj(CH3)3  (CH« :  CH,, :  OH«  :  OH  =  1  :  2  :  4 :  5).  Bildung. 
Ans  pseudocumolsulfonsaurem  Kalium  und  Kali  (Reuter,  ^.11,  29).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  69*.  Siedep.:  240».  Mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser.  Sehr  leicht  löslich '  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  werden 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Giebt  bei  anhaltendem  Schmelzen  mit  Kali  eine 
Ozyxyljiaäure  C^Hj^jOg,  welche  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  220»  in  CO^ 
nnd  (ar)o-X7lenol  zerfällt 

Brompseudocuinenol  C9Hj,BrO  =  OH.C6HBr(CHA.  Bildung.  Durch  Bromiren 
von  Pseudocumenol  in  essigsaurer  Losung.  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Wein- 
geist).    Schmelzp.:   32».    Siedet  bei  etwa  250»  unter  theilweiser  Zersetzung  (Beuteb). 

IHbTompaeudooiunenol  CglLgBr^O  ^=  OH.CeBr2(CHg)8.  Groise  Nadeln  (aus  heifsem 
Alkohol).     Schmelzp.:  149—150°  (K). 

3.  HormalFFopylplienole  OH.aH^.CgH^. 

a.  o-Derivat.  Bildung.  Aus  der  o-Sulfonsäure  des  Propylbenzols  und  Kali  (Spica, 
Ä  12,  295).  —  8iedep^;224,6— 226,6°  (cor.);  spec.  Gew.  =  1,0150  bei  0°,«  0,9370  bei  100°. 

Methylather  CHgO.C^Hi,.  Siedep.:  207—209°  (cor.);  spec.  Gew.  =  0,9694  bei  0°, 
=  0,9168  bei  100°  (S.). 

b.  m-Derivat  Bildung.  Aus  Isooxycuminsäure  (C8H,).CeHg(OH).C05H  und  conc. 
Salzsäure  bei  190°  (Jacobsen,  ä  11,  1062).  —  Krystalle.  Schmebp.:  26°.  Siedep.:  228° 
(L  D.).  In  Wasser  spurenweise  löshch;  die  Losung  färbt  sich  durch  Eisenchlorid  sehr 
schwach  blau.     Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCl„  grün  gefärbt. 

c  p-Derivat.  Bildung.  Aus  der  p-Sulfonsäure  des  Propylbenzols  und  Kali  (Spica, 
Ä  12,  ?95).  —  Siedep. :  230—232,6°  (cor.);  spec.  Gew.  =  1,0091  bei  0°,  =  0,9324  bei  100°. 

Methylather  CHgO.C^Hj^.  Siedep.:  214—215,5°  (cor.);  spec.  Gew.  =  0,9636  bei  0°, 
=  0,9125  bei  100°  (S.). 

Aoetat  aH-Og.CgH^i.  Siedep.:  243—244°  (cor.);  spec.  Gew.  =-  1,0290  bei  0°,  = 
0,9423  bei  100^  (S.). 

4.  laopropylphenole  0H.CbH..CH(CH3)j.  a.  o-Isopropylphenol.  Bildung.  Aus  der 
o-Sulfonsäurc  des  Isopropylbenzols  und  Kjüi  (Spica,  J.  1879,  760).  —  Flüssig.  Siedep.: 
218,5*  (cor.).  —  Der  Aewyläther  liefert  bei  der  Oxydation  Salicylsäureäthyläther. 

b.  p-Isopropylphenol  (Cumophenol).  Bildung.  Aus  der  p-Sulfonsäure  des 
Cuminsäurecumols'  (Isopropylbenzol)  und  Kali  (Paternö,  Spica,  J.  1876,  455).  — 
Schmelzp.:  61°.    Siedep.:  228,2—229,2°  (cor.). 

Methylather  CHj,O.CeH,j(.  Flüssig.  Siedep.:  212— 213°.  Spec.  Gew.  =  0,962  bei  0°. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemiscn  etwas  Anissäure. 

Aethyl&ther  aHjO.C^H.i.  Siedop.:  244—245°.  Spec.  Gew.  «  1,026  (bei  0°). 
Liefert  bei  der  Oinraation  -p-Oxybenzoesäureäthyläther  (Spica,  J.  1879,  760). 

Aoetat  CjHgO-.CgH,,.  Siedep.:  244°  (cor.)  bei  756  mm;  spec.  Gew.  =  1,026  bei  0° 
(Paterno,  Sfica,  B.  10,  84). 
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6.  Phenole  CioH^^O. 

1.  Thymol  (Propyl-m-Kresol)  C3H,.CeHg(CH8).OH  (CH,:OH:C,H,  =  1:3:^ 
Vorkommen,  Im  Thymianöl  (durch  Destillation  des  frischen  Krautes  von  Thyra«^ 
vulgaris  mit  Wasser),  neben  Thymen  Ci^^Hj«  (DovERi,  Ä.  64,  374)  und  Cymol  C^^H,^ 
(Lallemand,  ä,  eh.  [3]  49,  148).  Neben  Cymol  und  einem  Teroen  C.pH,^  (Siedepi; 
172 — 175°),  im  Oele  der  Samen  von  Ptychotis  ajowan  (eine  ostindische  Ümbelüfere)  (Haj 
J  .1856,  622;  H.  Müller,  B.  2,  130);  die  &men  geben  bei  der  Destillation  mit  Wi 
5— 67o  Oel  (Stenhouse,  ä,  98,  307).  —  Im  ätherischen  Oel  von  Monarda  punc 
das  ganz  wie  das  Thymianöl  zusammengesetzt  ist  (Arppe,  ä.  58,  41).  —  Darttellit*^ 
Man  Hchüttelt  Thymianöl  mit  Natronlauge,  hebt  das  ungelöste  Thymen  u.  ».  w.  ab  und 
die  Lösung  mit  Salzsaure.  Das  gefällte  Thymol  wird  aus  Eisessig  umkrystaUisirt. 
—  KrystaUisirt  monoklin  (Miller,  A.  93,  269)  oder  hexagonal  (Miller,  A.  98,  31i 
Schmelzp. :  50°  (Menschutkin,  3C,  10,  387).  Siedep. :  222«  (Stenhoube)  ,  230*  (Lau 
MAXD).  Riecht  schwach  nach  Thymian.  Spec.  Gew.  =  0,939  bei  25,5°  (im  flüssigen  Zustai 
HAINE8),  =  1,069  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Rüdorff,  B.  12,  252).  Leicht  löslich 
Alkohol,  Aether,  Eisessig;  löslicli  in  etwa  333  Thln.  Wasser  (Lallemand).  Zerfallt  i 
PjOft  in  Propylen  aH^  und  m-Kresol  CH,.CeH.(OH)  (Enqelhardt,  Latschikow, 
1869,  621).  Mit  P^  entsteht  Cymol  p-C8H,.CeH4(CH3)  (FrrriCA,  A.  172,  305).  '^ 
liefert  Chlorcymol  CioHigCl.  Beim  Destifliren  von  Ttymol  mit  Braunstein  und 
H„SO^  entsteht  Thymochinon  CiJEI^Oj.  Beim  Schmebeen  mit  Kali  werden  4  Sam 
gebildet:  OxybenzoesäureC^HeOg,  OxyterephtalBäureCgHe05,Thymooxycumin8äureC^oHit' 
und  eine  zweibasische  Saure  C,oH.o05  (Barth,  B.  11,  1571).  Bei  anhaltendem  Erhi*- 
mit  Chlorjod  zerfällt  Thymol  m  Ferchlorbenzol,  Ca^  und  Gfi\^  (Rüoff). 

Na.C^QHjj,0.  —  Die  Ixisung  des  Natriumsalzes  giebt  mit  Hg(NOg)j  einen  violettgrimen  Ni 
schlag  CioHj8.Hg(OH)  (Lallemand).  —  Al(C.oH.30)g  (Gladstone,  Tribb,  8oe.  39,  9). 

Methyläther  CH-O.CioHig.  Siedep. :  205*  (Engelhardt,  Latschinow,  Z,  1869, 
216,7<>  (Paterno,  Bl.  25,  32).    Spec.  Gew.  =  0,954  bei  0«  (P.),  =  0,941  (bd  18<^  (E., 

Aethyiather  CJcLO.CjqH,..    Siedep.:  222«  (Jukgfleisch,  Z.  1865,  532). 

iBoamyläther  CjHj.O.CioH^,.    Siedet  unter  theilwdser  Zersetzung  bei  238—243*. 

Aethylen&ther  C„HgoO,  «  C,H^(OCioH,8),.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Th; 
mit  alkoholischem  Kali  und  Aethylenbromid  (PatkrnÖ,  Bl.  25,  32).  —  Tafeln  (aus  Aef 
Schmelzp.:  99^ 

Phosphat  (CioH,8)3Pa.  Bildung.  Aus  (4  Mol.)  Thymol  und  (1  Mol.)  Pa^  (Enoiä- 
HARDT,  Latschinow).  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol),    Schmelzp.:  59". 

Acetat  CjjHi.O^  -=  CgHjOj.C.oHis.  Flüssig.  Siedep. :  244,7°  bei  757,4  nun.  Spet 
Gew.  =  1,009  bei  0°  (Paterno,  El.  25,  32). 

ThymoxyloBsigBäure  Ci,H.e08  =  C,oHi.O.CH,.CO,H.  Bildung.  Beim  Vermiscta 
von  15  g  gesdimolzenem  Thymol  mit  10  g  Chloressigsäure  und  30  g  Natronlauge  (gpA^ 
Gew. —  1,34)  (Saarbacjh,  J.  pr.  (2)  21,  159).  —  Lange  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol 
Schmelzp.:  148^  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  inheifsem,  in  Alkohol  un 
Aether.    DestiUirt  nicht  ganz  unzersetzt. 

Triohlorthymol  C,oHi,Cl30  =  C3H7.CeClfl(CHAOH.  Bildung.  Bdm  Einleiten  w 
Chlor  in  Thymol  (Lallemand).  —  Sdiiefrhombische  Prismen  (aus  Aetheralkohoi)i 
Schmelzp.:  61^  Zersetzt  sich  gegen  180^  Wenig  löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Er 
wärmen  mit  conc.  H^SO^  auf  100**  in  eine  isomere  Modifikation  über,  die  bei  45^ 
schmilzt  und  bei  250°  ohne  Zersetzung  überdestiilirt. 

Fentachlorthymol  CjoH^ClgO  (oder  wahrscheinlicher  CjoHi^ClgO  und  ist  dann  di 
Chloradditionsprodukt  des  Trichlorthymols),  Bildung.  Bei  anhaltender  Einwirkung  \t« 
Chlor  auf  Thymol,  am  Lichte  (Lallemand).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  98°.  Zerfallt  ba 
200°  in  HCl,  Propylen  CgH«  und  Trichlorkresol  C^H^ClgO. 

Mono-  und  Dibromthymol  entstehen  beim  Versetzen  einer  Losung  von  Thymolsulfoih 
säure  mit  Brom  (Armstrong,  Thorpe,  J.  1876,  453). 

Fentabromthymol  CioH3BrjO(?).  Bildung.  Aus  Thymol  und  überschüssigem  Brom, 
an  der  Sonne  (Lallemamd). 

Witrosothymol  CioH^gNO,  ==C,H,.CeHa(N0)(CH9).0H.  Darstellung.  40gThjiiMl 
werden  in  27  g  verdünnter  Kalilange  gelost,  dazu  die  Losong  von  40  g  Kalinnmitrit  in  18—20 
litem  Wasser  gegeben  und  endlich  60  g  oonc.  H^SO^,  gelöst  in  1  Liter  Waaser,  zag^gossen. 
Den  Niederschlag  krystaUisirt  man  aus  Benzol  um,  löst  ihn  dann  in  Alkohol,  fällt  mit  Waanr 
und  krystaUisirt  aus  CHCl,  um  (R.  Schiff,  ä  8,  1500). 

Kleine,  gelbliche  Nabeln.  Schmelzp.:  155 — 156^  Sehr  wenig  löslich  in  siedenden 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  CHCl,,  Aether.  Loslich  in  Alkalien  mit  rothgelber  Fart)e. 
Die  Alkalisalze  werden  durch  CO,  zerlegt.    Wird  von  einem  Gemenge  von  rothem  Blut- 
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hngieoflalz  und  Aetzkal]  zu  Nitrothymol  ozydirt.  Mit  conc.  HNO3  entsteht  Dinitrothymol. 
i  Leitet  man  salpetrige  Säure  in  die  mit  HCl  versetzte  ätherische  Lösung,  so  wird  salz- 
.mans  Diazothymol  gefallt.  —  Mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  Amidothymol  (Vrgl. 
^iMSSEBMAJSnS,  B.  10,  77). 

I  HitrothyinolCioH,8N03=»C8H..CeH5(NO,)(CHfl).OH.  Bildung.  Aus  Nitrosothymol 
[aft  rothem  Blutlaugensiüz  imd  Kah  (K.  Schiff,  B.  8,  1501).  Beim  Erwärmen  einer 
^■vrigen  Thymolsulfonsäurelösung   mit  Salpetersäure   auf  höchstens    50^   (Darstellung. 

lESMAKN,  B,  10,  612).  —  Sehr  dünne,   bläulich  fluoresdrende  Nadeln  (aus  Ligroin). 

lelzp.:  137^  (Sdi.),  140°  (L.).    Das  Ammoniak-  und  das  Kaliumsalz  sind  sehr  leicht 

h  in  Wasser. 

Dinitrothymol  CioHi.NjOg  =-  C8H,.CeH(NO,),(CH8).OH.  Bildung.  Beim  Er- 
piimen  einer  wässrigen  Lösung  von  ThymoLsulfonsäure  mit  Salpetersäure  (Lallemand). 
)Daidi  Behandeln  von  Nitrosothymol  mit  conc.  Salpetersäure  (R.  Schiff,  B.  8,  150).  —  Dar- 
'  Uu^g.  Man  verfahrt  nach  liAia.EM and;  löst  das  rohe,  ölige  Dinitrothjnnol  in  NH^  und  zerlegt 
aoskiystalUsirende  Ammoniaksalz  durch  eine  Säure  (Engelhabi>t,  Latschinow,  Z.  1871, 
1).  —  Krystallisirt.  Schmelzp.:  55**  (Lallemaxd).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  in 
iem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Mit  PCI,  entsteht  Chlordinitrocymol 
i,fl„Cl(NO,),.  — Salze:  LjeberIiLANN,  ÄIO,  611.  —  K-Cj^Hj^NjOg.  Lange,  gelbe  Nadeln, 
eoig  lödich  in  Wasser  (Lallemand).  —  Ca.A,  -\-  5H,0.  Orangefarbene  Nadeln.  Sehr  leicht 
in  verdünntem  Alkohol. — Ba.Ä, -{- 3H,0.  Orangerothe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser 
L).  —  AgÄ.     Citronengelber  'Niederschlag. 

Aethylather   C2H50.CjoHji(NO,)3.     JJarstellung.     Aus   dem  Kaliumsalz    mit   AlkohoJ 
Jodäthyl  bei   140—150°  (Ladenbubg,    Engblbrbcht,    B.   10,    1218).  —  Monokline(?) 
{llRfehi  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  52—53®.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Trinitrothymol  CjoH^NgO,  =-C,H7.Ce(NO.),(CH3).OH.  Bildung.  Bei  gelindem 
Srwärmen  von  Dinitrothymol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Lallemand).  —  Gitronengelbe 
Badein  (aus  Wasser).    Schmelzp-:  111\ 

I  Methylather  CH30.C,oH,o(N02)s.  Daratellung.  Man  löst Thymolmethyläther  in  conc. 
iBfSO^  und  tröpfelt  die  Lösung  in  rauchende  Salpetersaure  (Atchbrley,  Z.  1871,  415).  — 
Rmbliche  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
mnig  in  siedendem  Wasser. 

I  Amidothymol  CioH^gNO=-C3lL.aH2(NH,)(CH3).OH.  Bildung.  Aus  Nitrosothymol 
:  Mit  Zinn  und  Salzsäure  (K.  ScHiFF,  B  8,  1501).  —  Sehr  imbeständig.  Bräunt  sich  rasch. 
;  Dkealzsanre  Lösung  giebt  mit  Chlorkalk  Thymochinonchlorimid  CioH^ClNO,  mit  Brom  aber 
i  quantitativ  Thymochinon(ANDEE8EN,  J.  pr.  (2)23,  172).  —  CjoHj3(NH,)O.HCl.  Kleine  Krys- 
I  tafle.    Zersetzt  sich  bei  210—215*  unter  Braunfarbung. 

Chloramidothymol  C,oHj^aNO  =  a,H,.CeHCl(NHj)(CH3).OH.  Bildung.  Das 
nlfflaure  Salz  entsteht,  neben  gechlortem  Tnymochinon,  beim  Erwärmen  von  Thimochinon- 
düorimid  mit  4— 5  Vol.  rauchender  Salzsäure  (Ain)RE8EN,  J.pr.  (2]  23,  175).  CpH^NClO 
-4- 3HC1  =  C,oHj^ClNO.HCl -f- Cl,.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  durch  Aether  von 
iea  beigemengten  Chlorthymochinonen  befreit.  —  Grofse  Nadeln  oder  Prismen  (aus 
beiläem  Wasser).  Schmelzp.:  100,5^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heÜBem, 
leicht  in  Alkohol,  Aether.  Löst  sich  leicht  in  kohlensauren  Alkalien  mit  grüner  Farbe. 
Verändert  sich  sehr  leicht  an  der  Luft.  Erzeugt  in  salzsaurer  Lösung,  mit  Chlorkalk, 
Ghlorthymochinonchlorimid. 

Cj^j^ClNO.HCl.  Nadeln  oder  Prismen ;  löslich  in  Alkohol.  Wird  aus  der  wässrigen  Losung 
änreh  Salzsäure  gefallt.     Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  in  Nadeln. 

Bromamidothymol  C,oH.4BrNO  =  C8H,.CeHBr(NH,)(CH3).OH.  Bildung.  Das 
bromwasserstoffsanre  Salz  entetent,  neben  Bromthymochinon,  beim  Erwärmen  von  Thymo- 
eluDonchlorimid  mit  massig  starker  Bromwasserstoffsäure  (Anbbesen).  —  Lange  Prismen 
(«08  heilsem  Wasser).  Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  intensiv  violett.  —  Cj^^H^^BrNO.HBr. 
Nidefai;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Biuothsrmol  CioH^„NjO.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung 
Ton  Amidothymol  mit  salpetriger  Säure;  das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  mit  HCl  versetzte  ätherische  Lösung  von  Nitrosothymol 
(B.  Schiff).  —  CjoHjjNjO.HSO^.     Krystalle.     Sehr  bestandig.     Zersetzt  sich  bei  120—121«. 

Cailordiaaothymol  C,oHjiClN,0==  CiH,.CeHCl(CHj^)/^\N.  jBt/rfttnt/.  Dassalz- 

saure  Salz  C,oH,,CljN,0  =  CH,.CeHCl(C3H7)(OH)N,.Cl  entsteht  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  kalte,  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Chloramidothymol 
(A2n)itE8EN,  J.  pr.  (2)  23,  180).  —  Das  Salz  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  langen 
Aadebi,  die  beim  Erhitzen  explodiren. 
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Thymolfarbstoff  0,oHgQN,04.  Bildung,  Man  mischt  lOgThymol  mit  30  g  cobgl  J 
H2SO4  und  giebt  40  g  einer  Lösung  von  salpetriger  Säure  in  conc.  H^SO«  hinzu  (S.  1013^  I 
aC^oH^O  +  2NH0,  =  CgoHggN.O^  +  SH^O  (Ldebbrmann,  B.  7,  1100).  —  Violett«  1 
Harz.    Löslich  in  Alkohol  mit  violettrother  Farbe.  I 

Amidothymolsulfonßaure  Cj^H^^NSO^  =  C3H,.CeH(NH,)(SOaH)(CH8).OH.  JBt7-  1 
düng.  Entsteh ty  neben  einem  anderen  krystallisirten  Körper,  beim  Uebergieisen  von  1 
Thymochinonchlorimid  CjoH„ClNO  mit  einer  concentrirten  Natriumdisulfitlösung  (Ajtdb»  J 
BEN,  J.  pr.  [2]  23,   193).  —  Lange  Nadeln  oder  Prismen.  1 

2.  Cymophenol  (Carvakrol)  C8H7.C6H3(CH8).OH.(CH, :  OH  iC«!!,  -=  1:2:4kI 
Vorkommen,  Im  ätherischen  Gel  von  Origanum  hirtum  (JAHN8,  J.  1879',  942).  —  1 
Bildung.  Aus  Cvmolsulfonsäure  und  Kali  (PoTT,  B.  2,  121;  H.  Müller,  ä  2, 1 
130).  Bei  längerem'  Kochen  von  5  Thln.  Campher  mit  1  Thl.  Jod.  CioH,.0  +  J,  =•  J 
CjoH^^O  +  2HJ  (Kekule,  Fleibcher,  B.  6,  934;  vrgl.  Claus,  J.  pr.  25,  2H4;  Schwei*! 
ZER,  J.  pr.  26,  118.  Aus  Bromcampher  CjoILgBrO  und  ZnCl,  (R.  Schiff,  B.  13,  1406)l1 
Beim  Erhitzen  von  Carvol  (Kümmelöl)  Cj^Hj^O  mit  glasiger  Phosphorsäure  oder  mHl 
Kalihydrat  (Völckel,  A,  85,  246;  Kekule,  Fleischer,  B.  6,  1088).  —  Daraullunf,! 
Oymolsulfonsaures  Natrinm  wird  mit  3  Thln.  Aetzkali  gelinde  geschmolzen.  Man  überntci^jlfl 
mit  Salzsäure,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  entzieht  der  ätherischen  Losung  die  or^anificlien 
Säuren  durch  Sehiitteln  mit  Sodalösung  (Jacobskn,  All,  1060).  —  Dickflüssiges  Oel.  Erstantl 
bei  —  20<^  und  schmilzt  gegen  0^  Siedep. :  236,5—237*»  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  0,9856  bell 
15"  (Jacobsen).  Giebt  mit  Fß^  Cymol,  sowie  Tliio^iarvakrol  CaH,(GH-).SH.  P,Oa 
erzeugt  Propylen  und  o-Kresol  (?).  Wird  durch  Fisenchlorid  nicht  gefärbt.  Mit  FCM 
entsteht  Chlorcymol  G^^H^^CL  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Isooxycuminsamvl 
CioHigO,  gebildet.  I 

Methyläthop  CHgO.C.oH^g.  Siedep.:  216,8°.  Spec.  Gew.  =  0,9543  bei  0*,  =  0,8704l 
bei  100°  (PiSATi,  Patfrnö,  B.  8,  71).  I 

Aoetat  C^HaOj.C^^^Hia.  Siedep.:  245,8°  (bei  758  mm).  Spec.  Gew.  =  1,0107  bei  ö^l 
(PiSA-n,  Paterno).  I 

Nitrosooarvakrol  C^oH^NO,  =  C3H,.CeH,(NO)(ClL).OH.  Gelbüche  PrismauJ 
Schmelzp.:  153°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Befueofl 
(Paterno,  Canzoneri,  B.  12,  383).  1 

Nitpocarvakrol  CioHj3N08  =  C8H,.C8H3(NOjf)(CH8).OH.  Darstellung.  Aus  Nitro.  I 
socarvakrol  mit  Alkali  und  rothem  ßlutlangensalz  (Paterno,  Canzoneri).  —  GelblidMl 
Nadeln.    Schmelzp,:  77—78°.    Kaum  löslich  in  Wasser.  1 

Amidocarvakrol  Cj^H^gNO  =  C8H,.CeH,(NH,)(CHJ.0H.    Bildung.    Aus  Nitroeo-  j 
.carvakrol   und  Zinnchlorür  (PaternÄ,  Canzoneri).  —  Leicht  veränderlich.    Schmelzp.:! 
304°.  —  CjoHjjNO.Ha.      Böthüche,    sehr    lösliche    Nadeln.      Zersetzt   sich    gegen    250**    ohne 
Schmelzung.  1 

3.  Kümmelöl  (Carvol)  Ci^H^^O  =  C^H^.c/^^-^^Vj.CH,   (Kekule,   B.  6,   933). 

Vorkommnn.    Neben  Carven  C^JlTj^,  (Siedep.:  173°),  im  Kümmelöl  (durch  DestillatioaJ 
der  Samen  von  Carum  Carvi  mit  Wasser)  (Völckel,  A.  85,  246) ;  im  ätherischen  Dillol  1 
(aus  den  Samen    von  Anethum  graveolens)  (Nietzki,  N.  Handw.  d,  Chemie,  2,  986);  imj 
Oele  der  Mentha   viridis  (?)  (Gladstone,  J,  1863,  548).  —  Darstellung.    Man  behaiiddl| 
Schwefel wasserstoffcarvol     mit    verdünntem    alkoholischen    Kali    bei    gewöhnlicher    Temperatwl 
(VabrkntrapP,  Handwöiih.  d,  Chemie,  4,  686;  KektjlÄ,  FLEISCHER,  B.  6,   1088).  —   FLussif.] 
Siedep. :  224,5—225°  (K.,  F.).     Spec.  Gew.  -=  0,953  bei  15°  (Völckel).    Giebt  mit  P,^ 
Cymol  CjoH,^  und  mit  P^Sg  Thiocarvakrol  CioHjg.SH.    Geht  beim  Destilliren  über  festen 
Kali   oder   fester  Phosphorsäure   in   das   isomere   Carvakrol    über.    Die  Einwirkung  dar' 
Phosphorsaure  ist  eine  überaus   heftige   und  wendet   man  deshalb  nur  rohes  Künümeläl 
an  (K.,  F.)-  —  Leitet  man  Carvol   über   erhitzten  Zinkstaub,  so   entstehen   ein   bei  130* | 
siedender  Kohlenwasserstoff  Cj^Hig   (verschieden  von   dem  Carven   des  Kümmelöls)    und 
Cymol  CioHi^  (Abndt,  B,  1,  204).  ^ 

Schwefel  wasserstoff-Carvol  (C,oH,40),.H,S.  Darstellung.  Der  über  190**  siedeml« 
Antheil  des  Kümmelöls  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  übergössen,  der  vorher  laÜ 
IlgS  gesättigt  lind  dann  mit  NII3  versetzt  ist  (Varrentrapp).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zerfällt  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  H^S  und  Carvol.  Geht  bei  längerem  Be* 
handeln  mit  H2S,  in  alkoholischer  Lösung,  in  eine  harzige  Verbindung  (0,^11, ^8)5.11,8  übo" 
(s.  Thiocarvakrol).  —  Salzsaures  Carvol  C^qHj^O.HCI.  Bildung.  Beim  Einleiten  xvn 
Salzsäuregas  in  Carvol  (Varrentrapp). 

4.  iBobutylphenol  C^Hg.CeH^.OH.   Bi  Idung.   Beim  Behandeln  von  salzsaur»n  Amido- 
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Mmt^ibenzol  mit  NatriumDitrit  (Stuber,  B.  14,  1474).  —  Atlasglänzende  Nadeln. 
Skdit  sehr  schwach  aber  angenehm.    Schmelzp. :  99°;  Siedep. :  23 1^ 

Dinitroiflobutylpbenol  C4H^.CßH,(N02)2.0H.  •  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
itaagnareD  Loeang  von  Isobutylphenoi  mit  rauchender  Salpetersäure,  ith  der  Kälte  (Studer). 
r^  Ltoge,  gelbe  Nadeln  (ans  Alkohol).    Schmelzp. :  93°. 

5.  Phenol  C^^Ha.C^H^OH  (?).  Amidophenol  CioH,»(NH2)(OH).  Bildung.  Bei  der 
ledaktion  des  Additionsproduktes  von  N^Og  an  Phenylbutylen  CioHig-N^Oj  (Tönnies,  B. 
Ü,  1512).  -  C^oHjjNO.Ha.  —  (CjoHj5NO.HCl),.PtCl^. 

I  Fhoiole  C^^Hj^O.  (?). 

;  1.  Cynancliol.  Vorkommen.  Im  Milchsafte  von  Cynanchum  acutum  L.  (Butlerow, 
ß,  8,  32;  Ä.  180,  349).  —  Darstellung.  Der  Milchsaft  scheidet  sich  beim  Stehen  in  eine 
innige  Flüssigkeit  und  in  ein  weiches  Harz.  Letzteres  wird  aus  Alkohol  nmkrystallisirt. 
pndi  wiederholtes  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  (von  93  ^/g)  trennt  sich  das  rohe  Cjnanchol 
p  Crnsnchocerin  und  Cynanchin  (Hesse,  A.  192,  183). 

[  Cynanchocerin  krystallisirt  in  platten  Nadeln.  Schmelzp.:  145—146°.  Leicht 
wÜch  in  Aether,  CHCl,,  warmem  Alkohol.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und 
nllig  anlöfilich  in  Alkalien  und  oonc.  Säuren. 

Cyn achin  bildet  breite,  cholesterinähnliche  Blätter.  Schmelzp.:  148 — 149^  Leicht 
Nieh  in  CHCI3,  Aether,  heüsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Das  (rohe) 
hrmnchol  debt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung,  ^ine  Unlöslichkeit  in  Alkalien  deutet 
pKweifelhm  auf  Abwesenheit  der  HO-Gruppe.  Beim  Erhitzen  ihit  conc.  H  j  auf  100° 
bteteht  ein  in  Kali  unlösliches  Harz. 

I  2.  Paraoatol.  «-Paracatol  Cj^Hj^O.  Vorkommen.  Im  flüchtigen  Oele  der  Para- 
fttormde  (Jobst,  Hesse,  ä.  199,  79).  —  Flüssig.  Siedep.:  220—222°;  spec.  Gew.  = 
ISJ262  bei  15°.  Drehungsvermögen  [«>  =  —  11,87°  bei  15°.  Dampfdichte  ==  6,17  (ber. 
N  7,18).    Absorbirt  lebhaft  Brom.     Aehnelt  dem  Cubebenöl. 

I  ;J-Paracatol  (l-H^oO,.  Vorkommen.  Im  flüchtigen  Oele  der  Para-Cotorinde 
Ü0B8T,  Hesse).  —  Flüssig.  Siedep.:  236°.  Spec.  Gew.  =  0,9526  bei  15°.  Drehungsver- 
Hgen  [«]©  —  —  5,98°.  Besitzt  einen  schwachen ,  aromatischen  Geruch.  Absorbirt  leb- 
liftBrom.    Dampfdichte  =  12,8. 

j-Paracatol  C-gH^oO.^.  Vorkom.men.  Im  flüchtigen  Oele  der  Para-Cotorinde 
(J0B8T,  Hesse).  —  Flüssig.  Siedep.:  240—242°.  Spec.  Gew.  =  0,9650  bei  15°.  [«]d  = 
—0,52*.    Verhält  sich  im  Uebrigen  ganz  wie  /5-Paracatol. 


XXn.  Thiophenole  c^H,n_«s  und  Sulfide. 

Die  Phenole  gehen  beim  Behandeln  mit  P^Sj  in  Thiophenole  über  (Kekule,  Z. 
1867,  193).  Die  Reaktion  ist  aber  keine  glatte,  denn  es  entsehen  gleichzeitig  Sulfide 
BBd  Kohlenwasserstofle  CnH,n_^.  Glatter  erfolgt  die  Bildung  der  Thiophenole  durch 
BednktioD  der  Sulfonsäurechloride  mit  Zink  und  verd.  Schwefelsäure  (VOGi',  A.  119, 
142).  C.H,.SO,a  +  6H  =  CeHj.SH +' 2H,0  4- HCl.  —  Man  stellt  zu  diesem  Zweck 
amächBt,  aus  dem  Sulfonsäurechlorid  und  Zinkstaub,  ein  sulfinsaures  Zinksalz  dar 
imd  trägt  dieses,  unter  Abkühlen  (vrgl.  S.  1056),  in  ein  Gemisch  von  Zink  und  Salzsäure 
m.  Man  erhält  Thiophenol  gemen^  mit  Disulfid.  Durch  Zinkstaub  fuhrt  man  nun 
Leteteres  in  Thiophenolzink  über,  säuert  mit  HCl  an  nnd  destillirt  im  Dampfetrome 
(Otto,  B.  10,  940). 

Die  Thiophenole  sind  übelriechende,  meist  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten  oder 
krystallisirte  Körper.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  Wasser.  Der 
Waageretoff  des  HS-Bestes  kann  leicht  durch  Metalle,  besonders  schwere  Metalle,  ver- 
treten werden.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  schwer  löslich  oder  unlöslich  in 
Wasaer.  Durch  gelinde  Oxydationsmittel  —  und  ebenso  durch  Vitriolöl  —  werden  die 
TWoDhenole  in  Sulfide  und  Disulfide  übergeführt.  2CeHjSH)  -f  KjSO^  =  (CeH,),Sj  -f 
2H,ö-j-80,.  Die  Lösung  eines  Thiophenols  in  alkoholischem  Ammoniak  geht  schon 
beim  Stehen  an  der  Luft  rasch  in  Disulfid  über.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und 
Schwefelgäare  werden  die  Disulfide  wieder  zu  Thiophenole  reducirt. 

Die  Sulfide  RjS  werden  durch  Chromsäuregemisch  in  Sulfone  R^SOj  übergeführt. 
Die  Disulfide  gehen  beim  Behandeln  mit  conc.  Salpetersäure  in  Sulfonsäuren  über. 
Thiophenole  und  Sulfide  können  durch  direkte  Anlagerung  von  Schwefel  an  die  Carbüre 
^H^^  dargestellt  werden,  indem  man  Letztere,  in  Gegenwart  von  Chloraluminium, 


1052  AROMATISCHE  REIHE. 

mit  Schwefel  auf  75—80'»  erhitzt  (Friedel,  Grafts,  BL  31,  464).  C^^  +  S  «CeH,(8H) 
und  2CeH«  +  S,  =  rOeH,),S  +  H,S. 

Substituirte  Thiophenole  erhält  man  durch  Reduktion  der  substituirten  Sulfonsaure- 
chloride.  CeH.C1.80,Cl  +  H«  =-  C«H,a.SH  +  2H.,0  +  HCl.  Ein  anderes  Verfahren  ihrer 
Bildung  besteht  im  Behandeln  von  Chlor-  oder  Bromnitroderivaten  der  KohlenwaMer- 
stoffe  mit  alkoholischem  Schwefelkalium  (oder  Schwefelammonium).  Befindet  sich  näm- 
lich eine  Nitrogruppe  in  unmittelbarer  Nähe  eines  Chlor-,  Brom-Jodafcomes,  oder  einer 
anderen  Nitrogruppe,  so  wirkt  —  sobald  im  Granzen  drei  Atome  Wasserstoff  im  Benzol- 
kem  durch  negative  Radikale  oder  Elemente  vertreten  sind  —  der  Schwefelwasserstoff 
nicht  reducirend,  sondern  substituirend  ein  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  197,  75). 

C„H,C1H(N0,)C1  +  H^S  «  C„R,C1H(N0,).SH  +  Ha. 
Ce(HCl),H(NO,)  +  3H,S  =  C«(HCI),H(NH,)  +  2H,0  +  3S. 

Amidothiophenole  werden  durch  Behandeln  der  Säurechloride  CnH,n_g(NO,).SO,Cl  mit 
Zinn  und  Salzsäure  bereitet.  Die  o-Amidothiophenole  zeichnen  sich  durch  die  Leichtig- 
keit aus  mit  der  sie,  wie  die  o-Amidophenole,  in  Anhydroverbindungen  übergehen. 

CeH,<(ff»  +  CH,0,  ^  CeH,<(ff -^^  +  H,0= CA<^)^H  +  2H.0. 

1.  Thiophenol  (Phenylsulfhydrat,  Benzolsulfhydrat)  C.Hr.SH.  Bildung.  Bei 
der  trocknen  Destillation  von  benzolsulfonsaurem  Natrium,  neben  Benzol,  Phenylsulfid 
und  Sulfobenzid  (Kekule,  Z,  1867,  194;  Stenhoüse,  A.  149,  248).  Setzt  man  Zink- 
staub zu  einem  heilsem  Gemisch  von  Benzol  und  Chlorschwefel  SCI,  so  tritt  dne  leb- 
hafte Reaktion  ein.  Beim  Destilliren  des  Produktes  gehen  Thiophenol,  Phenylsulfide 
und  Phenylensulfid  (CeH^)»S2  über  (Schmidt,  ä  11,  1173).  —  Lauchartig  riechende 
Flüssigkeit.  Siedep.:  172,5'^  (Stenhouse).  Spec.  Gew.  =  1,078  bei  24<^  (Vogt).  Unlö«- 
lich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS-,  Bcaizol.  Erzeugt  auf  der  Haut 
ein  Brennen.  Die  Losung  von  Thiophenol  in  VitriolÖl  wird  beim  Erhitzen  kirschroth 
imd  dann  blau  (Baumann,  Preusse,  K  5,  321)  (Ebenso  verhält  sich  Phenyldisulfid,  aber 
nicht  Merkaptan  C.Hß.SH  und  Phenylsenföl).  (jeht  durch  Oxydationsmittel,  sowie 
durch  SOgHCl  und  Benzolsulfonsäure,  m  Phenyldisulfid  über.  Mit  Chloracetyl  erhalt 
man  einen  Essigester;  bei  längerem  Kochen  mit  Chlorbenzoyl  wird  aber  nur  Phenyl- 
disulfid gebildet  (Michleb,  A,  176,  180).  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  entsteht  Phenol 
(RODERBUKG,  Ä  6,  669). 

Hg(CgHjS),.  Farblose,  haarfeine  Nädelcben  (aus  absolutem  Alkohol)  (Voigt);  —  C^KfiMg^L 
Darstellung,  Durch  Mischen  alkoholischer  Lösungen  von  Thiophenol  und  HgCl,  (V.).  — 
Blättchen.  —  P^CgH^S),.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (V.).  Zerfällt  bei  der  DestU- 
lation  in  PbS  und  Phenylsulfid.  —  Das  Kupfer  salz  ist  ein  blaasgelber  Niederschlag,  der  an 
feuchter  Luft  in  CuO  und  Phenyldisulfid  übeigeht.  —  Ag.CJELgß.  Blassgelber,  krystalliniBcher 
Niederschlag. 

Aethyläther  CgH^oS  ==  CjH^S.CgHg.  Darstellung.  Aus  dem  Natriumsalz  und  CLH^J 
bei  120*  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  457).  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
204°  bei  743,5  mm.    Spec.  Gew.  =  1,0315  bei  10^ 

Aethylenäther  Cj^H^^Sj,  =  C.H^(S.CeHA.  NadeUi.  Schmelzp.:  65^  Verbindet 
sich  direkt  mit  Brom  zu  der  in  Naaeln  krystaliisirenden  Verbindimg  C,H^(S.CgH5)3.Br^. 
(EWERLOF,  Ä  4,  717). 

Orthothioameisensaurer  Phenyäther  C.^HigSg  =  CH(SCeHe),.  Bildung.  Beim 
Kochen  einer  wässriffen  Losung  von  Natriumthiophenol  mit  Chloroform  (Gabkiel,  B. 
10,  185).  —  Kurze,  dicke  Prismen.  Schmelzp.:  39,5^  Löslich  in  Aether,  Benzol,  Eäs- 
essig,  CS^.  Wird  von  Natronlauge  bei  120^  nicht  verändert.  Spaltet  sich,  beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure,  im  Bohr  auf  1(X)°,  in  Thiophenol  und  Ameisensäure. 
Mit  Salpetersäure,  Chromsäure,  Brom  oder  KMnO^  entsteht  Phenyldisulfid. 

Aoetat  CgH^SO  =  C^H-CSCeHg.  Bildung.  Aus  Thiophenol  und  Chloracetyl 
(Michler,  ^1.  176,  177).  —  Unangenehm  riechendes  Gel.  Siedep.:  228—230**.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  scheiden,  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft,  Phenyldisulfid  aus.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  in 
Thiophenol  und  Essigsäure. 

Phenylthioglykol8aureC8H8SG3--CeHBS.CHa.CG2H.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Chloressigester  in  eine  Lösung  von  Natriumthiophenol  in  absoluten  Alkohol  entsteht 
der  Aethylester  der  Phenylthioglykolsäure.  Man  zerlegt  denselben  durch  alkoholisches 
Kali  (Claesson,  Bl.  23,  441).  —  Grofee,  dünne  Tafehi.  Schmelzp.:  43,5°  ^Ch.);  61—62« 
(Gabriel,  J?.  12,  1639).  Lässt  sich  nur  mit  Waaserdämpfen  unzersetzt  veififichtigen. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  mehr  in  heilsem.   In  jedem  VerhaltniBs  mit  Alkohol 
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und  Aether  mischbar.  Sehr  beständig.  Die  Salze  sind  meist  wenig  loslich  oder 
nDlostich  in  Wasser.  Sie  fangen  bei  200^  an  sich  zu  zersetzen.  Das  K^iumsalz  kann 
ohne  Zersetzung  mit  Kali  geschmolzen  werden. 

Salze:  ClaesSOK.  —  NaA..  —  K.Ä.  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in 
Alkohol.  —  Mg.Ä,+3HjO.  —  Ca.Ä,.  —  Ba.A,.  --  Zn.Ä, -f  2H,0.  —  Cd.A,  +H,0.  —  Pb.Ä,. 
Amorpher  Niederschlag.  Schmilzt  bei  60®.  —  Mn.A,  -|-  5HjO.  —  Cu.Ä,.  Grüner  Niederschlag. 
Sehr  unbeständig.  —  Ag.Ä  -\-  H«0.     Weüser,  krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylester  C^Hs.CgH^SO,.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  276— 278^ 
Spec  Gew.  =  1,136  bei  4»,  =  1,1269  bei  15<>  (Cl.). 

Amid  CgH^SO « CeH5S.CIL.CO.NlL.  Bildung,  Aus  dem  Aethylester  und 
Ammoniak.  —  Kleine  Tafem  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104*'.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
weniger  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether  (CL). 

Fhenylnieroaptaraaure  C^^HigNSO,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bromphenyl- 
mercaptursaure  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam  (Baumann,  Preübse,  H.  5, 835).  —  Glänzende 
Tetraeder  und  Oktaeder.  Schmelzt).:  142—1 43^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
lachter  in  heüsem  und  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure sehr  leicht  in  Essigsaure  imd  Phenylcystin.  Starke  Saure.  —  Ba(CjiHjjNB08), -|- 
3H,0.  Nadeln.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  amorpher  Niederechlag,  der  sich  bald  in  glanzende 
Bßbchen  umwandelt. 

PhenylcQTBtin  CÄ,NSO,  =^«^^^0<^q^.     Bildung,      Beim    Kochen    von 

Phenylmercaptnrsaure  mit  verd.  Schwefelsaure  (Baumann,  Preübse,  H.  5,  337).  — 
BlittcheD  (aus  Ammoniak);  verlängerte,  sechsseitige  Tafeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich 
oberhalb  160®  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Sauren 
und  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  Thiophenol  gebildet.  —  Das  Kupfer- 
saU  ist  ein  hellblauer,  kiystallinischer  Niederschlag,    fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak. 

Chlorthiophenol  CgH.Cl.SH.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  Chlorbenzolsulfon- 
säure  mit  Zink  und  verd.  H.SO4  (Otto,  A.  143,  109).  —  Vierseitige ,  rhombische  Tafeln 
(aiM  Alkohol).  Schmelzp. :  5§ — 54**.  Unzersetzt  flüchtig.  -  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether 
und  heilsem  Alkohol.  —  Pb(CQH^Cl.S),.  Citronengelber  Niederschlag,  unlöslich  in  siedendem 
Wasaer  oder  Alkohol. 

p-ChlorphenylznercapturB&ure  C„Hj,ClNSOs  (s.  S.  788).  Das  Spaltungsprodukt 
C,H^^ClNSO,  dieser  Säure  bezeichnen  Baumann  u.  Preusse  (ä  5,  309)  aL  Chlor- 
phenylcTstin. 

p-BrQmthioplienol  p-CQH4Br.SH.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  Brombenzol- 
sulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  Alsberg,  ä,  156,  327).  Beim  Kodien 
von  Bromphenylmercaptursäure  oder  Bromphenylcystin  mit  Natronlauge  (Bauhann, 
Freusse,  H.  5,  319).  —  NaphtalinähnUche  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75^  (H., 
A.);  Sieden.:  230—231°  (B.,  P.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampfen.  Wenig  löslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  CHCl,;  in  kaltem  Alkohol,  schwerer  als  in  heüsem. 
Oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  bei  120 — 125"  grün  und 
darüber  hinaus  indiffblau;  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  die  Färbung  soiort.  Bei 
anhaltendem  Behanaeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumamalgam  entsteht  Thio- 
phenoL  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Bleizucker  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag. 

Brcxmphenylthioglykols&ure  CgH^BrSO,  ^  CeH^Br.S.CH^.CO^H.  Darstellung, 
Man  yerwtzt  eine  ätherische  Losung  von  phenylthioglyoolBaarem  Aethylester  mit  (2  At.)  Brom, 
gelÖBt  in  GS,.  Der  Aether  nnd  CS,  werden  abdesüllirt  nnd  der  Rückstand  durch  alkoholisches 
Kdi  veraeift  (CuiÄBSON,  M,  23,  444).  —  Wenig  lösliche  Nadeln.     Schmelzp.:  112^ 

p-Bromphenylmeroaptiirsfture  Cj.Hj.BrNSOg  (s.  S.  788).  Diese  Säure  flndet  sich 
im  Harn  in  Form  einer  complidrten  Verbinaung.  Frischer  Harn  enthält  nur  wenig  freie 
Bromphenylmercaptursäure.  Säuert  man  den  Harn  stark  mit  HCl  an,  so  wird  nach 
einiger  Zeit,  die  Hauptmenge  dieser  Säure  gefällt  (Darstellung  von  Bromphenvlmercap- 
tnrsäure)  (Baumann,  Preusse,  H.  5,  309).  —  Das  Spaltungsprodukt  CgH^^BrNSOj  dieser 
Säure  durch  H^SO«  bezeichnen  B.  und  P.  als  Bromphenylcystin. 

Salze:  Baumann,  Preusse.  —  NH^.C^iHjjBrSNOg.  Prismen,  loslich  in  34—35  Thln. 
kalten  Wassers.  —  MgJ^  -f  9H,0.  Nadeln,  schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser.  -—  Ba.Ä,  +  2H,0. 
Seideglänzende  Nadeln;  löslich  in  50  Thln.  kaltem  und  in  15  Thln.  heÜsem  Wasser. 

■Bromphenylcystin  C^H.oBrNSO,  ==  ^«^^''^Nc/^  (s.  ^^  Verbindet  sich 

auch  mit  Basen.  Löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  wird  aus  aiesen  Lösungen  durch  CO« 
gefällt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (von  5 — 6%)  in  NH3,  Brom  thiophenol 
und  Brenztraubensäure.    C^H^^BrNSO,  +  H,0  =  NHg  +  CeH^Br.SH  +  C^H^Oj.   Bei  der 
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Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alkalische  Losung  von  Brom^henylcystin  eatr 
stehen  NHg,  HBr,  Thio^henol  und  Gährungsmilchsaure.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  glatt  in  H^O  und  Bromphenylcystoin.  —  Cu(CBH«BrNSOj)g.  Blauer, 
krystalllnischer  Niederschlag.  —  C9H,oBrNSO,.Ha.  I^ange,  dicke  Nadeln  oder  Säulen.  Wird 
durch  Wasser  völlig  zerlegt. 

BromphenylcyBtoin  CeH^BrNSO  =  ^«^*^]^^\c<^.  Bildung.  Beim  Erhitzen 

von  Bromphenylmercaptursäure  oder  Bromphenylcystin  mit  Easigsäureanhydrid  auf  140° 
(Baumann,  Preüsse).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Öchmelzp.:  152— 153^  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  NH,,  Bromthiophenol  und  Brenz- 
traubensäure. 

m-Dinitrothiophenol  CgH^NjO.S  =  qeH3(N0,)..SH  (SH  :  NO, :  NO,  -=  1 :2:4).  Bil- 
düng.  Aus  a-Chlordinitrobenzol  und  alkoholächem  Schwefelwasserstoflanilin  (Willgkrodt, 
B.  9,  978);  beim  Kochen  von  «-Chlordiuitrobenzol  mit  Thiohamstoff  CÖ(NH^),  und  Alkohol 
(90  y„)  (WiLLGERODT,  B.  10, 1()86).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  275—280°.  Schwer  iö«üch 
in  Alkohol. 

Chlornitrothiophenol  CßH^ClNSO,  ^  CgH3Cl(N0,).SH.  1.  N  itro-m-Chlorthio- 
phenol  (SH :  Gl :  NO,  =  1:3:6).  Bildung.  Aus  Chlor-o-Dinitrobenzol  (NO, :  Ol :  NO, 
=  1:3:6)  und  alkoholischem  KHS  (Beilstein,  Kubbatow,  ä.  197,  82).  CeHsCllNO,), 
+  KHS  =  OeH8Cl(NO,).SH  +  KNOj.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Essigsäure  von  90**;o)- 
Schmelzp.:  17 P.  Leicht  löslich  in  CHOl^,  CS,,  Benzol,  schwer  in  Essigsäure  (von  ^*^,Jf 
sdir  sdiwer  in  Alkohol.    Fast  unlöslich  m  CS,. 

2.  Nitro-p-Chlorthiophenol  (SH  :  NO, :  Gl  =  1 :  2  : 4).  Bildung,  Aus  p-Dichlor- 
Nitrobenzol  und  alkoholischem  KHS  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  197,  79).  —  Gelbe 
Tafeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  212— 21 3^    Schwer  löslich  in  Alkohol,  CS,,  Ligroin. 

Uebergielst  man  dieses  Chlomitrothiophenol  mit  Alkohol  und  Ammoniak  und  leitet  U,S 
ein,  so  entsteht  ein  Körper  CijH^CUNjSj,  =  (SH.C«H8C1.N),S,  den  man  durch  Waschen 
mit  CS,  vom  beigemengten  Schwefel  befreit  imd  dann  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  — 
Der  Körper  bildet  gelbe  Nadeln^  schmilzt  bei  147*^  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Edsig- 
säure  (von  90%),  s(3iwer  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  CS,.  Er  verbindet  sich  mit  2Mui. 
Salzsäure.  —  Erhitzt  man  den  Körper  CjjHgCLjNoS-  mit  mäfsig  starker  Salpetersäure,  so 
tritt  eine  lebhafte  Oxydation  und  Bildung  von  Schwefelsäure  ein.    Bei  der  Destillation 

des   Produktes   mit   Wasser   verflüchtigen   sich  Nadeln  CgHjClNgS  =  CeHgCl/gSN. 

Diese  Nadeln  schmelzen  bei  103,5^  imd  lösen  sich  leicht  in  Ligrom,  CS,,  Alkohol,  Benzol 
(Beilbtein,  Kurbatow). 

Amidothlophenol  CgH^NS  =^ C6H^(NH,).SH.  1.  o-Amidothiophenol.  Bil- 
dung. Aus  dem  Chlorid  der  o-Nitrobenzolsulfonsaure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hof- 
mann, B.  13,  20).    Beim  Kochen  von  Benzaiiilid  CeH5,C0.NH.CeHß  mit  Schwefel  entsteht 

das  AiihydroderivatCeH4<^«\c.CeH5,  welches  beim  Bchmehsen  mit  KaU  in  Benzoesäure 

und  Amidothiophenol  zerfallt  (Hofmann,  B.  12,  2363).  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
15—20  Min.  lang  1  Thl.  Oxalamidothiophenol  mit  3  Thln.  Kalihydrat  auf  200**,  neutralisirt  das 
Produkt  mit  HCl  und  destillirt  das  abgeschiedene  Amidothiophenol  (Hofmann,  B.  13,  1230).  — 
Nadehi.  Schmelzp. :  26°.  Siedep. ;  234«.  ZerfäUt  beim  Erhitzen  mit  HJ  in  Anilin  und 
H^S.  Absorbirt  ni  alkoholischer  Losung  leicht  Cyan  und  liefert  Oxalamidothiophenol 
C6H^(NS).C.C(NS).CaH^.  Geht  durch  Oxydationsmittel  (FeCl,  .  .)  leicht  in  das  Disuliid 
[S.(CöH^.NH,)],   über.     Beim  Behandeln    mit    Säurechloriden   entstehen   Anhydrobaaen : 

NH,.CeH,.SH  4-  C,H,0.C1  ==  NH(C,H,0).CeH^SH  +H01  =  CeH,/^Vc.C,H,  +  H,0 

-f  HCl;  ebenso  beim  Kochen  mit  Säuren :  NH^.CqH^.SH  +  CHO.OH  =  m,0+  C«H^(NS). 
CH  und  beim  Erhitzen  mit  Aldehyden  oder  Nitrilen. 

2.  m-Amidothiophenol.  Bildung,  Aus  m-Nitrobenzolsulfonsäurechlorid  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Glütz,  Schb^nk,  J.  pr.  [2J  2,  224).  —  Oelig.  Bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  entsteht  ein  amorpher,  orangerother  Körper  CeH^(OH)(SH)  mit  sauren 
Eigenschaften.  —  CgH^NS.HCl.  Krystallwarzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Schmelzp.:  232"  (Biedermann,  B.  8,  1075).  Sublimirbar.  Die  alko- 
holische I^Bung  giebt  mit  alkoholischem  Platiuchlorid  einen  gelben,  pulvrigen  Niederschlag 
(CeHgN8.HCl),.Pt.PtCl^  (?)  (B.) 

Clüoramidothioplienol  CgH^ClNS  =  (1H,CI(NH.).SH.  Bildung,  Aus  d^ 
Chlorid  der  m-Chlonitrobenzolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Alleet,  B.  14,  1435). 
—  Schmelzp. :  130".    Aus  dem  Verhalten  des  salzsauren  Salzes  gegen  Säuren  und  Säure- 
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Chloride  folgt,  dass  in  diesem  ChloramidothiopheDol  die  Gruppen  NH,  und  SH  nicht 
neben  einander  gelagert  sind.  —  CgH^ClNS.HCl.  Fleischikrbene  Nadeln,  die  bei  100°  alle 
Salmare  verliereii. 

Phenylaulfid  C,,H,j,S  =  (CgH5),8,  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  b'enzolsul- 
foDÄfturem  Natrium  (Stenhoüse,  A.  140, 288).  Aus  Phenol  und  PgS,  (Kekule,  ^.  18G7, 194). 
Bei  der  Destillation  von  Thiophenolblei  (Kekule)  (CeHsS)5Pb  «  (CeHg),S+  PbS.  Aus 
Thioanilin  [C6H^(NH,)1,S  und  Aethylnitrit  (Krafft,  B.  7,  385).  —  Darstellung,  Man 
behandelt  benzolsulfonsaures  Natrium  mit  P,Sg  und  rektificirt  das  Produkt  über  pulverförmigem 
Kapfer  (Spring,  Krafft,  ä  7,  385).  —  Lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  272,5"; 
spec.  Gew.  =  1,119  (Stenhoüse).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  m  heilsem 
Alkohol,  in  allen  Verhältnissen  mit  Aether,  CS,,  Benzol  mischbar.  Die  alkoholische 
Löfiung  wird  nicht  gefällt  durch  AgNOg,  HgCl,;  mitPtCI^  entsteht  ein  schwacher  Nieder- 
achlag.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (starker  Salpetersäure)  in  Sulfobenzid  (CgH-).^S()2 
übergeföhrt.  Leitet  man  Phenylsutfid  durch  eine  glühende  Bohre,  so  entsteht  Diphe- 
nylensulfid  (CeH4),S,  neben  W^asserstoff,  BLS,  Benzol  und  einem  oberhalb  330°  siedenden 
£örperCisH^2S(?),  der  aus  Eisessig  in  Nadeln  krystallisurt  und  bei  197°  schmilzt  (Graebe, 

A.  174,  186). 

DichlorphenylstOfid  Cj,ILCLS  =-  (G,H^a),S.  Bildung.  Beün  Chloriren  von 
Phenylsulfid.  Aus  Thioanilin  fC8H4(NHj)]2S  durch  Austausch  der  NH,-Gruppe  gegen  Chlor 
(Kbafft,  B.  7,  1165).  —  Schmelzp.:  88—89°. 

Dibromphenylsulfid  (C0H4Br)2S.  Bildung.  Aus  Phenylsulfid  und  Brom.  Aus 
Thioanilin  durch  Austausch  von  NH«  gegen  Brom  (E&afft).  —  Blättchen.  Schmelz- 
punkt 109—110°. 

DljodplienylBiilfld  (CqH.J)3S.  Bildung.  Aus  PhenylsulM  mit  Jod  und  Jodsäure. 
Aus  Thioanilin  durch  Austausch  vonNH^  gegen  Jod  (Krafft).  —  Schmelzp.:  138 — 139°. 

Dinitrophenylsulfld  Ci,HeN.S08=[CeH3(NOj)2iS.  1.  m-Dinitrophenylsulfid  (8: 
NCL  :N0-=1 : 2:4):  Bit  düng.  Aus  Chlor-m-Dinitrobenzol  (Schmelzp. :  50°)  und  alkoholisr-hem 
KHS  oder  Schwefelanmionium  (Betlstein,  Kurbatow,  ä.  197,  77).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  193°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Benzol,  CS,;  schwer  löslich 
in  Eisessig,  leicht  in  conc.  Salpetersäure.  Geht  bei  der  Oxydation  in  Dinitrosulfon  über. 
2.  Ein  isomeres  (?)  Dinitrophenylsulfld  entsteht  beim  Erhitzen  von  Bromdinitro- 
benzol  (Schmelzp. :  87°,  aus  o-Dibrombenzol  bereitet)  mit  Rhodanammonium  und  wässrigem 
Alkohol  bei  160°  (Austen,  B.  8,  1184). 

Dichlopdinitropheiiylsulfld  C^H«C1,N,0^  =  (C-H3C1.N0,),S(S :  NO,  :  a  =  1 : 2 : 4). 
Bildung.  Aus  p-Dichlomitrobenzol  und  idkoholischem  KS  (Beilstein,  Kurbatow, 
Ä.  197,  79).  —  Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  Essigsäure  von  90°  J.  Schmelzp.:  149 — 150°. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Essigsäure,  fast  unlöslich  in  Alkohol 

DiÄnüdophenylaulfld  (Thioanilin)  Cj,H.2N,S  =  (C5H,.NH,)2S.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  AniHn  mit  Schwefel.  2C6Hs.NH,  +  Sj==(CeH^.NHj),S  -\-  H^S  (Merz,  Wkith, 

B.  4, 384).  Aus  Phenylsulfid  durch  Nitriren  und  Beduktion  des  gebildeten  Dinitrophenyl- 
sulfids  (CeH..NO,),S  (Krafft,  B,  7,  384).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  oder 
Bromschwefel  auf  Anüin  entsteht  nur  wenig  Thioanilin  (Schmidt,  ^.11,  1168).  —  Dar- 
sullung.  Man  erhitzt  (2  Mol.)  Anilin  mit  (1  At.)  Schwefel  auf  150—160°  und  fugt  allmählich 
übersehüasige  Bleiglatte  hinzu.  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abde- 
stillirt,  der  Rückstand,  zur  Entfernung  des  Anilins,  mit  Wasser  destillirt  und  dann  mit  verd. 
HCl  aufgezogen.  Die  salzsaure  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und 
der  Ruckstand  mit  viel  Wasser  übergössen.  Aus  der  wässrigeu  Losung  entfernt  man  durch  wenig 
Alkali  ein  Harz,  dann  fallt  man  das  Thioanilin  durch  Natron  völlig  aus,  löst  es  in  Aetheraikohol 
and  schlagt  durch  verd.  H^SO^  ThioanilinsulfiEit  nieder  (MsBZ»  WsiTH).  —  Lanffe,  dünne 
Nadeln  (aus  Wasser).  Geruchlos.  Schmelzp.:  105°.  Zerfällt  bei  der  Destülation  in 
Anilin,  Schwefel  u.  s.  w.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heüsem,  leicht  üi 
Weingeist,  Aether  und  heUsem  Benzol.  Wird  von  conc.  HCl  und  alkoholischem  Kali 
bei  200^  nicht  aneegrüfen.  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung.  Salpetersäure  wirkt 
heim  Erwärmen  sehr  heftig  ein  und  erzeug  Schwefelsäure  und  Pikrinsäure.  Mit  Aethyl- 
nitrit entsteht  Phenylsulfid.  Zweisäurige  Base.  Die  Salze  reagiren  sauer.  —  Erwärmt 
man  ihre  Loemig  mit  Eisenchlorid,  so  tritt  sehr  rasch  eine  intensiv  blaue  bis  blauviolette 
Färbung  ein.  Beim  Erwärmen  von  Thioanilin  mit  conc.  H^SO^  färbt  sich  die  Lösung 
bhiu,  dann  violett  Gielst  man  die  blaue  Lösung  in  Wasser,  so  nimmt  sie  eine  rothe 
Farbe  an.    (Empfindliche  Reaktionen,  M.,  W.). 

Salze:  Mbrz,  Weith.  —  C^,H„N,S.2HC1  +  2H,0.  Lange  Prismen,  leicht  löslich  in 
Wasser,  kaum  löslich  in  Aether,  Weingeist,  kalter  conc.  Salzsaure.  —  CjgHj^N^S.HCl -l"  21I.^O; 
~  C\,H„N,S.2Ha.PtCl4.     Gelbe,  blattrig-kiystaUinische  Fällung.  —  C\aHjjN,S.  H,ÖO^  +  l^O. 
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Nadeln  oder  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Waaser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol;  — 
(C^gH^,N5,S)j.H,S0^  +  HjO.  —  Oxalat  C,jH„N,S. C,H,0^.  Feine  Nadebi,  wenig  löaUch  in 
heilseDi  Wasser. 

Diaoe1yltliioaniUnC^«H^8N,02S=S(C8H..NH.C2H,0),.  Bildung.  Bei  anhaltendem 
Kochen  von  Thioanilin  mit  Eisessig.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213,5—215". 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether,  kaum  in  Wasser.  Wird  beim 
Kochen  mit  verd.  H^SO^  verseift  (Merz,  Wehth). 

ThioBulfooar'baiiilid.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Thioanilin  mit  Alkohol  und 
CS,  entweicht  H^S,  und  es  scheidet  sich  ein  mikrokrystallinischer  Niederschlag  aus,  der 
sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nicht  löst  und  wahrscheinlich  aus  einem  Ge- 
menge von  CS(NH.CeH^.S.C6H^.NH,),  und  CS(NH.CeH^.S.CeH^.NH),.CS  besteht  (Merz, 
Weith). 

ThiosulfaniUn  C,Ji,.N^S8  =  S[CeH8(NHj.S.C6H  .NH^l»,  Bildung.  Harzigea 
Nebenprodukt  bei  der  Bilaimg  von  Thioanilin  durch  Kochen  von  Anilin  mit  Schwefel 
(Merz,  Weith,  JB.  4,  391).  —  Helle  Flocken.  Schmilzt  gegen  100°.  Löslich  in  Aikohol 
und  in  conc.  Salzsäure,  unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

Oxyphenylsulfid  C^aHioSO-  =  (OH.CgHJaS.  *  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
Thioanilin  mit  saJpetriger  Säure  (Krafft,  B.  7, 1165).  —  Blättdien.   Schmelzp.:  143— 144^ 

PhenylBUlfidBUlfonBäure  (S03H.CßH4)jS.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Phenyl- 
sulfid  in  rauchender  "Schwefelsaure  (Krafft).  —  Die  Salze  krystallisiren  gut. 

Phenyldisiilfid  C^^H^oS«  =«  (OcHglSa.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Thiophenol 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Vogt,  A.  119,  148)  oder  besser  mit  Salpetersaure 
(spec.  Gew.  =  1,11—1,12)  (Otto,  A.  143,  213).  Beim  Oxydiren  von  Thiophenol  mit 
Chromsäuregemisch  (Keküle,  Z.  1867,  194).  Eine  mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische 
Lösung  von  Thiophenol  oxydirt  sich  an  der  Luft  rasch  zu  Phenyldisulfid.  Phenyldisulfid 
entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von  conc.  H^SO^  auf  Thiophenol  (Stenhoube,  A, 
149,  250)  oder  von  SOg.HCl  (Beckurts,  Otto,  B.  11,  2065).  2CeH6.SH  +  Sa.Ha  = 
(CgH5)jS5  4-  SO-  +  HCl.  Bei  der  Destillation  von  Thiophenolquecksilber  (Otto,  Dreher, 
A.  154,  178).  (CeH5S),Hg  =  (CeHJjSj  4- Hg  (Thiophenolblei  zerfäUt  in  Phenylsulfid  und 
PbS).  Aus  NatriumtMophenol  und  Joa  (Hübner,  Alsberg,  A.  156,  330).  2C^H5.SNa 
+  2J  =  (CßH5)2S,  -|-  2NaJ.  Beim  Erhitzen  von  Benzolsulfinsaure  mit  3  Mol.  Thiophenol 
auf  110°  (Schiller,  Otto,  B.  9,  1589).  CeHg.SOjH  +  3CeH5.SH  =  2(CeIL),S3  +  2H,0. 
Daraus  erklart  sich,  warum  beim  Behandehi  von  sulfinsauren  Salzen  mit  Wasserstoff,  in 
der  Hitze,  nur  Disulfide  entstehen,  während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Sulfin- 
sauren zu  Thiophenolen  redudrt  werden.  —  Aus  Thiophenol  und  PCl^  (Vogt).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  60— 61^  Siedep.:  310°  (Graebe,  A.  174,  189).  Zerfällt  bei  längerem  Kochen 
in  Schwefel  und  Phenylsulfid.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether,  CSb^,  Benzol.  Greht  durch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsaure  oder  durch  Zink- 
staub oder  durch  HJ  und  rothen  Phosphor  in  Thiophenol  über.  Wird  von  conc.  Salpeter- 
säure zu  Benzolsulfonsäure  C^g.SOgH  oxydirt.  Trocknes  Chlor  wirkt  substituirend, 
mit  feuchtem  Chlor  entsteht  Benzolsulfonsäurechlorid  (Schiller,  Otto,  B,  9,  1637). 
Alkoholisches  Ksli  erzeugt  Thiophenol  und  Benzolsulfinsaure.  2(CgH5),S2  -|~  4KOH  s== 
3CftH5.SK  +  q,H5.S0,K  +  2H5O. 

Bromid  (CLH5),^.Br2.  Phenyldisulfid  verbindet  sich  lebhaft  mit  Brom  (Wheeler,  Z. 
1867,  436).  —  Blättchen.    Leicht  löslich  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol. 

Dichlorphenyldisiilfid  (CaH^Cl),S,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Chlorthio- 
phenol  CgH^CLSH  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  (Otto,  A.  143,  111).  —  Grofee, 
dünne,  sechsseitige  Tafeln.  Geruchlos.  Schmelzp.:  71^.  Leicht  löslich  in  Aether  und 
heifsem  Alkohol.    Wird  durch  Zink  und  verd.  HjSO^  zu  Chlorthiophenol  redudrt. 

p-Dibromphenyldisulfld  (CgH^Br)2S2.  Bildung.  Beim  Oxydiren  von  p-Brom- 
thiophenol  an  der  Luft  (Hübner,  Alsberg,  A.  156,  328).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  93,5®. 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Verhält  sich  gegen  Vitriolöl  wie  p-Bromthiophenol 
(Baumann,  PREUsse,  H.  5,  320). 

DiamidophenyldiBiQfld  C^H^N^S,  =-  (S.C^H^.NH,),.  1.  o-Diamidophenyl- 
disulfid.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  o-Amidothiopnenol  an  der  Luft  oder  rajB(mer 
in  salzsaurer  Losung  mit  FeCl«  (Hofmann,  B.  12,  2363).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  93^ 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Basisch.  H^S,  in  die  warme 
Salzsäure  Lösung  geleitet,  scheidet  Schwefel  aus  und  bildet  AmidotMophenoL  —  Das 
salzsaure  Salz  bildet  Blättchen  und  löst  sich  sehr  schwer  in  salzsäurehaltigem  Waaser. 

2.  p-Diamidophenylsulfid.    (Pseudodithioanilin).    Bildung.    Beim  Erhitzen 
von  Acetanilid  mit  Chlorschwefel  auf  100^  entstehen  Dithioacetanilid  und  Trithioacetanilid. 
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Alis  der  L5sung  des  Produktes  in  Eisessig  krystallisirt  zunächst  das  schwerer  lösliche 
Trithioacetanilid  aus.  Das  Dithioacetanilid  zerlegt  man  durch  Erhitzen  mit  verd.  HgSO^ 
(Schmidt,  J5.  11,  1171).  —  Lange,  dünne,  grünliche  Nadeln  (aus  viel  siedendem  Wasser). 
Schmelzp.:  78—79».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCL,,  sehr  wenig  in  kaltem 
Benzol,  CS,,  ligroin.  Zweisaurige  Base.  —  C^,HiaN,S,.H,SO^  +  2HjO.  Sehr  feioe, 
kleine  Nadeln. 

Dithiodimethylajiilin  C,eH,oN,S,  =  S,[CeH^.N(CHJ,],.  Bildung.  Aus  Dimethyl- 
liniliu  und  Chlorschwefel  (Hannimajjn,  B.  10,  403).  —  Krystalle.  Fast  indifferent.  Geht 
beim  Behandeln  mit  ammoniakalischer  Silherlösung  oder  mit  Eisenchlorid  über  in  Dioxy- 
dimethylanilin  0,[C«H^.N(CH3),],  (s.  Phenylather  S.  1005). 

Dithioacetanilid  CieH,eN,0,rt^  =^  ».(CeH^.NH.C^HgO),.  Bildung.  Siehe  DUmido- 
plienyldisulfid.  —  Undeutliche  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  215— '217",  Löst  sich 
nur  in  Eisessig  und  in  siedendem  Alkohol. 

Dithioajiiliii  (?)  C^HioN^K^  =  8j:NH,.C«H,),.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig 
Ämidothiophenol  (Thioanilin),  bei  der  Einwirkung  von  Bromschwefel  auf  eine  Lösung  von 
Anihn  in  Benzol  (Schmidt,  ä  11,  llü'.ij.  —  Harzig.    Löst  sich  in  conc.  Salzsäure. 

Trithioacetanüid  C.eH^yN.OjSa  -=  S.CCyH^.NH.C.HgO),.  Bildung.  Siehe  Amido- 
pbeDvldisulüd.  —  Kleine  Blättchen  (aus  Eisessig).  Sciimelzp.:  213—214°.  Löst  sich  nur 
in  Alkohol  imd  Eisessig.  Wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  ver- 
seift.   Das  freie  Trithioanilin  scheint  ein  Harz  zu  sein. 

ThiobenaolBiüiönBaure-FlienyleBter  (Oxyphenyldisulfür)  Cj^HioS^O,  =»  CgH^. 
äOf-SC^Hg.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Benzolsulfinsäure  mit  Wasser  auf  130°  (Otto, 
A,  145,  318).  3C.H5.SO,H  =  C.HjjSO,.SC«H^  +  CeHß.SOgH  +  H,0.  Dieselbe  Reaktion 
erfolgt  auch  schon  beim  raschen  Einkochen  einer  wässrigen  Lösung  von  Benzolsulfinsäure 
und  beim  Behandeln  des  Natriumsalzes  der  Sulfinsäure  mit  conc.  Schwefelsäure  oder  mit 
Phosphorsaureanhydrid.  Eine  kleine  Menge  der  Yerbindimg  wird  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  auf  Thiophenol  gebildet  (Otto,  Pauly, 
Ä  9,  1640;  10,  2181).  —  Lange  vierseitige  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  45*>  (Otto, 
(Pauly).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  heilsem  Benzol 
ond  Alkohol.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  in  Thiophenol  übergeführt.  ZerfäUt 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Benzolsulfonsäure ,  Benzolsulfinsäure  und  Phenyldisulfid. 
2(C.H,)SO,.SOeH,  +  H,0«C«H,.S08H  +  0«H5.SO,H  +  (CoHJ^S,.  —  Chamäleonlösung 
oxydirt  zu  Benzolsulfonsäure  (Otto,  Pauly,  B.  11,  2071).  fiieim  Kochen  mit  Alkohol 
und  Zinkstaub  tritt  Bildung  von  Benzolsulfinsäure  und  Thiophenol  ein.  2(0^11X^0^-^ 
2Zn  =  (CeH5S0,),Zn  +  iC^H^.8),Zn,  Das  Umgekehrte  dieser  Reaktion  —  eine  Synthese 
des  thiosulfonsauren  Phenyls  aus  Benzolsulfinsäure  xmd  Thiophenol  —  ist  bis  jetzt  nicht 
geglückt.  Es  setzen  sich  Benzolsulfonsäurechlorid  und  Tliiophenolsalz  um  nach  der 
Gleichung:  2CeHj.S0,Cl  +  2(OeH6S),Pb  «  PbCL  +  (CeH,.SOAPb  +  2(CoHj,S,  (O.,  P.,  Ä 
10,   2183).    —   Beim   Erhitzen    äquivalenter   Mengen   Thiophenol  imd   thiösulfonsaurem 


Phenyl  entstehen  Benzolsulfinsäure  und  Phenyldisulfid.  (CgHASjO,  -|-  CgHj.SH  =  C-Hg. 
(80,H)  +  (Cj,Hß).Sj  (P.,  O.,  B.  10,  2184;  11,  2071).  Mit  Zinkthiophenol  erfolgt  diese 
Umsetzung  m  alkoholischer  Lösung  schon  in  der  Kälte:  2(C6H6),S202 -f- (CgH5S),Zn  = 


2(CÄ.SO,),Zn  +  2(aHAS^. 

Bromid  (CijHioS,02),.Br,.  Bildung.  Beim  Uebergielsen  von  Phenyldisulfoxyd 
mit  Bromwasser  (Otto,  Ä.  145,  319;  149,  110).  —  Gtelbflches,  dickflüssiges  Oel.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Auflösen  in  heükem, 
conc.  Ammoniak  in  Benzolsulfonsäureamid  und  Phenyldisulfid.  (C\,HioS202),Br,  -|-  2NH3 
=  2CeH6.SO,.NH,  +  2(CeH,),S,  +  2HBr. 

TriclilorbenBolBalfoiisäare-Chlcr  thiophenolester  (Chlorphenyldisulfoxyd) 
C„H^C1,S,0,  =  C-H^Cl.SaS.C6H^Cl.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Chlorbenzolsulfin- 
fläure  CeH^Cl.SOjH  mit  Wasser  auf  130°  (Otto,  A.  145,  323).  —  Kleine,  vierseitige, 
rhombische  Säulen  (aus  absol.  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  helisem 
Weingeist.  Schmelzp.:  136 — 138^  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Chlorthiophenol 
C^H^C1{SH)  reducirt. 

2.  TMokretole  CyHgS  «=  CH,.CeH^.SH. 

1.  Thio-o-Kresol.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  p-Brom-o-Toluolsulfonsäure  wird 
durch  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Brom-o-Thiokresol  dargestellt  und  Letzteres 
C  Wochen  lang,  in  kalter  alkoholischer  Lösung,  mit  Natriumamalgam  behandelt  (Hi^BNEB, 
P08T,  Ä.  169,  30).  —  Blätter.  Schmelzp.:  15°;  Siedep.:  188«.  —  (C\H,S),Pb.  Ziegelrother 
Niederschlag. 

p-Amido-o-ThiokreBol  C^H^NS  =  NH,.C- He.SH.fCH3 :  NH, :  SH  =  1 :  4 :  2).    Bil- 
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düng.  Aus  dem  Chlorid  der  p-Nitro-o-Toluolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Hess,  B.  14,  488).  —  Schmelzp. :  42*^.  Riecht  schwach  mercaptanartig.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Alkalien  und  Säuren.  Oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft,  schneller  beim  Kochen 
mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  zu  Amidotolyldi8ulfid.--C7H9NS.HCl.  Prismen  oder  sechs- 
seitige Tafeln. 

Acetat  C9H.iNSO  =  NH(C,H80).C,H6.SH.  Darstellung.  Aus  Amidotiiiokresol 
und  Essigsäureanhydrid.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195^  Unlöslich 
in  Salzsäure. 

Ein  isomeres  o-Amido-o-Thiokrosol  (?)  entsteht  durch  Reduktion  des  Chlorides 
(Schmelzp.:  36^)  der  zweiten  o-Nitrotoluolsulfonsäure  (He88).  —  Flüssig.  Wird  von  Eisen- 
chlorid nicht  oxydirt.  —  C\HyNS.HCl +  H2O.     Sechsseitige  Tafehi. 

2.  Thio-m-Krescl.  Bildung.  Aus  m-Toluolsulfonsäurechlorid  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Hübner,  Post,  ä.  169,  51).  —  Bleibt  bei  —10°  flüssig.  Verflüchtigt  sich  mit 
Wasserdämpfen.    Loslich  in  Alkohol. 

o-Brom-m-TMokresol  CHg.CyH3Br.SH.  Bildung,  Aus  dtem  Chlorid  der  o-Brom- 
m-Toluolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  Post,  ä.  169,  41).  --  Nicht  un- 
zersetzt  siedende  Flüssigkeit.    Mit  Wasserdämpfeii  flüchtig.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

p-Amido-m-Thiokresol  QH^NS  =  CH8.C6H3(NH2).SH(CH« :  NIL  :  SH  =- 1 :  4  :  3). 
Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Hess, 
B.  14,  492).  —  Dickflüssiges  Oel.  Oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft.  Liefert  beim  Kochen 
mit  organischen  Säuren  Anhydrobasen.  —  C^H^NS.HCl.     Nadeln. 

TolyldiBulfld  C,^H,^S.,  =  (CHg.CpHJ^Sj.  Bildung.  Aus  m-Thiokresol  und  verd. 
Salpetersäure  (Hübner,  Post).  —  Bleibt  bei  — 22**  flüssig.    Siedet  imter  Zersetzune. 

o-Dibromtolyldisulfld  (CH5,.CyH3Br)2S2.  Bildung.  Aus  o-Brom-m-Thiokresol  und 
verd.  HNüg  (Post,  Hübner).  —  Lange  Nadehi  (aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Xylol).     Schmelzp.:  76—78°.     In  Alkohol  wenig  löslich. 

3.  Thio-p-Kresol.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  p-Toluolsulfonsäure  mit  Zink  und 
verd.  H^SO^  (Jaworsky,  Z.  1865,  222).  —  Grofse  Blätter  (aus  Aether).  Schmelzp.:  43*. 
Siedep.:  188^  Krystallisirt  sehr  leicht.  I^öst  sich  leicht  in  Aother,  schwerer  in  Alkohol. 
Löst  sich  beim  Erwärmen  in  conc.  HjSO^  mit  blauer  Farbe  (Unterschied  vom  isomeren 
Benzylmercaptan)  (Märckkr,  A.  136,  79).  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3) 
zu  Toluoldisulfoxyd  C7H7.Süa.S.C7H7  (s.  unten)  und  Toluolsulfonsäure ,  resp.  Nitro- 
toluolsulfonsäure  oxydirt.   —   Hg(C,H,S)2.     Blätter;  —  C^H^S-HgCI.     Blättchen  (Mäbokkr). 

Aethyläther  CgH,,S  =  C8H5.SC7H7.  Darstellung.  Aus  (C,H^.S)2Zn  nnd  Broniäthyl 
(Otto,  ß.  13,  1277).  —  Flüssig.     Siedep.:  220—221*».    Spec.  Gew.  =  1,0016  bei  17,5», 

o-Amido-p-Thiokreeol  C,H„NS  =  NH^.C^Hß.SH  (CH,  :  NH, :  SH  -=  1 :  2  :  4).  Bil- 
dung. Aus  dem  Chlorid  der  o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hess, 
B  14,  490).  —  Zähflüssiges  Oel,  das  sich  an  der  Luft  zu  einem  krj'stallisirten  Disulfid 
oxydirt.  —  C-HoNS.HCl.     Kurze  Nadeln. 

Aeetat  C^Hj^NSO  =  NH(C,H30).C,He.SH.    Schmelzp.:  240^  (Hess). 

Di-p-TolylBulfid  C^^Hj^S  =  (CHg.CyHj^S.  Darstellung.  Durch  trockne  Destillation 
von  p-ThiokresoIblei  (C\n7S)2Pb  (Otto,  B.  12,  1176).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  5(5—57'*. 
Destillirt  unzersetzt  über  300®.  Unlöslich  in  Wasser,  reichlich  loslich  in  heifsem  Alkohol 
und  Benzol,  in  siedendem  Eisessig  und  in  Aether.  Geht  bei  der  Oxydation,  durch 
Kaliumpermanganat,  in  Di-p-Tolylsulfon  (C7H,)2SOj  über. 

Diamidotolylsulfid  (Thiotoluidin)  Cj^H^gNaS  =  [NH2.C6H3(CH,)]jS,.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Toluidin  mit  Schwefel  auf  140**,  unter  Zusatz  von  ßleiglätte  (Mkbz, 
Weith,  B.  4,  393).  —  Blätter  (aus  Weingeist)  Schmelzp. :  103*».  Wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  A-ether,  ziemlich  leicht  in  Weingeist.  —  Cj4H,gNgS.2HCl.  Lange  Prismen. 
—  Cj^H^gN.^S.2Ha.PtCl^.  —  Cj^HjßNgS.HjSO^  +  2H2O.  Nadeln.  Krystallisirt  aus  Alkoliol 
wasserfrei.  Wircl  durch  kochendes  Wasser,  unter  Abscheidung  von  Thiotoluidin,  groestentheils 
zersetzt. 

Tolyldisiüfid  C^^Hi A  =*  (CH? A^*)»^'  Bildung,  Eine  mit  NH,  versetzte  alko- 
holische Lösung  von  Thiokresol  bleibt  an  der  Luft  stehen  (Märcker,  ä,  136,  88).  Aus 
p-Thiokresol  und  SO3HCI  (Beckurts,  Otto,  ä  11,  2066).  —  Grofse  Nadeln  oder 
Blätter.     Sdimelzp.:  43°  (B.,  O.).    Löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 

p-ThiotoluolBtQfonsaurer  TMotolylester  (p-Toluoldisulfoxyd)  (l-Hj^SoO,  = 
CHj,.C„H^.S02.S.CeH^.CH„.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  vonp-ThiokresolCHj.CeH.lSH) 
mit' Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  (Märcker,  ä.  136,  83).  Beim  Erhitzen  von  p-Toluol- 
sulfinsäure  mit  Wasser  auf  130°  (Otto,  Grüber,  ä.  145,  13).  —  Gro&e  Krystalle  (au? 
absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  76°  (Otto,  Löwenthal,  Gruber,  ä,  149,  102).  Leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Aether.    Wird   von  Zink  und  Schwefelsäure  zu 
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p-Thiokresol  redocirt.  Conc.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Nitrotoluolsulfonsäure.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge   tritt  Spaltung   in   Toluolsulfonsäure,   Toluolsulfinsäure   und   Tolyldiguliid 

((;H,.CB^),Si  ein. 

Bromid  (C,4H,^S,0,),Br2.  Bildung,  Beim  Uebergiefeen  von  Toluoldisulfoxyd  mit 
Bromwafiser  (Otto,  Gruber,  Löwenthal,  ä,  149,  105).  Bei  längerer  Einwirkung  von 
überschüssigem  Bromw&sser  entsteht  p-Toluolsulfonsaurebromid.  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Benzol).  laicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Zerfallt  durch  wässriges  Ammoniak  in 
Toluolsulfaniid  C^HfSOj.NIL,  Tolyldisullid  und  HBr.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  ent- 
:)tehen  Toluolsulfonsäure,  ToluolsuLlinsäure,  HBr  und  Tolyldisulfid. 

8.  Thioxylenol  CglLpS « (CHA.OeH,.SH.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  (rohen) 
Xylolßulfonsäure  mit  Zmk  und  Sdiwefelsäure  (Yssel,  Z.  1865,  3()0).  —  Flüssig.  Siedep.: 
213«.  Spea  Gew.  =«  1,036  bei  13°.  —  (C„H8S),Hg.  Weifse  Schuppen.  —  (C8H^,S),Pb.  Gelbe« 
Pulyer. 

Xylcldisulfoxyd  CieH.BSjOj  =-  CgH^.SO^.SCgH^.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von 
Xylolsulfinsäure  mit  Wasser  auf  150—160»  (Otto,  Lindow,  ä,  146,  239).  —  Oel.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Thioxylenol 
redadrt.    Giebt  mit  Brom  ein  nicht  krystallisirendes  Additionsprodukt. 

4.  Thiophenole  C«H„S  =  (CH3),.Cj,H,.SH. 

1.  Thiopeeudooumenol  (CHj  :  CH^ :  CHg :  SH  =-  1  :  2 : 4 :  5).  Bildung,  Aus  dem 
Chlorid  der  Pseudocumolsulfonsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Beilstein,  Köglrr, 
^  137,  322).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). .  Schmelzp. :  86—87°.    Siedep. :  325°. 

(C;Hj,S)2Hg.     Farblose  Nadehi  (aus  Alkohol)  (Badlofp,  B,  11,  32). 
PBeudooiimyldiBiUfld  (CgH^j),S,.     Bildung.    Aus  Thiopseudocumenol  und  Pseudo- 
comolsulfinsauie,  mit  Alkohol,  bei  140°  (.Eadloff).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  115°. 

2.  Thiomeaitol  (CH,  iCH,  iCIi,  :SU  =1:3:5:6).  Bildung,  Aus  Mesitylensulfonsäure- 
Chlorid  mit  Zink  und  H,SO,  (Holtmeyer,  Z,  1867,  688).  —  Flüssig.  Siedep.:  228  bis 
229°.    Spec.  Gew.  «1,0192.  —  Hg(C9H„8),  Nadeln.  —  Ag.CeHj^.     Hellgelber  Niederschlag. 

MeailylcUBumd  (C,Hj,),S,.  Bildung.  Hellgelbe  Blättchen  oder  Tafeln. 
Schmebsp.:  125°. 

5.  Thiophenole  C,^U.^  ^  CIL.aH,(CgH,).SH. 

1.  Thiothymol  (CH, :  SH  :  C3H;  -=1:3:4).  Bildung.  Aus  Thymol  und  P^S, 
(FiiTiCA,  Ä.  172,  325).  —  Bleibt  bei  —20°  flüssig.  Siedep.:  230—231°.  Spec  Gew.  =- 
0,989.  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew. —  1,2)  zu  Toluylsulfon8äureCH3.CeH3(CO,H). 
SO,H  (Schmelzp. :  1^»0°)  oxydirt. 

Hg(C^^H^,S),.  Grünliche,  rhomboedriache Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78°.  Ziemlich 
schwer  lösUch  in  Alkohol.  ~  (C*   H  ,ä),Pb.     Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

2.  Thiocarvakrol  (CHg :  HH  :  CgH,  =  1:2:4).  Bildung.  Aus  Oampher  und  P.Sj, 
neben  Cymol  C^-H. .  (Flesoh,  B,  6, 478).  Aus  Carvakrol  CioHj^O  und  Schwefelphosphor 
oder  aus  Cymoisulfonsäurechlorid  und  Wasserstoff  (Boderburg,  B.  6,  669;  Kekule, 
Fleibchee,  ä  6,  934).  —  Flüssig.  Siedep.:  235—236°;  spec.  Gew.  =  0,9975  bei  17,5° 
(Flesgh).  Brom  wirkt  substituirend.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  eine 
Toluylsulfonsäure  CH,.C6H3(CO,H)S08H  (Bechler,  J,  pr.  (2)  8,  168).  —  (C,oHi3S)2Hg. 
Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109°  (FiTTiCA,  A,  172,  327);  —  C^o^isS-HgCl.  Darstellung, 
Beim  Eingleisen  einer  alkoholischen  Losung  von  Thiocarvakrol  in  überschüssige,  alkoholische 
Snblimatlösung.  —  Oj^H^gS.Ag.  Gelber,  feinkrystallinischer  Niederschlag.  Gie&t  man  eine  alko- 
holische Losung  von  Thiocarvakrol  in  überschüssige  SilberlÖsuug,  so  entsteht  ein  welfser,  ge- 
latinöser Niederschlag,  der  sich  bald  in  glänzende  Blättchen  umwandelt:  CjgHjgSAg.AgNO, 
(Flbbch;  Fleischer,  Kekule). 

Meihyl&ther  O^oH^gS  =  CH-S-CbH^,.  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
24i°;  spec.  Gew. « 0,986.  Beim  Ueberleiten  über  glühendes  Kupfer  entsteht  Dimethyl- 
propylbenrol  (CH,),.aH,(C,H-)(?). 

CymyldiSUlfld  Gj^H,^S,  =  (C,oH,g)2S2.  Darstellung.  Eine  alkalische  Losong  von 
Thioearvakrol  wird  mit  Jod  versetzt  (Flbsch,  B.  6,  480).  —  Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel. 


Sulfoue  R.so,.B. 

Die  Sulfone  entstehen:  1.  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsaureanhydrid,  rauchender 
Schwefelsaure  oder  SO.HCl auf  dieKohlenwasserstoffeCaH,^^^.  2CeH«+S0, =(OeH5)2SO,+ 
H,0.  —  2.  Bei  der  Oxydation  der  Sulfide  E^S  mit  Chromsäuregemisch,  Chamäleonlösung  u.  s.  w. 
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(CoH6).,S  +  O2  =  (CeH5)2S02.  Wendet  man  hierbei  ein  gemischtes  Sulfid  an  (Aether  dnee 
Thiophenols) ,  so  entsteht  ein  gemischtes  Sulfbn:  CjHß.S.CQH,j  -|-  O,  =  G-Hg.SOj.C^jHj. 
Namentlich  die  Oxydation  der  Sulfide,  in  eisessigsaurer  Losung,  durch  KMnO^  eignet  sich 
besonders  zur  Daratellung  von  Sulfonen  (Otto,  Ä  13,  1275).  --  3.  Beim  Erhitzen  der 
Sulfonsäuren  CnHjn_7.S03H  mit  Kolilenwasserstoffen  OnH,n_g  und  P^O^  (Michael,  Adaib, 
Ä  11,  116).  CßH^.vSOjjH  +  C«He  =  (CeHjj),SO,  +  KjO.  —  4.  Beim  Versetzen  der  Sulfbn- 
HÄurechloride  mit  Kohlenwasserstoffen  C^H^n,«  und  Ohloraluminium  (Beckuets,  Otto, 
B,  11,  2066).  C6H6.SO,Cl+C„H,  =  (aH5),SO„+HCl.  —  5.  Beim  Behandeln  von  Alkali- 
salzen der  Sulfinsäuren  mit  Alkylbromiden.  (CßHj.SOjNa  +  C^H^Br  =s  NaBr  +  C0H5.SO,. 
C^Hß  (Otto,  B.  13,  1274). 

Die  Suifoue  sind  fest,  kaum  löslich  in  Wasser  und  verflüchtigen  sich  nur  bei  hoher 
Temperatur.  Sie  sind  indifferent,  sehr  beständig  und  werden  von, Alkalien  und  (ge- 
wöhnlichen) Säuren  nicht  angegriffen.  Selbst  Chlor  und  Chlorphosphor  PCl^  sind,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  ohne  Einwirkung,  und  nur  beim  Erhitzen  erfolgt  eine  Zer- 
legung des  Moleküls:  (CoHß)2S02  +C1,  =  CeH^.SOgCl  +  CeH.Cl. 

« 

1.  Fhenylsnlfon  (Sulfobenzid)  C^^H^oSOg  =- (C^HJ^SOj.  Bildung.  Aus  Benzol  und 
SO3  oder  ILS2O7  (Mitschkrlkih,  ä.  12,  208);  auä  Benzol  und  SOgHCl  (Knapp,  Z. 
1869,  41).  Bei  der  Oxydation  von  Phenylsulfid  mit  Salpetersäure  öder  mit  Chromsäure- 
gemisch (Stenhouse,  ä.  140,  290;  Kekule,  Z,  1867,  195).  Bei  clor  Destillation  von 
Benzolsulfon säure  (Freund,  A.  120,  81).  Aus  Benzolsulfonsäurechlorid ,  Beneol  und 
Chloraluminium  (Beckurts,  Otto).  —  Darstellurig.  Aus  Benzol  und  SOj,HCl  (Knapp).  — 
Man  löst  überschüssiges  Benzol  in  rauchender  Schwefelsäure  (Bebthblot,  B.  9,  349).  —  Mono- 
kline  Prismen  (aus  Benzol),  Blättchen  (aus  Alkokol),  feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 
Schmelzp.:  128—129"  (Freund;  Otto,  ä.  136,  160).  Destiliirt  bei  hoher  Temperatur. 
UnlÖslicn  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  siedendem,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  heifsem,  ziemlich  löslich  in  Benzol.  —  Geht  beim  Erwärmen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  in  Benzolsulfonsäure  über.  PCI5  wirkt  bei  100—170®  nach  der  Gleichung 
ein :  (CeHJ^SO,  +  PCI5  =  CJI^Cl  +  CeH^SO.Cl  +  PCI,  (Otto).  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt 
l)eim  Erhitzen  im  Chlorstrome  auf  130*^.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlichte 
entsteht  CyHgCl,  u.  s.  w.  (Otto,  ä,  141,  93).  Wirkt  Chlor,  bei  Gegenwart  von  Jod,  auf 
Sulfobenzid  ein,  so  entsteht  gechlortes  Sulfobenzid.  —  Wird  v6n  einem  Gemenge  von  Zink 
und  Schwefelsäure  nicht  angegriffen  (Otto,  A.  145,  37). 

Chlorsulfobenzid  C,,I^C1S0,  =  CeH^ . SO, . CgH^Cl.  Bildung.  Aus  CßH^Cl, 
CoHg.SOjCl  und  Chloraluminium  (Beckurts,  Otto,  ä  11,  2067).  —  Blättchen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.    Schmelzp.:  93°. 

DichlorBulfobenzid  C^HgCLSO,  =  (CeH4Cl)2S02.  1.  m-Dichlorsulfobenzid 
(CgH^.SOj.CßHgClj?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkiuig  von  Chlor,  auf  mit  Jod  versetztes, 
Sulfobenzid  (Gruber,  Otto,  A.  149, 180).  —  Dickliches,  terpentinartiges  Oel.  Unzersetzt 
destillirbar.    Leicht  löslich  in  Aether  imd  Benzol,  weniger  in  Alkohol. 

2.  p-Dichlorsulfobenzid.  Bildung.  Entsteht,  neben  viel  Chlorbenzolsulfonsäure, 
aus  Chlorbenzol  und  SO3HCI  (Bbckurts,  Ono,  Ä  11,  2065);  aus  CeH^Ol  und  SO, 
(Otto,  ^1.145,  28).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  147°  (B.,  O.);  140—141°  (0.).  Sublimirbar. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Schwefelsaure 
auf  140 — 150°  in  Chlorbenzolsulfonsäure  über.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam, in  alkoholischer  Lösung,  in  Benzol,  Chlorbenzolsulfonsäure  und  Benzolsulforisänre. 

p-Dibromsulfobenzid  Ci^UgBraSOj  =  (CgH^Br)2S02.  Bildung,  Aus  Brombeuzol 
und  SOgHCl  (Armstrong,  Z.  1871,  321)  oder  SO,  (Nölting,  ä  8,  594).  Lässt  sich 
durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  CgHßBr  und  ÖgHp.SOgCl  mit  CTiloraluuiinium  dar- 
stellen (Beckurts,  Otto,  B.  11,  2065  u.  2067).  —  Lange Nadehi.  Schmelzp.:  172°  (B.,  O.). 
Siedet  unzersetzt.    In  heifsem  Alkohol  schwer  löslich. 

NitPOBUlfobenaid  CjaH^NSO^  =  CeHß.S02.CeH,(N0,).  Bildung,  Beim  Erhitzen 
von  Sulfobenzid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Gericke,  A,  100,  208).  —Mikroskopische 
Krystalle.  Schmelzp.:  90—92°.  Zersetzt  sich  bei  250°  vollständig.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  in  heifsem  Alkohol. 

DinitroBulfobenzid  Ci^HsN^SOo  ^  [CeH,(N02)]jS0,.  Bildung.  Aus  Sulfobenzid 
und  Salpeterschwefelsäure;  auch  bei  anhaltendem  Kochen  von  Sulfobenzid  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Gericke,  ^.100,  211).  Aus  Nitrobenzol  imd  SO«  (Schmtd,  Nölting,  B.  9, 
79).  Entsteht  nicht  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Nitrobenzol  und  CeH^j.SO^Cl 
mit  Chloraluminium  (Beckurts,  Otto).  —  Sehr  kleine,  rhombische  Tafeln.  Selir  wenig 
l(>Hlich  in  Alkohol  (Unterschied  von  Nitrosulfobenzid).  Leicht  löslich  in  heiisem  Eisessig, 
wenig  in  Aether.    Schmelzp.:  164°  (G.),  197°  (S.,  N.). 

Tetranitroaulfobenzid  Ci2H6N,SO,o  =  [C6H3(N02).,].,S02.  Bildung.  Bei  6-stündigem 
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Erhitzen  von  m-Dmitrpphenylsulfid  [CyHniNOjIJgS  mit  Salpetersäure  (spec*.  Gew.  =^  1,5) 
auf  120"  im  Bohr  (Beilstein,  KürbatoW,  ä.  il)7,  78).  —  Gelbliche  Priwnen  (aus  EiHtwsig). 
Schmelzp.:  240—241®.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  CÖ,,  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in 
Eiseang. 

AmidoBUlfobenaid  C„H,,N80, -- CeH5.S0j.0,.H^(NH,).  Bildung.  Aus  Nitro- 
sulfobenzid  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Gericke,  ^4.  1(X),  209).  —  Mikrosko- 
pisdie  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol. 
—  C^jHjjNSOj.HCl.  Bothliche,  vierseitige  Prismen.  Schmelzp.;  90®.  Leicht  löslich  in 
WaMcr  UDd  Alkohol.  —  (Cj,HiiNSO,.nCl),.PtCl^.  Gelblich  -  brauner  Niederschlag,  löslicJi  in 
kaltem  Alkohol. 

DiamidoBulfobenaid  0,.,H,2N..SOj  =-  [C«H^(NH,]),S03.  Bildung,  Aus  Dinitrosulfo- 
benzid  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Gericke).  —  Kleine  vierseitige  Prismen. 
Schmelzp.:  I(j8®  (Schmid,  Nölting,  B.  9,  BOj.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  leicht  beim  Erwärmen.  —  (/Y^H^3NjS02.2HCl.  Vierseitige  rhombische  Prismen.  -- 
0,,H„N,SO5.2Ha.PtCl^.     Braunrother  Niederschlag. 

DimethylajmdoBulfobenzid  C^^H^^NSO,  =  q,H4.S0,.CeH^.N(CHA.  Bildung. 
Auü  BenzoLsulfochlorid  CßHj.SC^Cl  und  Dimethylanilin  (Michler,  R  10,  1742),  neben 
einem  blauen  Farbstoff  (Ha8HENCAMP,  B.  12,  1275)  und  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
metban  CH,[aiL.N(CH8),],  (Michler,  Meyer,  B.  12,  1791).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  82®  (M.,  M.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
BenzoL  Zerfallt  mit  Salzsäure  bei  ISO**  in  CH-01,  Anilin  und  Benzol.  Wird  von  Zink 
und  Schwefelsäure  glatt  in  Dimethylanilin  und  Thiophenol  CeHsCSH)  gespalten.  Ciiebt 
mit  rauchender  Salpetersäure  Pentanitrodimethylanilin  und  Nitrobenzolsulfonsäuren. 

Diacetamidosulfcbenaid  C.^K^^^ßO^  =  SO»(C6H,.NH.CjHaO).,  (?).  Bildung.  Hei 
der  Einwirkung  von  Aethylschwefelsäurechlorid  OCjHj.SO^.Cl  auf  Acetanilid  (Wenohöffkr, 
J,  pr,  [2]  16,  459).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein 
and  Schwefdsäure  Chinon. 

SulfobenaidaulfoiiBäuTe  C,,H,oS,Oß  =  C8H5.SO.^.CgH^.SOaH.  Bildung,  Aus 
Sulfobenzid  und  S0,HC1  bei  120°  (Otto,  Knoll,  Ä  11, 2075).  —  Ha.C^,H^&^0^  (bei  110").  - 
(Cj,H,S,05)2Ba  (bei  150"). 

SulfobenaiddiBulfons&ure  Ci-H^oS-Og  =  [C„H,(SO,H)tSO,  (?).  Bildung.  .  Aus 
Sulfobenzid  und  2  Mol.  SO3.HCI  bei  129*  (Orro,  B.  12,  214).  —  C^HgSaOg.Ba  +  511,0. 
Kiystalle. 

Aethylphenylsulfon  CoH,oSO,  =  CgHj.SO-.CjHß.  Bildung.  Aus  Thiophenol- 
ätiiyläther  CeH6S.C,H5  und  Chamäleonlösung  (1  TiA,  KMnO^  auf  30  Thle.  H^O)  bei  lOO«» 
(Beckmann,  J.  pr,  [2J  17,  457)  Aus  benzolsulfinsaurem  Natrium  und  Bromäthyl  (Otto, 
B.  13,  1274).  —  Dicke,  monosymmetrische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  42".  Siedet 
unzersetzt  oberhalb  300®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.    Wird  von  nascirendem  Wasserstoff  nicht  angegriffen. 

AethylenphenylBtdfon  C.^Hi.SjC).  =  (CeHp.SO^)2.C2H^.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Thiophenoläthylenätner  (CgH5.S),.C,BL^  mit  Chromsaure  (Ewerlöf,  A4,  717). 
Aus  benzylsulfinsaurem  Natrium  und  Aethylenbromid  (Otto,  B.  13,  1280).  —  Nadeln 
oder  Blättchen  (aus Eisessig).  Schmelzp.:  179,5 — l80''(O.).  Nicht  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  leichter  in  Benzol,  sehr  reichlich  in  siedendem  Eisessig. 

PhonylBulflneBBigB&ure  CaHgSO.  =  CeH^.SO.  CH,.CO,H.  Bildung,  Bei  der 
Oxydation  von  Phenylthioglykolsäure  CeH^.S.CH-.CO^H  (S.  1052)  mit  KMnO.  (ClaI-^^son, 
BL  23,  446).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  74^    Das  Kupfersalz  ist  ein  grüner  Niederschlag. 

PhonylaulfonesBiga&ure  CBH8SO^  =  C6Hg.SO,.CH,.C02H.  Bildung,  Aus  Phenyl- 
thioglykolsäure imd  überschflssigem  KMnO^  (Claesson).  Beim  Abilampfen  der  mit  Alkali 
neutralisirten  Lösungen  äquiva^nter  Mengen  von  Benzolsulfinsäure  und  Chloressigsäure 
(Gabriel,  B.  14,  833).  CÄ.SO,Na+Cl.CH,.C02Na  =  C«H,SO,.Na  +  NaOl.  —  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  109«  (C.);  110— IIP  (G.).  Ziemlich  leicht  lösUch  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser.  —  Cu(C8H7SO^), +2H,0.  Kleine,  grüne  Tafeln,  Ziemüch  löslich  in 
Wasser.  —  Ag.A.     Krystallinischer  Niederschlag. 

2,  p-TolylmÜfon  (Sulfotoluid)  Ci^H^.SO^  =-  p.(CHg.C„HJ2S05.  Bildung.  Aus 
Toluol  und  SO,  (Otto,  Gblber,  A,  154,  193).  Aus  p-Toluolsulfonsäure,  Toluol  und 
P,05  b«  150—170*  (Michael,  Adair,  B,  10,  584).  Aus  p-Toluolsulfonsäurechlorid, 
Toluol  und  Chloraluminium  (Otto,  Bbckurtb,  ä  11,  20()8).  Bei  der  Oxydation  von 
Di-p-Tolylsulfid  (CH,.C6H4),S  mit  KMnO^,  m  essigsaurer  Lösung  (Otto,  B,  12,  1177). 
-  Monokline  Prismen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  158°  (B.,  O.).   Siedep.:  404,6—405,2°  bei 
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713,9  mm  (Grafts,  B.  12,  1177).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  leichter 
in  siedendem  Alkohol,  CHCIj,,  CS,,  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  PClg  oder  im  Chlor- 
.  Strome  scheinen  Substitutionsprodukte  zu  entstehen  (O.,  G.). 

Aethyl-p-TolylBUlfon  C^H^SO,  =  C,Hf,.SO,.CeH..CH,.  Bildung,  Durch  Er- 
wärmen von  p-toluolsulfinsaurem  Isatrium  mit  Alkohol  und  CjHc J.  Durch  Oxydation  von 
Aethyl-p-Tolylsulfid  mit  KMnO^  (Otto,  ä  13,  1276).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkdiol). 
Schmelzp.:  55 — 56°.    Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  in  warmem  Alkohol 

P-Tolylflulfonesfligsäure  CbH^^SO.  =  CI,H,.SO,.CH,.CO,H.  Bildung.  Beim  Ab- 
dampfen der  mit  Alkali  neutralisirten  LiÖsungen  von  p-Tolykulfinsaure  und  Chloressig- 
säure  (Gabriel,  B,  14,  834).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmekp.:  117,5 — 118,5'. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.CgHgSO^.  Glänzende,  rhombische  TafeUi  (aus  heilem 
Waaser) 

Phonyltolylsulfon  C.gHi^SO,  =  p-CeHß.SO^.CgH^.CH».  Bildung.  Aus  Benzol- 
sulfonsäure,  Toluol  und  RO^  oder  aus  p-Toluolsulfonsaure,  Benzol  und  P^O^  (Michael, 
Adair,  B.  11,  116).  Aus  Benzolsulfonsäurechlorid,  Toluol  und  Chloraluminium  (Beckurts, 
Otto,  B.  11,  2068).  —  Rhomboedrische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124,5^  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig.  100  Thle.  absol.  Alkohol  lösen  bei  20®  1,62  Thl.  (R, 
O.).  Geht  durch  Oxydationsmittel  in  p-Sulfobenzidcarbonsaure  CeH5(SOj).CgH4.CX),H 
(h    iM^n7o^j^iilTOHflAuro)  über 

Dimothylamidophonyl-p-Tolylsulfcn  C,ßHjyN,SO,  =  Ce,.CJB^.SO,.C„H,.N(CH,),. 
Bildung.  Aus  Dimethylanilin  und  p-Toluolsiufochlorid  C^H^SOj.Cl,  neben  einem 
blauen  Farbstoff  und  einer  basischen  Verbindung  (Michler,  Meter,  ä  12,  1793).  — 
Schmelzp.:  95 ^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit  Salzsaure  bei  180* 
in  CHflCl,  Anilin,  Toluol  und  H,S04.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  in  Thio-p-Kresol 
und  Dimethylanilin  gespalten. 

3.  Phenylxylylsnlfon  Cj.Hj.SO^  =  C6H5.SO,.C6H3(CH3),.  Bildung.  Aus  Benzol- 
sulfonsäurechlorid, m-Xylol  und  Chlorfläuminium  (Beckurts,  Otto,  B.  11,  2069).  — 
Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  80°.  Unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Sulfoxylid  [C6H3(CHA]S02  und  Tolylxylylaulfon  CH3.CeH4.SO,.C6H3(CH,),  —  s. 
Beckurts,  Otto,  ä  11,  2069. 


XXIV.  Oxysulfone  (0H.c„h,^_8),S02. 

Bis  jetzt  ist  nur  ein  Glied  aus  dieser  Körperklasse  dargestellt:  das  Oxysulfobenzid 
(Oxyphenylsulfon)  (OH.C^HASO,.  Man  erhält  es  fem  Erhitzen  von  Phenol  mit 
conc.  Schwefelsäure.  Es  ist  ein  krystallisirter,  .nicht  flüchtiger  Körper,  in  welchem  der 
Wasserstoff  der  HO-Gruppe  durch  Metalle  u.  s.  w.  vertreten  werden  kann.  Chlor,  Brom 
u.  8.  w.  wirken  sehr  leicht  ein  und  erzeugen  Substitutionsprodukte,  die  sich  wie  kraftige 
zwei  basische  Säuren  verhalten.  Es  lassen  sich  zwei  Atome  Wasserstoff  in  jedem  C^H^- 
Rest  vertreten.  Während  so  aus  dem  Oxysulfobenzid  z.  B.  leicht  ein  Tetrabromderivat 
bereitet  werden  kann  (OH.CeH2Br,)9SO^,  wird  aber  aus  den  Aethern  des  Oxysulfolienzids 
nur  ein  Dibromprodukt  erhalten,  wie  (CH30.C6H8Br)«SOo  u.  s.  w.  —  Vielleicht  lässt 
sich  Oxysulfobenzid  durch  Oxydation  von  Oxyphenylsumd  "(OH.CßHJjS  (S.  1056)  dar- 
stellen. 

Oxysnlfobenzid  C.jHioSO^  =  (OH.C0HJj.SO2.   Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phenol 

mit  conc.  H,SO^  (GluTZ,  Ä.  147,  52).  —  Darstellung.  2  Thle.  Phenol  und  1  Thl. 
rauchende  SchwefelBanre  werden,  im  Oelbade,  3 — 5  Stunden  lang  auf  180-  190^*  erhitet  und 
dann  die  noch  warme  Masse  allmählich  in  wenig  Wanser  gegossen.  Den  Niederschlag  filtrirt 
man  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Wasser  um  (Annaheim,  A.  172,  36). 

Lange  prismatische  Krystallnadeln  (aus  Wasser),  orthorhombische  Prismen  (aus 
Eisessig).  Spec.  Gew.  =  1,3663  bei  15*»  (Annaheim,  B.  9,  1149).  Schmelzp.:  239«  (A.). 
Fast  unlöslicn  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol,  Aether, 
weniger  in  Benzol.  I.iöät  sich  leicht  in  Alkalien  und  zerlegt  in  der  Hit^e  kohleuHaure 
Salze.  —  Eeduktionsmittel  sind  ohne  Wirkung.  Mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  ent- 
stehen Substitutionsprodukte,  l^im  Erhitzen  mit  conc.  ILjSO^  auf  180—190®  entst^en 
Phenolsulfonsaure  und  Phenoldisulfonsäure,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
auf  180—190°  wird  Phenoltrisulfonsäure  gebUdet. 

Salze:  Glutz.  —  NH^.CjjHgSO^.     Bildung.     Beim  LöBen  von  Oxysulfobenzid  in  über- 
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schvasigem  NH,.  —  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Waaser.  Verliert  beim  Erwärmen  alles 
NH,.  —  Na.C,,HaSO.  +  HjO.  —  Ag.Ci,HgSO.;  —  Agg.CjjHgSO^. 

Mothylather  0,^.480,  =  {CB^O.G^n^)^.&0^,  Bildung.  Beim  Kochen  von  Oxy- 
salibbenzid  mit  Kali,  Joomeuiyl  und  Hokgeist  (Annaheim,  ä,  172,  45).  Beim  Erhitzen 
TOD  Amsol  CHgO.CßHj  mit  rauchender  Schwefelaäure  (Cahours,  ä,  li,  311).  —  Quad- 
ratische, dünne  Blattehen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp. :  130°.  SubUmirbar.  Sdiwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  H^SO^uf  löO — 180°  Anisol- 
sulfonsäure  CHjO.aH^SaH)  und  -disulfonsaure  CHgO.CeHjCSOgH),. 

Aethyläther  CioHi^SO^  =  (CjHjO.CbHA.SO,.  Darstellung.  Wie  der  Methyläther 
(Aknaheim).  —  Quadratische  Krystallblattcnen.  Schmelzp.:  159°.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem  und  in  Aether. 

Isoamylather  C^HjoSO^^CCgHi.O.OaHJj.SO,.  Blättchen.  Schmelzp. :  98°.  Löslich- 
kdt  wie  beim  Aethylither  (Annaheim). 

AoetyloxyBolfobeiudd  CjeHj^SOg  =  (C,H80«.C8H^)-.S0,.  Bildung.  Aus  Oxysulfo- 
benod  und  Chloracetyl  bei  130°  (Glutz).  —  Nadeln.  Unlöslich  in  kaJter  Natronlauge. 
Wild  beim  Kochen  mit  Natron  verseift. 

Tetraohloroxysulfobenaid  Ci.HeCl^SO^  =  (OH.CßHjCyj.SO,.  Darstellung.  Ein 
mniges  Gemenge  von  1  Thl.  Oxysulfobenffld  und  2  Thln.  KCIO^  wird  allmählich  mit  120—150 
Thln.  Salzsäure  übergössen.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Alkohol 
und  krystallisiri  aus  verd.  Alkohol  um  (Annaheim).  —  Lange  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp. : 
288-289°.  Spec.  Gew.  =  1,7774  bei  16°  (A.,  B.  9,  1150).  UnlösUch  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

I)ibromoxyBiilfobenBidmethylätherCi4Hi2Br^04===(CHgO.CaH,Br)j.80j.B*7c^t«ni^. 
Aus  Oxysulfobenzidmethylather  und  Brom  (A.).  —  Blattehen.  Schmelzp. :  166°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.    Wird  von  Brom  nicht  weiter  angegriffen. 

Der  Aethyläther  (CjH.O.aHgBr^.SO,  büdet  bei  183^  schmelzende  Blattchen ;  — 
der  laoamyiather  (CßHiiO.CeH3Br),.SO,  scimikt  bei  100°  und  krystallisirt  ebenfalls  in 
Blättchen. 

TetrabromoxyBulfobenzid  C^jH-Br^SO^  =  (OH.CgHjBr,)jSO,.  Bildung.  Beim 
üebergielsen  von  Oxysulfobenzid  nut  überschüssigem  Brom  (A.).  —  Kurze,  dicke,  mono- 
kline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  278—279°  unter  ziemlich  starker  Bräunung. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.     Spec.  Gew.  «  2,3775  bei  17°  (A.  Ä  9,  1150). 

TetrajodoxyBulfobenaid  C^H^J^SO^  =  (OH.CeH,J,),.SO,.  Bildung.  Aus  Oxysul- 
fobenzid, Jod  und  Quecksilberoxyd,  m  alkoholisdier  Lösung  (A.).  —  Mikroskopische 
KrjBtallnadeln  (aus  Eisessig).  Sdmiilzt  unter  Zersetzung  bei  260 — 270°.  Unlösbch  in 
kaltem  Alkohol,  spurenweise  löslich  in  kodiendem  Alkohol  und  Msessig.  Spec.  Gew.  = 
2,7966  bei  19°  (A.,  B.  9,  1150). 

DinitpooxyBulfobenald  Ci^^N^SOg  =  (0H.CeH8.N0,),.S0,.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen  von  Oxysulfobenzid  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,2— 1,3)  auf  70— 80°  (Glutz, 
i.  147,  59).  Alan  wäscht  das  Produkt  mit  heiiaem  Wasser.  —  Mikroskopische,  rhom- 
bische Tafeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol.  Kräftige,  zweibasische  Säure.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  leicht, 
jene  der  schweren  Metalle  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Mit  Chloracetyl  kann  auch  ein 
Acetylderivat  dargestellt  werden.  Dasselbe  wird  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  Natronlauge  verseift.  —  Na^.C„HgN,SOg.  —  Ba.A  (bei  110°).  Gelbrothe,  krystallinische 
Knuten.  —  Ag^A.     Orangefarbener,  krystalliniseher  Niederschlag. 

Methylather  C^H^jN^SOg  «  (CH.O.CeH8.NO,),.S02.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  Oxysulfobenzid-Methyläther  in  rauchender  Salpetersäure  (Annaheim,  A.  172,  49).  — 
Mikroskopische  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  214 — 215°.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  Benzol.    Löst  sich  spurenweise  darin  in  der  Hitze.    Schwer  löslich  in  siedendem 


Aethyläther  CieHj-N-SOg  =  (aH^O.CeH-.NOJj.SO,.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  192°.    Leidit  löslich  in  si^endem  Alkohol  und  Aether  (A.). 

iBoamyläther  C^Hj^N.SOg  =  (C5H,,O.CeH,.NOj),.S02.  Sechsseitige  Blättchen  und 
Prismen.    Schmehsp.:  150—151°  (A.). 

NitrooxysTilfobenzidÄiiüid  Cj.Hj.N.SOe  =  (C6H5.NH.CaH8.NO,),.S05,.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Dinitrooxysulfobenzid  mit  2  Thln.  Anilin  (Annaheim,  B.  7, 
436).  —  Bothe,  orthorhombische  Pnsmen  (aus  Anilin).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Benzol  unter  Abgabe  von  Anilin. 

TetranitrooxyBulfobenzid  C^H^N^SOi,  =  [0H.CeH,(N0,),]2.S0,.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  Dinitrooxysulfbbenzid  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4) 
10-15  Minuten  lang  auf  70—80°  (Annaheim,  B.  11,  1668).  —  Strohgelbe,  feine  Nadehi 
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(aus  siedendem  Wasser).  Schiaelzp. :  253^.  Fast  unlöslich  in  den  mebten  Lösungsmitteln. 
Starke  Säure.  —  Na^.CjjH^N^SOj,.  —  K,.Ä.  Rothlichgelbe,  mikroskopische  Krystalle.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  siedendem.  —  Verbindung  mit  Essigsaure 
fOH.CQH5(NO,)3]2S02  +  2C2H,02.  Tetranitrooxysulfobenzid  löst  sich  äulserst  leicht  in  siedendem 
Eisessig.     Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung  in  Nadehi. 

DibromdinitrooxyBulfobenaid  C^HgBr^NjSOg  =  [0H.CeH,(N0,)Br],.S03.  Dar- 
Stellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  Dinitrooxysulfobenzid  in  CS,  mit  Brom  (Annaheim, 
B.  9,  660).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  284—285°.  Schwer  löslich  in  Weingeist, 
leicht  in  siedendem  Eisessig.  —  Na^.CjjH^Br^NjSOg  -\-  2HjO.  Feine,  gelbrothe  Nadeln. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

XHjoddinitrooxysulfonbenzid  C.^HgJ^N^SOa  ==  [OH.CeH2(NO,)J]3.S02.  Bil- 
dung. Aus  Dinitrooxyrfulfobenzid  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  (Annaheim,  R9,  661). 
—  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  294 — 295®.  Unlöslich  in  Weingeist  — 
Na,.CijH^J,N,SOg  +  2HjO. 

Diamidooxysulfobenzid  C^^H^jN^SO.  =  (OH.CeHg.NILVSOj.  Bildung.  AuaDi- 
nitrooxysulfobenzid  mit  Jodphospnor  und  Wasser  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Anna- 
heim, B.  7,  436).  —  Darstellung  8.  Annaheim,  ä  8,  1063.  —  Grolse  Krystalle  (aus 
Wasser).  —  (OH.C6H3.NH.Jj.S02.2Ha-j-2H,0.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  (On.C6Hg.NH,)3.S02.2HJ  +  2HjO.  —  (OH.CeH3.NH2),.SO,.H,80^  +  2H,0.  Kur» 
dicke  Prismen.     Schwer  lötdich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Methyläther  a^H^gSO J^  =  (CH3O.C6H3.NHA.SO2.2HJ.  Bildung.  Aus  Dinitao- 
oxysulfobenzidmethyläther  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Annaheim,  ä.  172,  50).  — 
Lsmge  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Aethyläthor  Gj^H^^SO J,  =  (C,H50.CeH3.NH^)„S09.2HJ.    Nadeln. 

TetrazooxyBuliobensid  CjjHßN^SO^  =  (0H.(jgH.^.N,)3S0.j.  Bildung.  Man  ver- 
setzt die  Ix>8ung  von  15  Thln.  salzsaurem  Diamidooxysulfobenzid  in  70  Thln.  absol. 
Alkohol  mit  15  Thln.  Amylnitrit  (Annaheim,  B.  8,  1060).  —  Sechsseitige,  goldgelbe, 
mikroskopische  Blattchen.  Unlöslich  in  Weingeist,  löslich  in  salzsaurehaltigem  Wasser. 
Färbt  sich  am  Lichte  rasch  roth.    Verpufft  staik  bei  120°. 


XXV.  PhenolsulfonsänrenHO.G„H2n_8.  SO3H  und  Phenolschwefelsäuren 

Die  Phenole  verbinden  sich  noch  leichter  wie  die  Kohlenwasserstoffe  G„H,„_^  mit 
Schwefelsaure  zu  Sulfonsäuren.  Schon  bei  Digestion  mit  gewöhnlicher  Scnwefelsaure 
eehen  die  Phenole  völlig  in  Sulfonsäuren  über.  Erhitzt  man  stärker,  so  werden  Disul- 
ronsäiu'en  und  Oxysulfone  gebildet.  ^  Mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Phenol  wird,  bd 
190°,  sogar  eine  Trisulfon säure  erhalten.  —  Die  Phenolsulfonsäuren  sind  kräftige  und 
sehr  beständige  Säuren,  die  nur  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  den  Schwefelsäurerest 
abgeben  und  üann  Oxyphenole  CßH^n  _8(OH)3  üefem. 

Eine  Beihe  isomerer  Phenolschwefelsäuren  erhält  man  beim  Behandeln  von 
Phenolalkalisalzen  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  (K^SjO,). 

HO.CeH..SOjH  CeHsO.SO-H 

Phenolsulionsaure  Phenolschwefelsäure. 

Die  Phenolschwefelsäuren  sind  merkwürdig  durch  ihr  Vorkommen  im  Harn.  Sie  sind 
beständig  gegen  Alkalien,  zerfallen  aber  leicht  beim  Dieeriren  mit  Mineralsäuren  in 
Phenole  und  Schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  für  sich  gehen  sie  in  die  beständigeren 
Phenolsulfonsäuren  über. 

Der  Wasserstoff  der  OH-Gruppe  in  den  Phenolsulfonsäuren  kann  durch  Metalle  oder 
Alkyle  vertreten  werden,  unter  aenselben  Bedingungen  wie  in  den  Phenolen  selbst.  Die 
Alkylsulfonsäuren  z.  B.  CHgO.CQHjlSOgH)  erhält  man  sehr  leicht  beim  Behandeln  der 
Phenoläther  mit  Schwefelsäure;  oder  man  erhitzt  die  Phenolsulfonsäuren  mit  (2  MoL) 
Alkali  und  dem  Alkyljodür.  Die  Alkylsulfonsäuren  verhalten  sich  ganz  wie  die  Sulfon- 
säiu^n  der  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^.^.  —  Die  Phenolsulfonsäuren  theilen  mit  den  Phenolen 
die  Eigenschaft  leicht  Substitutionsprodukte  zu  liefern.  Man  erhält  solche  durch  direktes 
Chloriren,  Nitriren  u.  s.  w.  der  Phenolsulfonsäuren  oder  durch  Behandeln  der  substitmrten 
Phenole  mit  Schwefelsäure.  Je  mehr  negative  Elemente  oder  Gruppen  in  die  Phenol- 
sulfonsäuren eintreten,  um  so  leichter  wird  der  Wasserstoff  des  OH-Bestes  durch  Metalle 
vertretbar.  In  demselben  Maise  verlieren  aber  auch  die  substituirten  Phenolsulfonsäuren 
an  Beständigkeit.     Durch   überschüssiges  Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w.  wird  der  SOaH- 
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Best  aus  PheDolsulfonsäuren  verdrängt.  Namentlich  Salpetersäure  bewirkt  leicht  eine 
solche  Spaltung.  Dies  Verhalten  giebt  eine  bequeme  und  vortheilhafte  Darstellungs- 
methode der  hSier  nitrirten  Phenole  ab.  Da  starke  Salpetersäure  zu  heftig  auf  Phenole 
anwirkt,  so  löst  man  das  Phenol  in  conc.  Schwefelsäure  und  behandelt  das  Produkt 
allmählich  mit  überschüssiger  Salpetersäure.  Man  gelangt  nun  rasch  und  gefahrlos  zum 
Endprodukt  der  Nitrirung  (Darstellung  von  Pikrinsäure  u.  s.  w.). 

l  PhenolBnlfonsäuren  C^HeSO,  =-  OH.CeH,.SO«H. 

1.  o-8äure.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  p-Säure,  beim  Behandeln  von  Phenol  mit 
conc.  Schwefelsäure  (Kekule,  Z.  1867,  199).  Bleibt  das  Gemenge  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen ,  so  wird  zunächst  wesentlich  o-Säure  gebildet.  Erwärmt  man  so  bildet 
sich  p-Säure  und  bei  längerem  Erwärmen  auf  100 — 110°  ist  schliefslich  nur  p-Säure  vor- 
handen (Kekule,  B.  2,  330;  vrgl.  Post,  Ä.  205,  H4).  —  Darstellung,  (ileiche  Theile 
Phenol  und  cono.  Schwefelsäure  werden  gemischt  und  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser  verdünnt. 
Man  entfernt  die  freie  Schwefelsäure  durch  Bleioxyd  und  stellt  dann  Kalisalze  dar.  Erst  krys- 
tallisiri  das  ivsnlfonsiiure  Salz  in  wasserfreien  Blätt^hen,  später  da.s  o-Salz  in  wasserhaltigen 
Prismen  (Kekule).  —  Man  stelle  möglichst  gro£se  Krystalle  dar  und  lasse  dieselben  kurze  Zeit 
an  der  Luft  liegen.     Das  o-Salz  verwittert  allein  und  kann   dann    ausgelesen  werden  (PosTj.  — 

Die  freie  o-Phenolsulfonsäure  geht  beim  Erwärmen  in  die  p-Säure  über  (Kekule,  B. 
2,  330).  Je  hoher  dabei  erhitzt  wd,  um  so  schneller  erfolgt  die  Umwandlung  (Po8T). 
Beim  Schmelzen  der  o-Säure  mit  Aetzkali  (oder  mit  Aetznatron  Degener,  J.  pr,  (2)  20, 
301)  entsteht  wenig  Brenzkatechin  o-C6H4(OH)^  (Keküle,  Z.  1867,  «43 ;  Barth,  Ben- 
hoper,  B.  9,  973).  In  der  Kalischmelze  wird  aufserdem  etwas  iT-Diphenol  gebildet 
(Herzig,  M,  1,  6(58).  Behandelt  man  o-phenolsulfonsaures  Kalium  mit  Chlorbenzoyl ,  so 
wird  Chlorkalium  abgeschieden,  und  man  erhält,  nach  dem  Zusatz  von  Aether,  Phenyl- 
benzoat  CgHj.C^HjO.^.  Wirkt  Chlorbenzoyl  auf  dasp-Salz  ein,  so  wird  HCl  abgeschieden, 
und  man  erhält  das  Kaliumsalz  der  BenzoylphenolBulfonsäureC^HjO.OCßH^.SOgKCENGEL- 
HARDT,  Latbchinow,    Z.  1868,    77;    1869,   296)    —    Salze:   Barth,    Senhofer.  — 

Na-CgllgSO^-j-lV^KjO.  —  KÄ^I-SH^O.  Lange,  rhombische,  flache  Nadeln.  Krystallisirt 
irahncheinlich  auch  wasserfrei;  wenigstens  liefern  die  KrysUiUe  K.Ä  -f-  2H.,0  beim  ümkrystallisiren 
nicht  wieder  Krystalle  mit  2H,0  (Herzig).  —  Ba.Ä,  -(-  2H,0.  Undeutlich  krystallinisch.  Sehr 
lodich  in  Wasser.  —  Pb.Ä,  -|-  H^O.  Undeutliche  Tafeln.  Einmal  ausgeschieden,  lost  es  sich 
echr  schwer. 

2.  m- Säure.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen  von  m-  (oder  p-)benzoldisulfon- 
saurem  Kalium  mit  (3  Thln.)  Aetzkali  auf  170—180"  (Barth,  Senhofer,  B,  9,  969). 
C^H^(S0aK^)+KHO=CeH^(OH)(SO8K)  +  K2SOJ..  Aus  m-Anilinsulfonsäure  und  salpetriger 
Mure(?)  (Berndsen,  ä.  177,  90).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  2ILO  in  feinen 
Nadcdn.  Sie  verliert  im  Vacuum  oder  bei  100"  IV«  H,0.  Mit  Eisenchlorid  erzeugt  sie 
eine  violette  Färbung.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  mf  250"  wird  glatt  Res o rein  m-CgH^ 
(OH),  gebüdet 

Salze:  Barth,  Senhofer.  — Na.Ä  +  H20.  Flache  Nadeln.  —  K.Ä-|-H,0.  Schuppige 
Masse.  Schmelzp.:  200—210";  —  K,.C„H^SO^  +  H,0.  Entsteht  beim  Versetzen  des  Mono- 
kaUnmsalzes  mit  alkohoUachem  Kali.  —  Ba(Cen5S0Jj  -f-  VjHjO.  Blattchen.  Sehr  leicht  lösUch 
in  Wasser.  —  Pb.A,  -f-  SH^O.  Gro&e  rhombische  Tafeln.  Leicht  löslieh  in  Wasser.  —  Cu.A^  + 
6H,0.    Grofee,  hell^ne  Tafeln. 

Nach  SoiX)iiANOW  (Z.  1869,  294)  soll  eine  kleine  Menge  m-Phenolsulfonsäure  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol,  in  der  Kälte,  entstehen,  was  Kekule, 
(B.  2,  331)  bestreitet.  Solohanow's  Angaben  stimmen  jedenfalls  mit  den  Beobachtungen 
vcm  Barth  und  Senhofer  nicht  überein.  Das  Kaliumsalz  enthält  nach  S.  272H.O  und 
schmilzt  niclit  bei  240".  Andererseits  hat  Keküle  beim  Schmelzen  seiner  p-PhenoIsulfon- 
aäure  mit  Kali  Besordn  erhalten.  Beine  p-Phenolsulfousäure  giebt  aber  bei  dieser 
Beaktion  kein  Eesorcin,  dies  thut  nur  m-Phenolsulfonsäure.  Die  l^^glichkeit  der  Bildung 
von  m-Phenolsulfonsäure  aus  Phenol  imd  Schwefelsäure  ist   daher  nicht   ausgeschlossen. 

3.  p-B&ure.  Bildung.  Aus  Phenol  und  Schwefelsäure  in  der  Wärme  (s.  o-Phenol- 
tulfonsäure).   Ans  Phenol  und  SOgHCl  (Ekgelhardt,  Latschinow,  Z.  1869, 298).    Beim 

Erwärmen  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  CeH4<^gQ  \n  mit  Wasser  (Schmitt,  ä.  120, 

148).  —  Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup.  Ihr  Kaliumsalz  wird  von  Kali  erst  über  320°  an- 
gegriffen; dabei  entsteht  kein  B^sorcin  (Barth,  Senhofer,  B.  9,  973;  vrgl.  Keküle, 
^  1867,  643);  auch  nicht  beim  Schmelzen  mit  Natron .  (Deöener  ,  J.  pr.  [2]  20,  309). 
—  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mitPClg  entstehen  SOCl^jPOClg,  p-Dichlorbenzol  und 
P-Chlorphenolphosphorsäurechlorid  CeH^ClO.POCl^  (Kekule,  B.  6,  943).  —  Beim  Be- 
handeln des  Natriumsalzes  mit  Brannstein  und  Schwefelsäure  wird  Chinon  gebildet 
(ScHRADEE,  B.  8,  760). —  Salze:  Barth,  Senhofer.  —  Menzner,  (ä.  143,  175)  stellte 
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Salzeausroher  Phenolsulfonsäure  dar.  Dieselben  werden  daher  häufig  mito-phenolsiüfon- 
sauren  Salzen  gemengt  gewesen  sein.  —  NH^.CgHgSO^  (M.).  —  Na.Ä  -\-  2H,0.  Prismen.  — 
K.A.  Sechsseitige  Tafeln.  Rhombische  Krystalle  (Bodewig,  </.  1877,  558).  Schmilzt  nicht  bei 
260°  (B.,  S.).  —  Mg.A,  -{-  7H,0  (M.).  —  Ca.Ä,  +  6H„0  (M.).  —  Ba.A,  +  3H,0.  Nadeln  (Frbümd, 
A.  120,  85).  Löslich  in  27^  Thln.  Wasser  von  15'^(Städeler,  A  144,  296);  —  Ba.CgH^SO^  + 
2H,0.  Sehr  schwer  löslich.  Entsteht  beim  Versetssen  des  einbasischen  Baryamsalzes  mit  hei&em 
Barythydrat  (Städeler).  —  Zn.A,  +  7H2O  (M.).  —  Pb.Ä,  -|- 2H,0.     Lange  Nadeln   (ß.,  S.). 

—  Mn.Ä,  +  7H,0  (M.).  —  Ck).Ä^  +  SH^O  (Freund).  —  Ni.A,  +  8H,0  (Freuijd).  — 
Cu.A,  +  lOHjO. '  Dicke,  blaue  Platten  (B.,  S.).  --  Ag.Ä  (Schmitt,  A.  120,  151). 

p-phenolsulfonsaures  Anilin  krystallisirt  in  kleinen  Blättohen,  die  sich  leicht  in 
heifsem  Wasser  lösen  und  ziemlich  leicht  in  kaltem.  Das  Salz  schmilzt  bei  170°  und  zerfällt 
in  höherer  Temperatur  glatt  in  Phenol  und  p-Anilinsulfonsäure  (Kopp,  B.  4,  978;  Pratesi,  B. 
4,  970).  CgH7N.CoH50.S03H  =  NH2.C„H^(S08H)  +  CeH5.0H.  —  Das  Anilinsalz  der  o-Phenolsulfon- 
saure  zerlällt  in  gleicher  Weise  (Kopp).  —  o-ToIuidinsalz.  Tafelförmige  Prismen.  Schmilzt 
gegen  192°.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14°  10,7  Thle.  Salz  (Lecco,  J.  1874,  747).  — 
p-Toluidlnsalz.  Prismen.  Schmelzp.:  202°.  100  Thle.  Wasser  von  17°  lösen  5,18  Thle. 
(Lecco). 

Phenolsulfonsäurepheiiylester  C.aH.oSO^  =  OH.CeH^.SOg.OCglL.  Bildung,  Beim 
Mischen  von  SOgHCl  mit  2  Mol.  Phenol  (JMLazurowska,  J.pr.  [2]  13,  169;  Engelhardt, 
Latschinow,  Z.  1869,  298).  —  Syrup.  Zerfallt  beim  Lösen  in  Wasser  in  Phenol  und 
Phenolsulfonsäure.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CHCl,  und  Benzol. 
Spec.  Gew.  =  1,25  (M.). 

Anhydrid  der  PhenolBUlfonsäure  C^HioSgO,  =  (S03H).CeH4.0.80,.C6H^(OH). 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  (p-?)  Phenolsulfonsäure  mit  überschüssigem  POOL  (Sctiff, 
Ä.  178,  171;  vrgl.  Maikopab,  Z.  1869,  299).  —  Man  destillirt  das  überschüssige  Phosphor- 
oxy Chlorid  ab  und  wäscht  den  Bückstand  mit  wenig  Wasser.  Er  wird  hierauf  in  viel 
Wasser,  in  der  Wärme,  gelöst  und  durch  ^/^  Vol.  Salzsäure  und  Abkühlen  auf  0®  ausge- 
fallt. —  Pulver.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  wasserfreiem  Aether, 
äuüierst  wenig  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Verhalt  sich  wie  Gerbsäure:  fallt  Albuminate 
und  Alkaloi'de,  gerbt  thierische  Haut,  entfärbt  Jodstärke.  Giebt  mit  Eiscnchlorid  eine 
violettrothe  Färbung.  —  Einbasische  Säure.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  orange- 
farben, glasartig,  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 

Aootat  C^^H.,8,08  =  C.,H3(C2HgO)S,Oy.  Entsteht  beim  Kochen  des  Anhydrids 
CjjH.oSjO,  mit  Essigsäureannydrid  (Schiff).  —  Gelbes  Pulver,  löslich  in  viel  Wasser 
und  daraus  durch  Säuren  und  Salze  fallbar. 

p-Phenolsulfonsäure(?).  Beim  Kochen  des  Diazoderivates  der  Hydrazobenzoldisulfon- 
säure  mit  Wasser  entsteht  eine  Phenolsulfonsäure,  welche  beim  Kochen  mit  Chromsaure- 
gemisch  Chinongeruch  entwickelt,  imd  deren  Salze  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung 
geben.   CiaH,oN.S,0«  +  H^O  =  2CeHeS0^  +  N,' +  O  (Bkunnemann,  ä.  202,  348). 

K.CgHgSO^ -f- Vt^^-  Sechsseitige  Tafeln;  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  starkem 
Alkohol. 

« 

4.  Fhe11yl80hwefel8ftureCQHeO.SO2.OH.     Vorkommen.    Normal  im  Pferdeham,  in 
kleinerer  Menge  im  Harne  vom  Menschen  und  Hunde  (Baumakn,  B.  9,  55;  H.2y  885). 

—  Bildung.  Innerlich  eingenommenes  Phenol  erscheint  im  Harn  als  Phenylschwefd- 
säure  (BauMANIT).  —  Darstellung.  100  Thle.  Phenol  und  60  Thle.  KHO  werden  in  80—90  Thln. 
Wasser  gelöst  und  in  die  60 — 70®  warme  Lösung  125  Thle.  feingepulvertes  K^S^O^  allmählidi 
eingetragen.  Das  Gemenge  wird  8 — 10  Stunden  lang  auf  60 — 70°  erwärmt  und  dJann  mit  aie- 
dendem  Alkohol  (von  957n)  extrahirt  (Baumann,  ä  11,  1907).  —  Die  freie  Phenylschwefel- 
säure  ist  sehr  unbeständig.  In  wässriger  oder  alkoholischer  Losung  zerfällt  sie  rasch  in 
Phenol  und  Schwefelsäure.  —  Das  Kaliumsalz  K-CgH^SO«  krystallisirt  aus  starkem 
Alkohol  in  Blättchen,  aus  Alkohol  von  607o  ^  rhombischen  Tafeln  (Bodewig,  J.  1877, 
558).  Es  löst  sich  in  7  Thln.  Wasser  von  15^  Kaum  löslich  in  kaltem,  absolutem 
Alkohol,  etwas  leichter  in  siedendem.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien:  wird  von  conc 
Kalilauge  selbst  bei  150°  nur  langsam  angegriffen;  zerfällt  aber  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  im  Rohr,  auf  über  100°.  Das  trockne  Salz  zersetzt  sich  zum  Theil  schon  unter 
100°;  bei  150 — 160°  geht  es  unter  Schmelzung  völlig  in  das  isomere  i)-phenolsulfon8aure 
Kalium  über.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  zerfällt  es  rasch  in  Phenol  und 
KHSO^  (Ä  9,  1908).  —  Ba(CaH5S0J,  +  3H2O.     Nadehi. 

Phenoldisulfons&uren  aH«S.O,  =  OH.C,,H3(S08H),.  1.  « -  Sä  u  r  e  (OH :  SO,H :  SO^H 
=  1:2:4?).  Bildung.  Aus  Diazobenzolsulfat  und  conc.  Schwefelsäure  (GniESS,  Ä.  137, 
69).  Beim  Erwärmen  von  Phenol  mit  Schwefelsäure  (Kekülk,  Z.  1866,  693).  —  Dar- 
stellung. 1  Thl.  Phenol  vrird  mit  4  Thln.  eines  Gemisches  gleicher  Theile  rauchender  und 
englischer  SchwefeMure  gelinde  im  Wasserbade  erhitzt,   bis  SO,  auftritt.     Bann  verdünnt  man 
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mit  Wasser  nnd  s&tttg  mit  Baryt.  Aus  der  Losimg  krystallisirt  disalfonsanres  Baryiim  (Kekttl^, 
Lekrb,  d.  org.  Chemie  3,  236).  —  Die  freie  Säure  kiystallisirt  in  warzig  gnippirten  Nadeln. 
Sie  ist  zerflie&lich  und  löst  sich  äufserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Mit  Salpeter- 
säure liefert  sie  schon  in  der  Kälte  Pikrinsäure.  Die  freie  Säure  und  ihr  Baryumsalz 
eebai  mit  Eisenchlorid  eine  rubinrothe  Färbung  (StIdeler,  ä,  144,  299).  Giebt  beim 
Sefamelzead  mit  Aetzkali  Brenzkatechin  CqHJOH),  und  Brenzkatechinsulfonsäure  und 
beiin  Schmelzen  mit  Aetznatron  dieselben  Produkte,  sowie  Protokatechusäure  C^H^^O^ 
(Babth,  Schmidt,  ä  12,  1260).  j^ 

Salze:  Wkinhold,  ä.  143,  58;  vrgl.  Engelhabdt,  Latschinow,  Z.  1868,  270. 
Die  zweibasischen  Salz^  sind  in  Wasser  und  Alkohol  Iddit  löslich,  die  dreibasischen 
Sftlze  lösen  sich  schwer  in  Wasser.  —  K,.CgH^S,0^  -|-  V»^^-  Monokline  Prismen  (W.). 
Hut  1H,0  (Kbkül^).  —  Ba.A-|-4H,0.  Orthorhombische  Prismen.  Leidit  löslich  in  heifsem 
Wasser,  wenig  in  kaltem  (1  Tbl.  löst  sieh  in  5,1  Thle.  Wasser  von  15°)  (Städeler).  Fast 
anlöglieh  in  Alkohol;  —  Ba5(CgH3S,07), -["  6H,0.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  heifsen 
Losung  des  Dibar^romsalzes  mit  Barythydrat  in  undeutlichen  Krystalleu  mit  3H,0  aus.  Schwer- 
lösUch  in  Wasser;  löst  sich  viel  leichter  in  einCr  Lösiuig  des  neutralen  Salzes  and  krystallisirt 
danas  mit  6H,0  (Städeler;  vrgl.  Griess).  —  Pbj(CgH3S50,)2  +  6HaO.  Eine  heiJse  Lösung  des 
DiUeisalzes  schadet  beim  Erkalten  Schuppen  des  TribleisaJzes  ab.  Dasselbe  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  schwer  löslich.  —  Agj.CgH^SjO,.  Warzen  oder  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  (Griess). 

2.  /7-Säure.  Bildung.  Man  erhitzt  Va  Stunde  lanjz  Phenoltrisulfonsäure  mit  etwas 
Wasser  und  3  Thln.  Kali  auf  150°  (Senhofer,  J.  1879,  749).  —  Syrupöse  Masse;  zer- 
setzt sich  beim  Trocknen.  Greht  beim  Erhitzen  mit  Kall  auf  240°  in  eme  Dioxybenzol- 
aulfonaäuie  über.  —  K^.C^H^SjO^  +  37,11,0.  —  Ba.Ä  +  4H,0.  —  Pb.Ä  +  4H,0.  Lange 
Prisnien,  leicht  löslich  in  Wasser. 

PhenoltPisulfonsäure  CeHeSjOio  =  0H.qgH,(S08H),  (OH  :  SOgH  :  SOoH  :  SO.H  « 
1:2:4:6?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  6  Thln.  Phenol  mit  30  Thln.  Vitriolöl  und 
15  TWn.  P.Oj  auf  180°  (Senhofer,  ä.  170,  110).  Aus  Oxysulfobenzid  (OH.CflH^),SO., 
nnd  (3  TWn.)  rauchender  Schwefelsäure  bei  180—190°  (Annaheim,  ä.  172,  30).  —  Die 
freie  Säure  krystallisirt  im  Vacuum,  über  Schwefelsäure,  in  Nadeln  oder  kurzen  Prismen. 
Sie  hält  bei  100°  nodh  3V»HjO  ziurück.  Sie  ist  sehr  zerfliefelich  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  intensiv  blutrothe  Färbung.  Von  Salpetersäure  wird  sie  nicht  angegriffen, 
wohl  aber  von  Bromwasser.    Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kali  /^-Phenoldisulfonsäure. 

Salze:  Senhofer.  —  Na^.CgHgSjOjo  +  3H,0.  — -  K^.CgHgSgOio -|-  4H5O.  Tafeln.  Wird 
ans  der  wassrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt ;  —  K^.CgH^SgOjo  -|-  2H,0.  Lange  flache 
Nadehi.  —  Bas(CgHj,S80jo)j  +  4H,0.  Schuppen.  Hält  lOH^O  (Annaheim).  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser.  —  Cd3(CgHgS30jo),  +  7H3O.  —  Pb,.CeH,830io.2Pb(OH),  +  4V»H,0.  Krystall- 
polver,  fiist  unlöeüch  m  Wasser.  —  Agg.CgHgSgOio  +  1V«H,0. 

PhenoltetraBulfoiiB&ure  (?)  0H.CeH(S08H)4  (?).  Bildung.  Bei  3  stundigem  Er- 
hitzen von  1  Thle.  Phenol  mit  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  190—200°  (Anna- 
HKIM,  Ä.  172,  33).  —  CQH20(S0aK)^,  Kleine  Krystalle,  liemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Waser. 

Phenoltetrasulfonschwefels&ure  OH.Cy(S08H)^(S04H)  —  s.  Hydrochinon. 

Sulfonsäuren  der  Phenoläther.  AnisolBulfonsäuren  G,H8SO^  =  CHjO.CeH4. 
SOgH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Anisol  mit  Schwefelsäure  entstehen  p-  und 
o-AnisolschwefeLBäure  ^fi^EKUiiE,  Z.  1867,  201;  Cahours,  ä.  52,  33).  Beim  Erhitzen  von 
Methyloxysulfobenzid  (CHgO.CeHJjSO,  mit  Schwefelsäure  auf  160—180°  entsteht  Anisol- 
Bchwefelsäure  (Annaheim,  ä.  172,  47),  wahrscheinlich  die  p-  und  o-Säure.  Eine  Trennung 
der  beiden  isomeren  Säuren  ist  nicht  gut  ausfuhrbar.  Rem  erhält  man  jede  der  Säuren, 
wenn  man  p-  oder  o-phenolsulfonsaures  Kalium  mit  Kali,  Jodmethyl  und  Holzgeist  im 
Rohr  erhitzt  (Kekule).  —  Beide  Kalisalze  CHaO.CyH..S08K  krystallisiren  iji  flachen 
Nadehi,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Wasser.  Das  o-Salz  ist  löslicher 
ab  das  p-Salz.  —  (CH30.CeH4.S03),Ca  -j-  4H2O.     Lange  Nadeln  (Annaheim). 

AniaoldiBUlfonBäure  QH^S^O^  =  CH30.CeH3(S03H),.  Bildung.  Aus  Anisol 
oder  Anissäure  und  rauchender  Sdiwefelsäure  (Zervas,  ä.  103,  342).  Aus  Methyloxysulfo- 
beozid  und  oonc.  Schwefelsäure  bei  160 — ISO'',  neben  Anisolmonosulfonsäure  (Annaheim, 
X  172,  47).  —  CH80.C8H3(S03),Ba4-4H,0.     Monokline  Krystalle  (A.).     Halt  bei  100MH,O 

Fhenetolsnlfoiisäuren  CgHioSO^  =  aHgO.CgH^.SOgH.  Bildung.  Das  p-  und 
o-Derivat  werden  aus  p-  oder  o-phenolsulfonsaurem  Kalium  mit  Kali,  Jodäthyl  und 
Alkohol  erhalten  (Kekule,  Z.  1867,  200).  —  p-phenetolsulfonsaures  Kalium  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  platten  Nadeln,  das  o-Salz  in  Blättchen.   Dieses  ist  in  Alkohol  weit 
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löslicher  als  das  p-Salz.  —  Beim  Behandeln  von  Phenetol  CjHjO.CeHs  mit  conc 
Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäiiren,  die  man  durch  Barvt  trennt.  Das  schwerer 
lösliche  Baryiimsalz  (der  p- Säure?)  (C,H50C6H^.SO,,),Ba  +  4H,0  kryataUisirt,  löst  sich 
fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser  und  wenig  in  heifsem.  —  Das  leichter  lösliche  Baryum- 
salz  (der  o-Säure?)  ist  amorph  und  sehr  leicht  löslich  (Opl,  Lippmaütn,  Z.  1869,  470). 

PhenetoldiBulfonsäure  C^H.ovSgO,  =  C^H.O.C^H.lSOgH)^.   Bildung.   Beim  Kochen 


Ba.Ä  -|-  2HjO  oder  -|-  3H.,0.      Krystallisirt    beim    raschen  Eindampfen    mit    211,0,    sonst    mit 
SHgO.     Leicht  JÖHllch  in  Wiiaser,  unlöslich  in  Weingeist. 

Chlorid  Ojr,().C,H8(80,Cl).,.   Sechsseitige  Tafeln  (aus  Aether).  Schinelzp.:  105— 108«. 

Amid  C.,H60.CeH3(S02.NH,),.    Nadeln.     Schmclzp.:  238^ 

Aethylendiphenolsulfonsäure  CmH,^S„08  =  C,H^.(OC6H4.S0j,H)...  Bildung. 
Aus  Aethylenphenyläther  und  conc.  HgSO,  bei  120*^  (Lippmann,  Z,  16(5ü,  447).  - 
rjT^(0(^gH^.S03)^Ba  (hei  120^).  Kn  stall  pul  ver,  in  siedendem  Wasser  wenig  lösUch.  —  Pb.Ä 
(bei   120*^).     Blätter,  uulöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifecui. 

Phenyloxyddisulfonsäure  C,3H,oS,0,  =  0(CeH..S03H)3.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Phenyläther  (CgH^j^O  mit  dem  gleichen  Volumen  conc.  Schwefelsäure  auf 
\W  (FrrriG,  A.  125,  329;  Hdffmeistkr,  J.  159,  204).  —  Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup, 
der  bei  langem  Stehen  im  Exsiccator  krystallisirt.  Zerfliefslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Reaktion.  —  Na^j.CjjHgSjO,  +  xll,0. 
Kr}'8talle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  imlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.A.  (bei  120^;  itiys- 
tail])ulver.  Löst  sich  in  heifsem  Wasser  nur  wenig  mehr  als  in  kaltem.  Das  trockne  Salz  löst 
sich  nur  langsam  in  Wasser.  Unlöslicli  in  Alkohol.  —  Agg.Ä.  Warzen,  leicht  löslich  in 
Wasser  (H.). 

Sulfonsäuren  der  substituirten  Phenole. 

Chlorphenolsulfonsäuren  (IH^CISO,  =  OH-CeHgCLSOall.  1.  yoder  o-Chlorphe- 
nolsulfonsäure  OgHjClSO.  +  HjO.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  o-Chlorphenof  mit 
rauchender  Schwefelsäure.  Wirkt  Ictatere  in  der  Kälte  auf  Chlorphenol  ein,  so  entstent  daneben 
wenig  der  tf-Säure.  Man  verdünnt  die  Masse  mit  Wasser,  setzt  Kalkmilch  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaktion  hinzu  und  erhalt  beim  Verdtmsten  zunächst  Kry stalle  des  <F-C3al- 
ciumsalze«  und  dann  das  y-Salz  (Kramers,  A.  173,  331).  —  Die  freie  Säure  scheidet 
sich  aus  heifser,  wässriger  Lösiuig  in  Blättchen  mit  1H,0  ab.  Sie  ist  zerfliefslich. 
Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette 
Färbung.  Zersetzt  sich  über  80°.  —  Na.CgH^ClSO^  +  H.^0;  -  Na^.CßHgClSO^  +  3H,0. 
Fast  unlöfilich  in  Alkohol.  (Das  Mononatriumsalz  ist  in  Alkohol  ättfserst  löslich).  —  K.CgH^C180^  -|- 
YallgO,  ürofse  Prismen.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in  7,11  Thhi.  Wasser  von  9°;  — 
K^.CjjHgClSO^ -|- Sy^HgO.  Darstellung.  Aus  dem  Monokaliumsalz  luid  (1  Mol.)  Aetzkali.  — 
Blätter;  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ca(CoH^ClS04)2  + 11,0.  KrystaUe,  sehr 
löslieh  in  Wasser  und  Alkohol;  —  OaX^yH^ClSO^ -(- SV^KjO.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst 
sich  in  2,64  Thln.  Wasser  von  12°.  In  Alkohol  fast  unlöslich.  In  der  wässrigen  Lö^iuig 
wird   durch    CO^    Calciumcarbonat  gefällt.    —    BaCCgH^ClSO^)^  +  IV^H^O.  —  Pb(CgH^ClSO^)5 

t  411^0.    Kleine  rhombische  Krystalle.    Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol ;  —  Pb.CgH,GlSO^ 
JI,0.       Pulver.       In     kaltem   Wasser     sehr     schwer     löslich,     in     Alkohol     gar     nidit.  — 
Cu(CeH^aSOJ,  +  4H,0. 

2.  Jodero-Chlorphenolsulfonsäure.  Bildung.  Siehe  >'-o-t!hlorphenol8ulfonsäure 
(Kramers).  —  K.CßH^ClSO^.  Blättchen.  —  Ca-C^HgClSO^  +  2H,0.  Kleine  Nadeln.  1  Thl. 
wasserfreies  Salz  löst  sich  in  44,58  Thln.  Wasser  von   11*^.     Unlöslich  in  Alkohol. 

3.  o-Chlorphenolsulfonsäure  (?)  0?-Säure).  Bildung.  Beim  Losen  von  (uicht 
völlig  reinem)  p-Chlorphenol  in  (1  Mol.)  rauchender  Schwefelsäure  erhielten  Pkterskn 
und  Baehr  {A.  157,  129)  einmal,  ausser  der  p-Chlorphenolsulfousäure,  noch  eine  kleine 
Menge  einer  anderen  Säure.  Aus  der  Lösung  der  gemischten  Kaliumsalzc  krystallisirt« 
zunächst  dafl  Kaliumsalz  der  zweiten  Säure  in  wasserfreien  kleinen  Säulen.  —  K.Cgll^ClSO^. 
In  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  das  Salz  der  p-Chlorphenolsulfonsäure.  Schwer  löslieii 
in  Alkohol.     Zersetzt    sich    erst   üb.er   350^  unt^r  Schwärzung. 

Das  Kaliumsalz  verhält  sich  gegen  Keagenzien  ganz  wie  jenes  der  p-Chlorphenol- 
schwefelsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Pyrogallol,  mit  Eisencnlorid  erzeugt 
es  dieselbe  violette  Färbimg  wie  das  Salz  der  p-Säure  und  mit  Salpetersäure  wird  eben- 
falls p-Chlordinitrophenol  gebildet.  Vielleicht  sind  diese  Reaktionen  durch  einen  Ruck- 
halt an  p-Salz  zu  erklären. 

4.  p-Chlorphenolsulfon säure  («-Säure).  Bildung.  Beim  Losen  von  p-Chlor- 
phenol  in   (1  Mol.)  rauchender  Schwefelsäure   bei   1(X)®.     Wird  über   1(X)*^  erhitzt   oder 
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mehr  rauchende  Schwefelsaure  genommen ,  so  entsteht  Disulfonsäure.  .  Man  entfenit 
die  freie  Sdiwefelsäure  durch  Baryt  und  neutralisirt  dann  mit  K,CO„  (PETERSiaf,  BAhr, 
A.  157,  128).  —  Die  freie  Haure  krystÄllisirt  mit  lli^O  in  Tafeln.  Zerfiiefslich.  Bchmelzp.: 
75—76*.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  selir  intensive  bläulich-violette  Färbung.  Beim 
^hmelzen  mit  Kali  entateht  Pyrogallol.  Haipetersäure  (spec.  Qew.  ^=:  1,4)  erzeugt 
{hOilordinitrophenol  (Schmelzp.:  80,5").  Die  SaLze  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol.  -^  NH^.CgH^aSO^.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  230^  —  L1.A-|-H,0.  —  Nä.ä 
Nadeln.  —  K.A-|*2H^O.  Grofse  monokline  Pyramiden.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in 
9,25  Thhi.  Wasser  von  20°;  in  2,24  Thln.  von  100^  Krystalligirt  aus  starkem  Weingeist  mit 
IB.O  in  quadratischen  T^elchen  und  aus  a))sol.  Alkohol,  wasserfrei,  in  kleinen  Nadeln.  — 
UgX  +  6H5O.  —  CaJig  -j-  2H,0.  —  Ba,A,.  Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
noeh  schwerer  in  Alkohol ;  —  Ba-CgHaClSO^  -|-  2H^O.  Fällt  in  kleinen  Nadeln  aus  beim  Ver- 
seilen einer  heilsen  Ixisang  des  einbasischen  Salzes  mit  Barytwasser.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wweer.  —  3Pb.Ä,  -j~  2PbO  +  4H.,0.  Scheidet  sich  bei  einigem  Stehen  in  Krynttilleu  aus, 
wenn  eine  Lösung^des  Kaliumsalzes  mit  Bleizucker  versetzt  wird.  —  Cu.Ä,  4~  6H,0.  Aeufserst 
ieiefat  löslich  in  Wasser. 

p-ChlorphenetolBiüfoiiBäureC^HgO.CeHnCI.BOnH.  Bildung.  Aus  dem  Kalium- 
salz der  p-Ghlorphenolsulfonsäure  mit  KHO  und  Jodäthyl  bei  140«  (F.,  B.).  —  C«H«01S0^.K. 
Feine  Nadeln.     Sehr    leidit  löslich    in  Wasser,  ziemlieh   schwer  in  Alkohol.     Schmelzp.:   260^ 

ChlorphenoldlBulfonBäure  aH.Cl,S.O,  =  OH.CßH.Cl.fBO.H),.  1.  Säure  aus 
Trichlorphcnol  (OH:öO.,H:a:SO,H  =  1:2  :  4:  (];.  Bildung.  Ensteht,  neben  Dichlor- 
phenolsulfonsäure,  aus  Trichlorphenol  und  Kaliumsulfit  bei  170"  (Armstrong,  Harrow, 
J.  1876,  444).  —  Giebt  beim  Behandeln  mit  conc.  Salpetersäure  p-Chlordinitrophenol 
(Schmelzp.:  80,5«). 

2.  Aus  p-Chlorphenol  und  überschüssiger,  rauchender  Schwefelsäure  bei  100° 
(Petersen,  BAhr,  A.  157,  153).  —  Wahrscheinlich  identisch  mit  der  obigen  Säure.  Das 
Baryumsalz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

IMchlorphenolsiilfonsäTiren CgH.CLjSO,  =  OH.OoHjCl^.SOjH.  1.  Dichorphenol- 
sulfonsäu  r e  (OH  :  O :  SO,H  :  Cl  =  1 : 2  : 4  :  ü ).  Bildung.  Beim  Chloriren  von  p-Phenol- 
sulfonsäure  (Kolbe,  GauHE,  A.  147,  76).  —  Barstellung.  10  Thle.  trockenes  p-sulfon- 
sanres  Kaliaro  werden  mit  3  Thln.  KClOg  innig  gemischt  und  das  Gemenge  mit  22  Thln. 
roher  Salzsäure  übergössen.  Bei  zu  lebhafter  Reaktion  muss  abgekühlt  werden.  £s  scheidet  sich 
dichlorphenolsulfonsaures  Kalium  aus,  das  man  abfiltrirt,  mit  Alkohol  und  Aether  wäscht  und 
aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Armstrong,  {Z.  1871,  516)  wendet  40  Thle.  roher  Salzsaure  an 
mid  eihält  dann  eine  Fallung  von  KCl,  während  das  sulfonsaure  Salz  in  Losung  geht.  —  Die 
freie  Säure  krystallisirt,  im  Exsiccator,  in  rhombischen  Tafeln  oder  Säulen.  Sie  ist  zer- 
flieislich.  Beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  HNO^  entsteht  zunächst  Dichlor-p-Nitro- 
phenol  und  dann  o -Chlor- m-Dinitrophenol  (Schmelzp.:  110 — IIP)  (Armstrong).  — 
KCgHjCl^SO^  (bei  100°).  Schuppen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem.  — 
Ba.C,HCl,SO^+2H^O  (bei  100°). 

2.  Dichlor-o-P'henolsulfonsäure  (OH  :C1 :  Gl :  SO3H  =  1:2  :4:6).  Bildung. 
Aus  Dichlorphenol  und  SOjHCl  (Armstrong,  Z.  1871,  678).  Aus  Trichlorphenol  und 
Kahumsulfit  bei  170°  (Armstrong,  Harrow,  J.  1876,  447).  —  Das  Kaliumsalz  ist  in 
heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Beim  Behandehi  mit  Salpetersäure 
(sp.  Gew.  =r  1,36)  erzeugt  es  o-Nitrodichlorphenol  (Schmelzp.:  121,5''). 

TrichlorphenolBUlfoiiBäiire  Cgl^ClaSO,  =  OH.CeHCl3.SO3H.  Bildung.  Aus 
Trichlorphenol  imd  SO3HCI.  —  Die  Säure  zerfällt  schon  beim  ötehen  ihrer  wässrigen 
Lösung  in  Trichlorphenol  und  Schwefelsäure  (Armstrong,  Z.  1871,  679). 

BromplionolsiLlfonBaupen  CgHgBrSO^^^OH.CeHgBr.SOjH.  1.  Brom-o-Phenol- 
sulfonsäure  (OH :  SO3H :  Br  ==  1 : 2 : 4)  (?).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.) 
Brom  in  eine  wässrige  Lösung  von  o-phenolsulfonsaurem  Kalium  entsteht  wesentlich 
dibromphenolsulfonsaures  Salz,  da»  zunächst  auskrystallisirt  (Senhofer>  JL.  156,  114).  — 
Die  freie  Säure  krystallisirt  Sie  ist  sehr  zerflie£slich.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert 
sie  das  gleiche  Produkt  [CsRf^{OH\2]y  wie  die  Brom-p-Phenolsulfonsäure.  —  K.CßH^BrSO^. 
Nadeln.  —  Ba(C3H4BrSO^),.     Ziemlidi  leicht  löaüch  in  heiftem  Wasser.  ^  Cu(CöH4BrS0J,,. 

2.  Brom-p-Phenolsulfonsäure  (OH  :Br:S08H  ==  1:2:4).  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  wässrige  Lösung  von  p-phenolsulfonsaurem  Kalium  entstt^ht 
wesentlich  dibromphenolsulfonsaures  Salz  und  nur  wenig  monobromsulfonsaures.  Beim 
Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  das  dibromsulfonsaure  Salz  aus  (Senhofer, 
A.  156,  108).  —  K.CßH^BrSO^  (getrocknet).  Vierseitige,  abgestutze  Prismen.  Fällt  Bleiessig. 
Giebt  mit  Eifienchlorid  eine  schwach  violette  Färbung. 

BromphenetolsäTire   C^H.O.C^HaBr.SOaH  +  4H,0.     Bildung.     Beim   Versetzen 
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einer  Losung  von  phenetolsulfonaaurem  Kalium  mit  Brom  (Lippmxnn,  J.  1870,  739).  — 
Die  freie  Säure  ist  krystalUnisch,  zerfliefslich.  —  K(C,HgO.CgH,BrSO,).  Lange  SpieOse.  -> 
Das  Baryumsalz  bildet  Bchuppen,  die  auch  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

BpomphenoldiBUlfonsäure  CeHgBrSjO,  =  OH.CeH^Br(ö03H),(OH:SO^H:SOsH:Br 
=«1:2:4:6)  (?).  Bildung,  Beim  Kintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eme  wässiige 
Losung  von  phenoldisulfonsaurem  Kalium  scheiden  sich  zunächst  wenige  gelbe  KryataUe 
von  dibromphenolsulfonsaurem  Kalium  aus.  Aus  dem  Filtrat  krystalläirt  das  Salz  der 
Bromphenoldisulfonsäure  (Schmidt,  £.11,  852).  Wendet  man  überschüssiges  Brom  an, 
so  entsteht  Tribromjphenol  und  daneben  Phenoldisulfonsäure,  KBr  und  H,SO^.  —  Die 
freie  Säure  krystallisirt  Sie  ist  zerÜielslich,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwieriger  in 
Aether.  Mit  Salpetersäure  liefert  sie  Pikrinsäure.  Die  Säure  sowie  ihre  Salze  erzeugen 
mit  Eisenchlorid  eine  tief  rubinrothe  Färbung.  —  K^.CgHgBrS^O^.  Rhombische  Tafeln. 
Sehr  leicht  löslicli  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Ba.Ä  -\-  2H,0.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Pb.Ä.     Krystallinischer  Niederschlag,  etwas  löslich  in  Wasser.  —  Ag^.Ä. 

DibrcmphenolBUlfonBäuren  C^H^BnöO^  =  OH.  CßH^Br,.  SO3H.  1.  Dibrom- 
o-Phenolsulfonsäure  (OH:Br:Br:  SOaH  =  1 :  2:4:6).  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Brom  in  eine  wässrige  Losung  von  o-phenolsulfonsaurem  Kalium  (Srnhofeb,  i. 
156,  HO).  Entsteht  in  kleiner  Menge  aus  phenoldisulfonsaurem  Kalium  und  (I  MoL)  Brom 
(Schmidt,  £.11,  855).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  und  ist  zerflielslich.  Sie  wird 
schon  durch  Bleizucker  gefallt  (Unterschied  von  Dibrom-p-I^enolsulfonsäure).  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung.  Die  im  Vacuum  bei  100*^  getrocknete  Saure 
schmilzt  bei  118— 120^  —  K-C^H^Br^SO^.  Nadeln.  KrystaUisirt  auch  wasserhaltig  in  Blatte 
chen;  —  K^.CgH^Br^SO^.     Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Ba(CaH8Brg80^)j.    Schwer  lösliche  Blättchen ;  —  Ba.CgH,Br3SO^.  —  Cd.CgH^Br.SO^  -f  1  V»H,0. 

—  Pb.C^H^Br^SO^.     Wird  durch  Fällen  des  MonokaliumsalzeB  mit  Bleizucker  erhalten. 

2.  Dibrom-p-Phenolsulfonsäure  (OH  :  Br  :S03H  :Br  =.  1 :  2  :4:  6).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Dibromdiazobenzolsulfonsäure  (S.  990)  mit  Wasser  (Schmitt,  A.  120, 
161).  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  wässrige  liösung  von  p-phenolsulfonsaurem  Kalium 
(Senhofer,  A.  156,  103).  —  Kleine  rektanguläre  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwach  \iolette  Färbung. 
Wird  von  Bleiessig,  aber  nicht  von  Bleizucker  gefallt.  —  K.CaHgBr,SO^ -|- H,0.  NadeliL 
KrystaUisirt  auch  wasserfrei  in  Blättchen ;  —  K,.CgHgBr,SO^  +  2H,0.  Gelbe  Blättchen.  Ent- 
steht beim  Versetzen  des  sauer  reagirenden  Monokalixmisalzes  mit  K,COg.  —  Ba(CgH,BrjSO^^u 
-f  2HjO.  Krystallinischer  Niederschlag;  —  Ba-C^H^Br^SO^  -f-  4H,0.  Lange  Nadeln,  in  Wasser 
leichter  löslich  als  das  einbasische  Salz. 

NitrophenolsulfonB&upen  CeH^NSO-  =  0H.0eHJNO,)(SOjH). 

1.  p-Nitro-o-Phenolsulfon8äureC«H^NSOe-f  3H,0  (OH  :  SO,H  :  NO,  =  1  :  2:4). 
Bildung.  Aus  p-Nitrophenol  und  rauchender  Schwefelsäure  (P08T,  A.  205,  38;  Körner, 
J.  1872,  604),  aber  nicht  mit  SOgHCl  (Aemstäong,  Z.  1871,  322).  Beim  Nitriren  von 
o-Phenolsulfonsäure  (Stuckenberg,  A,  205,  45).  —  Darstellung.  Man  mischt  p-Nitio- 
phenol  mit  überschüssiger  rauchender  Schwefelsaure,  unter  starker  Abkühlung,  verdünnt  mit 
Wasser  und  fällt  mit  BaCl,.  Das  Filtrat  giebt  nach  dem  Abdampfen  und  Neutraiisiren  mit 
NHg  einen  Niederschlag  des  Baryumsalzes  der  Nitrophenolsulfonsanre  (Post).  —  Die  freie 
Säure  krystallisirt  in  rothen  Prismen  oder  in  farblosen  Nadeln  und  Tafeln.  Verliert  das 
Krystall Wasser  bei  100®  vollständig  und  beginnt  bei  110°  sich  zu  zersetzen.  IrCt  Eisen- 
chlorid  erzeugt  die  Säure  eine  tief  rothbraune  Färbung.     Sie  ist  zerflielslich. 

Salze:  Körner.  —  Na.CyH^NSOj -|- 2H.^O.    Farblose  Prismen,  äuiserst  löslich  in  Waaser; 

—  Na^.C;,HjNSOg  -f  2H,0.  Gelbrothe  Krystalle,  wenig  löslich..  —  KC^H^NSOe.  Farblose 
Krystalle,  in  Wasser  wenig  löslich;  —  K^-OgH^NSOg -|- B^O.  Orangerothe  Nadeln,  äuiseret 
löslich  in  Wasser.  —  Ca(CeH^NS08),  -f  SH^O.  Farblose  trikllne  Prismen;  ~  Ca.C«H,NSO,  + 
2^l^lS.fi.  Gelbe  Nadeln.  Leiclit  löslich  in  hdlsem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  sehr  wenig  in 
Alkohol.  Verüert  erst  bei  200®  alles  Waaser  (Post;  Stückenberg).  —  Ba(CaH^NSO,J  + 
H,0;  —  Ba.CgH,NSOe -f  2H,0.  atronengelbe,  rhombische  Tafelchen.  Aeu/äerst  wenig  löslich 
in  Wasser  (Post).  —  P^OeH^NSOQ)^ -|- 1 7,H,0.  Farblose,  atlasglanzende  Nadeln;  fast  un- 
löslich in  Wasser  (Post).  —  Ou.CgHgNSO^.  Schwarzer,  krystallinischer  Niederschlag,  unlöaUeh 
in  Wasser;  krystallisirt  aus  NH,  in  kleinen,  dunkelgrünen,  fiast  schwarcen  Prismen  (P.). 

2.  o-Nitro-p-Sulfon8äureCeH,NSOe+3H,0(OH  : NO,  :SOjH«  1:2:4).  Bildung. 
Aus  o-Nitrophenol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Kekule,  ^.1867,  641)  oder  mitSO,HCl 
(Armstrong,  Z.  1871,  321;  vrgl.  Mazürowska,  J.  pr.  [2]  13,  171).  Beim  Nitriren  der 
p-PhenoIsulfousäure  (Kolbe,  Gauhe,  A.  147,  71;  vrgl.  Kekule,  B,  3,  332;  Körner,  J. 
1872, 005).  Beim  Kochen  von  Bromnitrobenzolsulfonsäure  (Br :  NO, :  SOjH  =«  1 : 2 : 4)  mit  Kali- 
lauge (Goblich,  ^.180,  105).  —  Darstellung.  Mau  löst  o-Nitrophenol  in  rauchender  Schwefel- 
säure, erhitst  nach*  einiger  Zeit  gelinde,  verdünnt  mit  Wasser  und  giebt  dann  PbOO,  oder  BatX), 
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lÜBXD,  bis  die  FlüJBsigkeit  tief  orangegelb  wird.  Man  filtrirt  und  fällt  den  gelösten  Baryt  (oder 
dsB  Blei)  aus  (Kekul^).  —  1  Tbl.  trocknes  p-phenolsulfonsaures  Kalium  wird  mit  1  Tbl. 
Stlpeter  innig  gemengt  und  dann  mit  1  Tbl.  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  5  Thln.  Wasser 
?eidüi]it  ist,  Übergossen.  Man  erhitzt  das  Gemenge,  bis  (Taaentwlcklung  eintritt,  und  entfernt 
danfl  das  Feuer.  Beim  Erkalten  krystallisirt  nitropbenolsulfonsaures  Kalium,  das  man  mit  absol. 
Alkohol  und  Aether  wäscht  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Kolbb,  Gauhb). 

Die  freie  Saure  krystallisirt  aus  heüsem  Wasser  in  platten  Nadeln.  Sie  schmilzt 
bei  51,5®  und  im  wasserfreien  Zustande  bei  122*^  (Kekule).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  und  auch  etwas  in  Aether.  —  NH^.CaH^(NO,)SO^  (K.,  G.).  —  Na.CoH^(NO,)SO^ 
^3H,0;  —  Na,.CgH,(NO,)(SOJ  -f  3H,0  (Kekdlä).  —  K.CJI^(NO,)SO^.  Blassgelbe  Nadeln; 
--  K,,C,Hj,(NO,)SO^ *-[--  H,0.  Orangemthe  Nadeln,  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Mono- 
kaliumsalz  (Kbkülö;  Körner).  Hält2H,0  (Armstrong);  hält  VjH.^0  (GosLicp).  —  Ba(CeH^. 
NOjJäO^), -|- H,0  (Kkkulä);  —  Ba.CyH3(NO,).SO  +  2H,0  (K.,  G.).  Bothe  Krystalle,  wenig 
lÖBÜch  in  Wasser.  —  Pb(CeH^.NO,.SüJ,  (bei  100*).  Kurze,  dicke,  gelbe  Nadeln  (K.,  G.).  — 
Ctt(G^,.NO,.S0^)2  (^  100")  (K.,  G.). 

HitPophenoldiaulfoiiB&ure  CeHjNSjO«  =  0H.CeH,(N0,)(S08H),.  Bildung.  Di- 
nitrobenzoldlBulfousaiu«  wird  durch  Schwefelammonium  in  Amidonitrobenzoldisulfonsaure 
übergeführt  und  Letztere  mit  salpetriger  Säure  behandelt  (Limpricht,  B,  8,  289).  —  Sehr 
Iddit  lösliche,  mikroskopische  Nadeln.  —  Ba.C'^H3NS^0„  -f-  2H.^O.  Wird  aus  wässriger  Losung 
dnreh  Alkohol  krystallinisch  gefällt 

BinitrophenolauJfonsäure  CeH^N.SOg  =-  0H.C„H2(N0,),(S0j,H).  1.  Säure  aus 
Phenoldisulfonsäure.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Phenoldisulfonsäure  (Post,  B. 
7,  1323). 

2.  Dinitro-p-Phenolsulfonsäure  0H.C„H>(N0,)2.S0,H  +  SH^O.  Bildung. 
Beun  £indampfen  der  Phenolsulfonsaure  aus  Hydrazobenzoluisulfonsäure  (S.  lOOO)  mit 
conc.  Salpetersaure  (Brunnemann,  A.  202,  348).  Man  erhält  das  saure  KaKumsalz 
direkt,  wenn  man  eine  mit  salpetriger  Säure  gesättigte  und  gelb  gewordene  Lösung 
Ton  m-hydrazobenzoldisulfonsaurem  Kalium  zur  Trockne  verdunstet  und  den  Kuck- 
stand  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt  (Balentine,  A.  202,  :}58).  —  Schiefrhom- 
bische, grünliche  Prismen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol  und  Aether.  Verliert  bei  100*  das  Krystallwasser  und  zersetzt  sich  bei  160**.  — 
ILC^H^NjSOg  -[-  Y^U^O.  Gelbe,  vierseitige  Prismen.  Leicht  loslieh  in  Wasser,  wenig  in  starkem 
Alkohol;  —  K^.CgH,N,SOy  -\-  2H,0.  Rothe,  rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  starkem  Alkohol  (Blntn).  --  Ba,CöH,N,SOg  +  xH,0.  Krj-stallisirt  schwer;  leicht 
löslich  m  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Blntn).  —  Pb-CgH^N^SOg  -f-  xH.^0.  Wie  das  Baryum- 
»h  (Blntn). 

Trinitrophenol-m-Sxdfons&tire  C.HjNjSOjo  -=  OH.C6H(N02)3.S03H  (OH  :  NO, : 
SO,H  :NCL  :  NO,  =  1:2:3:4:6).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Phenolsulfonsäure 
mit  conc  Salpetersäure  (Bekndsen,  A.  177,  97).  —  K.CqH^NjSOjo  -\-  H,0.  Kleine  onmge- 
rothc,  rhombische  Prismen.  ZiemUch  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba(C^flH,Nj,ÖO,o)j  +  3HjO. 
Qelbe  Prismen ,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

ChlomitrophonolBulfonfläuren  aH.ClNSO«  =  OH.C6H,Cl(NO,).S03H. 

1.  Chlornitro-p-Sulfonsäure  (0H:C1:S03H:N0»  =  1:2:4:0).  Bildung.  Beim  Be- 
himdehi  von  dichlor-p-phenolsulfonsaurem  Kalium  mit  Salpetersaure,  in  der  Kälte  (Arm- 
strong, Z,  1871,  519).  Beim  Nitriren  (welcher?)  Sulfonsäure  des  o-Clilorphenols  (Arm- 
»TEOSQ,  B.  7,  405).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  o-Chlordinitrophenol 
(Schmelip.;  111®)  und  mit  Chlor  Dichlor-o-Nitrophenol  (Schmekp.:  121°).  —  K.CeH^ClNSOg 
-j- 7}B,0.  Hellgelbe  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  wenig  in  kaltem;  — 
K,.CgH,ClNSO„.     Aeufserst  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  mälsig  in  kaltem. 

2.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  nitropheuol-p-sulfonsaurem 
Kalium  erhielten  Armstrong  und  Brown  {Soc.  [2]  1 0, 869)  eine  Chlornitrophenolsulion- 
saure,  deren  Dikaliumsalz  kleine  orangegelbe,  prismatische  Nadeln  bildete.  Sie  halten  die 
Säure  für  verschieden  von  der  obigen.  Ihrer  Bildungsweise  nach  mfissten  aber  beide 
Sauren  indentisch  sein. 

BronmitrophonolBulfonsäupen  CeH^BrNSO«  =  0H.CeH,Br(N0,)(S0sH).  1.  Brom- 
P-Kitrophenol-o-Sulfonsäure  (OH:  SO.H  :N0. :  Br=- 1 :2:4  :G).  Bildung.  Beim 
Bromiren  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Nitrophenol-o-Sulfonsäure  (Post,  Bracke- 
busch, Ä.  205,  91).  —  Das  Ammoniaksalz  bildet  gelbe,  glänzende  Nadeln ;  es  ist  leicht  löslich 
in  Wasser.  (Keindarstellung  der  Säure).  —  Ca-C^H^BrNSOg -4- 3H,0.  Citronengelbe  Nadeln  von 
mittlerer  Löslichkeit.  —  Ba.CgHjBrNSOQ  -j-  'M^O.  Lauge,  gelbe  Nadeln.  Ziemlidi  schwer 
Iwlich  in  Wasser.  —  C^H,BrNSOg(Pb.()H),  +  2V,H,0.  Kleine,  gelbe  Blattchen;  fast  unlöslich 
in  Wasser. 
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2.  Bromnitrophenolsäuren  wurden  außerdem  von  Aemsteokg  (Soc.  [2]  10,  857, 
865,  869)  bei  folgenden  Reaktionen  erhalten: 

«-Säure.    Bildung.    Beim  Nitriren  von  Dibrom-p-Phenolsulfonsäure. 

/^- Säure.  Bildung.  Beim  Nitriren  roher  Dibrom-p-Phenolsaure,  wahrscheinlich  in- 
folge eines  Gehaltes  an  Monobrom-p-Phenolsulfonsäure. 

j'- Säure.    Bildung.    Beim  Nitriren  von  gebromter  Phenoldisulfonsäure. 

Beim  Behandeln  von  o*nitrophenol-p-sulfonsaurem  Kalium,  in  alkoholischer  Lösimg, 
mit  Brom. 

Jodnitrophenolsulfons&nren  OH. JNSOß  =  OH.C«H,J(NO,) .  SO-H.  1.  Jod- 
p-Nitrophenol-o-Sulfonsäure  (OH  :  SO3H:  NO,:  J  =  1 :  2:4  :  6).  Bildung.  Beim 
Behandeln  emer  alkoholischen  Losung  von  p-Nitrophenol-o-Sulfonsäure  mit  Jod  und 
Quecksilberoxyd  (Post,  Brackebusch,  A.  205,  88).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser, 
destillirt  aus  dem  Filtrat  den  Alkohol  ab  und  neutralisirt  den  Rückstand  mit  NH,.  Es 
krystallisirt  zunächst  das  Anunoniaksalz  der  jodirten  Säure.  —  Das  Ainmoniakaalz  bildet 
gelbe  Nadehi ;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.CeH2 JNSO^  +  3H,0.  Gelbe  Nadeln  von 
mittlerer  Löslichkeit.  —  Ba.CgH2JNSÖy  -|-  SH^O.  Lange,  gelbe  Nadeln,  in  Wasser  niafsig  löslich. 
—  0yH2JNS0g(Pb.0H),-f  2V;H.,0.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

2.  Jod-o-Nitrophenol-p-Sulfonsäure  (OH  :  J:  SO,H  :N0,  =  1 :2:4  :6).  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Losung  von  o-Nitrophenol-p-Sulfonsäure  mit 
Jod-  und  Quecksilberoxyd  (Armstrong,  Brown,  Soc.  (2)  10,  869).  —  K.CgHgJNSO^. 
Kleine  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem;  —  K^.CgHyJNSOg.  Bothe 
Krystalle.  —  Das  Bary  um  salz  bildet  blassgelbe  Nadeln,  halt  4H2O  und  lost  sich  wenig  in  Wasser. 

AmidophenolBulfonBäureii  Q-H^NSO^  =  OH.CeH8(NH,).S03H.  L  p-Amido- 
phenol-o-Sulfonsäure    CßH^NSO^ +  H,0(OH  :  SOgH  :NKj  =  1:2:4).      Bildung. 

Beim  Y^rs^tzen  einer  Lösung  von  Chinonchlorimid  CeH^<^  .      mit  conc.  Natriumdisulfit- 

lÖBung  oder  beim  Erwärmen  von  salzsaurem  p-Amidophenol  mit  rauchender  Schwefel- 
säure (Schmitt,  Bennewitz,  J.  pr.  [2]  8, 7).  Durch  Reduktion  von  p-Nitro-o-Phenolsulfon- 
säure  (Post,  A.  205,  49,  62).  —  Sehr  kleine  Würfel  oder  feine  Nadeln.  1  Tbl.  löst  ach 
in  etwa  1500  Thln.  Wasser  von  14°  (P.).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  schmek- 
bar.  Zersetzt  sich  etwas  beim  Kochen  mit  Wasser.  Verliert  bei  100®  das  Krystallwasser. 
Leicht  löslich  in  Alkalien;  die  ammoniakalische  Lösung  reducirt  sofort  Silberlösung. 
Giebt  beim  Bromiren  viel  Bromanil.  Liefert  mit  PClg  ein  krystallisirtes  Chlorid 
(C^HeNSOa-Cl?),  und  dieses  mit  Anilin  das  Anilid.  —  Die  Verbindungen  mit  Basen  sind 
sehr  unbeständig. 

Ba.CQH5NS04  (bei  100®).  Krystallinischer  Niederschlag,  der  beim  Versetzen  einer  ammo- 
niakalischen  lioeung  der  Säure  mit  BaCL  niederfallt  (Bbmnewitz,  J.  pr.  [2]  8,  51). 

Anilid  Ci,H,,N„SOg  =  OH.CeH3(NH,)SO,.NH(G.H5).  Kleine,  derbe  Krystidle. 
Schmelzp.:  98®,  Leicht  löslich  in  Alkohol ^  Benzol,  Eisessig,  unlöslich  in  Aether  und 
Ligroin  (Post). 

2.  o-Amidophenol-p-Sulfonsäure CgHjNSO^  +y.ILfi(OH  :  NH,  :  SO3H  =-  1 :2:4). 
Bildung.  Aus  o-Amidophenol  und  rauchender  Schw^efelsäure  oder  beim  ]^duciren  von 
O-Nitrophenol-p-Sulfonsäure  (Post,  A.  205,  51).  —  Kurze,  monokline  Säulen.  Löslich  in 
etwa  100  Thln.  Wasser  von  14®.    Nicht  schmelzbar. 

AniUd  C,,H,jN,S08  =  OH.OeH8(NH.)SO,.NH(aH6).  Nadeln.  Schmelzp.:  205«. 
Unlöslich  in  Aetlier  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  (Post). 

DiazophenolBohwefelsäuren  CeHeN^SO^  =  0H.C„H.Ng.S08H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  p-  oder  o-Diazophenol  mit  conc.  NatriumdisuifitlÖsung  entstehen  diazophcnol- 
sulfonsaure  Natriumsalze.  Dxirch  Zusatz  von  KCl  bewirkt  man  die  Abscheidmig  der 
schwerer  löslichen  Kaliumsalze  (Schmitt,  Glutz,  B.  2,  51).  CgH^NgO  +  NaHSO,  = 
0H.CeH;N,.S08Na.  —  o-Salz  KC^H^NgSO^  +  H,0.  Kleine  goldgelbe  Schuppen.  —  p-Sali 
K.C0H5N3SO4.     HeUgelbe  Nadeln. 

DiaacphenolBulfonBäuren  CÄNaSOj  =  0H.CeH8(S0,H). N,. OH.  1.  o-Säure, 
Bildung.  Aus  o-Amidophenolsulfonsäure,  wie  die  p-Säure  (Bennewitz,  J.  pr.  [2]  8, 
52).  —  Sie  bildet  gelbliche  Nadeln,  die  in  "Wasser  weit  löslicher  sind,  als  die 
p-Diazosäure. 

2.  p- Säure.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  mit  Wasser  an- 
geriebene p-Amidophenolsulfonsäure.  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  p-Amido- 
Ehenolsulfonsäuren  mit  Harnstoff  und  Salpetersäure  (Bennewitz).  —  Irisirende,  rhom- 
ische  Täfelchen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifeem. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren;  die  Verbindungen  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig. 
Wasserstoff,  in  saurer  Lösung  entwickelt,  führt  die  p-Diazophenolsulfonsäure  sehr  leicht  in 
NH3  und  p-Amidophenolsulfonsäure  über. 
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AiobenBol.K)-PhenolBulfon8&ure  C^H^oNiSO^  =  CeH.N?N.CeH8(OH).S08H.  Bil- 
dung. Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolnib'at  auf  eine  alkalische  li^ung  von  o-Phenol- 
saUoDsaare  (Griess,  B.  11,  2194).  —  Leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich 
inAether.  Wird  aus  der  wässri^n  Lösung  durch  oonc.  Salzsäure  in  gelbrothen,  rhombischen 
BlittcheD  abgeschieden.  Zerfallt  beim  Bäuindeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Anilin  und 
p-Anilinsulfonsäure.  —  K.Cj^H^N^SO^.     Längliche,  vierseitige  Blattchen  oder  Nadeln. 

Dinitroaaophenol-o-PhenolsulfonBaupe  CjagN^SO^  =-  0H.CeH,(N0,),N,.C6H, 
(0H)(SO3H).  Bildung.  Durch  Eintragen  von  JDinitrodiazophenol  in  eine  alkalische 
Losung  von  o-Phenolsulfonsäure  (St£BBINS,  Am.  Chem.  2,  241).  —  Gelbbraune,  metall- 
glinzende  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Sn  und  HCl  o-Amidophenolsulfon- 
üure  nnd  Dinitroamidophenol. 

2.  EreMlsulfonBäiireii  C^HaSO^  =  OH.CeH8(CH3).SO,H. 

L  Derivate  des  o-Slreaols.  I.  o-Kresol-m-Sulfonsäure(Cn8  :  OH  :  SO,H  =» 
1:2:5).  Bildung.  Aus  o-Toluidin-m-Sulfonsäure  und  salpetriger  Säure  (Gerver,  ä. 
169,  386;  Nevile,  Winther,  B,  13,  1946).  —  Zerflieisliche  Krystalla  ZerfaUt  mit 
Wasser  bei  140®  in  H^SO^  und  o-Kresol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
Dinitro-o-Kresol.  —  Ba(CLH,S0^)2  +  27,1150  (G,).  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Zersetzt 
sieh  bd  150^  Sehr  leicht  löslidi  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist.  Giebt  mit  f^nehlorid 
eine  violette  flu'bnng.  Bleiessig  erzeugt  eine  geringe  Trübung,  Barytwasser  einen  amorphen,  in 
kochendem  Wasser  ziemUch  schwer  löslichen  Niederschlag.  ~  Pb(C,H,80^),  +  2V,H,0.  Kleine 
Nadehi  (G.). 

2.  o-Kresol-p-Sulfonsäure(CH^:OH:SaH«  1:2:4).  Bildung.  o-Toluidin-p-Sulfon- 
säure  wird  durch  salpetrige  Säure  in  ein  Diazoderivat  übergefiüirt  und  Letzteres  in 
rauchende  Schwefelsaure  eingetragen  (Hayduck,  A.  174,  345).  —  Die  Säure  giebt  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  Salicylsäure  (Hayduck,  A.  172,  214).  —  K.C,H,SO^  +  VAO. 
Nadeln  (aus  starkem  Alkohol).  In  Wasser  in  jedem  Verhältniss  loslich,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol.  —  Ba(C,H7S0^),  -\-  1^/^Hfi.  Warzen  aus  mikroskopischen,  monoklinen  Prismen  be- 
itehend. 

Wahrscheinlich  dieselbe  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  (a-?)toluoldisulfonsaurem 
KaHum  (1  Tbl.)  mit  (2  Thln.)  KOH  auf  205«  (Brxtnneb,  J.  1879,  758).  --  Federbartartige 
Krystalle.  Schmelzp.:  80--8P.  Hält  bei  100°  V,H,0.  Bräunt  sich  oberhalb  100°.  Leicht 
löslieh  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  in  wässriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  Färbung, 
die  auf  Zusatz  von  Alkohol  verschwindet.  —  Na-C^H^SO^  +  2H,0.  Tafeln.  —  K.A  +  2H,0. 
Prismen.  Schmelzp.:  225—230°.  Leicht  losUch  in  heüsem  Alkohol.  —  Ca.Ä,  +  17,H,0. 
Nadeln.  —  Ba.Ä,  -|-  H^O.  Kleine  Prismen ;  unlöslich  in  Alkohol,  Die  wäasrige  Losung  wird 
dnreh  Barytwasser  nicht  gefällt  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung.  —  Zn.Ä,  -\- 
10*/,H,O.  Grolse  Prismen.  —  Pb.Ä,  +  3H,0.  Nadeba,  leicht  löslich  in  Wasser  und  heiläem 
Alkohol.  —  Cu.Ä,  -f  8H,0.     Grofiie  Tafeln.  —  Aij.Ä.     Nadeln. 

3.  o-Kresolsnlfonsäure  aus  o-Kresol.  Bildung.  Aus  o-Kresol  und  conc.  Schwefel- 
aaure  (Ekgelhabdt,  Latsghikow,  Z.  1869,  621).  —  Das  KaUumsalz  ist  leicht  löslich  in 
WasBer  mid  unkiystallisirbar.  ^  BtL(C,Bi.,&0^\  +  H,0.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  un- 
kryrtalliairhar;  —  Ba.C,H-SO^  +  2HjO.     Kleine  Warzen. 

4.  o-Kresylschwefelsäure  CH5.CgH4.0.SO,.OH.  .  Vorkommen.  In  kleiner  Menge 
im  Pferdeham  (Pbübttbse,  H.  2,  355).  —  Bildung.  Aus  o*Kresolkalium  und  K^SjO, 
(Batjkakv,  B.  11,  1911).  —  Das  Kaliumsalz  krystaUisirt  in  Blättchen  und  Tafeln.  Es 
lost  sich  etwas  leichter  in  Wasser  und  Alkohol  als  das  p-Salz.  Verhält  sich  gegen  Säuren 
nnd  in  der  Hitze  ganz  wie  Letzteres. 

KpeBolmethylÄther-SulfonB&ure  OgHi^SO.  =  (OCHJaHjCCHg^.SO^HCCHg: OCH3 : 
SO.H  =  1:2:4).    Bildung.    Beim  Kochen  von  Diazo-o-Tolnidin-p-Sulfonsäure  CßH3(CH3) 

\S0  /^  ™^*  Holzgeist  (Hayduck,  A.  172,  217).  —  Syrup.    Giebt  beim  Schmelzen  mit 
Kali  fealicybäure  (Hayduck,  A.  174,  345).  —  [CyHg(0CHg)S03],Ba-f  2H2O.     Kleine  Blätter. 

Kresolaihylather-SulfonBaupe  C,H.,SO.  =  C,HbO.CoH3(CH,).S03H(CH3  : OC.H^ : 
SO3H  »1:2:4).  Bildung.  Aus  Diazo-o-Toluidin-p-Sulfonsäure  und  absolutem  Alkohol 
(Hayduck,  A.  172,  215). 

K.C,H,(0C,H5)80, -|- HgO.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sdemlich  leicht  in  ab- 
solutem Alkohol.  —  Ba[C7H,(OC,H3)S08]5  +  SHgO.  Prismen  oder  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
heüsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  —  Pb.Ä,  -\-  SH^O.  Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in 
heiisem  Wasser. 

Chlorid  C,HiiSO,a=C^He(OCgH.)SO,.a.  Oel,  aus  welchem  sich,  beim  Stehen  über 
BchwefelBäure,  rhombische  Tafeln  ausscheiden  (H.). 
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Amid  CbH^NSO,  ^  G,H.(0G,H5)S0,.NH,.     Kieme  Blattchen.     Schmelzp:  137». 
Schwer  löslich  in  heüsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in  Weingeist. 


lösliche  Blattchen. 

NitrokreBolBUlfonBäure    C,H,NSOe  «  0H.CeH,(N0,)(CHJ(80,H).      Bildung. 
o-Toluidin-p-Sulfonsäure  lost  sich  in  rauchender  Salpetersaure  unter  Bildung  der  Diasosaure 

CeH,(N02)(CH,)<^gQ  \n,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff  und  Nitrokreaol- 

sulfonsäure  zerfallt  (Hayduck,  ä.  172,  218).  —  ZerflielWiche,  kömige  Krystalle.  — 
Ba.CyHßNSO^,  +  37^H,0.  Orangerothe  Nadehi,  leicht  lodich  in  heifsem  Wanaer.  —  Ba(G,H^NSO,), 
-f-5H,0.  Honiggelbe,  flache,  monokline  Prismen.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  vorher- 
gehende. 

2.  Derivate  des  m-KreBols.  I.m-Kresolsulfonsäure.  Bildung,  Beim  Erwärmen 
von  m-Kresol  mit  der  äquivalenten  Menee  conc.  Schwefelsäure  (Engelhardt,  Latschinow, 
Z.  1869,  622).  —  Die  Salze  geben  mit  E^isenchlorid  eine  violette  Färbung.  Bleiessig  erzeugt 
einen  Niederschlag.  —  K.C^H^SO^ -|"  ^Va^^-  Nadeln  oder  kurae  Prismen.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Ba(^H^SO^), -f  H,0.  Waraen,  leichtlöslich  in  Wasser;  —  Ba.C,H^SO^  +  2H,0. 
Feine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  m- Kr esyl Schwefelsäure  CH..CJB^O.SO,.OH.  Vorkommen,  Kommt  spnren- 
weise  im  Pferdeham  vor  (Preusse,  H.  2,  356). 

3.  Derivate  des  p-Kresols.  1.  p-Kresol-o-Sulfonsäure  dyH-SO. -|-5H,0{CH,  : 
SOgH  :  OH  =»  1 :  2 : 4).  Bildung,  Beim  E^äruien  von  p-DiazotoluoL-o-Sulfonsäure  mit 
Wasser  (Jenssen,  ä,  172,  237).  —  Lange  Nadeln.  Schmebcp.:  98,5^  und  wasserfrei  bei 
187—188^.  Verliert  das  Krystallwasser  über  Schwefelsäure.  Leidit  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether.  Die  Salze  smd  amorph.  —  Ba(C,H,S04),.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.     Die  Losung  wird  durch  Eisenchlohd  violett  gefärbt. 

2.  p-Kresol-m-Sulfonsäure  (CH,:SOgH:OH=«l:3:4).  Bildung,  Ausp-Kreaol- 
und  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  nur  p-Kresol-m-Sulfonsäure.  Aus  p-Toluidin-m- 
Sulfonsäure  und  salpetriger  Säure  (Engelhardt,  Latschinow,  Z,  1869,  619;  vrgl.  Pech- 
MANN,  Ä,  173,  203).  —  Kothbrauner,  unkrystallisirbarer  Syrup.  Giebt  mit  E^isenchlorid 
eine  prachtvolle  blaue  Färbung.  Beim  Sc^imelzen  mit  Kidi  entsteht  p-Oxybenzoesäure. 
Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  wird  Dinitro-p-Kresol  gebildet  —  K.CyH^80^  + 
2H2O.  Blättchen.  —  Ba(C7H,S0J,.  Tafeln.  In  kochendem  Wasser  viel  schwerer  löslich  ab 
das  KaHumsalz.  Löslich  in  14  Thln.  Wasser  von  17®  (Baumann,  H,  4,  313);  —  Ba.CyH^O^ 
+  2H,0.  Selbst  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Pb(CyH^SOJ,  -|-  3H,0.  Warxcn  (am 
Wasser).  Kr}n3tallisirt  aus  schwachem  Alkohol  in  Blättchen  mit  lY^H^O.  Leicht  löslieh  in 
Wasser  (P.). 

3.  p-Kresylschwefelsäure  CH,.CqH4.0.S0,.0H.  Vorkommen,  Im  Pferdeham,  an 
Kalium  gebunden  (BAiTMAim,  B.  9,  1389) ;  im  Kuhham  (Taurylsäure)  (StIdelek,  A,  77, 
18).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Kresolkalium  mitK^S^O^  (Baumann,  J3.  9,  1716). 
—  Das  Kaliumsalz K.C7H7SO4  gleicht  ganz  dem  phenylschwefeLsauren  Kalium,  nur  ist 
es  in  Wasser  und  Alkohol  etwas  s(£werer  löslich.  Es  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Bei  140 — 150^  geht  das  trockne  Kaliumsalz  in  das  isomere  kresolsultonsaure  Salz  OH. 
CeH3(0Hs)SO,K  über.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfallt  es  in  Schwefelsäure  und 
p-£[resol. 

p-KpeeoldiBulfonsäupe  CyHgSaO^  =OH.CeH,(CH3)(S08H)a(CH, :  SOgH :  OH :  SO,H 
=  1  : 3 :4:5)(?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-kresolsulfonsaurem  Kalium  mit 
rauchender  Schwefelsäure  (Engelhabdt,  Latschinow,  Z.  1869,  620).  Beim  Er- 
wärmen von  p-Diazotoluolnitrat  mit  VitriolöL(GRlE88).  —  K^.CyHgSjO,  +  3H,0.  Grofse  Krys- 
talle, sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba-C^H^SjO,  -|-2V,H,0.  Lange  Nadeln.  Schwer  löslieh 
in  Wasser. 

KresolBiilfoxisäuren  unbekannter  Conatitution.  Aus  rohem  Steinkohlentheer- 
kresol  stellte  Düclos  (ä.  109,  138)  eine  KreaolsulfonBäare  dar,  deren  Baryum-  und 
Bleisalz  amorph  waren.  —  Abmstrong  und  Field  (B.  6,  974)  erhielten  beim  Auflösen 
von  Steinkohlenkresol  in  Schwefelsäure  drei  Kresolsulfonsäuren,  die  sich  durch  finak- 
tionnirte  Krystallisation  der  Kaliumsalze  trennen  liessen.  Das  am  wenigsten  lösliche 
Salz  enthielt  2H«0,  von  den  beiden  anderen  enthielt  das  eine  Salz  1H,0,  das  andere 
krystallisirte  wasserfrei. 

o-Bromkresol-m-Salfonsäure  C,H,BrSO«  »  CH,.CeH,Br(OH)(SO,H).  Bildung, 
Nitrirte  o-Brom-m-ToluoLsulfonsäure  wird  redudrt  und  die  erhaltene  Bromtoluidinsulfon- 
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aauie  mit  salpetriger  S&ure  behandelt  (SchIfeb,  A.  174,  361).  —  Ba(C,HgBr80J, + 
4%H,0.  Undeutliche  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  KrystaUisirt  auch  mit  SH^O  in 
spieiaigen  KrystaUen.  —  Pb(C^H«BrSOjL  -|-  2H,0.     Lange,  vierseitige  Säulen. 

p-Bromkreeol-o-SulfonBÄure  CH-.CeBfjBr(0H)(80,H).  Bildung.  Nitrirte  p-Brom- 
o-Toluolsulfonsäiure  wird  redudrt  und  dann  mit  salpetriger  Säure  behandelt  (Schäfer,  A. 
174,  365).  —  Ba(C7HgBrS0^),  +  3H,0.     Leicht  lösliche,  hinge  Nadeln. 

p-BTomkresol-m-SulfonBäure  CHs.0eH,Br(0H)(80.n).  Bildung.  Aus  nitrirter 
{>-Brom-m-Toluol8ulfonaäure  durch  Reduktion  und  Bcdianolung  der  entstandenen  Brom- 
toiuidinsulfonsäure  mit  salpetriger  Säure  (SchIper,  A.  174, 363).  —  BaCC^H^BrSOJj  -f  H,0. 
Ldeht  lodiche  Blättehen. 

DUiobeMolkroBOlBUlfonBäure  Ci,H^,N,80^  =  CeH5N,.CeH,(CH,)(OH)S03H.  B  il- 
düng.  Beim  Vermischen  von  Diazobenzolnitrat  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Kresol- 
sulföDsäure  (Stebbins,  ä  13,  718).  —  Lange,  braune  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
Idcht  in  Alkohol. 

8.  Snlfoniaiireii  CgELoSO^. 

1.  Zylenolsulfonsaurön  0H.CeH,(CHg)3.S0,H  (Jacöbsbn,  B.  11,  24).  a.  Sulfon- 
säare  des  (a-)o-Xylenol8.  o^Xylenol  giebt  mit  Schwefelsäure  nur  eine  Sulfonsäure, 
die  sich  gegen  Eisenchlorid  ebenso  verhält,  wie  die  SulfonBäure  des  m-  und  p-Xylenols. 
—  Na-C^H^SO^.  Lange,  flache  Prismen.  —  Ba(CgHj,SO^),.  Warzen,  aus  mikroskopischen, 
4)ombischen  Blättehen  begehend.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  Sulfon säuren  des  (a)-m-Xylenol8.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  (a-)m-Xylenol 
in  coDc  Schwefelsäure  entstehen  2  Sulfonsäuren,  die  man  durch  ihre  Baryumsalze  trennt. 
[Alle  im  Folgenden  beschriebenen  Sulfonsäuren  geben  mit  E^isenchlorid  eine  intensiv 
vioIetä>Uue  Färbung.] 

«•Säure.  Das  Baryumsalz  der  a-Säure  Ba(C3H3SOj2  krystallisirt  wasserfird  in  recht- 
winkligen Blättchen  oder  Tafeln.  Es  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter 
in  heilsem.  —  Na-C^H^SO^.  Grofse  Tafeln.  ~<  K.CgH^SO«.  Blätter,  in  kaltem  Wasser  nicht 
■ehr  leicht  löslich. 

/J- Säure.  (CH8:S08H:CEL:OH=:1:2:3:4)(?)(Jacob8EN,  A195,283).  DasKalium- 
sak  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxy  toluylsäure  (CO,H:OH:CH,  =  1:2:5).  —  Das 
Baryumsalz  Ba(CgHgS0j)2  krystallisirt  aus  der  Mutterlauge  des  a-Salzes  in  mikroskopischen 
Nadeln.  Seine  Löslichkeit  in  der  Hitze  nimmt  viel  weniger  zu  als  jene  des  a-Salzes.  —  Na. 
C^H^SO^  +  4H,0.     Gro&e  Blatter. 

c  Sulfonsäure  des  p-Xylenols.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  p-Xylenol  in 
mä&ig  erwärmter  Schwefelsäure  entsteht  nur  eine  Sulfonsäure.  —  Na.CgH,SO^ -|- 5H,0. 
Gro&e,  rhombische  Tafeln.  —  Bsi(C^U^BOJ,.     Mikroskopische  Nadeln. 

Aus  (unreinem)  festem  (p-?)  Xylenol  erhielten  Abhstbonq  und  Gaskell  (Bl.  27, 
311)  eine  Sulfonsäure,  deren  Baryumsalz  mit  3ä,0  krystallisirte.  —  Aus  flüssigem 
m-Xylenol  wurde  eine  Sulfonsäure  dargestellt,  deren  Baryumsalz  2H,0  enthielt 

2.  AethylphonolBulfonBauren OH.CeHp(C,H5).(S08H).  &.  Bildung.  Aus  «-Aethyl- 
phenol  und  oonc.  Schwefelsäure  (FlTTlG,  KIESOW,  A.  156,  254).  —  BaCCgH^SOJ,.  Prismen. 
Löslieh  in  21,5  Thln.  Wasser  von  17®  (Baumann,  H.  4,  313).  Giebt  mit  Barytwasser  ein  ganz 
unlflsUehee,  basiaches  Salz  Ba-C^EgSO^. 

b.  Aus^-AethylphenolfSuiDA,  Plohn,  If.  1,  179).  Sehr  zerfliefeliche  mikroskopische 
Nadeh.    Wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  —  BaCCgH^SO^),.    Btöttehen. 

4.  Sulfoniäiuren  CsH^,SO«. 

1.  P8eiidooiimenolatilfon8&iire(CH3),CeH^OH)(SOgH).  Bildung.  Aus  Pseudocumenol 
und  Schwefelsäure  (Beuter,  B.  11,  30).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt.  Sie  hält  sich  bei 
Gegenwart  freier  Schwefelsäure;  die  schwefelsäurefreie  Säure  zersetzt  sich  an  feuchter 
Im  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  Pseudocumenol  und  Schwefelsäure.  —  Daa 
Baryumsalz  ist  relativ  schwer  löslich.    Es  zersetzt  sich  bei  100^ 

2.  MeeitolBUlfonBaiZTe  (CH.).CeH(0H)S08H)  (CH,:CH,:S03H:CH,:  OH  — 1:3:4:5:6). 
Bildung.  Aus  Mesitol  Ce^(CH8)a(0H)  und  Schwefdsäure  (Jacobsen,  A.  195,  270).  — 
Nadeln.  Die  Salze  werden  durch  f^enchlorid  intensiv  blau  gefärbt.  —  Das  Baryumsalz 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Beim  Schmebsen  der  Säure  mit  Kali  entsteht  Oxymesitylen- 
saure  C,H„0,. 

3.  iBopropylphenolflTilfonBäure  (CHa),CH.CeHj(OH)(SOgH).  Bildung.  Beim  Lösen 
von  Isopropylphenol  in  Schwefelsäure  (Jacobsen,  All,  1062).  —  Das  Baryumsalz  bildet 
undeuthchKry stallmische  E^rusten.  Seine  Lösung  wird  durch  E^isenchlorid  violettroth  gefärbt. 

5.  Shüfoiifl&iiren  Q.^IL^ßO^. 

1.  ThymolBUlfonflauren  CHg.CeH,(CjH,)(OH).SO,H.   Bildung.    Bei  der  Einwirkung 

68* 
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von  Schwefelsäure  auf  Thymol  entstehen  drei  Sulfonsäuren.  Behandelt  man  Thymol  bd 
niederer  Temperatur  mit  SchwefelBäure,  oder  wendet  man  besser  SO3HCI  an,  so  entsteht 
nur  «-Säure  (Enqelhardt,  LATSCfflNOW,  Z,  1869,  44). 

a.  a-Thymolsulfonsäure.  Die  Salze  dieser  Säure  werden  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
violett gefärbt.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Thymochinon  (£., 
L.  Z,  1871,  261).  —  K.q,,H,3S0^  +  2V,H,0.  Rhombiache  Tafehi  oder  Prismen.  Sehr  Iddit 
löslich  hl  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  (von  907o).  —  BaCC^oHijSO^),  +  4H,0.  Platte 
Prismen,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Pb(C^oH^3SOJ,  -\-  4H,0.  Feine  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  (von  907o)* 

Aethyläther  C,,Hi8S04  =  CH3.CeH,(C,H7)(OC,H5).803H.  Aus  «-thymolsulfonsaurem 
Kalium,  Aetzkali  und  Aethyljodid.  —  K.CioHj,(OCjH5)(SOg),  Dünne  Tafeln,  «ehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem.  --  Ba(CjoHi,.OC,H5.80g),  +  3H,0.  Blättehen, 
schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Isoamyläther  Ci^H^^SO.  =  CH,.CeHa(C3H7)(OC6Hj J.SO3H.  Bildung.  Aus  «-thymol- 
sulfonsaurem  Kalium,  Aetzkali  und  JcKÜsoamyl.  Entsteht  auch,  neben  einer  isomeren 
Säure,  beim  Behandeln  von  Isoamylthymoläther  Cn^Hjg.OCjHu  mit  Schwefelsaure. 

K.CioII^,(OC5Hjj).SOg.  Feine  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba(CjjH^,. 
OCjHjj.SOg),  4-3HjO.  Platte  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  m  kaltem  Wasser.  —  Das  Blei- 
salz bildet  schwer  lösliche  Blattcheu. 

Thymolester  (P)  CioH,,(OH).S03.C,oH,3.  Bildung.  Aus  Thymol  und  SO.Ha 
(Mazurowbka,  J,  pr.  (2)  13,  172).  —  Zähe,  leimartig.  Lost  sich  unzersetzt  in  Alkohol 
und  Aether.    Zerfallt  durch  Wasser  in  Thymol  und  (ct-?)Thymolsulfonsäure. 

b. /J-Thymolsulfonsäure  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Schwefd- 
säure  auf  Thymol.  Sättigt  man  die  Säure  mit  Baryt,  so  krystallisirt  zunächst  das  Baryum- 
salz  der  r<-Säure.  Die  Mutterlauge  verwandelt  man  in  Kaliumsalze  und  erhält  nun  zu- 
erst das  charakteristische,  schwer  losliche  Kaliumsalz  der  y^-Säure  (Engelhabdt,  Lat- 
8CHIKOW).  —  K.C,<,H^3S0^ -f  ^^-  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
leichter  in  heifsem.     Färbt  mch  mit  füsenchlorid  violettblau.  • 

c.  }'-Thymol8ulfonsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Thymoldisulfonsäure,  beim  Er- 
wärmen von  Thymol  mit  einer  Mischung  von  gewöhnlicher  und  stark  rauchender  Schwefel- 
säure auf  100®  (Engelhardt,  Latschinow).  —  Man  sättigt  mit  Baryt  und  erhält  zu- 
nächst das  Salz  der  Monosulfonsäure.  Die  Mutterlauge  wandelt  man  in  Kaliumsalze  um 
und  kocht  die  trocknen  Salze  mit  Alkohol  aus.  Dann  krystallisirt  zuerst  das  Salz  der 
Disulfonsäure  aus.  —  K.C^^H^gSO^.  Kömige  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  and  AlkohoL 
—  Ba(CioH,8SO^),  -f  3HjO.  Leichter  löslich  als  das  a-Salz.  Zersetzt  sich  erst  über  120* 
während  das  a-Salz  sich  schon  bei  100®  zersetzt. 

Aethyläther  C^oH,2(OC,HJ. SOgH.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus 
j'-thymolsulfonsaurem  Käüum,  Aetekali  imd  Jodäthyl.  —  K.C,jjHj,(OC,H,).  SO,.  Platte 
Nadeln.  Schwer^  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem.  —  Ba(C^,jH^,.OC,H5.SO,), 
-|-  3n,0.     Sechsseitige  Tafeln.     Wird  durch  Fällung  erhalten. 

Thymolmethyläthersulfonsäuren  C,.H,,(0CH,).S08H.  Bildung,  Beim  Auflösen 
von  Tliymolmethyläther  (loHigOCH,  in  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren,  die 
man  an  Baryt  bindet.  Das  schwerer  lösliche  Baryumsalz  [C.oHi,(OCH3).SOJ,Ba -j- 
3H,0  entspricht  wahrscheinlich  der  «e-Thymolsulfonsäure.  Es  bilaet  kleine  Warzen,  die 
sich  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  lösen  (Engelhaildt,  Latbcshinow).  100  Thle. 
Wasser  von  26°  lösen  3,94  Thle.  (Pateknö,  Pisati,  B.  8,  440).  —  Das  diesem  Baryum- 
salz entsprechende  Kaliumsalz  K.C^(,Hj,(OCHj)(SOg)  bildet  grolse  Tafeln  (P.,  P.). 

In  aen  Mutterlaugen  des  obigen  Baryumsalzes  befindet  sich  anderes,  gummöses 
Baryumsalz. 

ThymoUsoamylathersulfoiiBäure  C,oHjj(OCjRi)(S08H).  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Thymolisoamyläthcr  in  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren.  Neutralisirt 
man  die  Säure  mit  Baryt,  so  krystallisirt  zunächst  ein  schwer  lösliches  Salz,  wahr- 
scheinlich der  «-Thymolsulfonsäure  entsprechend.  In  der  Mutterlauge  bleibt  ein  leicht- 
lösliches, unkrystalüsirbares  Salz  (Engelhardt,  Latbchinow). 

Thymolaoetsulfonsäure  CioHi,(O.C2H30).S03H.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
Lösung  von  Thymol  in  Eisessig  mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure  (LAUiEMANP, 
J.  1850,  617).  —  Die  Salze  krystallisiren  und  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol;  ihre 
wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen. 

ThymoldisulfoiiBäure  CioHi4SjO,=C,oH,i(OH)(S08H),.  Bildufig.  Siehe  y-Thy- 
molsulfonsäure  (vrgl.  Lallemand,  Ä.  102,  119).  —  Kj.CjqHjjS^O,  +  iVjH,^-  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Brom-«-ThymolBulfonsäure   C^oHjgBrSO^  =  CH3.CeHBr(C,H,)(0H).S0,H.    Bil- 
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düng.  Aus  a-thymolsulfonsaurem  Xaliuin  und  Brom  (Engelhardt,  Latschinow,  Z. 
1871,  261).  —  K.CjoHjjBrSO^  +  IV^H^O.  Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  heüsem  Wasser, 
weniger  in  kaltem.  —  BaCC^oH^s^'^^^«)«*  Diinne  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  siedendem. 

2.  CarvakrolBulfonsSure  CH3.aH^(C3H7)(OH).SO„H.  Bildung.  Aus  Carvakrol 
and  Schwefelsäure  entstehen  wahrsdieinlich  zwei  Sulfonsäuren.  Beim  Sättigen  des 
Produktes  mit  Baryt  erhalt  man  ein  Salz  BafCi^H^gSO^), -f- SHgO  neben  einem,  wie 
es  scheint,  wasserfreien  Salze.  Auch  das  Blei  salz  hält  5H«0  (Paternö,  Pisati,  B. 
8,  441). 

CarvakPolmethylatherBulfonsäure  CH3.CcH.,(C3H,)(OCH3).S08H.  Bildung.  Aus 
Canrakrolmethyläther  und  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren,  die  man  in  Form 
ihrer  Baryumsalze  trennt.  Das  schwerer  lösliche  Salz  [CioH,2(OCH,)808]2Ba  +  37,  H^O 
löst  sich  nur  weni^  in  Wasser.  —  Das  andere  Salz  [C,oE[i2(OCHj).S08]2Ba -}- 5Hj^0  ist 
in  Wasser  sehr  lösbch  (Patbrnö,  Pisati). 


XXVL  Aromatische  Alkohole  c^il,^_^o  =- CAn-TCA^OH. 

Die  aromatischen  Alkohole  sind  isomer  mit  den  Phenolen  und  unterscheiden  sich 
von  diesen  in  der  Constitution  nur  dadurch,  dass  sie  die  HO-Gruppe  in  der  Seiten- 
kette  enthalten,  fänige  von  ihnen  finden  sich  in  der  Natur  (in  I%inzen).  Sie  lassen 
ach  nach  ähnlichen  Beaktionen  darstellen  wie  die  Alkohole  der  Fettreihe: 

1.  Aus  ihren  Halo'idestem  (den  Substitutionsprodukten  der  Kohlenwasserstoffe  Cj,H,n_g, 
mit  den  Haloiden  in  der  Seitenkette).  Durch  Kochen  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol 
fährt  man  die  Haloidester  in  Acetate  über  und  zerleg^  Letztere  mit  Alkali: 

aH^.CH,a  +  KC^HgO,  =  CeH,.CH«.C,H30,  +  KCl 
Cnlorbenzyl  -  Benzylacetat 

CeHj.CHj.CjHjO,  +  KHO  «  CA.CH,(OH)  +  K.C,H,0, 

Benzylalkohol 

2.  Durch  Reduktion  der  Aldehyde  CnH,a__^0  nrit  Natriumamalgam  (und  Wasser). 

C,H,.COH  +  H,  =-  CeH,.CH,(OH) 
Benzaldehyd  Benzylalkohol. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  die  Aldehyde  entstehen  aro- 
matische Alkohole. 

2C,H..CH0  +  KHO  «  C.Hg.CHjOH  +  C,H,.CO,K 
Benzaldehyd  Benzylalkohol  Kabumbenzoat. 

In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  gleichen  die  aromataschen  Alkohole  den  Fettalkoholen. 
Sie  verbinden  sich  wie  diese  und  unter  denselben  Bedingungen  mit  Säuren.  Je  nach- 
dem das  Hydroxyl  an  ein  mehr  oder  weniger  hydrogemsirtes  Kohlenstofifatom  gebunden 
ist,  nnterscheidet  man  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Alkohole.  Natur  und  An- 
zahl der  Seitenketten  bewirken  auiserdem  zahlrdche  Isomerien.  Ein  Alkohol  CgHgO  kann 
sein:  CeBi^.CHi.CH^.OH  oder  CeH5.CH(0H).CH,  und  CHfl.CeH^.CHj.OH.  In  letzterem 
Falle  sind  2  Seitenketten  vorhanden,  und  man  Imt  daher  die  3  isomeren  Formen  o-,  m-, 
p-  des  Alkohols  zu  unterscheiden.  Die  primären  aromatischen  Alkohole  oxydiren  sich 
regelmäisig  und  gehen  in  die  Säuren  Gj^'ELgj^_gO^  über.  Abweichend  ist  nur  das  Ver- 
luuten  der  primären  aromatischen  Alkohole  gegen  conc.  Schwefelsäure.  Sie  liefern  da- 
mit keine  Aethersdiwefelsauren,  wie  die  primären  Fettalkohole,  sondern  scheiden  harzige 
Edhlenwasserstoffe  ab.  —  Die  sekundären  Alkohole  entstehen  durch  Beduktion  der 
Ketone  mit  Natriumamalgam. 

Die  den  aromatischen  Verbindungen  charakteristische  Leichtigkeit  der  Bildung  von 
Substitutionsprodidrten  wohnt  auch  den  aromatischen  Alkoholen  inne.  Eine  direkte  Ein- 
fnhrung  von  Cl,  Br,  NO,  in  den  Alkohol  gelingt  natürlich  hier  eben  so  wenig,  wie  bei 
den  Fettalkoholen,  weU  Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w.  zunächst  oxydirend  einwirken.  Man 
erhält  aber  die  substituirten  Alkohole  durch'Austausch  der  Haloide,  in  den  entsprechenden 
Substitionsprodukten  der  Kohlenwasserstoffe,   gegen  Hydroxyl  nach  folgendem  Schema: 

C,H^a.CH.Cl  +  KC^H^Oj  =  CBH^Cl.CH,(C2HgO,)  +  Kd 
Chlorbenzylcmorid  Chlorbenzylacetat. 

C,H^C1.CH,(C,H30,)  +  KHO  =  C.H^a.CH,(OH)  +  K.C,H,0, 

Chforbenzylalkohol. 
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C,H^(N0,).CH,C1  +  KC,H,0,=C,H.(NO,).C^(C,H,0,)  +  KCl 
Nitrobenzylchlorid  Nitrobenzylacetat 

Natrium  wirkt  auf  die  zusammengesetzten  Aether  der  aromatischen  Alkohole  ganz 
anders  ein  als  auf  die  Ester  der  Fettfdkohole.  In  letzterem  Falle  wird  Alkohol  ab- 
geschieden, und  das  {Säureradikal  tritt  in  ein  zweites  Molekül  des  zusammengesetzten 
Aethers  ein: 

2CH3.CO,.C,H6  +  Na  « (CH3.CO).CH,.CO,.C,H5  +  G^HgONa  -f  H. 

Bei  den  Estern  der  aromatischen  Alkohole  wird  aber  umgekehrt  Säure  abgeschieden, 
und  das  Alkoholradikal  tritt  in  das  Molekül  des  zusammengesetzten  Aethers  ein: 

2CH,.C0a(CH,.CeHj  +  Na  « (CeH,.CH,).CH,.CO,.C,H,  -f  G,H,0,Na  +  H. 

1.  Benzylalkohöl  C^HgO  ==^  C0lL.CH,(OH).  Vorkommen,  Im  Perubalsam,  in  geringer 
Mense  (als ,  J^eruvin'')  im  freien  Zustande,  wesentlich  aber  an  Benzoesäure  gebun&n  und 
danet)en  auch  an  Zimmtsäure  (Kraut,  ä,  15ß,  129;  vrgL  Schabling,  ä.  97,  168;  Kraut, 
^.107,  208;  109,  255;  Strecker,  J.  1868,  566).  An  Zimmtsäui«  gebunden  im  flüssigen 
Storax  (Laübenheimer  ,  ^.164,  289).  An  Zimmtsäure  und  zum  Theil  auch  an  £n- 
zoesänre  gebunden  im  Tolubalsam  (Busse,  B.  9,  830).  —  Bildung,  Beim  Behandeln 
von  Bittermandelöl  mit  alkoholischem  £jüi  (Cannizzaro,  ä.  88,  129)  oder  mit  Natrium- 
amal^am  (Fbiedel,  J.  1862,  263).  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
wässnge  Lösung  yon  Benzoesäure  (Herbmakit,  J..  132,  y6).  Beim  Behandeln  von  Chlor- 
benzoyl  OeHs.COCl  mit  Natriumamalgam  und  Salzsäureffas  (Lipfmanüt,  Z.  1865,  700). 
Aus  JBenzylchlorid  CgHg.CH^Cl  durch  Behandeln  mit  Kalinmaoetat  und  Zerl^en  des 
gebildeten  Benzylaoetates  mit  Kali  (Cannizzabo,  ä.  96,  246).  Beim  Erhitzen  von 
Benzylchlorid  mit  10  Thln.  Wasser  und  3  Thln.  frisch  gefälltem  Bleioxyd  auf  100* 
(Lauth,  Gbimaux,  ä,  143,  81)  oder  bei  längerem  Kochen  mit  30  llikL  Wasser 
(Niedebist,  Ä.  196,  353).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Perubalsam  mit  dem  vier&chen 
Volumen  Kalilauge  (spec.  G^ew.  =  1,3),  so  lange,  bis  eine  eimdge  klare  Lösung  entsteht^  Man 
lasst  erkalten,  presst  ab  und  destillirt  den  flüssigen  Antheil  anhaltend  mit  Wasser.  Der  mdate 
Benzylalkohöl  geht  milchig  über,  den  Best  gewinnt  man  aus  dem  wässrigen  Destillat  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  (Kaghlbb,  B,  2,  514).  —  Schwach  aromatisch  riechende  Flüssig- 
keit. Siedep.:  206,5°  (cor.);  spec.  (3tew.  =«  1,0628  bei  0^•  =  1,0507  bei  15,4<»  (Kopp,  ± 
94,  311).  —  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Bittermandelöl,  von  Chromsaure  zu 
Benzoesäure  oxydirt  —  Greht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  140* 
in  Toluol  über  (Gbaebe,  B.  8,  1055).  Wasserentziehende  Mittel  (Schwefäsaure,  P,0|, 
ZnCl,  und  auch  Fluorbor)  scheiden  ein  Harz  Cj.H^,  ab  (Cannlszabo,  ä.  92,  114). 
Borsaureanhydrid  erzeugt  bei  100—120«  Benzylather  (aHg.CHjOLO  und  bei  höherer 
Temperatur  das  Harz  C^^H^,  (Caitnizzabo).  Chlorbor  wirlrt  imter  »alzsäureentwickelung 
ein ;  bei  der  Destillation  des  Produktes  werden  Benzylchlorid,  Dibenzyl  (OgHg.CH,),  u.  a 
erhalten  (Ck>UNGLEB,  J.  pr.  [2]  18,  396).  Bei  der  Destillation  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung werden  Toluol  und  Benzoesäure  gebildet  (Caitnizzabo,  A,  90,  253).  3CLH.(0H) 
+  KHO  =  2C,H8  +  K.G,H,0,  +  2H,0. 

Methylbensyläther  CgH^.O  «  CeHs.CH,.OCH,.  Bildung.  Aus  Chlorbenzyl,  Kau 
und  Holzgeist  (Sintenis,  A.  161,  334).  Aus  Ben^lsulfid,  Jodmethyl  und  Holzgeist 
(s.  Benzylsulfid)  (Cahoübs,  A,  eh.  [5]  10,  23).  —  Flüssig.  Siedep.:  167—168«.  Spec 
Gew.  «=  0,938—0,987  bei  19— 20<»  (Cahoubs). 

Aethylather  C^H^jO  =  CgHj.CHj.OC^Hj.  Siedep.:  185'  (CAiininzzABO,  J.  1856, 
581).  Chlor  zerlegt  den  Aether;  in  der  Kälte,  in  HCl,  C,!^.C1  und  Bittermandelöl 
Bei  höherer  Temperatur  entstehen  C^HgCl  und  Chlorbenzoyl.  Wirkt  das  Chlor  in  der 
Kälte  bei  Gegenwart  von  Jod  ein,  so  erhält  man  JodäthyJ  und  Aldehyde  gedüorter 
Benzoesäuren  (Sintenib,  A,  161,  331).  Brom  erzeugt  in  der  Kälte:  HBr,  ^H,.Br, 
Bittermandelöl,  Benzoylbromid  und  Benzylbromid  CgHg.CHjBr  (Patebnö  ä  5,  288). 

PhenylbenByläther  C„Hi.O  =  GyH^.OCgHg.  Bildung,  Aus  Benzylchlorid  und 
Phenolkalium  bei  100'  (Lauth,  Gbimaux,  A,  143,  81).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  38— 39*. 
Siedep.:  286—287«  (Sintenis,  A,  161,  337).  Zerfällt  mit  conc.  Salzsäure  bei  100*  in 
Phenol  und  Benzylchlorid. 

Chlorphenylbenayl&ther  C.,HyaO  «*  C,H-.0.C.H.C1.  Chlor  in  kalt  gehaltenen 
Phenylbenzyläther  eingeleitet,  bildet  Trichlorphenol  und  Benzylchlorid.  Wirkt  aber  dis 
Chlor  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd  ein,  so  erhält  man  Benzylchlorphenyläther 
(Sintenis).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  70—71°. 

BromphenylbenByläther  C^^HiiBrO  =  CyH-.OCaH^Br.  Brom  spaltet  den  Phenyl- 
benzyläther in  Tribromphenol  und  Brombenzyl.    Bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd  er- 
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snig;t  das  Brom  Beiizyll>rompheD7lätiier  (Sintenib).  —  Lange  Nadeln.   Schmelzp. :  59—59,5°. 
Leicfat  löslich  in  hei&em  Alkohol. 

BeiiByl-o-Kreqyläther  C.^Hi^O^QH^.O.CeH^.CH,.  Flüssig.  Siedep. :  285— 290^ 
Erstarrt  nicht  in  der  Kalte  (StAdel,  B.  14,  898).  —  Giebt  beim  Nitriren  Dinitrokresol- 
ni^benzyläther. 

Bexuifyl-p-KreBylatlier  C^^Hj^O  ««C-H^.O.CgH^.CHg.  Seideglänzende  Schüppchen 
oder  langgestreckte  sechsseitige  Säulen.  Schmelzt).:  41°  (StAdel,  B.  14,  899).  Sehr 
Iddit  löe^h  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefört  beim  Nitriren  Dinitro-p-Eresol  und 
Dinitrobenzylalkohol. 

BoMfylather  C^JEL^fi  ^  i^^s^s-^^)^^'  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
alkohol  mit  Borsaureanh^drid  auf  120—125*'  (Cannizzabo,  ±  92,  115).  Entsteht  in 
kleiner  Menge  beim  Erhitzen  Ton  Benzylchlorid  mit  Wasser  auf  190°  (Limpkicht,  ä, 
139,  313).  —  Oelig.  Siedep.:  310—315°.  Zerfallt  beim  Erhitzen  über  315°  m  Bitter- 
mandelöl, Tolnol  (?)  und  etwas  Harz  Cj^Hje  (?). 

Yerbindunffen  des  Benzylalkohols  mit  Säuren.  Die  Verbindungen  mit  den 
HaloidBäuren  sind  bei  den  Substitutioneprodukten  des  Toluols  beschrieben. 

Bensylnitrat  C,Hf.NO,.  Bildung,  Scheint  bei  de?  Einwirkung  yon  Benzylchlorid 
auf  AgNO,  zu  entstellen.  Destülirt  man  das  Produkt,  so  gehen,  unter  stürmischer  Ent- 
wickdung salpetriger  Dämpfe,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  über  (Bbtjnker,  B.  9, 
1745).  —  Bei  der  Einwirkung  yon  Benzyljodid  auf  Silbernitrit  entstehen  Bittermandel- 
öl, Benzoesäure  und  Stickoxjd  (BBUiirNEB,  Eenebse,  B.  9,  1454). 

BaBigs&urebensylester  C^H^qO, «»CtHy.C^HsO,.  Bildung,  Beider  Destillation 
TOD  Beniylalkohol  mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  (Caitnizzabo,  ä,  88,  130).  Aus 
Benzylchlorid  und  alkoholischem  Ealiumacetat  (Caii^nizzabo,  ä.  96,  246).  —  Nach  Birnen 
liechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  206°;  spec.  Gew. »1,0570  bei  16,5°  (Conbad,  Hodo- 
KIKSON,  Ä.  193,  320). 

Propioxisaurebensylester  C,oH,,0.»C,H,.C,HgO,.  Flüssig.  Siedep.:  219— 220°. 
Spee.  Gew.  •»  1,0360  bei  16,5°  (gegen  Wasser  von  17,5°).  ZerfaUt  bei  der  Behandlung 
mit  Natrium  in  Natriumpropionat  und  Benzylpropionsäure-Benzylester  O^H^.CjH^.COj.C^H; 

(Ck>HBAD,  HODGKINBON). 

Butters&tirebeixuiyleBter  C^^H^A  » 0,H,.C«H70,.  Siedep.:  238—240°.  Spec. 
Gew.  =  1,016  bei  16°  (gegen  Wasser  von  17,5°)  (Conbad,  Hodgkinsok). 

laobutteTB&OTebenvyleBter  aH^.O^H^O,.  Siedep.:  228°;  spec.  Gew.  »  1,0160  bei 
18*  (HoDGKiKSON,  A.  201,  168).  Giebt  beim  Erwärmen  mit  Natrium  Benzyldimethvl- 
eesimurebenzylester  Ct.H^Oj.G^H,,  Natriumisobutyrat,  Toluol,  Benzoesäure  und  ein  Gel 
(C^X«0)x  (Siedep.:  350—355°). 

Qzals&nrebensylester  CieH^404  »=  (0,117)30,04.  Bildunq,  Aus  Benzylchlorid  und 
Silberoxalat  (Beilstein,  Kithlbebo,  A,  147,  341).  —  Erystiulschuppen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  80,5°.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt,  kann  aber  nur  durcn  Destillation  völlig 
rein  erhalten  werden.   Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  so  gut  wie  gar  nicht  in  kaltem, 

OramiTiHfiurebengylester  ^H,NGgs»NH«.0,G,.OG7H7.  Bildung.  Beim  Ueber- 
gieiken  von  Gzamethan<^orid  NH,.001,.00s.0,H5  mit  Benzylalkohol  (Wallach,  Lieb- 
MAinr,  B,  13,  507).  —  Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  134—135°. 

CarbaminB&urebenayleeter  (Benzylurethan)  O^H^NG,  =»  NH,.OG,.0,H..  Bil- 
dung, Entsteht,  neben  Dibenzylhiumstoff,  bei  der  I^wirlnmg  von  Oyanurchlorid  OygOlg 
auf  Benzylalkohol  (Oannizzabo,  B.  3,  517).  Beun  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit 
ealpetersaurem  Harnstoff  auf  130—140°.  Eihitzt  man  blos  auf  100°,  so  entstdben  Dibenzyl- 
hamstoff  und  Bittermandelöl  (Oampibi,  Amato,  B,  4,  412).  — Blätter  (aus  heüsem  Wasser). 
Schmelzp.:  86°.  Sehr  leichtlöslich  in  Alkohol,  mäfeig  in  Aether,  wenig  in  heüsem  Wasser, 
Zufallt  bei  220°  in  Benzylalkohol  und  Oyanursäure  (0.). 

Oyanflanrea  und  oyanursanreB  BensQrl.    S.  951. 

BliodAnbexuiylO^H^.SON.  Bildung,  Aus  Benzylchlorid  und  alkoholischem  Ehodan- 
kalium  (Henby,  B.  2,  637;  Babbaglja,  B.  5,  689).  —  Prismen.  Schmelzp.:  41°  (B.). 
36-38°  (H.).  Siedet  unter  gerin^r  Zersetzung  bei  230—235°  (B.);  256°  (H.).  Riecht 
durchdrineend  nach  Kresse.  IMöshdi  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (B.); 
schwer  löelidi  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  OS,  (H.).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
peterBäure  Bittermandelöl  und  Benzoesäure,  aber  keine  Benzylsulfonsäure.  Verbindet 
ndi  heftig  mit  gasförmigem  Bromwasserstoff;  die  Verbindung  ist  in  Aether  unlöslich  und 
wird  durdi  Wasser  sofort  zersetzt  (H.). 

Qeiuqrlmeroftptan(Benzylsulfhydrat)OeHg.OH3.SH.  Bildung,  Aus  Benzylchlorid 
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und  alkoholischem  KaliumBulfhydrat  (MIbckeb,  ä.  136,  75).  —  tJiuuigenehm  lauchartig 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  194—195".  Spec.  Gew.-«  1,058  bei  20».  Oxydkt  sicA 
langsam  an  der  Luft,  rascher  in  Gegenwart  von  NHg,  zu  Benzyldisulfid.  Nodi  Idchter 
erfolgt  diese  Oxydation  durch  Brom.  Wird  von  Salpetersäure  heftig  oxydirt  zu  Bitter- 
mandelöl, Benzoesäure  und  Schwefelsäure.  —  llg(C7HyS)j.  Lange  Nadeln  (ans  abeolatem 
Alkohol).  Schwer  löslich  in  kochendem,  absoluten  Alkohol.  Verhalten  gegen  Jodäthyl :  MÄBCkkb, 
A.  140,  89.  —  C^H^S.HgCl.     In  Weingeist  äniserst  schwer  löslicher -Niederschlag. 

Aethyläther  C.H7S.CJH5.  Bildung.  Aus  Benzylmercaptan ,  Natrium  und  Jod- 
äthyl (Märckeb,  ä.  140,  88).  —  Höchst  penetrant  riechende  Flüssigkeit.  Siedep,: 
214—216°. 

OrthothioameiBenBäurebenzyläther  (Benzylmerca^tan-Formyläther)  C„H^S 
=  CH(S.C7H-)3.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chloroform  mit  einer  wässrigen  Losung  vod 
Natriumbenzylmercaptid  CTH^SNa  (Dennstedt,  ä  11,  2265).  —  Rhombische  Krystalle 
(aus  Alkohol)  (Dennstedt,  ä  13,  238).  Schmelzp.:  98".  Leichtlöslich  inAether,  Chloro- 
form und  siedendem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt  mit  rauchender  Salz- 
säure erst  bei  250°  in  Ameisensäure  und  Benzylmercaptan.  Dieheüse,  alkoholische  Losung 
giebt  mit  Silbernitrat  zunächst  einen  gelben  Niederschlag  von  BenzylmercaptansUberC^H,. 
SAg;  durch  mehr  Siibernitrat  fallen  farblose  kiystallmische  Niederschlage  aus,  gebildet 
aus  Doppelverbindungen  von  Benzylmercaptansilber  mit  Silbemitrat.  —  CH(CyH,S),-|- 
SPtCl^.     Bother,  pulvriger  Niederschlag. 

BenBylthioglykoIsaure  Cj,H,oSO,  =  C^EL.CHj.S.CHj.COjH.  Bildung.  Aus  Benzyl- 
mercaptan ,  Chloressigsäure  und  Natronlauge  (Gabriel,  B.  12,  1641).  —  Flache  Tafelchen 
(aus  kochendem  Wasser).    Schmelzp.:  58 — 59^  —  C^HgSOj.Ag.  # 

AethyleBtep  a^Hj^SO,  =  CASOj-C^H..  Bildung,  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  Salzsäure.  —  Flüssig.    Siedep.:  275—290«  (G.). 

Amid  CgH^SO.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  wässrigem  Ammoniak 
bei  100°.  —  Breite,  rektanguläre  Platten.    Schmelzp.:  97°  (G.). 

Cyanamidobenzylnieroaptaii  (Benzylthioformamidin)  C8HioN,S=NH,.C(NH). 
S.CyH,.  Bildung.  ThiohamstofF  verbindet  sich  direkt  mit  Cklorbenzyl  zu  dem  Chlor- 
hydrat CaH.jjNaS.Ha^CH^NjS  +  C^EL.Cl.  Durch  Zerlegen  des  Salzes  mit  AlkaUen 
erhält  man  die  freie  Base  (Bernthsen,  Klinger,  ä  12,  575).  —  Kleine  Nadeln.  Sehr 
leicht  zersetzbar.  Schmilzt  bei  71—72°  und  zerßUlt  bei  wenig  höherer  Temperatur  in 
Benzylmercaptan  imd  Dicyandiamid.  Nicht  selir  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  verdünnten  Säuren.  —  CgH^QN^S.HCl.  Kleine  Nadeln  (ans  Waaser).  Sohmelcp.: 
166—168°.     Leicht  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CgHjoNjS.HCyj.PtCl^.     Prismen. 

Benaylaulfld  C^^H^^S  =  (C,H.),S.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und  alkoholischem 
Schwefelkalium  (MIrcker,  A.  136,  88).  —  Rhombische  Tafdn  (aus  Aether  oder  Chloro- 
form) (Forst,  ä.  178,  371).  Schmelzp.:  49°.  Loslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich 
in  Wasser.  Zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Stilben  C.^Hjj,  Stilbensuliid  Ci^,,8, 
(s.  Hydrobenzoin),  Dibenzyl  C,4H,4,  Thionesssl  C^gH^oS,  TolaUylsulfiir  Cj^H^oS  und  Toluol 
(Forst).  Wird  von  kalter  Salpetersäui^e  (spec.  Gew.  =  1,3)  zu  Benzyloxysu&d  Cj^Hj^SO 
oxydirt.  Brom  wirkt  auf  Benzylsulfid,  schon  in  der  Kalte,  sehr  leicht  ein  und  eizeugt 
Benzylbromid  und  Bromschwefel  (MIrcker,  ä.  140,  87). 

DimethylbenzylBulfinjodiipCBHi8JS=«C,H,S(CH8),J.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Trimethylsulfinjodür,  beim  Erhitzen  von  2  Thln.  Jodmethyl  mit  3  Thln,  Benzylsulfid  auf 
100°  (Schöller,  ä  7,  1274;  vrgl.  Cahours,  A.  eh.  (5)  10,  26).  L  (aBL),s4-2CBLJ« 
(CH3),SH-2C,H,.J;  -  IL  (CH3),S  +  CH« J  =  (CHeSJ)« ;  -  IIL  (Cä,),g  +  C,H,  J - 
C,H7S(CHg),J.  —  [C,H7S(CH8),a\.PtCl^.  Lange,  orangerothe  Nadeln,  schwerer  löslich  in 
Waaser  als  das  Trimethylsulfinplatindoppelaalz. 

Beim  Erhitzen  von  Methylsulfid  mit  Brombenzyl  und  Holzgeist  auf  100°  werden  Tri- 
methylsulfinbromid  und  Methylbenzyläther  gebildet.  Daneben  entstehen  wenig  Benzyl- 
alkohol  und  Dimethylbenzylsulfinjodür  (Cahours,  A.  eh.  [5]  10,  21).  G-ELBr  -f  (CBLIs 
+  2CH3.OH  =  S(CH,)3Br  +  C,H,.0CH3  +  H,0. 

Diäthylbenzyl8ulflnjodidCiiH„JS  =  C,H7.S(C,H5),J.  Bildung.  Aus  Benzybulför 
und  Jodäthyl  bei  100°  (Schöller,  B.  7,  1276).  —  [C,H^.S(C,Hj),Cl],.PtCl^. 

BenayloxyBulfld  Cj^Hj^SO  ==«  (C,H7),S0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzyl- 
sulfid mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «1,3),  in  der  Kälte  (Margker,  A.  136,  89).  — 
Blätter.  Schmelzp.:  130®  (M.);  133"  (Otto,  Lüders,  ä  13,  1284).  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  heUsem,  sehr  löslidi  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  bdm  Kochen  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  Benzoesäure  und  Schwefelsäure. 

Bensylsiilfon  C^^H^^SO, » (C,H7),S0,.     Bildung.    Entsteht,  neben  Benzylvilfon- 
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säore,  aus  Chlorbenzyl  und  K.S08  (Vogt,  Henninger,  A,  165,  375).  Bei  der  Oxydation 
▼on  BenzyloxTBolfid  mit  KMnO^  und  Eigessig  (Otto,  Lüdeks,  B.  13,  1284).  Aus  benzyl- 
sulfinsaurem  Natrium  imd  Chlorbenzyl  (Otto,  ä  13,  1277)  —  Flache  Nadeln.  Schmelz^.: 
150*.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem,  in  Benzol  und  Eisessig. 
Wird  Ton  Oxydationsmitteln  leicht' in  Benzoesäure  und  Schwefelsaure  übergeführt. 

BonByl-p-TolylsulfonC.^H^SO^^-CHj.OeH^.SOj.CHj.OeH-.  Bildung.  Ausp-tolyl- 
snlfinsaurem  Natrium  und  Chlorbenzyl  (Otto,  B,  13,  1278).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
144— 145^  .BeichUch  löslich  in  heiisem  Alkohol,  in  Eisessig  und  BenzoL 

BenByldiBUlfid  Q^H^^S,  =  {Q^13.^.üü^\^^.  Bildung,  Beim  Stehen  einer  Losung  von 
Benzyhnercaptan  an  aer  Luft,  namentlich  in  Gegenwart  von  Ammoniak  (MIbcker,  A, 
136,  86).  —  Dar »t eilung»  Man  versetst  Benzylmercaptan  mit  einer  ätherischen  Bromlösung,  fo 
linge  noch  Entfärbung  eintritt  (Mabckeb,  A.  140,  86).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  66— G7^ 
Leicht  lÖBÜch  in  Aether  und  siedendem  Weingeist,  schwer  in  kaltem.  Liefert  bei  der 
Destillation  dieselben  Zersetzungsprodukte  wie  Benzylsulfid.  Wird  von  Brom  selbst  bei 
100"  nicht  angegriffen.  Erhitzt«  man  es  mit  Wasser  und  Brom  auf  130°,  so  entstehen 
Benzoesäure  und  Bromwasserstoff,  unter  Abscheidung  von  Schwefel  (M.,  ^1.  140,  88). 

BensylsTilfonBaiiren  G^HgSO.  =»  CeHj.CH^.SOjH.  Bildung,  Beim  Kochen  von 
Benzylchlorid  mit  concentrirter  Kialiumsulfitlösung  (BÖHTiER,  Ä,  154,  51).  Bei  der 
Oxydation  von  Benzyldisulfid  (CeHj.CH2),S2  mit  Salpetersäure  (Babbaglia,  B.  5, 687).  — 
Die  freie  Säure  krystallisirt  und  ist  sehr  hygroskopisch.  Beim  Glühen  des  Kalium- 
Balzes  mit  Cyankalium  entsteht  (t-Toluylsäurenitril  OgHgCHp.CN.  Bei  der  Destillation 
des  Kaliumsalzes  mit  überschüssigem  PCl^  entsteht  wesentbch  Benzylchlorid,  daneben 
SO,,  POCI3  und  etwas  Thionylchlorid  SOCL,  (Barbagija,  B.  5,  271).  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  werden  Benzoesäure,  Toluol  und  ein  krystallisirter,  flüchtiger  Körper  gebildet 
(Otto,  B.  13.  1288). 

Salze:  BöHLER.  —  KCyH^SOg -f  H,0.  Gerade  rhombische  Säulen.  —  CBiC^^^O^)^-^ 
2H,0.  Blätter.  —  Ba(C,H^SO;)5  +  2H,0.  Blätter,  riemlich  schwer  loslich  in  Wii«er." — 
(C.HfSOg)Pb(OH).  Darstellung,  Durch  Sättigen  d£r  freien  Säure  mit  Bleioxydhydrat.  —  Krys- 
telKiÜBdier  Niederschlag.  Liefert  beim  Behandeln  mit  CO,  das  neutrale  Salz  (C^H7SO,),Pb, 
wddiee  in  Blättern  kiystaHisirt.  —  Ag.G^H^SO,. 

Chlorid  QgH,.CH,.SO,Cl.  Bildung,  Aus  dem  Kaliumsalz  und  PClg  (Peghmann, 
B.  6,  534).  —  rrismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  92°.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  SO^ 
und  Benzylchlorid.  Leicht  löslich  in  Aether  und  warmem  Benzol  (Otto,  Lüderb, 
Ä  13,  1286). 

Amid  C,H-SO,.NH,.  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  105°  (Pechmann);  102«  (Otto, 
LüDEB8).    In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol. 

BensylBUlflnB&ureGfHgSO,  s^C^H^.SOjH.  Bildung.  Beim  Behandeln  vonBenzyl> 
sulfonsäurechlorid  mit  Zinkstoub  oder  mit  Natriumamal^am  (Otto,  Lüders,  ^.13,  1287). 

—  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  zerfallt  leicht  unter  Entwicklung  von  SO,. 

—  Na.C7H^S0,.     Kleine  Blättchen  (aus  ahsolutem  Alkohol). 

Selenoyanbensyl  C.H7.SeCN.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und  alkoholischem 
äelencyankidium,  in  der  Kälte  (Jackbon,  J.  179,  15). — Äuiserst  widrig  riechende  Prismen 
oder  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  71,5^    Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether. 

Benaylselenid  C^^H^Se  «=  (C7H7)2Se.  Bildung.  Eine  alkoholische  Aetznatronlösung 
wird  bei  Ausschluss  von  Luft  mit  Selenphosphor  P«S5  behandelt  und  dann  mit  Benzyl- 
chlorid gekocht  (Jackson,  A,  179,  8).  —  Lange  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  45,5*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Biecht  schwach.  —  Wird  bei 
gelindem  Erhitzen  mit  starker  Salpetersäure,  in  salpetersaures  Benzylselenid  über- 
geführt, das  aus  Alkohol  in  klemen  rhombischen  Krystallen  anschielst  und  bei  88^ 
schmilzt  Es  ist  fast  unlöslich  in  Aether  und  Wasser,  leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol; 
die  Lösungen  zersetzen  sich  rasch.  Durch  doppelte  Zersetzung  können  andere  Salze  dar- 
gestellt werden.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Nitrates  wird  durch  Salzsäure  ein 
weifeer  Niederschlag  gefällt  (Chlorid?),  der  ^urch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
gelbe  Nadeln  (Oxychlorid?)  übergeht  — •  [(CyHy),Se]2.PtCl^.  Gelbes,  amorphes  Pulver,  sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol. 

BeiiByldImetihylselenintrijodid  CgH^jSeJg  =-=C7H7.Se(CHg)..  J,.  Bildung.  Bei 
längerem  Digeriren  von  Benzyldiselenid  mit  Jodmethyl,  neben  Jodbenzyl  und  Trimethyi- 
seleninjodür.  (aH,Se),4-5CH.J  =  G,H,Se(CH3)2J,  +  Se(CH3)3J  -|-  C,H,.J  (Jackson).  — 
Schwarze,  metallglänzenae  Nadeln  von  widrigem  Gerüche  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  65**. 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  in  heiisem  Alkohol  und 
m  Aether.  —  [C,H,8c(CH3),Cl],.PtCl4.  Gelbe,  mikroskopische  Bl&ttchen,  unlösUch  in  Waeser 
nnd  AlkohoL 


f 
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BensyldiBelenid  C^H^^Se,  =»  (ClHT^sSeL.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Bensylchlorid 
mit  einer  alkohoUflchen  Lösung  von  NatriumoiBelenid  (Jackson).  —  Strohgelbe  Schappoi 
(aus  Alkohol).  Wird  an  der  iSonne  roth.  Schmelzp.:  90^  Unlöslich  in  Wasser ,  leidit 
löslich  in  helDsem  Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Löst  sich  in  Aether  weniger,  aber  in 
Alkohol  leichter,  als  Benzylmonoselenid. 

Bensylaelenige  8&ure  G^H^.SeO.OH.  Bildung.  Beim  Oxydiren  von  Benzyldi- 
selenid  mit  starker  Salpetersaure  (Jackson).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  85^  Wenig  löelich 
in  kaltem  Wasser,  s^  leicht  in  heüfiem;  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  f^st  unlöslich 
in  Aether.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  sehr  löslich;  das  Bleisalz  ein  anlösliches 
Pulver.  —  Ag.G^H^SeO,.  Haarformige  Eiystalle  (aus  heüsem  Wasser),  sehr  wenig  löslich  in 
siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Substitutionsprodukte  des  Benzylalkohols. 

p-Ghlorbensylalkohol   C^KjCIO  »  (1h«G1.CH,.0H.     Bildung,     Man  stellt   aus 

§-Chlorbenzvldilorid  CeH^Cl.CH,Cl  und  alkoholischem  Kaliumacetat  p-Ghlorbenzykcetat 
ar  imd  zerlegt  Letzteres  durch  Erhitzen  mit  Ammoniidc  im  Bohr  auf  160®  (Beilsteiv, 
KUHLBERO,  A,  147,  344).  —  Darstellung.  Man  kocht  p-Chlorbenzylchlorid  oder  p-Chlor- 
benzylbromid  CgH^Cl.GH^Br  mit  Wasser  am  Kühler  (Jackson,  Fibld,  Am.  2,  88).  —  Lange 
Spie&e  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  66''  (B.,  K.);  70,5*'  (J.,  F.).  Siedet  unzersetzt.  In 
siedendem  Wasser  wenig  löslich,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aelher 
u.  s.  w.    Wird  durch  Oxydationsmittel  in  p-Chlorbenzoesaure  übergeführt. 

Aethyl&ther  CeHj^aO « C.H,C1.CH50.C,H5.  Bildung.  Aus  CeH^a.GH,a  und 
alkoholischem  Kali  (Naqüet,  Ä.  SpL  2,  251;  Beilstein,  Kuhlbebo).  -—  Siedep.: 
215—218'  (SiNTENiß,  A.  161,  335). 

Aoetat  aH«aO-«CeH^Cl.CIL.(lH,0,.    Flüssig.    Siedep.:  240°  (B.,  K.). 

Bhodanld  CgH^ClNS  =  CeH4Cl.CH,.SCN.  Schmelzp.:  17'  (Jackson,  Field,  R 
11,  905). 

p-Chlorbenaylmeroaptan  QKaS ««  CeH^Cl.CH,.SH.  Bildung.  Aus  Chiorr 
benzylchlorid  und  alkoholischem  KHS  (Beilstein,  A.  116,  347;  147,  346).'—  Kiystalle. 
Schmelzp.:  84—85'  (?)  (B.).  —  UebeMechende  Flüssigkeit;  erstarrt  im  Ealtegemisch 
krystallinisch  und  sdimilzt  dann  bei  19—20°  (Jackson,  White,  Am.  2,  167).  — 
Hg(C7HgGlS),.  Farblose  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  Idslioh  in  heüsem 
(J.,  W.). 

p-OhlorbenBylBumd  Ci,H,,Cl,S  =  (C-H.a.CHA  Bildung.  Bei  der  Emwirkung 
von  Schwefelkalium  auf  Chlorbenzyichlorid  C-H^Cl.CH,a  oder  auf  CeH^CLCHjBr  (Pauly, 
A.  167,  187).  —  Dickes  Oel.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Chlortoluol,  HCl  und  ein 
Sulfid  Ci4H8S.(?)  (8.  Tolallylsulfur)  (P.).  —  Lange  Nadeln;  Schmelzp.:  42«  (Jackson, 
White,  Am.  2,  166).    Löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol,  CS,. 

p-Chlorbenzyldisulfid  C^^H^CljS,  =  (CLH^Cl.  CH,),.  8,^.  Unangenehm  riech^de 
Nadeln.  Schmelzp.:  59°  (Jackson,  White).  Leicht  lösuch  m  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether,  Benzol,  CS,. 

p-OhlorbenBylBtdfon  Cj^H^jCl^SOj  =*  (CeH4Cl.CH,),S0..  Bildung.  Entsteht,  neben 
Chlorbenzylsulfonsäure,  bei  der  Emwirkung  von  Chlorbenzyichlorid  auf  B[alium  snlftt.  Unter- 
scheidet sich  von  jener  durch  Unlöslichkdt  in  Wasser  (Vogt,  Henninger,  A.  166, 374).  Bä 
der  Oxydation  von  p-Chlorbenzylsulfid  mit  CrOg  und  Essigsaure  (Jackson,  White).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  167^  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CS,,  ligroin. 

Gleichzeitig  mit  p-CMorbenzylsulfon  werden  (bei  Anwendung  von  rohem  p- Chlor- 
benzyichlorid) zwei  isomere  Sulfone  erhalten,  die  bei  149^  und  bei  185^  saunelxen. 
Sie  verdanken  ihre  Entstehung  augenscheinlich  einem  Gklialte  an  isomeren  (o-?)Chlor- 
benzylchloriden  (V.,  H.). 

p-ChlopbenayldiBulfon  Ci.H„Cl,S,a  « (CeH.a.CH,),S,0,.  Bildung.  Beim  Be- 
handehi  von  p-Chlorbenzyldisumd  mit  CrO^  und  Essigsaure  (Jackson,  White,  Am,  2, 
169).  —  Wachsartig.  Schmelzp.:  120^  .Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol, 
Eisessig. 

Phenylchlopoarbinol&tliyläthep  CeHj^ClO  =- CeH5.CHa.0aH..  Bildung,  Bei 
anhaltendem  Kochen  von  Benzylidenchlorid  CgH^-CHCl,  mit  alkonoüschem  Ammoniak 
(Hübneb,  Bente,  B.  6,  805).  —  Flüssig.    Siedep.:  210—212°. 

DioWorbenBylalkohol  C7lLCl50=-CgH3C],.CH,.OH.  Bildung.  Man  stellt  ans 
Dichlorbenzylchlorid  CeHgCI^.CH^Cl  und  Kaliumacetat  Dichlorbenzylacetat  dar  und  zer- 
legt  Letzteres  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180°  (Beilstein,  Kuhlbebg,  A,  147, 
350).  —  Nadein  (aus  heülsem  Wasser).  Schmelzp.:  77°.  In  heilsem  Wasser  s^  wenig 
löslich,  so  gut  wie  gar  nicht  in  kaltem. 
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Aoetat  C^HeaO,  =  CyHgCl.CjHgO,.    Siedep.:  250^ 

Triohlorben«ylalkohol  aH^OgO » CeH,Gl3.CH,.0H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
Ton  Trichlorbenzylchlorid  C.BLCl^.CH^a  mit  Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  150—160^ 
enteteht  wesentlich  freier  IMchlorbenzylalkohol.  —  Derselbe  krystallisirt  und  wird  von 
GhiomsauregemiBch  zu  Trichlorbenzoesäure  oxydirt  (Beilstein,  Kuhlbebo,  A,  152,  241). 

Tetraohlorbeii«yliakoholG,Ha40  =  CeHa^.CH,.0H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
vm  Tetrachlorbenzylchlorid  C.HCl^.OH^Cl  mit  Alkohol  und  EAÜnmacetat  auf  180^  ent- 
steht kern  Acetat,  sondern  freier  Tetrachlorbenzylalkohol  (Beilstein  ,  Kxthlbebg).  — 
Krystalle. 

PentaohloTbenBylalkolLol  C^HgClsO  ==  CeClg.CH^.OH.  Bildung.  Aus  Penta- 
chknrbenzylchlorid  C,C1«.0H,C1,  Alkohol  und  Ealiumaoetat  bei  200^  (BmiSTEiN,  Etthl- 
BERO).  —  Feine  kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  193^.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem, 
abeolutem  Alkohol,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

BrombensQrlalkoliol  CLH^BrO^^GQH^Br.CHo.OH.  1.  o-Brombenzvlalkohol. 
Abgeplattete  Nadeln.  Schmelz^.:  80'  (Jackson,  White,  Am.  2,  316).  Leicht  flnchtie 
mit  Wasserdampfen.  8ehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heilsem  und 
in  ligroin;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Giebt  mit  KMn04  o-Brombenzoesäure. 

Bhodamd  C,HeBr.8CN.  Oel.  (Jackson,  White), 
2.  p-Brombenzylalkohol.  Bildung.  Wie  (}hlorbenzylakohol ;  entsteht  auch  bei 
anhaltendem  Kochen  von  p-Brombenzvlbromid  CeH^Br.CHgBr  mit  Wasser  (Jackson, 
Lowebt,  B.  10,  1209).  —  Mache  Nadeln.  Schmelzp.:  69^  Langsam  mit  Wasserdampfen 
fiaditig.  8ehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem^  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol. 

Aoetat  CÄBrO,«C,HaBr.C,H.O,.    Siedet  nicht  unzersetzt  bei  250— 260^ 
Bhodamd  G,HjBr.SCN.     Bänderartig    vereinigte    Nadeln.     Schmelzp.:  25^    Sehr 
löslich  in  Alkohol.    Eiecht  stark  und  unangenehm  (J.,  L.). 

^Jodbensylalkohol  C,!^ JO  ==  OeH^J.  CH,.  OH.  Bildung.  Aus  p-Jodbenzyl- 
bromid  wie  p-BrombenzylalkohoI  (Jackson,  Mabeby,  B,  11,  56;  Mabery,  Am.  2,  251). 

—  Aromatisch  riechende  Schuppen  (aus CS,).  Schmelzp.:  71,8^  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Benzol,  CS^,  Aether. 

Bhodanid  C,H.J.SCN.  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  40^.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CS,  u.  s.  w.  (M.,  J.). 

Nitrob0i«ylalkoliol6G,H,NOj«CeH^(NO,).CH,.OH.  1.  o-Nitrobenzylalkohol. 
Bildung.   Beim  Kochen  von  Uronitrotoluolsäure  mit  verd.  Schwefelsaure  (Japfe,  H.  2,  55). 

—  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  74**.  Lässt  sich  unzersetzt  verflüchtigen,  verpufit  aber 
bei  sdmellem  Erhitzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  vom  Ohromsauregemisch  zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Zerfallt  bei  der  Destillation 
mit  wassiiger  Kalilauge  in  o-Nitrotoluol  und  o-Azoxybenzoesäure  0(N.CeH^.C0,H)2. 

TTronitrotolaolsature  CjsH^sNO,.  Bildung.  o-Nitrotoluol  einem  Hunde  innerlich 
ein^geben,  g^t  in  den  Harn  über  als  o-Nitrobenzo^saure  und  uronitrotoluolsauier  Harn- 
stoff (Jaffe,  H,  2,  47).  Man  verdampft  den  Harn  im  Wasserbade,  zieht  den  Rückstand 
mit  Alkohol  aus,  verdunstet  den  Alkonol  und  behandelt  hierauf  nut  verd.  Schwefelsäure 
und  AeÜier.  Dadurch  geht  o-Nitrobenzoesäure  in  den  Aether  über.  Aus  der  wässrigen 
Schicht  krystaUisirt  uronitrotoluolsaurer  Harnstoff,  den  man  durch  Kochen  mit  BaCOg 
zerlegt    Das  Filtrat  wird  concentrirt  und  mit  Alkohol  gefallt. 

Die  fireie  Säure  bildet  eine  strahlig -krystallinische,  asbestähnliche  Masse.  Sie  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  äuiserst  zerflieislich.  Ihre  Lösung  ist  stark  sauer,  zeigt  linksseitige  Circum- 
polarisation  und  reducirt  schon  bei  schwachem  Erwärmen  FEHLiNG'sche  Lösung.  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  ^a  1,12)  entweicht  stürmisch  CO..  Zerfiult  beim 
Kochen  mit  verd.  SchwefelBäure  (1  Tbl.  HjSO^,  4 — 5  Thle.  H,0)  in  o-Nitrobenzylalkohol 
und  eine  syrupartige  Säure.  —  Ba(C^,Hj4N0g),.  Krystallpulver.  AeGÜsenst  leicht  löslich  in 
WasKT,  nnlöfllich  in  Alkohol. 

Uronitrotolaolsanrer  Harnstoff  CH^NjO.CijHjgNO, -|- 2V,H,0.  Lange  Nadehi. 
Schmilst  unter  Zersetzung  bei  148 — 149^.  In  Wasser  äufserst  leicht  löslich,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  unlöelich  in  Aether. 

2.  m-Nitrobenzylalkohol.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzoesäurealdehyd  und  alko- 
holiachem  Kali  (Grimaux,  Z.  1867,  562).  —  Od.  Siedep.:  175  bis  180<>  bei  3  mm. 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck. 

3.  p-Nitrobenzylaikohol.  Aus  dem  Acetat  mit  wässrigem  Ammoniak  bei  1(X)^ 
(BEiLSTEDr,  KXJHLBERG,  A.  147,  343).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  93^ 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  Geht  bei  der  Oxydation  in  p-Nitro- 
benzoesäure  über. 
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Aoetat  CßHgNO^  =  C7H8(N02).CjHg02.  Bildung,  Beim  Auflösen  von  Benzylacetat 
in  höchst  concentrirter,  gut  abgekühlter  Salpetersäure  (B.,  K.).  Aus  p-Nitrobenzylchlorid 
CeH^(N02).CH5Cl  und  alkoholischem  Kaliumacetat  (Grimaux,  Z.  1867,  562).  —  Blas»- 
gelbe,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78*  (B.,  K.),  85<»  (G.).  Leicht  löslich  in 
heifitem  .^kohol,  wenig  in  kaltem. 

Khodanid  C7Hg(N0J.SCN.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzylchlorid  und  alkoholischem 
Bhodankalium  oder  duroi  Nitriren  von  Ehodanbenzyl  (Henry,  B,  2,  638).  —  Kleine 
Nadeln.    Nicht  destillirbar. 

«-Dinitrophenyl-p-Nitrobenayläther  Ojgl^jNaO,  =  C6H3(NO,),.O.CH,.aH4(NO  ). 
Dar  Stellung.  Durch  Nitriren  von  Phenylbenzyläther  (Städel,  ä  14,  899).  —  Schmelzp. :  19ö*. 
Zerfallt  mit  alkoholischem  Ammoniak  leicht  in  p-Nitrobenzylalkohol  und  (a-)m-Dinitranilin. 

NitrobenByldinitroK)-KpeBylätherG,^HiiN30,«CH3.C6H3(N02)j.O.GH3.CeH^(^^^ 
Darstellung,     Durch  Nitriren  von  Benzyl-o-Kresyläther  (StäDEL,  ä  14,  899).  — Schmelzp.: 
145°.     Giebt   mit  alkoholischen^  Ammoniak    p-Nitrobenzvlalkohol   und   Dinitrotoluioin 
(Schmelzp.:  208°). 

p-NitrobeMylmeroaptan  C^H^NSG,  -=  p-C6H^(NGa).CHj.SH.  Bildung.  Aus 
p-Nitrobenzylchlorid  und  alkoholischem  Scnwefelammonium  (Strakobch,  B,  5,  698).  — 
Blättchen.  Schmelzp.:  140°.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether..  Greht  bei  längerem  Be- 
handeln mit  Ammoniak  oder  Schwefelammonium  über  in 

p-NitrobenByldisulfid  Ci^H^-NsS^G.  =  [CeH^(NGj).CH,],8j.  Gelbe,  mikroskopische 
Krystalle.    Schmelzp.:  89°.    Löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Str.). 

NitrobenzylBBlenoyanid  CgHeNgS^G^  =  C.H^(N02).CH2.Se.CN.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Benzylselencyanid  in  auf  — 4°  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  oder 
aus  Nitrol^enzylchlorid  und  alkoholischem  Selencyankalium  (Jackbon,  A.  179,  16).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122,5°.  Fast  geruchlos.  Unlöslich  in  Aether  imd 
kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Wasser. 

Dinitrobenzylalkohol  CTHeNgOß  =  CeH^lNGJ^.CH^.GH  oder  CeH^(NG,).CH,. 
NOg(?).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  p-Nitrobenzylalkonol  in  höchst  oonc.  Sdpeter- 
säure  (Beilstein,  Kuhlbebo,  A.  147,  351).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
71°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Liefert  mit  Gbromsäuremischung 
p-Nitrobenzoesäure;  verliert  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  Salpetersaure 
(StIdbl,  ä  14,  903). 

2.  Alkohole  C^Hj^O. 

1.  BenByloarblnol  (normaler  Phenyläthylalkohol)  CeHg.CHj.CH^.GH.  Bil- 
dung. Aus  dem  Aldehyd  der  «-Toluylsäure  CgHgCHj.CHG  mit  Natriumamalgam  (Kai>zi- 
SZEWBKI,  B.  9,  373).  —Flüssig.  Siedep.:  212°;  spec  Gew.  =  1,0337  bei  21°.  Giebt  mit 
Chromsäuregemisch  «-Toluvlsäure. 

Aoetat  C,oH„0,  =  CgX AHaO,.    Siedep.:  224°,  spec.  Gew.  =.1,0286  (IL). 

2.  Methylphenyloarbinol  C6H5.CH(OH).CH3.  Bildung.  Aus  Phenylbromäthyl 
CeH5.CHBr.CHa  und  Silberacetat  wird  das  Acetat  CjHgOg.Cg^  dargestellt  und  dieses 
mit  Aetznatron  verseift  (Radziszewski,  B.  7,  141 ;  Berthelot,  Z.  1868,  589).  Aus  Aceto- 
phenon  CgHj.CO.CHg  imd  Natriumamalgam  (EMMEELnsro,  Enqler,  B.  6,  1006).  —  Siedep.: 
202—204»;  spec.  Gew.  =  1,013.    Wird  der  Alkohol  tropfenweise  in  überschüssii 


res  Chlor- 
acetyl  eingetragen,  so  bilden  sich  vorzugsweise  das  Chlorid  CaHgCl  und  freie  Essigsaure. 

Aethyläther  C.oHji.O  =  CgHeCC-Hg.  Bildung.  Aus  Phenyläthylbromid  C-H,. 
CHBr.CHg  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100°  (Thorpe,  Z.  1871 ,  131).  —  Siedep.: 
185—187°;  spec.  Gew.  =0,931  bei  21,9°. 

Aoetat  C,oH„0,  =  CsHe.C^HjOa.  Siedep.:  213—216°;  spec.  Gew.  =  1,05 bei  17°  (R); 
217-220°  (Thorpe,  Z.1871,  132).  ZerfäUt  bei  der  Destillation  zum  Theil  in  Essigsaure  und 
Styrol  CgHg.  Beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  überwiegend  Styrol  und 
Metastyrol. 

3.  Tolyloarbinole  CH..CeH^.CH,.OH. 

a.  o-Tolylcarbinol.  Bildung.  Aus  o-Toluylsaurealdehyd  und  Natriumamalgam 
(Raymann,  Bl.  27,  498).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  54°.    Siedep.:  210°. 

b.  m-Tolylcarbinol  (?).  Bildung.  Aus  gechlorten  (Steinkohlentheer-)Xylol  CH^. 
C«H^.CH,C1  und  Kaliumacet  erhielt  Vollrath  [Z.  1866,  489)  ein  bei  226°  siedendes 
Acetat  CjHgOj.CgHg.  —  Aus  demselben  Chlorxylol  stellte  Vollrath  ein  flüssiges  Mer- 
captan  aH^.SH  und  ein  flüssiges  Sulfid  (aHg),S  dar. 

c.  p-Tolylcarbinol.  Bildung.  Aus  p-Tolylsaurealdehyd  CH^.CgH^.COH  und  alko- 
holischer Kalilauge  (Cannizzaro,  A.  124, 255).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  58,5—59,5°.  Siedep. : 
217°.   Wenig  Idsüch  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heii^em,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
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4.  Zylylalkohol  CgH^^O.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Aloe  mit  Kalk  (Rem- 
BOLD,  1.  138.  488).  —  Flüssig.  Loslich  in  Kali  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Ist 
vi^^t  ein  Phenol. 

8.  Alkohole  C^H^^O. 

l.Phenylpropylalkohol  CgHj.CHj.CHj.CHj.OH.  Vorkommen,  An  Zimmtsäure  ge- 
bunden im  Storax  (Millee,  ä,  188,  202).  —  Bildung.  Aus  Styron  CeH6.CH:CH.CH,(0H) 
ond  Natiiumamalgam  (KüGHEIMER,  ä.  172,  123),  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel 
Wasser  {HatTON,  HodokinSON,  Soe.  39,  319).  —  Daritellung.  Wird  als  Nebenprodukt 
erhalten  bei  der  Dantellung  von  Styron  aus  Storax  (B.).  —  Dickflüssig.  Siedep.:  235°;  spec. 
Getr.  =  1,008  bei  18°.  Erstarrt  nicht  bei  —  18°.  In  Wasser  etwas  löslich,  m  jedem  Ver- 
hältniag  in  Alkohol,  Aether.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  (in  Eisessig  gelöst)  in 
Hjdromnmtsaure  C^Hj^O,  über. 

Aoetat  CiiH^^O,  =«  (lHji.C,H,0,.    Flüssig.    Siedep.:  244—245°  (Rügheimbb). 

ßubstitutionsprodukte.  Dibrompheiiy Ipropylalkohol OeH^^Br^O^^CeHB .CHBr. 
CHBr.CHj.OH  u.  s.  w.  s.  Styron. 

2.  Aethylphenylcarbinol  C.Hg.CH(0U).C,H5.  Bildung.  Aus  Aethylphenylketon 
und  Natriumamalgam  (Barry,  /.  1874,  535).  —  Flüssig.  Siedep. :  212°.  Spec.  Gew.  » 
0,99  bei  15°. 

3.  Dimethylphenyloarblnol  C6H6.C(OH)(CH3),.  Die  Sulfonsäure  OH.CaH^.CeH^. 
80H  dieses  Alkohols  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Isopropvlbenzolsulfonsäure  (CH3),. 
CH.aH..SO-H  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (R  Meyer*,  Baue,  B,  12,  2239).  — 
Das  Kalisalz  K.CgHi.SOj  giebt  mit  PClg  em  Chlorid  CgH^oSO^Cl,,  aus  welchem  durch 
NH,  das  Amid  CgHß.CeH^.SOj.NH,  (?)  entsteht. 

i  Alkohole  Gyo^^ß. 

1.  p-Cuminalkohol  (CHACH.CeH^.CH^.OH.  Bildung.  Aus  Cuminol  CsH^.CoH^. 
OOH  und  alkoholischem  Kaü  (Kraut,  A,  92,  66).  —  Flüssig.  Siedep.:  242°  (246,6°  cor.); 
spec  Gew.  =  0,9775  bei  15°  (Kraut,  A,  192,  224).  In  iedem  Verhältniss  mit  Alkohol 
nnd  Aether  mischbar.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen  (R.  Meyer,  B. 
10,  153).  liefert  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Zinkstaub  Cymol  C^qH^^,  indentisch  mit 
dem  im  römischen  Kümmelöl  vorkommendem  (Kraut,  A.  192,  224). 

Carbamina&ureeBter  C,.H^5N0, « NBL.CO,.C,oHi,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Cnminchlorid  CipH^jCl,  beim  Einleiten  von  Cnlorcyan  in  Cuminalkohol  (Spica,  J.  1875, 
414).  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  geht  das  Ouminchlorid  allein  über.  —  Prismen. 
SduneUp.:  88—89°.  Verflüchtigt  sich  oberhalb  200°.  Wenig  lösHch  in  kaltem  Wasser, 
reichlich  in  heilsem,  in  Alkohol  imd  Aether. 

2.  Mottiyltolyloarbinol  CeH6.CH3.CH,.CH(OH).CHp.  Bildung.  Aus  Acetodnnamon 
C,H5.CH:CH.OO.CH3  und  Natriumamsdgam  (Engler,  Leist,  B,  6,  255).  —  Krystallinisch. 
Schmelzp.:  68°. 

3.  Das  Amidoderivat  CioH.g(NH,)0  (S,  1051)  ist  wahrscheinlich  das  Derivat  eines 
Alkohols  Und  nicht  eines  Phenols. 

&  Phellylalkohol  (Cerin)  C^rH^^O. 

Vorkommen.  In  der  Korksubstanz.  Wird  daraus  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
erhalten  (Sebwbrt,  Z.  1868,  383).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  100".  Lösüch  in  500 
Thhi.  siedendem  und  in  5000  Thln.  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Sauren  und  Basen. 

6.  Sycooerylalkohol  O^gH^oO. 

Vorkommen.  An  Essigsäure  gebunden  in  dem  Harze  von  Ficus  rubiginosa  (New 
South  Wales)  (H.  Müller,  Warren,  J.  1861,  638).  —  Darstellung.  Dem  Harze  werden 
dareh  kalten  Alkohol  harzige  Beimengungen  entzogen.  OenRückstand  krystallisirt  man  aus 
nedendem  Alkohol  um  nnd  zerlegt  ihn  dann  durch  Natrinmalkoholat.  —  Sehr  dünne  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90°.  Destillirt  zum  Theil  unzersctzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
aehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCL,  Benzol. 

Aoetat  CjqHjjO,  =  C^^H^.C^Hfi^.  Flache  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
118—120°.    Leicht  löslich  in  heusem  Alxohol  und  Aether. 

XXVn.  Aromatische  Säuren  c^H^n-aO,. 

Die  Säuren  CpH,a_gO,  gehen  hervor  durch  Substitution  eines  Wasserstoflatomes  in  den 
KcdilenwasserstofieD  f^jfi^n-^  durch  CO,H.  Je  nachdem  diese  Substitution  im  Kern  oder 
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in  den  Seitenketten  erfolgt,  sind  verschiedene  Isomerien  möglich.   Für  eine  Saure  C^H^^O, 
hat  man  z.  B.: 

1.  CjH^.CeH^.COjH.      2.  CeH5.CH,.CH,.C0,H.      3.  CeH4.CH(C0,H)CH,. 

Säure  1  ist  ein  Biderivat  des  Benzols  und  existirt  daher  in  3  Modifikationen  (o-,  m-,  p- 
Saure). 

Die  Sauren  CnH,,^_30,  entstehen  durch  Oxydation  der  Homologen  des  Bensok 
Alle  Homologen  mit  nur  einer  Seitenkette  gehen  hierbei  in  Benzjoesäure  C«Hs.CO|H 
über.  Von  den  Homologen  des  Benzols  mit  2  oder  mehr  Seitenketten  wird  zunächst 
nur  eine  Seitenkette  in  00,H  umgewandelt: 

OH,.CeH,.C,H,  üefert  CH,.CeH,.00,H. 

Wie  in  diesem  Beispiel,  so  auch  in  einigen  anderen,  wird  die  längere  Seltenkette 
zunächst  oxydirt.  Eine  Umwandlung  der  endständigen  Methylgruppe  einer  Seitenkette  im 
Carboxyl  geungt  nicht.  Oxydirt  man  z.  B.  Aethvltoluol  CHg.CgH^.CH-.CH,,  so  entsteht  nidit 
etwa  <X)^H.CeH^.0Hj.CH8  oder  CHj.CeH  .CELj.OOjH,  sondern  die  Säure  CH^.CeH^.COjH. 
£b  ist  dies  offenbar  auf  den  Umstand  zurückzufuhren,  dass  der  Wasserstoff  in  einer  Gruppe 
R.CH,.B.i  leichter  oxydirt  wird,  als  der  Wasserstoff  im  Methyl  und  der  tertiäre  Wasser- 
stoff (in  der  Gruppje  B.CHB.t^ii)  wiederum  leichter  als  der  Wasserstoff  in  R.CH«R|. 
Im  Aethyltoluol  wird  daher  zunächst  der  Wasserstoff  in  der  Aethylgruppe  oxydirt: 
CHs.CeH^.CHj.CH,  4-  O  =  CH,.aH^CH(OH).CH,;  der  entstandene  Alkohol  wild  natürüch 
sofort  weiter  oxydirt:  CH,.CeH..CH(OH).CH,  -f  O  =  CH..C-H..CO.CH,  +  H,0  und  endlich 
CH3.CeH,.CO.CH3  +  O3 «  CH,.CeH^.CO,H  +  CHaO,.  Das  Verhalten  der  Cuminsäure 
bestätigt  diese  Anschauung  in  schlagender  Weise.  Bei  yorsichtig  geleiteter  Oxydation 
entsteht  aus  dieser  Säure  zunächst  eine  Oxysäure  (B.  Meyer,  B.  11,  1283): 

CH,.CeH^.CH(CH3),  +  O  «  CH,.CeH,.C(pH)(CH,), 

und  dann  wird  durch  weitere  Oxydation  gebildet: 

CH,.CeH,.C(OH)(CH,),  +  Oe  =■  CH,.CeH^.CO,H  +  2CH,0,  -f  H,0. 

Enthält  ein  Kohlenwasserstoff  Oi|H,q_^  mehrere  Seitenketten  in  unsymmetrischer 
Lagerung  so  können,  bei  der  Oxydation,  isomere  Säuren  auftreten.  Aus  Pseudocumol 
C«H,(CH;uCHj,  :  OH, :  CH3 -- 1 : 3 : 4)  können  daher  3  isomere  Säuren  C^H^^O,  ent- 
stehen 1)C0,H:CH3:CH3=-1:3:4;  2)  GH,  :  CO,H :  GH,  —  1:3:4  und  3)GH,:CH,: 
GO,H  =  1:3:4.  Zwei  von  diesen  Säuren  (1  und  3)  treten  auch  wiiUich  auf  b^  der 
Oxydation  von  Pseudocumol  mit  verdünnter  Salpetersäure. 

Zur  Oxydation  .von  Kohlenwasserstoffen  G,|E[,,^__3  benutzt  man  fast  ausschlielslich 
verdünnte  Salneter säure  (1  Vol.  rohe  Säure,  3 — 4  Vol.  Wasser)  (s.  S.  60),  weU  in 
diesem  Falle  oie  Oxydation  sich  hauptsächlidi  nur  auf  eine  Seitenkette  erstreckt  und 
auch  Körper  der  o-Beihe  oxydirt  weraen,  was  z.  B.  mit  Ghromsäure  nicht  gelingt.  Es 
ist  dabei  aber  nicht  zu  vermeiden,  dass  die  gleichzeitig  frei  werdenden  salpetrigen  Dämpfe 
eine  theilweise  Nitrirung  der  gebildeten  Säure  bewirken.  Die  erhaltene  Säuie  muss 
daher  gereinigt  werden,  und  zwar  zunächst  durch  Destdllation  mit  Wasserdämpfen ,  w^ 
sich  dann  die  Nitrosäuren  nur  wenig  verflüchtigen,  eWa  entstandene  mehrbasische  Säuren 
aber  völlig  zurück  bleiben.  Den  letzten  Best  an  beigemengter  Nitrosäure  entfernt  man 
durch  Kochen  mit  Zinn  und  starker  Salzsäure.  Die  Nitrosäure  geht  dann  als  leicht 
lösliche  Amidosäure  in  die  Salzsäure  über  (Beilsteek,  A.  137,  303). 

Die  Säuren  G|^£[y,._.0,  lassen  sich  femer  aus  den  Kohlenwasserstoffen  G.H,._4 
darstellen  durch  Benandem  derselben  mit  GO,  oder  GOGl,  in  Gegenwart  von  Ohloriun- 
minium  (Fbiedel,  Grafts): 

G^He  +  GO,  =  GeHß.GO.H.  C^H^  +  GOGl,  =  GeHj.GOCl  +  Ha. 

Ghlorkohlenoxyd  erzeugt  zunächst  ein  Säurechlorid,  das  aber  durch  Wasser  leicht  in  HGl 
und  die  Säure  zerl^  werden  kann. 

Die  Säuren  GnBL-JO,  entstehen  dureh  Glühen  der  Sulfonsäuresalze  Gj^Hj^—t-SOjK 
mit  Natriumformiat  (vTÄteYEB,  Ä,  156,  273). 

GeHß.SO,K  +  HGO,Na  «  GeH^.GO^Na  +  KHSO,. 

Erhitzt  man   dieselben  Sulfonsäuresalze  mit  Gyankalium   so  erhält  man  Säuren itrile 
(Merz,  Z.  1868,  33). 

GeH,.SO,K  +  KCN  =  GeH^.GN  +  K,SO,. 

Säurenitrile  werden  ebenfalls  gebildet  bei  anhaltendem  £rhitzen  von  Senf  ölen  mit  Kupfei^ 
pulver  (Wetth,  B,  6,  212) 

G,HjN.GS  +  Gu  «  GuS  +  GeH5.NG  =  GuS  +  C,Hß.GN 

und  beim   Behandeln   der  Haloidderivate   der  Kohlenwasserstoffe  G.EL,.^   mit   KGN. 
Diese  Beaktion  erfolgt  aber  nur  leicht,  sobald   das  Haloid  sich  in   der  Satenkette   be- 


XXVII.  AROMATISCHE  SÄUREN  C_H,-_«0„.  1087 


findet  C.Hb.CTLC1  +  KCN  =-  CeH,.CH,.CN  +KC1.  Befindet  sich  da»  Haloid  im  Kerne, 
so  laast  man  (z.  B.  auf  das  Bromderivat)  gleicnzeitig  Kohlensäure  und  Natrium  einwirken 
(Keküle,  ä.  137,  178). 

CeHjBr  +  CO,  +  2Na  =  C,H,.CX),Na  +  NaBr. 

Oder  man  erhitzt  das  Bromderivat  mit  Chlorameisensäureester  und  Natriumamalgam 
(WüOTZ,  Ä.  ^/.  7,  125). 

C^H^Br  +  C1.C0,.C,H,  +  Na,  =  CeH,.C0,.C,H6  +  NaCl  +  NaBr. ' 

Daas  entsprechend  den  einbasiflchen  Säuren  der  Fettreihe  die  Säuren  C^Hii^^gO,  auch 
darch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  Alkohole  und  Aldehyde,  sowie  durdi  An- 
lagerang  von  Wasserstoff  an  wasserstoffärmere  Säuren  C^H^  .^O,  u.  a.,  gebüdet  werden 
keinen,  versteht  sich  von  selbst  Dasselbe  gilt  für  me  BUdung  der  Homologen  der 
Benzoesäure  aus  solchen  alkylirten  Derivaten  des  Acetessigesters  oder  der  Malonsäure, 
welche  axomatLschen  Alkoholen  entsprechen.  Aus  Natriumacetessigester  und  Benzyl- 
chlwid  entsteht  Benzylessigester  CBL,.CO.CH(CH,.aH5)CO,.C,H5 ,  der  beim  Verseifen 
in  Essicsäure  und  B^izylessigsäure  zerfällt.  /  Benzylmalonsäure  CH(C,Hr)(CO,H),  zer- 
fiUt  läm  Erhitzen  in  CO,  und  Benzylessigsäure  CH,(C,H,).CO,H. 

In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  entsprechen  die  aromatischen  Säuren  durchaus  den 
j^ttigten  Fettsäuren,  nur  ist  bei  ihnen  keine  dolche  stufenweise  Aenderun^  in  den 
l^ysikalischen  Eigenschaften  bemerkbar  wie  bei  den  Fettsäuren.  Die  Anfan^sgüeder  der 
Fettsäurereihe  siinl  flüssifi;,  in  jedem  Verhältnisse  mit  Wasser  mischbar;  die  niedrigen 
Homolog  sind  flüssig,  me  höheren  fest.  Die  Dichtigkeit  nimmt  ab,  ebenso  die  I^- 
lichkeit  m  Wasser;  der  Siedepunkt  wächst  stetig.  Die  aromatischen  Säuren  zeigen  keine 
dieser  Regel mäsaigkeiten.  Sie  sind  alle  fest,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  namentlich  in  Aether.  Sie  verflüchtigen  sich  mit  den  Wasserdämpfen.  Ihre  Siede- 
punkte liegen  ziendich  hoch;  Begelmäasigkeiten  sind  bei  denselben  nodi  nicht  allgemein 
iestgestellt 

Von  den  Säuren  OjjH,._0O.  leiten  sich  alle  Derivate  ab,  die  von  einbasischen  Säuren 
der  Fettreihe  bekannt  sind.  Es  ezistiren  also  auch  hier  Chloride,  Anhydride,  Amide, 
NitrUe,  Isonitrile  u.  s.  w.  Eine  besondere  Erwähnung  verdienen  nur  die  Substitutions- 
produkte.  Es  kann  der  Wasserstoff  im  Alkyl  der  Säure  durch  Fl,  Cl,  Br,  J,  CN, 
KO,,  NH,,  OH,  SO^H  vertreten  werden  und  zwar  kann  der  eintretende  Stoff  den  Wasser- 
stoff im  Kern  oder  m  ^  der  Seitenkette  ersetzen.  Substitutionsprpdukte  der  ersteren  Art 
zeichnen  sich  durch  einen  hohen  Grad  von  Beständigkeit  aus;  Substitutionsprodukte, 
wddie  den  substituirenden  Stoff  (namentlich  wenn  meser  saurer  Natur  ist)  in  der 
ßeitenkette  enthaltoi,  sind  meist  sehr  unbeständig  und  verlieren  leicht  die  substituirenden 
Stoffe.  Bei  direkter  Einwirkung  von  Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w.  erfolgt  fast  stets 
Snbstitation  von  Wasserstoff  im  aromatischen  Kern.  Bei  höherer  Temperatur  ^lingt  es 
zwar,  den  Wasserstoff  in  den  Seitenketten  durch  Chlor  und  Brom  zu  ersetzen ,  unmerhin 
eifolfft  aber  diese  Substitution  sehr  schwierig.  Eine  Nitrirun^  der  Seitenketten  ist  bei 
den  Bauren  ebenso  wenig  möglich,  wie  bei  den  übrigen  aromatischen  Verbindungen.  Die 
subetituirten  Säuren  entstehen  ausserdem  durch  Oxydation  der  Substitutionsprodukte  der 
Kohlenwasserstoffe.  C.H4(N0,).CIL  4-  0,  =  CeH^(NO,).CO,H  +  H,0.  Weil  diese  Derivate 
schw^ner  oxydirt  weraen  als  die  Kohlenwasserstoffe  selbst  (namentlich  wenn  im  Alkyl 
der  8am:e  Wasserstoff  durch  NO,  oder  SO,H  vertreten  ist),  so  wendet  man  in  diesem 
Falle  nicht  Salpetersäure,  sondern  das  S.  59  beschriebene  Chromsäuregemisch  an.  Der 
Verlauf  der  Oxydation  scheint  davon  abzuhängen,  ob  sich  neben  der  zu  oxydirenden 
Seitenkette  negative  Gruppen  finden  oder  nicht  Im  ersten  Falle  wird  die  Oxydation 
mdst  ersdiwert  und  findet  oft  gar  nicht  statt.  So  werden  z.  B.  o-Nitroderivate  von 
Kdilenwasserstoffen  durch  Chromsäuregemisch  nicht  in  Säuren  übergeführt.  Offenbar 
übt  die  n^ative  Nitrogruppe  auf  die  neben  ihr  befindliche  Seitenkette  einen  schützenden 
Einflnss  aus.  —  Substitutionsprodukte  der  Säuren  C,|H,j^_gO,  mit  Haloiden  in  der  Seiten- 
kette entstdien  durch  direkte  Addition  von  Haloiden  an  ungesättigte  Säuren.  So  liefert 
Zinuntsäure  CgELO,  sehr  lei^t  Phenyldibrompropionsäure  C^HgBrfi^,  —  Von  den  nitrirten 
Samen  leiten  8i<m  alle  dieselben  Beduktionsprodukte  ab,  welche  auch  durch  Reduktion 
von  nitrirten  Kohlenwasserstoffen  erhalten  werden.  Man  kennt  demnach  Azoxy-,  Azo-, 
Amidosäoren  u.  s.  w. 

Beim  Glühen  nut  Kalk  zerfallen  alle  Säuren  C^H,,^_^0,  in  CO,  und  einen  Kohlen- 
wwerrtoff  C,H.  C.H,.  .0,  =  CO  +  C^ri;.^(C„_.H^_^  +  CH.  =  C,H„^). 

läne  gleiche  glatte  Spaltung  gelmgt  bei  den  Substitutionsprodukten  —  die  Amidoeäuren 
uugenommen  —  meistens  nicht,  da  Nebenreaktionen  eintreten.  —  Durch  Glühen  der 
Oaldumsalze  für  sich  resultiren  Ketone. 

Die  Homologen  der  Benzoesäure  C^Hg.COgH   sind   einer  weiteren  Oxydation  fähig. 
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Enthalten  dieselben  nur  eine  Sdtenkette,  so  entsteht  bei  der  Oxydation  (mit  Chromsäuie- 
gemisch)  Benzoesäure,  aus  den  Säuren  mit  2  und  mehr  Seitenketten  zwei-  und  mehr- 
basische Sauren.  Aus  a-Toluylsäure  G,IL.CH,.CO.,H  entsteht  CeHg.CO.IL  Aus  p- 
Toluylsäiu-e  CHg.CeH^.CH^  entsteht  CaH.dH^.CO.H.  —  Die  8auren  CnH,-_,.C50,H 
können  direkt  in  die  Base  CaH2^_^.NHj  übergefunrt  werden  (s.  Dibenzhyaroxam- 
säure)  ^ 

Aetherifikation  der  aromatischen  Säuren  s.  S.  184. 

1.  BenzoeBänre  C,IL.O,  «CgHg.COjH.  Vorkommen.  Im  Benzoeharz,  im  Drachen- 
blute,  Perubalsam,  Tolubalsam,  im  Bibergeil  (s.  Gastorin).  Nach  älteren  (bisher 
nicht  controlirten)  Angaben  soll  Benzoesäure  auch  in  verschiedenen  Pflanzen  vorkommen. 
In  den  Preisseibeeren  ist  sie  von  Low  (/.  pr,  [2]  19,  312)  nachgewiesen  worden.  —  Bil- 
dung* Bei  der  Oxydation  von  Toluol  C7H3,  Benzylalkohol ,  Bittermandelöl,  Zimmt- 
säure  etc.:  siehe  oben.  Entsteht,  neben  rhtalsäure  CgH^O^,  beim  Behandeln  von 
Benzol  mit  Braunstein  und  starker  Schwefelsäure,  in  der  Kälte.  Giebt  man  dem  Ge- 
menge etwas  Ameisensäure  hinzu  so  wird  mehr  Benzoesäure  gebildet  (Cabtub,  A.  148, 
51  u.  59).  Beim  Einleiten  von  CO,  in  mit  Chloraluminium  versetztes  Benzol  (Friedel, 
Craftb,  J.  1878,  739).  —  Beim  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  CgHj.CCl,  mit  Wasser 
im  Rohr.  CgHc-CCL  4-  2^0  =*  C.H^.COjH  +  3HCL  Beim  Kochen  von  Hippursäure  mit 
Salzsäure:  (C,H50)NH.CH,.00,H -f  H,0=»C,H^O,  +  NH,.CH,.CO,H.  Beim  Glühen 
von  phtalsaurem  Calcium  mit  AetzkaJk  (DEPOtniLY,  A,  Spl.  4,  128).  2CgH^C0,),Ca -f 
Ca(OH)j  =  (CgH5.C0,),Ca  -|-  2CaC08.  ~  Bildung  der  Benzoesäure  '  aus  Brombenzol, 
Benzolsulfonsäure  und  Anilin  s.  oben.  —  Darstellung.  Aus  Benzoeharz.  Die  officinelle 
Benzoesäure  darf  nur  durch  Sublimation  aus  Benzoeharz  dai^gesteUt  weiden  (Apparat  dazu  tob 
Hageb,  8.  dessen  Conuuentar  zur  Pharmacop.  Oerman.  1,  43).  Man  verwandelt  am  besten  Sism* 
Benzoe,  weil  dieselbe  sicher  zimmtsäurefrei  ist.  Durch  Subhmation  laast  sich  nicht  alle  Benzoe- 
säure aus  dem  Harze  gewinnen.  Dies  geUngt  nur  durch  anhaltendes  Digeriren  des  fein  ge- 
pulverten Harzes  mit  Kalk  oder  Soda  (auf  100  Thle.  Harz  20—24  Thle.  kiystallisirte  Sods 
oder  25  Thle.  CaO)  und  Wasser.  Bei  Anwendung  von  Kalk  fällt  die  Benzoesäure  reiner  au, 
dafür  ist  aber  der  Rückstand  weiter  nicht  verwerthbar.  Mit  Soda  wird  eine  sförker  gefärbte 
Säure  erhalten,  der  Harzruckstand  kann  aber  auf  Raucherkerzen  u.  digl.  verarbeitet  werden. 

Aus  Harn.  Der  Harn  von  Pferden,  Kühen  etc.  wird  auf  */»  oder  Ys  Volumen  abge- 
dampft, filtrirt,  mit  Salzsäure  versetzt  und  die  nach  einigen  Stehen  in  der  Kälte  abgeachiedene 
Hippursäure  abfiltrirt.     Man  kocht  sie  Y«  Stunde  lang  mit  roher  Salzsäure. 

Aus  Phtal säure.  Man  erhitzt  phtalsauren  Kalk  mit  Kalkhydrat  auf  330— 350^  — 
Zweckmassiger  ist  es,  nach  Laübbnt  {J.  1868,  549)  aus  phtalsaurem  Ammoniak,  durch  Er- 
hitzen, Phtalimid  darzustellen  imd  dieses  mit  gelöschtem  Kalk  zu  destilliren.  Man  eriiält  dann 
Benzonitril,  welches  man  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  Benzoesäure  überfahrt. 

I.  CeH^(CO,.NHJ,  ==  CeH^(CO),.NH  +  NH^+  2H,0.  —  H.  aH^(CO),NH  +  CaO»» 
CgH5.CN  +  CaCOj.  —    m.  C^H^.CN  +  NaOH  +  H,0  =»  CgHß.COjNa  +  NH3.. 

Aus  Toluol.  Man  erhitzt  Benzotrichlorid  mit  Wasser  in  geschlossenen  Gefäfisen.  Der 
Säure  hängt  leicht  die  kaum  zu  entfernende  Chlorbenzoesaure  an  (Rad,  D.  231,  538).  —  Man 
kocht  Benzylchlorid  mit  verdünnter  Salpetersaure  (Gbimaux,  Laüth,  BL  7,  100);  am  besten 
wendet  man  100  Thle.  C^H^a,  300  Thle.  Salpetersäure  (von  35*^  B.)  und  200  Thle.  Wasser  ao 
(LUNGK,  Ä  10,  1275). 

Zur  Reinigung  wird  die  Benzoesäure  aus  (25  Thln.)  siedendem  Wasser  umkrystallisiit 
Man  enttärbt  sie  durch  Thierkohle  oder  durch  Kochen  (und  ümkrystallisiren)  aus  verdünnter 
Salpetersäure. 

Glanzende,  monokline  (Bodewig,  J.  1879,  675)  Nadeln  oder  Blatter.  Schmelzp.: 
121,4°;  Siedep.:  249,2<>  (cor.)  (Kopp,  A.  94,  303).  Durch  geringe  Beimengungen  wird 
der  Schmdzpunkt  stark  herabgedrückt  und  auch  die  Löslichkeit  im  Wasser  nimmt  dann 
zu  (Beilstein,  Reichenbach,  A.  132,  318).  Spec.  Gew.  =  1,201  bei  21°  (Mekdelbjew, 
J.  1858,  274);  =1,0838  bei  121,4°  (im  flüssigen  Zustande,  gegen  Wasser  von  0«  Kopp); 
=  1,337  (bei  gewöhnl.  Temp.;  sublimirte  Säure)  (EÜDORFF,  B.  12,  250);  =  1,292  (Schböder, 
B.  12,  562).  IThl.  Benzoesäure  löst  sich  bei  0°  in  640  Thln.  Wasser  (Ost, /.  pr.  [2]  17,232). 
1000  Thle.  Wasser  lösen  bei  4,5°  1,823  Thle.;  bei  10°  2,068  Tbl.,  bei  17,5°  2,684  ThL; 
bei  31° 4,247 Thle;  bei  40° 5,551  Thle. ;  bei  60,5°  12,132  Thle.;  bei  70°  17,81  Thle.;  bei  75« 
21,931  Tbl.  (BoüKQOiN,  A.  eh.  [5]  15,  168).  60  Thle.  einer  Lösung  in  absolutem 
Aether  bei  15°  halten  23,86  Thle;  100  Thle.  einer  Lösung  in  Alkohol  (90  %)  halten 
bei  15°  29,39  Thle.;  100  Thle.  der  Losung  in  absolutem  Alkohol  bei  15°  halten  31,84 
Thle.  Benzoesäure  (Bourgoin,  BL  29,  245).  —  Benzoesäure  sublimirt  schon  bei  lOO*. 
Ihre  Dämpfe  reizen  zum  Husten.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  ZerffiUt  beim 
Glühen  mit  Kalk  (Mitbcherlich)  oder  beim  Schmelzen  mit  Natron  (Barth,  Schreder, 
B.   12,  1256)  in  CO,   und  Benzol.    Dieselbe  Zerlegung  erleidet  die   Benaoesaure  h&m 
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DorddeiteD   durch   eine  glühende  Böhre,  nur  wird  dabei   das  Benzol   gröiätentheils  in 
IKpheajl  umgewandelt  (G.  Schultz,  ä,  174,  202). 

Beun  Erwärmen  yon  Benzoäsänre  mit  Braunstein  und  starker  Schwefelsaure  (3  Thle. 
HJ50.,  1  ThL  Wasser)  auf  100®  entstehen  Ameisensaure,  CO,  und  Phtalsaure  (Cakius, 
Ä.  148,  72).  Kocht  man  Benzoesäure  mit  PbO,  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wird 
etwas  Bemateinsäure  gebildet  (Shzpasd,  Meissner,  /.  1866,  398).  In  den  Organismus 
eingef&Iiite  Benzoesäure  geht  in   den  Harn  zumeist   als  Hippursäure  über  (Wöhler), 

eizei%  wandelt  sich  aber  ein  Theil  in  Bemsteinsäure  um  (Shepard,  Meissner). 
Eoäen   einer  wässrigen  Losung  von   Benzoesäure  mit  Natriumamalgam   werden 
Benzylfllkohol,  ein  krystallisirter  Körper  (^«H^O,  (Isohydrobenzoin?)  und  Benzolei'nsäure  j 

C^H„0,  gebildet  (Herrmann,  ä,  132,  75).  Benzoesäure,  über  Ruhenden  Zinkstaub  ge- 
latet,  Wim  zu  Bittermandeljöl  reducirt  (Baeyer,  ä.  140,  296).  Von  Jodwasserstofisäure 
(spec.  Gew.  =»  2,0)  wird  Benzoesäure  bei  275 — 280^  zunächst  zu  Toluol  0,Hg  und  dann 
lu  C^Hj^  und  C^Hj,  reducirt  (Berthelot,  /.  1867,  346).  Beim  Schmelzen  von  Caldum- 
benzoat  mit  Calciumformiat  entsteht  Bittermandelöl  (Piria).  Beim  Schmelzen  von  Kalium- 
benzoat  mit  ameisensaurem  Natrium  werden  Terephtalsäure  und  Isophtalsäure  gebildet 
(Richter,  B,  6,  876).  Dieselben  Säuren  entstehen  auch  beim  Erhitzen  des  Natrium- 
benzoates  für  sich  (Conrad,  B,  6,  1395).  Bei  der  Destillation  von  Calciumbenzoat  er- 
Üh  man  Benzophenon  (C^HJ^CO,  wenig  Benzol,  Anthrachinon  C^.HgCX  tmd  Tetra* 
phenyhnethan  Cj^Hj^  (Franchimont,  Kektjle,  B.  5,  909),  Derselbe  Kohlenwasser- 
stoff wird  bei  der  Destillation  von  Baiyuiz^benzoat  erhalten  (Beer,  B,  5,  971).  Bei  der 
DestUktion  von  Baryumbenzoat  mit  Sdiwefel  werden  Benzol,  Benzoesäure,  Benzophenon, 
Diphenjl  u.  a.  gebildet  (Radziszewski,  Sokolowski,  B.  7>  143;  vrgl.  Pfankuch, 
J.  pr,  [2\  6,  110).  —  Bei  der  Destillation  von  Kupferbenzoat  treten  Benzol,  Benzoesäure, 
Phenyläüier  (GJI,),0,  Phenylbenzoat  GyHjOj.CgHj  und  Phenol  auf  (List,  Locpright, 
A.  90,  190).  wird  nur  auf  275^  erhitzt,  so  bleibt  im  Bückstande  salic^lsaures  Kupfer 
(ErTLDTG,  Ä.  53,  88  u.  91).  —  Silberbenzoat  und  flüssiges  COCl,  wirken  nach  der 
Gleichimg:  Ag.G,HjO,  +  CX)01,  =«C,H.O.a  +  CO,  + AgOl  (V.  Meyer,  ä.  156,  271). 

Benzoesäure  Salze:  Sestini,  Bl.  13,  488.  —  NH^.CyHjO,.  Rhombiache  Krystalle 
(Makionac,  J.  1857,  332).  Spec.  Gew.  =  1,262  bei  4°  (Schröder,  A  12,  1613).  Beim  Ver- 
dmuten  der  Losung  entsteht  ein  saures  Salz  (Berzblius);  —  NH^.G^H^Oj.C^HgO,  —  s.  S.  1101. 

-  Du  Lithiumsalz  bildet  Blättchen,  die  sich  in  3*/,  Thln  Wasser  von  15',  m  2*/,  Thln. 
Wmmt  von  100®  und  in  10  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  ==  0,838)  losen  (Shuttleworth, 
J.  1875,  556).  —  Na.Ä  -|-  H,0.  Beim  Behandeln  des  wasserfreien  Salzes  mit  Chlorschwefel  bildet 
sich  Chlorbenzqyl  G,H^O.a  (Hbintz,  J,  1856,  464;  Cariub,  A.  106,  299).  Bei  der  Destillation 
mH  Chlorjod  treten  Jodbenzol  und  CO,  auf.  CgH^.CO^Na  -f-  CIJ  ^  CgH^ J  -f  NaO  +  CO, 
(SchCtzenbebgeb,  A.  120,  119).  -—  K.Ä-|-3H,0.  Zerfällt  durch  Bromcyan  in  Benzonitril 
und  C0,.C,H,.CO,K  -f-  CNBr  =  C^Hj.CK  +  CO,  -f  ^Br  (Cahours,  A.  108,  319) ;  —  K.C,H50,. 
C-H^O,.  Blätter  (aus  Alkohol),  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Gerhardt,  J.  1852,  450).  ^ 
HgJi,-f-3H,0.  1  g  wasserfreies  Salz  lost  sich  in  22  ocm  Wasser  von  25^  —  Ca.1, -|~  3H,0. 
Bhombische  (?)(SCHABU8,  J.  1854,  409)  Kadeln  (Eolbe,  Lautemann,  A.  115,  191;  Beii^tein, 
Bbchkhbach,  A.  132,  151).  1  Tbl.  lost  sich  in  37,7  Thln.  Wasser  von  5^  (Bbilstein, 
RwcHyNBACH,  A.  132,  320).  Spec.  Gew.  =  1,435—1,457  bei  4«  (Schröder,  ä  12,  1613).  — 
BsÄ,-}-2H,0.  K^ine  Blättchen  (KOLBB,  Laütemann).  Spec.  Gew.  =  1,800  (Schröder,  B. 
12,  564).  —  Zn.Ä,.  Tafeln.  In  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heUsem.  —  Cd.Ä,  -\-  2H,0 
(SCHIPF,  A.  106,  325).—  Hg,(qH50,),.  Krystallinischer  Niederschlag  (Harff);  —  KgiCjU^^X 
-fH,0.  Voluminöser  Niederschlag,  ziemlich  löslich  in  heilsem  Wasser,  löslich  in  370  Thln. 
Alkohol  (Habfp).  —  Ce(C,H50,),  +  3H«Ö  (CzuDNOWicz,  J.  1861,  190).  —  Al,(C7H50,),(0H)j, 
+  H,0.  Kiystalle.  Sehr  leicht  losHch  in  kaltem  Wasser.  —  La(C^H50,),  -|-  3H,0  (Czfdnowicz, 
J.  1860,  129).  —  Sn(G,H50,),  +  H,0.  BöthHchweifier  Niederschlag;  —  C,Ha0,.9Sn(0H)^-f 
9H,0.  —  Pb.Ä, -|- H,0.  Blattchen,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Berzelius);  —  P^C^H^O,),. 
2PbO  (BKRZELTtJS);  —  Pb(C,HjO,)(C,H,0,).3PbO  (?)  (Varrentrapp,  A  35,  79).  —  Cr(C7H50,), 
(bd  100«)  (MOBERG,  J.  pr.  44,  330);  —  Cr(CjH50,), +xH,0.  Hellblauer  Niederschlag.  Geht 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  über  in  Cr,(C,Hß0,)^(0H), -f- 2H,0  (Schiff,  A.  124, 
169).  —  Mn(C,H50,),  +  H,0  (JOHN).  —  Fe(CjUfi^\  (?).  Krystalle  (Berzelius) ;  —  Fe,(C,H50,)3 
(OH),-f  6H,0.     Fleischfiurbener  Niederschlag  (HisiNOER,  Thomson).   —  Co(G,H50,),  +  2H,0. 

—  Ni(C,H50,),  +  3H,0.  —  Cu(C^H50,),  +  2H,0.  HeUblauer  Niederschlag,  krystallisirt  aus 
höbem  Wasser  m  Tafehi.  —  Ag.C^HjO,.  Dicker,  wei&er  Niederschlag,  krystallisirt  aus  viel 
Redendem  Waiaer  in  langen  Blättchen  (Wöhlbr,  Liebio).  Loslich  in  1,96  Thln.  absolutem 
Alkohol  bei  20'  (Mitscherlich). 

Benzoesanrer  Harnstoff  (CH^N,0),.C,HgO,.  Bildung.  Beim  Losen  von  Harnstoff 
ood  Benzoesäure  in  absolutem  Alkohol  (Dessaignes,  J.  1857,  545).  —  Blättrige  Krystalle. 
Wird  duich  Wasser  zersetzt. 

Kethylester  CHg.GjHgO,.     Darstellung,     Man  sättigt  eine  Losung  von  Benzoesäure  in 
BBLsmx,  Hudbach.  69 
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uberachfiiwigem  HoUgeist  mit  SalzBäoreg90|    digerirt  einige  Stus^den  im  Waaserbade  wiid  filH 
dann    mit   Wasser  (Oabius,    J.    HO,    210)    (DantelUing    von   reinem    Holzgei^t).   —   Flüisig.    • 
Siedep.:  199^<>  bei  746,4  mm;  spec.  Gew.  -=  1,1026  bei  0^  =  1,0876  bei  16,3»  (Kopp,  i. 
94,  307),  =  1,0921  bei  12,3°  (M^aiPELEJEW,  J,  1860,  7). 

AethyleBter  CjHg.CjB^O,.  Siedep.:  212,9«  bei  745^5  mm;  spec.  Gew.  =  1,0657  bei 
0«,  =  1,0556  bei  10,5°  (Kopp),  =  1,0517  bei  14,1°  (Mendelejbw).  Siedep.:  211,2«  (cor.); 
spec.  Gew.  ^  1,0502  bei  16°  CUxkemaüI),  A.  160,  208).  Zerfällt  beim  Erbitzen  mit 
ßarytBaO  auf  150—180°  in  Bar>'umbe];>zoat  und  Biy^umalkobolat  (BEifmELOT,  Fleubieu, 
A.  SpL  1,  271).    Natriumalkobolat  erzeugt  wesentlich  Natriumbenzoat  und  Aetlurlätker 


445).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  170—270°  wird  freie  Beu^oesäure  gebildet  und  ge- 
bromtes  Bromäthyl  CjH^Br,  (Naumann,  X  133,  200),  C;H,O^.C,H4  +  2Br  =  C,H-0, 
+  CJ5^Br,.    PCI,  wijkt  nickt  auf  Benzoesäure-Aethylester  (Caäours,  J.  1847/48,  533). 

Verbindungen  von  Benzoeester.  Mit  Titancblorid:  D£MA&9AY„  BL  20, 
229.  Diese  Verbindungen  sind  fest,  krystaUiniäch ;  sie  zersets^n  sich  beim  Schmebseo. 
Cyll^,C^Hfi^.2TiCL.  Liefert  bei  oft  wiederholter  Destillation  einen  Körper  CjHg.CyH^Qj.TiCl^. 
2C,H60.C1.  —  CjHj.CjHi^O^.TiCl^.  —  2(C,H-.C,H50,).Tia^.  —  C,H6.C,H50,.TiCl,(0C,HA  Ent- 
steht aus  TiClj(OC,Hj)  und  Benzoeester.  —  Mit  AluminiumchloJrid.  —  C,H<j.C,H,0,.AlCl,. 
KrystalUmsch ,  leicht  löslich  imk  Benzol.  Wird  von  Waaser  zersetzt  unter  Abscheiduiig  ?an 
Benzoeester  (Gustavson,  ä  13,   157). 

Propylester  C,H,  .C,  H^O,.   Siedep. :  229,5°  (cor.) ;,  spec..  Gew.  =  1,0316  bei  16«  (Xjknb- 

KANN,  Ä.   m,  28). 

l9opr<^yleatejr  C,H,.C,H«0,.  Flüssig.  Zerfallt  bei  der  DestUlation  völlig  in  Benzoe- 
säure und  Fropylen.  (Charakteristisch;  Eeaktioii  auf  Isopropylalkohol)  (Linnemann,  ä. 
101,  51).  Nach  Silva  (BL  12,  225)  siedet  der  Ester  bei  218^  spec.  Gew.  =«1,023  bei 
0^  =  1,013  bei  25°. 

NorxQaJbutylester  C.Hg.CjHgO,.  Dickffüssig.  Siedep«:  347,3°  (oor.);  spec.  Gew.^ 
1,0000  bei  20°.    Erstarrt  nicht  bei  —20°  (Linnebiann,  ä,  161,  192). 

Isoajnylegter  CßH,i.C,H60,.  Siedep.:  260,7°  bei  745,6  mm;  spec.  Gew.  «  1,0039  hei 
0°,  =0,9925  bei  19,4°  (Kopp,  ä.  94,  311).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  benzoe- 
saiirem  Aethylester  mit  Isoamylalkohol  auf  217 — 240°.  Erhitzt  man  benzoeeauxes  Aethyl 
mit  essigsaurem  Xsoamyl  auf  300°,  so  entstehen  essigsaures  Aethyl  und  benzoesaures  Iso- 
amyl  (FiiiEDEi;^,  Grafts,  A  133,  207). 

Oktyleater  CÄ-QH^O,.    Flussig.     Siedep.:  305—306°  (ZmcKE„  Ä.  152,  7). 

iBocaj^wineBter  C^^U^.Ö.Kfi,.    Siedet  weit  über  280°  (Borodin,  J.  1864,  338). 

Cetylester  C^HflaG^HgO-.  Schuppen.  Schmelzp.:  30°.  Leicht  lösUchi  in  Aethec, 
scliwer  in  Alkohol  (Becker,  i.  102,  221). 

Alljrl©ßter  C3H6.C,H;jO,.  Flüssig.  Siedep.:  242°  (Zinin,  A.  96,  362);  230»  (Bbr- 
™blot,  Luca,  A.  100,  360);  228°  (Caj^ours,  Hofmann,  A.  102,  297). 

Acet^loarbizuxLester  C,oHioO,  =  (CH,.CO.CHj).C,Hf,Oa.  Darstellung.  Aus  Chlor- 
aceton  und  alkoholischem  IvaliiinibeDzoat  (Zincee,  Breuer,  B.  13,  639).  —  Longe  Nadehi. 
Sdiuielzp. :  23,5—24°.  Siedep. :  263—264°.  Wenig  löslich  in  kaltem  WasserTleichter  in 
heifscm.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  u.  s.  \y. ;  scheidet  sich  aus  diesen  Losungen 
zunächst  Ölig  aus. 

Aethylenester  CioH,^0^  =  OjEt4(C7Hß03,)«.  Gerade,  rh/ombische  Pnanien  (aus  Aether 
(Bodewig,  J.  1879,  676).  Schmelzp.:  67°.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360°  (Würtz,  J. 
1859,  486). 

B©azo6Baaaaäureäthylenester  C^HgClO,  ^Cl.C^H^.CjH^Oj.  Bildung.  BeimEiD- 
leiti'n  von  Salzsau  regaa  in  ein  tmf  100°  erlütztes  Gemenge  von  Glykol  und  Benzoesäure 
(Sjmpson,  A.  113,  121).  —  Flüssig.     Siedep.:  2(>0— 270°. 

Fropylenester  C^^K^f^O.^  C^ll^(C^lI,Of)^.  a.  Normalpropylencster  0IJL(CH,. 
C^Ufp,)^.    Orthorhombische  Krystalle.     Schmelzp.:  53°  (Reboui.,  A.  eh.  (5)  14,  500). 

b. Gewöhnlicher I.sopropyienesterCH„.CH(G,H50,).CH,(C-H^O,).  ZähciFlus^ig- 
keit;  Sieilep.:  240°  bei  12— 14mm  (Friedej.,  Cracts,  ^.  1871,  490;  vrgl  Mayer,  A. 
133    255). 

'c.  Acetonäthcr(CH3),.C(C.H|,02)«-  Bildung.  Aus (Ciy.CClJ  (Oppenheim,  A.  Spl. 
6,  360),  (ClI.,).^CBr2  (Friedel,  Lapenbur«,  A.  145,  195)  und  Silberbenzoat.  —  Griiü*, 
monoklinc  Oktjuidcr  (aus  Aether).  Schmelzp.:  (il) — 71°.  Siedet  unzersetzt  bei  230 — 240* 
bei  10 mm  (O).    Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Alkalien  in  Benzoesäure  und' Aceton. 

Amylenester  C.^H^oO^  =- C^jHjo((XHr,0,),.  Blatter.  Schmelzp.:  123°  (Maye»,  J. 
133,  256). 

Benaogsaures  Olycerin.  Monobenzoin  CioHj^O^  =  Cj^H.(0H),(C,H50,).  Bil- 
dung.   Durdi   15 — 20  ständiges  Erhitzen   von  Benzoesäure  mit  Glyceriü  auf  275*  (Beb- 
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TBSuyr,  (Mnie  org.  fond^  8.  L  »ynth.  2,  |106).  —  Zähes  Od.  Bpec.  Gew. » 1^28  bei 
16^^  ÄmSaenA  löslich  in  Aether  und  Alkohol.    Zeraetet  ikh  bei  der  DestillatioD. 

Tribenzoin  Cj^H^^Oe  =  0,115(0, Hs^»)«-  Darstellung,  1  Thi  HoDobeozoin  wini 
mit  10—15  Thln.  Benzoenare  4  Btunden  iMg  auf  250^  eibiist  (Bbkthislot).  ^  Nadeln 
(aus  Aetber). 

BttfloeUorhjdria  aeH,iaO,«»CsHs(OHXC,HBO.)a.  Bildung,  B«  der  £iii- 
wiiknng  von  Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von  Benzoesäure  und  Glyeerin  (Bebthelot, 
Obol  oig.  syntb.  2,  146).  —  FlOssig.    Erstarrt  bei  —40^ 

BeBflodiohlorliydriii  CjoHioCLO.  »-  C,H5<C7HsO,)Cl,.  Bildung,  Aus  Epicblor- 
hydrin  CjH^aO  und  Cblorbenzoyl  bei  180*  (Tbuchot,  A.  138,  298).  —  Oelig.  Spec. 
Gev.»»  1,441  bd  8^    Siedep.:  222«  bei  40-50  mm. 

BMsosuooiain  O^Jl^fi^  »  G;B.^{(lfRfi;^Q^B.fi^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Glyeerin  mit  Benzoesäure  und  Bemsteinsäure  üif  200°  (BektH£I/)T,  J.  1856,  603).  — 
Tikij  flchwaizbranoe  MasMe. 

Benaoeaaurer  Srythrit.  Monobenaoat  C.Jl,fi^  «  C4He(C,H50,)(OH)a.  Bil- 
i%n9.  Ans  Erythrit  und  Benaoesäurc  bei  250^  (Bebtheijot,  Ghim.  oi^.  2,  224).  — 
Harzig,  wird  mit  der  Zeit  krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslidi  in  Alkohol 
und  Aether. 

Tetrabenzoat  <^,HmOb  =»  C4HQ(CI,HgO,)4.  Bildung.  Ans  dem  Monobenzoat  und 
10-15  Thhi.  Benzoesäure  bei  200<^  (^rtbelot).  —  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
io  Aether. 

Pinittetvab^isoftt  (Pentabenzoat?).  Bildung.  Aus  Benzoesäare  und  Pinit  bei 
20(^25O'>  (Bebtoeüot,  ä.  eh.  (3)  46,  76).  >-  Fast  iBildslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether. 

Bmwnmmurer  Kanmlt.  Mannitandibenzoat  C,oH,^0,  »  C«H^Cf  HbO.),(OH)sO. 
Bildung.  AusMannit  und  Benzoesäure  bei  200°  (Bshthelot,  Chim.  org.  syiUh.  2,  193). 
—  Weiches  Harz.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Hexabenzoat  C^BL0.2=»CqH^(07H(OA.  Bildung,  Aus  Mannitandibenzoat  und 
Benzo&äure  bei  200— 250^(Bebtheix)T).  —  Festes  Harz. 

Benaoesaiurer  Duloit.  Hexabenzoat  C^Hj^O^,  =»  C,H^(G,HsO,)e.  Bildung, 
Abs  Dnldt  und  8  Mol.  Chlorbenzoyl  bei  150*  (Bodchabdat,  A.  eh.  (4]  27,  163).  — 
Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147°.  Unlöslich  in  Aether,  achwer  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  unlösUch  in  Wasser.  Sublimirt  bei  220°  unt^  fleriniger  ZersoiUsung. 
Voduiuite,  waasrige  Alkalien  wirken  sehr  langsam  ein.  Mit  Salpetersoiwefelsäure  entsteht 
Hexanitrobenzoat  OeH,(GTH^.NO».0,L. 

DulcitandibenzoatC„H,^Oy=C,fl:jC;HjOA(OH^^^  Daraullung.  WieMwmitaB- 
dibeiiBMit  (Bebthelot).  —  Terpentinartiges  Harz.     Sehr  löslich  in  Aether. 

Dulciantetrabenzoat  G^J3i^fi^^^CM^{CjlIfi^\0.  Bildung.  Entsteht  ak<  Neben- 
produkt bei  der  Darstelhmg  von  Dalckbexaoeazoat  and  bleibt  beim  Umkmtcdlisiren  des 
HohproMrtes  aus  starkem  Alkohol  in  der  Mutterlauge  (Bouchardat).  —  Harzig.  Unlös- 
lich in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  heüsem,  leicht  in  Aether. 
VeidfiMHe  Alkalien  zeriegen  den  Aether  seHbat  bd  140—150^  nur  Itaxg^an  (in  tber  8 
Btandeo)  in  Benzoesäure  luid  Dukitan. 

CMnkoMdib«naoat  Ct^H^gO,  »  O^BJCiUfiyO^.  Bildung.  Aus  Glukose  und 
fieazosBiuie  bei  100°  (Bebthedot,  A.  eh.  [3]  60,  100).  —  Pick^OiMig.  Etwas  löslich  io 
Wasser,  löstich  in  Alkohol  und  Aether.  Beducirt  F^HLnro'aebe  I^swng.  Giebt  beim 
Veneifen  aüt  alkoholischer  Salzsäure  Glukose. 

Fhenyleeiter  Ci,HM<^  s=  CgHs-C^H^O«.  Bildung,  Bei  der  txxx^knen  Diestillatäou  yon 
Kifteib^ifleat  (EiTLnira,  Stekhouse,  A.  53,  77,  99;  List,  Limfricht,  ^1.  90,  191).  Aus 
Phaacl  nnd  BeiitfMyichlodr»d  (Gerhabdt,  Laurent,  A.  heimKoohen  von  Phenol  mit 

Bewwmid  OrHsO.NH,  ^Guaresqbi,  A.  171,  141).  —  Moookline  Prismen  (aus  Aether- 
Äohol)  (BoDEWie,  J.  1879,  675).  Sehmelzp.:  68—69°;  Siedejp.:  314°(ccmp.)  (Güaeeschi). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heuaem.  Wird  von  wässriger 
Kalilaufle  sehr  sdiwer,  vmi  alkoholischer  Kalilau^  sehr  leieht  verseift. 

SuDstitutioasprodukte:  Li8T,  Loipbight. 

CblorpfeM^iyleeter  C^^BJCiO.  «  CAlS^XXHfi^.  Bildung.  Btam  Ohloriren  von 
Fheaylbenzeat  (Stekhoüse).  —  Xrystalle.  Sehmelzp--  ^7°.  Giebt  mit  aUM)Jbolisdiem 
Kali  Benzoesäune. 

BiwwfP#hc»yleBtT  CgH^Br.C^HsO,  und  D&brompiaenyleater  e«tstehai  beimUeber- 
gie&en  von  Phen^lbenzeat  mit  Brom.  Beide  Verbindung^  krystallisiren  und  lie£ern  mit 
aJlrtrhalinfhum  Ksdi  Benaoesäure  (Lk,  L.)» 

]>inkax>pkesiyleater  O^HeNjOe  «=  CeH»(N03)j^.G,H5O,.  Vurstsllung.  Afs  Diiütro- 
phenol  und  Benaeylcblond  (Laurent,  Gebha&dt,  A.  75,  77).  —  Gielbe,  rhombische  Bltättchen 
ißMA  Alkohol).    Fast  unlöslich  in  kalteu  Alkohol,  ziemMch  löslich  in<  heifsem  Aether. 

TrisitB^iil^HCkylmiiter  «igH^NgO«  »^^  (J«Uy(N03)aX\H50,.    DarsUlUng.    Aus  Prüuin-^ 

69* 
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saure  nnd  Benzoylchlorid  (Laubbkt,  Geshardt).  —  Ooldgelbe,  rhombische  Blattx^en  (aus 
kochendem  Alkohol).  In  kaltem  Alkohol  noch  schwerer  löslich  als  der  Dinitrophenylester; 
sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Aether. 

m-(?)Nitrobenzoe8äure-Dinitropheiiylester  C,.H,N808«CeH8(NO,),.CjH^(NOs)0,. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Phenylbenzoat  in  Salpeterschwefelsaure  (Limpkicht)-  — 
Krystallinisch.  Schmelzp.:  150*^.  Zei^lt  mit  alkoholischem  Kali  in  Nitrobenzoesäure 
und  Dinitrophenol. 

m-(?)  Nitrobenzoesäure -Dibromphenylester  C7H^(N08)Oj.C8H^,Br-.  Beim  Be- 
handeln von  Dibromphenylbenzoat  mit  Salpeterschwefelsaure.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
90-1000. 

Oxyazobenzolbenzoat  Cu^Hj^NoO  «  CgH5.Nj.CeH4.CYH60,.  Krystalle.  Schmelzp.: 
136".  Leicht  löslich  in  Toluol,  schwieriger  in  Aether,  am  wenigsten  in  Weingeist 
(TscmRwmßKY,  B.  6,  561). 

Kresylester  Ci.H.jjOs  =  CH8.CeH^.C7H50,.  a.  o-Derivat  Flüssig  (Engklhakdt 
Latschinow,  Z,  1869,  621 ;  Kekule,  B.  7,  1007). 

b.  m-Derivat.     Krystallinisch.     Schmelzp.:   38*';    Siedep.:   290—300®   (Engelhabdt, 

LAT8CHINOW). 

c.  p-Derivat     Bildung,    Entsteht  auch  beim  Kochen' von  Benzamid  mit  (rohem) 
Kresol  (Guareschi,  A,  171, 142).  —  Tafeln.   Schmelzp.:  70°  (Enqelhardt,  LATßCHiifOW). 

Thymylester  Ci^HigOj  =  CioHjg.CyHgOj.  Bildung,  Aus  Thymol  und  Chlorbenzoyl 
(Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  44).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  bei  Blutwärme. 
Wird  von  conc.  Schwefelsäure  in  Benzoesäure  imd  Thymolsulfonsäure  zerlegt. 

Nitrosothyrnylester  C^H^tNOs  =  CioH.,(NO).C7^0,.  Bildung,  Aus  Nitroso- 
thymolkalium  und  Chlorbenzoyl  (K.  Schiff,  B.  8, 1501).  —  Gelbe  Nadeln.   Schmelzp.:  110*. 

Benzylester  Cj^HijO^  =  CeHß.CHj.CjH-O..  Vorkommen,  Im  Perubalsam  (Krattt, 
A,  152,  130).  —  Bildung. ,  Aus  Benzylalkohol  und  Chlorbenzoyl  (Cannizzaro,  Qm.  6, 
40).  —  Blätter,  unter  20«'  schmelzend;  Siedep.:  345°  (C).  Flüssig;  Siedep.:  303— 304» 
(cor.);  spec.  Gew.  =  1,114  bei  18,5°  (K.). 

Sycooerylester  C^H-^O,  =  CigHjg.CyH^O..  Prismen  (aus  CHCl,).  Spurenweiae 
löslich  in  absolutem  Alkonol,  in  jcäem  Verhältniss  in  CHCJlj  und  Benzol  (Warrex, 
Müller,  /.  1861,  641). 

Benzoesaurer  Isovaleraldehyd  (Isoamylidendibenzoat)  C^gH^JO^  =  C^H^, 
(CyHjO,)^.  Bildung.  Aus  Isovaleraldehyd  und  Benzoesäureanhydrid  bei  260®  (Guthrie, 
KoLBE,  A.  109,  298).  —  Kiystallinisch.  Schmelzp.:  111°;  Siedep.:  264°.  ünlösüch  in 
Wasser.    Wird  von  Aetzkali  in  Benzoesäure  und  Isovaleraldehyd  zerlegt 

Derivate  der  Benzoesäure.  Benzoylfl.uorid C,H.0.F1  ==  CgHj.CO.FL  Bildung. 
Man  übergiefet  KF1.HFI  mit  Cblorbenzoyl  (BoRODm,  A.  126,  60).  —  Hefbig  riechende 
Flüssigkeit  Siedep.:  161,5°  bei  745  mm.  Schwerer  als  Wasser.  Greift  das  Glas  kaum 
an.    Zerfällt  durch  Wasser  in  HFl  und  Benzoesäure. 

Benzoylchlorid  C^HjOO  =  CeHß.CO.Cl.  Bildung.  Aus  Bittermandelöl  und  Chlor 
(LiEBiQ,  WöHLER,  A.  3,  262).  Aus  Benzoesäure  und  PCl^  (Cahours,  A.  70,  40);  ans 
Benzoesäure,  Kochsalz  und  Kaliumpyrosulfat  bei  200^  C^HgO,  +  2Naa  +  K,S,Oy  = 
GyHjOCl  +  Ha  +  Na,SO^  +  K^SO^  OBeketow,  A.  109,  256).  Beun  Ueberleiten  von 
Salzsäuregas  über  ein  auf  200®  erhitztes  Gremenge  Benzoesäure  und  PjO«  (Friedel,  R 
2,  80).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  COCl,  in  Benzol  mit  Chloraluminium. 
CgHß  +  COCl^  =  CeH,.COa  +  Ha  (Friedel,  Grafts,  Ador,  B.  10,  1855).  Aus 
Natriumbenzoat  und  Chlorschwefel  (Carius,  A.  106,  302).  —  Darstellung,  Man  destilüK 
Benzoesanre  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  PClg.  —  Man  tragt  in  1  Thl.  POCl, 
1,9  Thle.  trocknes  Natriumbenzoat  ein.     2C7HßO,Na  -f  POCI3  «=2C,HjOCl  +  Naa  4-NaP03. 

—  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  198—198,3°  bei  749,4  mm;  spec.  Gew.  =  1,2324 
bei  0^  =  1,2142  bei  W  (Kopp,  A,  95,  34). 

Chlorbenzoyl  theilt  mit  allen  Säureanhydriden  die  Eigenschaft  leicht  doppelte  Um- 
setzungen einzugehen.  Beim  Erhitzen  mit  Jodkalium  entsteht  Benzoyljodid,  mit  Cyan- 
quecksilber  entsteht  Benzoylcyanid,  mit  Wasserstoffkupfer  CuH  Bittermandelöl  u.  s.  w. 

—  Kaliumcyanat  hefert  mit  Benzoylchlorid  Benzonitril  (Schiff,  A.  101, 93)  und  Kyaphenin 
(Cloez);  Ehodankalium  liefert  B^zonitril  und  CS^  (Limpricht,  A,  99,  117),  Khodanbld 
aber  Benzoylrhodanid.  Beim  Erhitzen  mit  Baryumoxyd  auf  140—150**  wird  Benzoesäure- 
anhydrid gebildet  (Gal,  A.  128,  127).  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt,  in  der  Kälte, 
Benzoylschwefelsäure  CyH^O.SO^H,  beim  Erwärmen  aber  die  isomere  E^nzoesulfonaaare 
(;03H.CeH^(S0,H)  (Oppenheim,  B,  3,  736).  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  200*  entsteht 
Benzotrichlorid  CgHg.CCl,  (Schischkow,  Rösing,  /.  1858, 279),  neben  etwas  CgH^CLCCl, 
und  CpHaCl^.CCla  (LiMPRiCHT,  A,  134,  55).  Chlorbenzoyl,  mit  WaÄseretoiT  über  erhitstcai 
PaUadiummohr  geleitet,  wird  zu  Bittermandelöl  und  Benzylalkohol  redudrt  (Saytzew, 
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J.  pr.  [2]  6,  128).  —  Durch  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  Chlorbenzoyl  mit 
Natriumamalgani  soll,  neben  Benzylalkohol,  krystallisirtes,  bei  146^  schmelzendes  Dibenzoyl 
(C;H,0),  entstehen  (Bbioel,  ä.  135,  172).  Jena  (ä,  155,  104)  fand  diese  Anpbe  nicht 
besUtigL  Exinoeb  erhielt  bei  dieser  Reaktion  viel  Benzil.  Leitet  man  durch  ein  Ge- 
menge von  Chlorbenzoyl  und  Natriumamalgam  Salzsauregas,  so  wird  Benzylalkohol  ge- 
bildet (LiPFMANN,  Ä.  137, 252).  —  Mit  Bemsteinsaureester  setzt  sich  Benzoyldüorid  um  in 
Benzoesaureester,  Bemsteinsäureanhydrid  und  C,H.C1  (Kraut,  ä,  137,  254).  —  Bei  der 
Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Gemenge  von  Benzol  und  Chlorbenzoyl  entstehen  Benzoe- 
säure und  ein  in  Nadeln  loystallisirender,  bei  145 — 146^  schmelzender  Körper  (Zincke, 
Ä  6,  137).  —  Mit  Dimethylanilin  Hefert  Benzoylchlorid  das  Diketon  (CeH5.C0),.CeH3. 
N(CBL),,  inCreeenwart  vonZnCl,  entsteht  aber  Malachitgrün.  —  Verhalten  von  Benzoyl- 
chlorid g^en  Tvaliumcyanamid  —  s.  Dibenzamid  (S.  1101);  Verhalten  gegen  Cyanamid  — 
8.  Benzoylcyanamid  (8.  1102). 

Verbindungen  des  Ohlorbenzoyls.  Chlorbenzoyl  giebt  mit  Chloraluminium  eine 
kiystalliniache  Yerbindnng.  —  Verhalten  von  Chlorbenzoyl  gegen  Cfalorziun  u.  s.  w. :  Cabsel- 
MAUK,  A,  98,  235.  —  C^H^jOCLTiCl^.    Gelbe  Krystalle.    Schmelzp.:  65°  (Bektrand,  Ä.  34,  631). 

ChlorbexiBoylblttennandelSl  —  s.  Bittermandelöl. 

Benzoylbromid  C^H^O.Br.  Bildung,  Aus  (3  Mol.)  Benzoesäure  und  (2  Mol.)  PBr, 
(CLAifiCEN,  Kekule,  Lekrb.  d.  org.  Chem,  3,  414).  Entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung 
von  PCLBr,  auf  Benzoesäure  (Wichelhaus,  B.  1,  80;  Geittheb,  Michaelis,  J.  1870, 
685).  3C,fl.O,  +  3PCn3Br,=3C,H,OCl  +  3B[Br  +  2IX)CL;l-POBr».  —  Flüssig.  Siedep.: 
217— 220*;  spec.  Gew.  =  1,.^70  (Claisen).  Liefert  mit  Bittermanaelöl  eine  farystallisirte 
Verbindung.  —  POCL  wirkt  nach  der  Gleichung  ein:  3C,H50Br  +  POCL  =  3aH60Cl 
+  POBr,  (G.,  M.). 

Der  von  Liebig  und  Wöhler  (ä.  3,  266)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Bitter- 
mandelöl erhaltene  Körper  ist  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Benzoylbromid  mit 
Bittermandelöl. 

Benaoyljodid  C^H^OJ.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Chlorbenzoyl  mit  Jod- 
kalium (Liebig,  Wöhleb,  ä.  3,  266).  —  Blättrig- krystallinisch.  Zersetzt  sich  beim 
Schmelzen. 

BenBoylnitrit  CjH^O.NO,  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  m-Nitrobenzoealdehyd, 
beim  Uebergielsen  von  1  Vol.  Bittermandelöl  mit  20  Vol.  Salpeterschwefelsäure  (1  Vol. 
HNO, ,  2  VoL  B^SOJ  (Lippmann,  Hawliczek,  B.  9,  1463).  Bleibt  beim  Umkiystalli-  . 
aren  des  Produktes  aus  Alkohol  in  der  Mutterlauge.  Durch  Schütteln  mit  Natriumdi- 
sulfit,  womit  sich  nur  m-Nitrobenzoealdehyd  verbindet,  trennt  man  es  von  Letzterem.  — 
Gelbes  Oel.  Zersetzt  sich  selbst  bei  der  Destillation  im  Vacuum.  Unlöslich  in  Wasser. 
Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOj.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure 
oxydirt 

Bensoyleyanid  C,HgO.CN.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Cyanquecksilber 
mit  Chlorbenzoyl  (Liebig,  Wöhleb,  ä.  3,  267).  —  Erstarrt  durch  lan^ames  Abkühlen 
zu  groiken,  tafelförmigen  KrystaUen.  Schmelzp.:  32—33*^  (Hübneb,  %ughka,  B.  10, 
480);  Siedep.:  206— 208<»  (Kolke,  ä,  90,  63).  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nur  lang- 
sam zersetzt.  Zerfällt  durch  Alkalien  in  Blausäure  (resp.  Ameisensäure  und  Ammoniak) 
und  Benzoesäure.  Wird  durch  rauchende  Salzsäure,  in  der  Kälte,  in  Ammoniak  und 
Benzoylameisensäure  C,HeO.CO,H  gespalten.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  Bittermandelöl  über  (Kolbe,  ä.  98,  347).  Liefert  mit  NH,  Benzamid  imd 
mit  Anilin  Benzanilid.  Zinkäthyl  wirkt  auf  eine  ätherische  Benzoylcyanidlösung  lebhaft 
ein  und  erzeugt  Aethylphenylketon ,  ZnCy,,  Benzoesäure  und  weni^  Benzcyanidin 
(FbankLiAND,  Loijib  Sog.  37,  742).  Beim  Eintragen  von  Salpeter  m  eine  stark  ge- 
kühlte Losung  von  BenzoyWanid  in  Vitriolöl  entstehen  m-Nitrobenzoesäure  und  wenig 
Nitrobenzoylameisensäurenitrü   CeH^(NO,).CO.CN   (Thomson,  B.  14,  1186). 

Phenyldiohloraoetonitril  CaHjCl^N  =  C^Hs.OCl^.CN.  Bildung,  Aus  Cyanbenzoyl 
und  PO,  (Claisen,  B.  12,  626).  —  Flüssig.  Siedep.:  223— 224^  ZerfäUt  durch  Kali- 
lauge in  HCl,  HCN  und  B^izoesäure. 

Bensoyanidln  C^^H.^NO,.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Eintragen 
von  Zinkä^yl  in  eine  ätnerisdie  Löstmg  von  Benzoylcyanid  (Frankland,  Louis,  Sog. 
37,  742).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  123—124°.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  ooüc.  Salzsäure  auf  150^  NH^Cl  und  Benzoesäure. 

BexLBQylrhodanid  CjH^O.NCS.  Bildung.  Durch  längeres  Stehen  von  Chlorbenzoyl 
mit  Bhodanblei  in  der  Kälte  (Miqttel,  ä.  ch,  [5]  11,  300).  Man  zieht  das  Produkt  mit 
Aether  ans  und  destillirt  den  Bückstand  im  Vacuum.  —  Gelbe,  stechend  riechende  Flüssig- 
kdt.   Spec.  Oew. » 1,197  bei  16^   In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  CS,,  CHCL,,  Aether. 
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Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Benzamid  und  008.     Verbindet  sidi  direikt  mh 
Alkoholen,  KHg  nnd  Basen. 

Polymeres  Bhnsoylrhoddnid.  Rhodanbenzoyl  scheidet  bei  längerem  Stehen  dn 
gelbes  Pulrer  ab,  das  bei  160^  schmilzt.  Es  yerbindet  sich  mit  primären  Alkoholbasen 
und  zerfällt  dorch  Wasser  bei  200<'  in  NH„,  CO.,  H,B  und  Benzoeeänre. 

BenaoSaäUreanhydrid  C.^HjoOg  ^  (CyHgOlO.  Bildung,  Aus  Chlorbenzoyl  und 
Natriumbenzoat  (Gerhardt,  Ä.  87,  73).  Aus  Natriiunbenzoat  und  PClg  (Wuhber,  J. 
1854,  409);  aus  Natriumbenzoat  und  Chlorschwefel  (Heentz,  J,  1856,  464).  Aus  Chlor- 
benzoyl  und  Baryt  bei  150"  (Gal,  ä.  1^,  127).  Beim  Erwärmen  ron  Chlorbenaoyl  mit 
entwässertem  Kaliumoxalat  (Gerhardt)  oder  mit  sublimirter  Oxalsäure  (Anbchütz,  ä 
10,  1882).  2C7H^Cl-f-K2C,0,  =  (C7H,0)504-2KC!  +  CO  +  CO,.  Beim  Erhitzen  von 
Benzoesäure  mit  Essigsäureanhydrid  auf  220*  werden  etwa  507©  i^nzoesättreanhydrid  ge- 
bildet (Anschütz).  Beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  Benzotrichlorid  CgHg.Clj  mit  3  Tlun. 
Vitriölöl  (4,67p  Wasser  enthaltend)  auf  30®  (Jenssen,  B.  12,  1495).  —  Darstellung.  Man 
überglefst  Natrinmbenzoat  mit  (Y^  Tbl.)  POClg,  erhitzt  die  Masse  nach  beendeter  Reaktion 
auf  150*^  UDd  entfernt  die  Natrohsalze  durch  WaiM^hen  mit  sdiwacher  Sodalösnng.  Das  zurück- 
bleibende Benzoeanhydrid  wird  destillirt  (GEBHAtiDT).  —  Man  erwärmt  4  Tble.  Bensoylchlorid 
mit  1  Thle.  entwässerter  Oxalsäure  (Anschütz). 

Rhombische  Prismen  (Bodewig,  J.  1879,  67ö).  Schmelzp.:  42®  (G.);  Siedep.:  360* 
(i.  D.)  (Anschütz).  Spec.  Gew.  =  1,231—1,247  bei  4°  (Schrodeb,  ä  12,  1612).  Ziem- 
lich löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Unlöelich  in  Wasser;  wird  von  kaltem  Wasser 
sehr  langsam  angegriffen.  Verbindet  sich  direkt  mit  2  At.  Brom,  ohne  HBr  zu  ent- 
wickeln: man  bemerkt  dabei  den  Geruch  von  Brombenzoyl,  aber  Brombenzoesaure  wird 
nicht  gleichzeitig  gebildet  (Gal,  ä.  125,  128).  —  Zerfällt  beim  Erhitz^i  im  Salzsaare- 
strome in  Chlorbenzoyl  und  Benzoesäure.  Mit  Schwefelwasserstoif  entsteht  so  Benzoyl- 
Bulfid  (C,H-0)j8.,  (iiosLiNG,  A.  118,  303).  Liefert  mit  Oxamid  bei  200»  B«i«umd; 
mit  Harnstoff  entstehen  bei  140 — 150**  Benzamid,  Benzoylhamstoff  und  Cy  an  ursaure 
(Geuther,  Scheitz,  Marsh,  Z,  1868,  302). 

Gemischte  Anhydride.  Die  semischten  Benzoeanhydride  entstehen  wie  jene  der 
Fettreihe.  Sie  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  zerfallen  bei  der  Destillation  in  2  ein- 
fache Anhydride. 

EBBigbenBoesäurealillydfid  C^HeOB  =  CjHgOs.C^HjO.  Bildung.  Aus  Chloracet^d 
und  Natriumbenzoat  (Gerhardt,  ä.  87, 81).  Aus  Chlorbenzoyl  und  Natriumacetat  (LoiB, 
Bl.  32,  168).  —  Schweres  Oel.  Unlöslich  In  Wasser,  löslich  m  Aether.  ZerfäDt  bei  der 
Destillation  in  Essigsäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid.  —  Zerfällt  beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  Chloracetyl,  Chlorbenzoyl,  Essijgsäure  und  Benzoesäure.  —  Beim  Ein- 
leiten von  Cmor  werden  hauptsächlich  Chloracetyl  und  Chlorbenzofeäure  gebildet  Er- 
hitzt man  dabei  auf  140— 150".  so  treten  daneben  noch  Chlorbenzoyl  und  CnloressigBaare 
auf  (Greene,  Bl.  33,  426). 

Bei  der  Einwirkimg  von  Benzotrichlorid  auf  Sllberacetat  erhielt  Ldgpright  (ä.  135, 
90)  eine  Verbindung  (in  nicht  völlig  reinem  Zustande)  von  der  Formel  des  Eams- 
benzoesäureanhydrides,  die  aber  beim  Stehen  krystallisirte  und  dann  bei  70^  schmebende 
Nadeln  bildete.  L.  hält  diese  Verbindung  für  verschieden  von  Essigbenzoesaureanhydiid  (?). 
CeHj.CClg  -f  3AffC,H30,  =«  CeH,.CO.O.C,HJ0  +  (CJB30)jO  +  3AgCl.  Der  Körper  ver- 
fällt beim  Destilliren   in  ü^sigsäure^mhydrid   und  Benzoesäureanhydrid. 

IsovaleiManbenBoöBäureanhydrid  C.jHi^Oj  =  CBiLOj.CyHgO.  Bildung,  Aus 
ChlorbeuÄoyl  und  Ealiumisovalerianat  (Chiozza,  A.  84,  108).  —  Schweres  Oel.  Zerf&ltt 
beim  Destilliren  in  Isovaleriansäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid. 

OenanthbeiiBoßBätireanhydrid  Cj^HigOg  -=  CtH.80,.Ö,H.O.  Bildung,  Aus 
QHjOCl  und  K.C,Hig02  (Malerba,  A.  91,  102).  —  Flüss^.    Spec.  Gew.  «  1,043. 

PelargonbenaodB&Tipeanhydrld  Cj^H^O»  «CgH^^Oa-aHsO  (Chiozäa,  A  85,  231). 
—  Oel,  schwerer  als  Wasser.    Erstarrt  einige  Grade  unter  0\ 

MyrinBtinbeMoÖBäureanhydridC„H5,08-=C,^H„0,.C,HBO.  Blattchen.  Schmelzp.: 
36^  (Malerba). 

StearinbenBoesäureanhydrid  CjgH^Oj  =  CjgHgjOj.CyHjO.  Bildung.  Aas 
C^HjOCl  und  KX'ibHbbO,  (Malerba).  —  Blättchen  (aus  Aether).      Schmelzp.:  70®. 

AngelikabenaoSaäureaniiydrid  C„H„Og  =  C5H,0,.aH.O.  Bildung.  Aus 
C^H^OCl  und  K.CJH7O,  (Chiozza,  A.  86,  260).  —  Oelig. 

Benzoylhyperoxyd  C,^H,oO^  «« (C7H60)„0,.  Bildung.  Beim  U^iyergielBeD  van 
Baryumsuperozyd  mit  Chlorbenzoyl  (Brodib,  J,  1863,  316).  Man  zieht  das  Produkt  ndt 
Wasser  aus,  wäscht  den  Rückstand  mit  verdünnter  Sodalösung  und  krystaUisirt  Um  ans 
CS^  oder  Aether  um*  —  Ehomfaisdie  Krystalle.  Schrac^p.:  103,5^  Vei^ofRi  beim  £>- 
faitoeii.    Leicht  IdsU«^  in  Aether  und  fieojsol.    Löelicli  in  39>6  TUn.  CS|  von  15*.    Z&t- 
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fällt  beim  Kochen  mit  Kaii  in  Sauerstoff  und  Ejiiiumbenzoat.  Amylten,  mit  einer 
ätherischen  Hyperoxydlösung  auf  100*  erhitzt,  liefert  ein  schweres,  nicht  imzersetzt 
fluchtiges  Oel  C,I[^(1,,G^H^  (Sperlich,  Lippmann,  J.  1870,  086). 

Bemsaaiid  GyH^O.NH,.  Bildung.  Aus  Chlorbenzoyl  und  Ammoniak  (Liebig, 
WoHLfiR,  Ä,  3,  268).  Beim  Kochen  von  Hippursaure  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser 
(Fehung,  ä.  28,  48;  Schwakz,  ä,  75,  195).  Beim  trhitzen  von  BeiiÄoesäüre  mit 
Khodanammonium  (Kbküle,  Ä  6,  113).  dll6.C03H  +  NH,.SON  ==  C^H^.CO.NH,  +  COS 
-f-NH,.  —  Darstellung.  Man  reibt  Chloruenzoyl  mit  festem  AmmoQiiimcarbonat  zusammen, 
wisohi  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  siedendem  Wasser  oder  Alkohol 
am  (Gebhadt,  Grk.  3,  268).  —  Man  erhitzt  Reiche  Moleküle  Benzoesäure  und  Rhodanammonium 
anf  150 — 170^  und  wascht  den  Rückstand  mit  Ammoniak  (Kbkulä).  —  Monokline  Tafeln 
(Klein,  ä.  166,  185).    Schmelzp.:  128°  (Schiff,  Tassinam,  B.  10,  1785).    Spec  Gew. 

—  1,341  bei^  4*  (Schröder,  Ä  12,  1612).  DestiUirt  unter  geringer  Zersetzung  (Bildung 
von  Benzonitril).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  besonders 
ammoniakhaltigem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Durch  wasserentziehende 
Mittel  (PjOg,  PÄ,  HjSO^  u.  s.  w.)  geht  Benzamid  leicht  in  Benzonitril  C^H^.CN  über; 
ebenso  beim  Erhitzen  mit  Chlorbenzoyl  oder  Benzoesaureanhydrid.  Aethylnitrit  er- 
zeugt bd  120«  Benzoesaureester  (Mbyer,  Stüber,  A.  165,  186).  C,HjO.Nli,  -j-  C,H^.NO, 
=  CiH40,.C.iL -j-N, +  HJO.  wird  in  ätherischer  Lösung  von  Salzsäure  und  ISatrium- 
aznalgam  zu  Benzylalkohol  reducirt  (GüarescHI,  B.  6,  1462).  2jerfällt  beim  Kochen 
mit  Phenol  in  Ammoniak  und  Phenylbenzoat  (Guareschi,  A.  171,  141).  ~  Bildet  mit 
Brom  eine  unbeständige  Verbindung.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  120° 
entsteht  m-Brombenzoesäure  (Friedburg,  ä,  158,  26;  vrgl.  Reinecke,  Z.  1866,  367).' 
PClg  bewirkt  in  der  Hitze  eine  Spaltung  in  Benzohitril  imd  Wasser.  Lasst  man  die  Ein- 
wiikung  bei  niederer  Temperatur  vor  sich  gehen,  so  entsteht  ein  iutermediäres,  krystallisirtes, 
I^oephorhaltiges  Produkt  Dasselbe  ist  äufserst  imbeständig  und  stöJst  an  der  Luft  Salz- 
säure aus  (Wallach,  ä,  184,  10).  —  Mit  CO^Cl,  entstehen  bei  160—170°  KH.Cl,  CO 
Böwonitril,  Kyaphenin  und  Dibenzoylhamstoff  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  5,  35).  CSCL, 
zeugt  Bentotiitiil,  HCl,  COS  (Rathke,  ScüIfeR,  ä.  167,  107).  —  Verhallen  g^en ' 

—  8.  Dibenzamid. 

Salze  des  Benzamids.  C^H^NO.HCl  =  CeH5.C(NH,)(0H)Cl  (?).  Badung.  Beim 
Lmen  vcm  Beniamid  in  erwärmter  ooncentriiter  Salnaure  (DESBAmMRB,  A.  82,  234).  Beim 
EfaileiteD  von  Saltsattregas  ib  eib  Gemenge  gleioher  Moleküle  Benzonitril  und  Warnet-  (Pinner, 
KUm,  B.  10,  1897)  oder  voll  Benaonitril,  Essigsäure  und  Wasser  (P.,  K.,  B.  11,  10).  —  Lange 
Prinaen.  Yerliert  an  der  Luft  nuch  alle  Säurei  ^  {t\K^}fiO)^l{g.  Blatter  (aus  Alkohol)  (Desbaigni»). 
flchmelap.:  222—224°  (OPPENHEIM,  B.  6,  1392).  Cß^  idtkt  schon  bei  iliederer  Temperatur  ein 
und  eneugt  Btsnzamid,  Beneonitril,  IIg8  und  CX3S. 

Bitoi&id  C,H.O.NH..Brj.  Bildung.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Benzamid 
iB  Biom,  in  der  Kalte  (LAuitENT,  Gm.  6,  115).  —  Rubinrothe  Krystollei  Zersetzt  sich 
allmählich  an  der  Luft  und  mit  Wasser.    NHg  scheidet  sofort  Benzamid  ab. 

PhenyldJbromiks^tAiiiid  CßHg.CBrj.NH,  s.  Benzohitril. 

Dünethylbenaamid  CeHiiNO  =  (CHa)2.N(C7ll50).  Bttdurig.  Aus  Chlorbenzoyl 
und  tMmethylamin,  bei  Gegenwart  voU  Aether  (Haiamank,  B,  9.  846).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  41— 42«;  Siedep.:  255— 257«.  lu  Wässer  leicht  löslich.  Flassiges Chlorkohlen- 
oxyd wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  und  bildet  Dimethylbenzamidchlorid. 
(CH,), J^(CO.C«H.)  +  (X)C1,  =  (CH3).N.(CCl,.C!«a5)  -k  CO,.  Dieses  tUmethylbenzamid- 
chlorid  (CH-),.N.C,HßCl2  bildet  äulserst  zerfliefeliche  Krystalle,  die  bei  36^  schmeken. 
Es  wird  von  kaltem  Wasser  glatt  zersetzt  in  Salzsäure  tm'd  Dimethylbenzamid. 

tWLatliylbeiiaamid  C^^  113^0  ==  (C.HAN.aHgO.  Bildung.  Aus  C^H.OCl  und 
Öiathylamüi  (Hallmann).  —  Flüssig.  Siedep.:  280— 282*^  (cor.).  Mit  Wasser  nicht  misch- 
bar.   Lost  sich  in  Salzsäure,  wird  aber  daraus  durch  Wasser  geßlllt. 

Aethylendibonaamid  C.-H^^N.O,  =«  C,H^.(NH.C,H60)o.  Bildung.  Aus  Chlor- 
benzoyl und  Aethylendiamin  (Hofmakn,  B.  5,  246).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol»  etwas  mehr  in  siedendem. 

BenaoylaniUd  C^gH^^NO  =  (CeHJNHCQH^O).  Bildung.  Aus  C^H^OCl  Und  Auilin 
(Gerhardt,  ^4.60,  311).  Bei  der  Destillation  von  Dibenzhydtoxamsäure  N(C7HßO),(OH) 
(L088KN,  Ä.  175,  310).  —  Blättchen.  Schmelzp.!  158®  (Frakkland,  Louis,  8oe.  37,  745), 
160—161»  (Wallach,  HoFFmank,  ä.  184, 80).  Spec.  Gew. «  1,306—1,321  bei  4«  (Schröder, 
B.  12,  1613).  Deatülirt  unzersetzt  Unlöslich  in  Wasser^  lösUch  in  Alkohol.  Giebt  beim 
Nitriien  die  Benzoyldefivate  von  p-  und  o-Nitranilini  PCI5  wirkt  bei  gelindem  Er- 
wähnen auf  Benzatiilid  ein  und  erzeugt  erst  das  Amidchlorid  CjgH^.CLgN  und  dann  das 
Imidchlorid  CijHjoClN.    Benzanilid  geht   beim  Kodien   mit  Sdiwefel   in   die   Anhydro- 
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base  CßH^^y  g  ^C .  CqHs  über.    Mit  Benzoylchlorid  liefert  Benzanilid,  Dibenzanilid ;  Jod- 

cyan  erzeugt  Benzjodanilid. 

BenzanUid-Imidchlorid  C.aHioClN  ==  C6H6.Ca.N(C,H5).  Bildung,  Aus  Benzanilid 
und  PClg  (Wallach,  ä.  184,  79;  vrgl.  Gerhardt,  ä.  108,  217).  I.  C^Hß.CO.NHCC^H,) 
+  Pg.  ==C-Hj.CcL.NH(CeHJ  +  P0a3.  —  n.  CeH5.CCL.NH(CpH,)  =  CeH5.CX)l:N(CeH,) 
-j-HCl.  —  Benzaimidimidchlorid,  von  POCl«  durch  Ernitzen  im  Vacuum  befineit,  krjrs- 
tallisirt  aus  Ldgrom  in  grolsen  Blättern.  Schmelzp.:  39—40*'.  Siedet  unzersetzt  bei  310*. 
Zerfallt  mit  Wajsser  oder  Alkohol  in  HCl  und  Benzanilid.  Beim  Zusammenbringen  mit 
Phenol  entsteht  zunächst  ein  Imidoäther  CgHg.  (XOCgHJrN.CeH.,  der  aber  durch 
Wasser  sehr  leicht  zerfallt  in  Anilin,  Phenylbenzoat,  Phenol  und  s-Diphenylbenzamidin 
CeHft.C{NH.0pH5):N.C-Hg(WALLACH,  Liebmann,  B,  13,  510). 

Benzanilid  und  Bernsteinsäurechlorid  wirken  aufeinander  ein  unter  Bildung 
des  salzsauren  Salzes  einer  Base  C^jH^eN^.  Die  Base  krystallisirt,  schmilzt  bei  217". 
Ihre  Salze  lösen  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  (Frebichs,  ä  10,  1720). 

BenzoechloranUid  CigHioClNO  =  C,HjO.NH.CeH^Cl.  Bildung,  Aus  (p-?)Chlor. 
anilin  und  Chlorbenzoyl  (Engelhajldt,  J.  1855,  541).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus 
Weingeist). 

Benaoe-p-Bromanüid  C^jH^oBrNO  =-  C-HjO.NHOeH^Br.  Bildung,  Beim  Ein- 
tragen von  (2  At)  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Benzanilid  (M^necke,  B.  8, 
564).  —  Grofee,  dünne  Tafehi.    Schmefip.:  202^ 

Bonzoedibromanilid  CjjH^BrjNO  ==»  CjHgO.NH.CgH^Brj,.  Darstellung.  Dnidi 
Bromiren  von  Benxanilid.  —  Schmelzp.:  134®  (HÜBNER,  B.  10,  1710). 

BenzoSodanüid  a,HjoJNO  =  qH50.NH.CeH4J.    I.Bildung,    Aus  Jod  anilin 
(Schmelzp.:   83^    und   Chlorbenzoyl    (Hübner,    B,   10,    1717).    —    Lange   Nadeln. 
Schmelzp.:  180°. 
2.  Aus  Benzanilid  und  J o d cy  an  (Hübneb,  B.  10, 1718).  —  Blättchen.   Schmelzp. :  2 10*. 

Benzoedijodanilid  CiaHgJjNO  ==  C,H60.NH.aHgJ,.  Bildung.  Aus  Dijodanilin 
(Schmelzp.:  96°)  und  Benzoyldüorid  (Rudolph,  ä  11,  81).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  181°. 

Benzoenitranülde  C^^B^^lUfi^  :=  C^Hfi.KH(C^B^^.^O^).  1.  o- Derivat  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  dem  p-  undm-Derivat  und  einem  bei  144°  schmelzenden  DeriTate 
des  m-Nitranilins  (Mears,  B.  9,  774;  Schwartz,  B,  10, 1709),  beim  Nitriren  von  B^izanilid 
(Stöyeb,  B,  7,  463  und  1314).  Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  scheidet  sichzunädist 
das  p-Derivat  aus.  Den  Best  trennt  man  durch  kaltes  Chloroform,  wobei  nur  p-Derivat 
ungelöst  zurückbleibt.  Die  Chloroformlosung  wird  verdunstet  und  der  Bückstand  aus 
Alkohol  krystallisirt.    Man  erhält  dann  zunächst  das  m-Derivat  (Mears,  B,  9,  774). 

Lange,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  94 — 95°.  In  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Zer- 
fallt durch  Kalilauge  in  Benzoesäure  und  o-Nitranilin.  liefert  mit  Sn  imd  HCl  die 
Anhydrobase  CigH^oN,. 

2.  m-Derivat.  Bildung,  Beim  Nitriren  von  Benzanilid  (Mears,  B,  9,  774).  Aus 
m-Nitranilin  und  Chlorbenzoyl  (Bell,  B,  7,  498).  —  Blätter  (aus  Isoamylalkohol). 
Schmelzp.:  155,5°  (Hübner,  Ä  10,  1716).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Giebt  bei  weiterem  Nitriren  drei  TWnitroderivate  Ci,H8(N04),NO ,  mit  den 
Schmelzp. :  178°,  202°,  212°  (Schwarz,  B,  10,  1708). 

3.  p-Derivat.  Bildung,  Beim  Nitriren  von  Benzanilid  (s.  das  o-Derivat).  —  Kleine 
Prismen.  Schmelzp.:  199°  (Stöver).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Chloroform. 

Benaoebronmitranilid  C^gHaBrNjO,  =  C,H60.NH.CeH3Br(NO,).  1.  Benzoe-o- 
Brom-p-Nitranilid.  Bildung,  Beim  Bromiren  von  Benzoe-p-Nitranilid (Johnson,  Ä 
10,  1709).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  160°.  Giebt  mit  Kali  o-Brom-p-Nitranilin 
(Schmelzp.:  104,5°). 

2.  Benzoe-p-Brom-o-Nitranilid.  Bildung,  Beim  Bromiren  von  Benzoe-o-Nitra- 
nilid  (Johnson,  B.  10,  1710).  Entsteht,  neben  dem  Dinitroderivat,  aus  Benzoe-p-Brom- 
anilid  tmd  rauchender  Salpetersäure  (Meinegke,  B.  8,  564).  Man  trennt  beide  Vor- 
bindunsen  durch  Chloroform,  worin  das  Dinitroderivat  weniger  löslich  ist.  —  Kleine, 
gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  137 — 138°.  Giebt  mit  KaU  p-Brom-o-Nitranilin  (Schmebsp.: 
112°)  und  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl  die  Anhydrobase  C^gH^BrN,. 

BenzoS-p-Bromdinitranüid    C^H^BrNgOs  =  aH50.NH.C«H,Br(N0,),.     1.  Beim 

Nitriren  von  Benzoe-p-Brom-o-Nitranilid;  beim  Eintragen  von  Benzoecubromanilid 

in  rauchende  Salptersäure  (Johnson,  B,  10,  1710).  —  Kleine  Nadeln.    SchmcJzp.:  221°. 

2.    Beim    Nitriren    von    Benzoe-p-Bromanilid   (s.    Benzoe-p-Brom-o-Nitranilid). 

(Meinecke).  —  Schmelzp.:  195—196°. 
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BezuK)§dibromnitranilid  OjsHgBr^NsO,  »  G^H^O.  NH.  CeH,B]^(NO,).  Bildung. 
Beim  Bromiren  von  Benzoe-o-Nitraoilid  (Johütsof,  B,  10,  1710).  —  Elemey  gelbe  Nadeln. 
Schmekp.:  194—195®. 

BeiiÄjSmethylaailid  C^^B^^ÜfO -^^  GjB^O.^{CEi^)C^IL^,  Bildung.  Aus  Methyl- 
ttdUn  und  Chlorbenzo^  (Hepp,  A  10,  329).  —  Erstarrt  h&.  längerem  Stehen  über  Schwefel- 
atore  zu  mcäioklinen  Erystallen.    Schmelzp.:  59^ 

BenaoS&thylendiÄnllid  CjÄ.NjO,  =  C^H^tNCeHj.  C^HgO),.  Bildung.  Aus 
ietfaylendianilid  und  Benzoylchlond  (Gkittillat,  j.  1873,  698).  —  Verbmdet  sich  nicht 
mit  Säuren. 

BenBoedlphenylamid  C^ Ji^^lif O  =^  CjB,fi.lfl(C JELX,  Bildung.  Aus  Diphenyl- 
amin  und  Ghlorbenzoyl  (Hofmann,  ä,  132,  166).  Beim  Erhitzen  von  Benzenylisodiphenyl- 
amin  mit  schwacher  Salzsaure  auf  ISO«»  (Bernthsen,  ä.  192,  13).  aHj.C(NH)(C,H5),  + 
B,0=(;RO.N(C6HA-[-NH9.  —  EhombischePrismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176,5 
bis  177^    Wenig  löslicn  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Wasser. 

BenaoSnltrodiphenylamld  C^Hj^N^O«  =  G,H.0.N(CeH5)CeH^(N0,).  Bildung. 
Aus  Benzoediphenylamid  und  conc.  Salpeiersäure,  in  der  Kälte  (Hofmann,  ä.  132,  166). 

—  Hellgelbe  IKrystalle.     Zerfallt  durch  fdkoholisches  Natron  in  Benzoesäure  und  Nitro- 
diphenylamin. 

BenaoSdinitPodiphenylamid  C^K.^'Nfi^  ^  C^HpO.N(CeH^.Na)..  Bildung.  Aus 
Benzottliphenylamid  und  höchst  conc.  Salpetersäure  fHoFMANN).  —  Gfelbe  Krystalle.  Zer- 
fillt  durch  alkoholisches  Kali  in  Benzoesäure  und  Dinitrodiphenylamin. 

BenaoyltolTüde  O^^HuNO  =  C^HjO.NH.aH^.CH,.    1.  o-Toluid.    Bildung,    Aus 

o-Toluidin  und  Ghlorbenzoyl  (Bbügkneb,  ä.  205,   130).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 

ESseBsig).    Schmelzp.:  142—143®.    Etwas  löslich  in  hei^m  Wasser,  gar  nicht  in  kaltem. 

Wird  von  KMnO^  zu  Benzoylamidobenzoesäure  oxydirt. 

2.  p-Toluid.   Bildung,   Aus  p-Toluidin  und  Ghlorbenzoyl  (Jaillard,  Z.  1865,  440). 

-  Lange  Nadebi.   Schmelzp.:  155®  (Kelbe,  B.  8,  875).    Siedep.:  232® (J.).   Leicht  löslich 
in  Alkwiol  und  Aether.    Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoylamidobenzoesäure. 

BenioStrichlortoluld  G.,K.CJl8N0  =>  G,H6O.NH(0eHGl8.GH8).  Bildung.  Aus 
CWorbenzoyl  und  Trichlor-m-Toluidin  (Schmelzp.:  91®) (Schultz,  A.  187,  279).  —  Nadeln. 
Schmekp.:  213r    Schwer  löslich  in  heilsem  Alkohol. 

Benaoenitpotoltiide  G.^H^N.Ga  =-  G,H50.NH[GeH8(NO,).OH,].  1.  o-Nitro-o- 
Toluid.  Bildung.  Aus  (v-)o-Nitrotoluidin  (Schmelzp. :  94,5*^  und  Ghlorbenzoyl  (Gunerth, 
i.  172,  224).  —  Gelbliche,  kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  145—146®.  Sehr  leicht  löslich  in 
absolutem  Alkohol. 

2.  o-Nitro-p-Toluid.  Bildung.  Aus  o-Nitro-p-Toluidin  und  Ghlorbenzoyl  (Bell, 
Ä  7,  1504).  —  Hellgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  172®  (B.);  168®  (Gunerth,  A.  172,  228). 
Schwer  loslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem. 

3.  m -Nitro -p -Toi uid.  Bildung.  Ikitsteht,  neben  dem  Dinitroderivat,  beim  Nitriren 
Ton  Benzoe-p-Toluid  (Kelbe,  B,  8,  875).  Beim  Krystallisiren  des  Produktes  aus  alkoho- 
lisdieiii  Alkali  bMbt  die  lUnitroyerbindung  gelöst.  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
143».   Liefert  mit  HGl  bei  200®  m-Nitro-p-Tdiuidin. 

BenaoSdlnitrotolTild  Gj.H.^NjGj «  G,H50.NH.GeH,(NO,)^GH8.  1.  m-Dinitro- 
p-Toluid  (GH3 :  NH :  NO,  :  NO,  =.1:4:3:5).  Bildung.  S.  Benzoe-m-Nitro-p-Toluid 
(Kelbe).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  186®.  In  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich.  Giebt  mit 
alkoholischem  Kali  Dinitro-p-Toluidin  (Schmelzp. :  168®). 

2.  Durch  i^tragen  von  Benzoe-o-Nitro-p-Toluid  in  kalte,  rauchende  Salpeter- 
saure  (CüNEETH,  X  172,  229).  —  Flache,  rhombische  Säulen.  Schmelzp.:  203®.  Sehr 
schwer  loshch  in  AlkohoL 

BensoylplienyltQliiid  G,oHj,NO  «  G,HjO.N(GeH.)(GeH^.GH,).  Bildung.  Aus 
Phenyltoluidin  und  Ghlorbenzoyl  (Hofmann,  A.  132,  293).  —  Kristalle.  Geht  beim 
üebcme&en  mit  gewöhnlicher,  starker  Salpetersäure  in  das  Dinitroderivat  (IH^O. 
N(C,H4.NO^(C!^H0jNO,)  über,  das  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelbrothen  Nadeln  krystallisirt. 
Durch  alkoholisches  Natron  wird  dasselbe  in  Benzoesäure  und  Dinitrophenyltoluidin 
gespalten. 

BeaiBoyldltoluid  G,iH,.NO  « (G7H60)N.(GH3.GeHA.  Bildung.  Aus  Ditolylamin 
und  QH^O.a  (Gerbeb,  B.  6,  446).  —  Schmelzp.:  125®. 

BenaoylbenaylaniUdG,oH,,NO=:G7H60.N(GeH5)(GH,.GeH5).  Bildung.  AusBenzyl- 
anilin  und  Chlorbenzovl  (Fi^sgher,  A.  138,  229).  —  Sechsseitige,  monokline  Säulen. 
Schmelzp.:  104®.    Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  fast  unlösüch  in  Aether. 

Benooyl-m-XyUd  G..Hi,NO  «-  G,H50.NH.a.H3(GHg)2. .  1.  a-Benzoylxylid. 
Bildung.  Aus  (a-)m-Xylidin  und  Ghlorbenzoyl  (Hübnbr,  B.  10,  1710).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  192®.    Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  entsteht  daraus  das  Nitro- 
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deriVBt  (CH,),.q„H2<N03).NH(CVQj^O),  das  aus  Alkohol,  in  mlb^  Nttdellt  krysladlisirt, 
bei  184,5^  schmiiet  and  von  Zinn  und  EisesBig  in  Besaenylxyienaanidin  G,H5.N,It(CsHg) 
übergeführt  wird. 

^-Bentoylxyiid.  Bildung.  Atts  kmiflichem  XylMin  und  CttikitbebBoyi  (HO&ner, 
B.  10,  1711).  —  Nadeln.  Sdhmekp.:  140^  Giebt  beim  Nitriren  BenvoylnitroxyUd 
(CH3),CeH,(NO,).NH(G,H50),  das  m  Ntiddn  kry^tallisirt,  bei  178«  schttiiist  und  dutdi 
Reduktion  in  ein  Amidiii  Cjf^Hj^N,  übergeht. 

BeMoylnie8ididCieH,,NO='c,H60.NHi;CeH2(CH,)3].  Farblose  Nadeln.  Sdimdzp.: 
204*'  (ScHACK,  JB.  10, 1711).  —  Liefert  beim  Nitriren,  neben  einem  bei  300®  sdimeltendem 
TrinltrodÄTivat.  das  Mononiteoderivut  C7H,O.NH{C^H(N05MCH8)8].  Dies»  bUdet 
farbioee  Krystdlc;  8chmelep.:  168,5^  Zerjfallt  beim  Spalten  m  B6n3K)esäure  und  Kittomeeidin. 

B«nBoylnitroottmidid  Ci^HjeN^O,  =-  C,H60.Nfi.C6Ha{NO,).0,H,.  BilduHy.  Ans 
Nitrocumidin  (aus  Dinitrocumol)  und  Benzoylchlorid  (Cahouks,  J.  1847/48,  663).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol). 

Benzoylphenylhydpaain  C,3H,2N.,0  ==  aHsO.N,H2(CpHj).  Bitdunp.  Beim  Ein- 
tragen von  (1  Mol.)  cSdorbenzoyl  in  (2  Mol.)  rhenylhydrazm,  gelöst  in  der  innflachen 
Menge  Aether.  Da«  Gemisch  muss  gekühlt  werden,  da  sonst  Bildung  von  Dibenaoyl- 
phenylhydrazin  eintritt  (Fisghbr,  A,  190,  125),  —  Feine  Prismen.  Schmelzp.:  168^ 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Aether,  ziemlich  leiclit  in  heilsem  Alkohol  und 
CHClg.  Löst  sich  leicht  in  verdünnter,  warmer  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  Säuren 
gefallt.  Zerfällt  bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender  Balzsäure  auf  lOO*  in  Phenyl- 
hydrazin und  Benzoesäure.  Versetzt  man  eine  Losung  in  CWoroform  mit  gelbem  Queck- 
süberoxyd,  so  fällt  sofort  Quecksilber  niedel*,  und  aus  der  Lösung  scheidet  sich  aus: 

Benaoyldiaaobenzol  CiaHi^N^O  =  CylLO.Na.CoH..  Dunkelrothes  Oel.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aetiier  und  Chloroform.  Wird  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt.  Wird  durch  FEHUNG^sche  Lösung  und  andere  Oxydationsmittel  nicht  verändert 
Wird  in  alkoholischer  Lösung  von  Zinkstaub  glatt  in  Benzoylphenylhydrazin  übergeführt. 

Dibenaoylphenylhydraain  C,oHj^N,0,  «  (0-H50),.N,H((iHB).  Bildung.  Ans 
Benzoylphenylhydrazin  und  Chlorbenzoy!  (Fi8CHER,  A.  190,  128).  ~  Darstellung.  Man 
erhitzt  50  Thle.  (b«i  100^  getrocknetes)  phenyUiydraidnsulfoiiaaureB  Kalittm  mit  60  Thln.  Cblor- 
benzoyl  und  80 — 90  Thle.  Ghlorofbrm,  so  lange  noch  HCl  entweicht.  Dann  wird  das  Chloroform 
abdestillirt,  der  Buckstand  mit  verdünnter  Sodalösung  aui^kocbt  und  aus  Alki^ol  umkjTTB- 
tallisirt  C6Hg.N,H,(SOgK)-f-H,0  +  2(lHßO.Cl==CgH^.N,H(G.H50)j+KHSO^+2HCl.  —  Feine 
Prismen.  Schmelzp.:  177 — 178".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  helCsem 
Alkoiiol.  Beducirt,  in  alkoholischer  Lösung,  eine  ammoniakalische  Silberlösung.  Wird 
von  rauchender  Salzsäure  bei  100"  glatt  in  Benzoesäure  und  Phenylhydrazin  gespait^i. 
Zerfiillt  bei  der  Destillation  in  Benzoesäure,  Bittermandelöl,  Benauulid  u.  84  w. 

BenaoyldiphenyUiydraidn  Ci,H,eNjO  «  (C^H6),NjH(G,HJ0).  Bildung.  Aus 
(1  Mol.)  ChiorbeURoyi  und  (2  Mol.)  Diphcnylhydraain,  gelöst  in  (10  ThlnO  Aether  (Fischbr, 
±  190,  178).  >~  Fein«  Naddn  (aus  Aceton).  Bchmekp.:  192^.  Ziemüdi  leicht  lösliiii  in 
heifsem  Aceton,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  conc.  Säuren  langsam  in 
Benzoesäure  und  Diphenylhydrazin  gespalten. 

Bibenaayltolylhydi'azin  C^jH^^N^O,  =- (C,H40)8N2H(C„H^.CH3.).  SchmehBp.:  188* 
(Fischer,  B.  8,  592). 

Benzoylditolylliydraain  C,jH^N,0  =  (C;il7),N,H(G,H.O).  DarsuUung.  Durch 
Versetzen  einer  Benzollösung  von  p-Ditolylhydnizin  mit  Chlorbenzoyl  (Lehne,  B.  13,  1547).  — 
Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  186,5". 

Benzoylderivate  von  Amidophenolen.  BenBoyl-Amidophenol  C,.H,jNO, 
«=0H.C6H4.NH(C7H50].  1.  Benzoyl-o-Amidophenol.  Bildung.  Aus  salzetaureffi 
o-Amidophenol  und  Chlorbenzoyl  bei  150"  (Morse,  B.  7,  1319).  -  Rathliche  KrVstalle. 
Schmelzp.:  103*.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  in  «in  bei  175'*  schmefscüfdes 
Dinitroderivat  übergeföhrt, 

Methyläther  Ci^HjaNO,  =  CH,O.C„H,.NH(C7H60).  Darstellung.  Aus  o-Ajriaidiii 
CHgO.CglL.NH,  und  Benzoylchlorid  (MOhlhäübeb,  A.  207,  244).  —  KrfimUche  Krystalle 
(aus  A&ohol).  Schmelzp.:  59,8".  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  nur  schwierig.  Leidit 
löslich  in  Alk(^ol  und  Aether. 

BenBonylamidoplieziol  CjaH^NO  «=  CeHj.C^-j^Nc.H^.  Bildung.  Aus  freiem  o-Ami- 
dophenol und  Chlorbenzoyl  (Ladenburo,  B.  9,  1526).  Derselbe  Körpw  Wird  bei  denr  Destil- 
lation von  Phtalaäureanhydrid  mit  o-Amidoph«iol  gebildet.  C0H4(CO),O  4~  ^^^-CLH^. 
OH  «  C„HeNO  4-  00,  -f  Hj.0  (Ladbnbxjrq).  —  Farblose  Blätter  (aus  schwachem  Ä&ahol). 
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Scbmehp.:  103^,  l^edep.:  914— Sl?«".  UnUtelich  in  Wasser,  Wehf  idslich  in  Alkohol, 
ladidi  m  v«rd.  Schwefemnre.  Schwache  Base;  beim  Verdunsten  der  salesaaren  Lösung 
hinterbleibt  freies  Benzenylamidophenol.  Zerfallt  mit  Bidzsanre  bei  130°  in  Benzoesäure 
und  o-AmidophenoI.  —  (Cj,H,N0.Ha),.PtCl4.  Gelbe  Prismen  (aus  salasaurehaltigem  Alkohol). 
Wird  daich  Wasser  seraetet. 

2.  BettBoyl-p-Amidophenol.  Methylafher  (ßenzoylanisidin)  Cj.H.jNO,  = 
CaO.C^H^.NHCG^HjO).  Bildung,  Entsteht,  neben  OO,  und  Benzoesäure,  W  der  De- 
stiUitioD  von  Anisbenzhydioxamsaure  (Lossek,  A.  175,  299).  N(CoH70,X<^H^O)(OH)  ^ 
00y  +  GHfi.G^B.^;KR(CjB^O).  —  Blättch«i  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  153—154^  Zer- 
failt  mit  conc  HCl  bei  ISO^'  in  p-Amidophenol  und  CH,.C1. 

Benaoeo8terC,oH,ftN08==C,HaO,.cCH^.NH(C.HjO).  Bildung.  Aus  p-Amidophenol 
und  Caüorbenzoyl  (Ladenbvbg,  B,  9,  1529).  —  Schwer  losüch.    Schmelzp.:  23r. 

BenaoyliiitroaiiiBidlnC,.H„N,0^«CH30.CeHg(NO,).NH(C,H50).  Bildung.  Aus 
NitPoanialdin  und  Ohlorbenzoyi  (Cahours,  ä.  74,  305).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Kaxaa  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  ziemlich  reichlich  in  kochendem  Alkohol. 

BenBoyl-p-Witro-o-Amidophenol  O-Hi.NgO^  =  OH.CeH8(NO,).NH(C,H50).  Bil- 
dung. Aus  o-Amido-p-Nitrophenol  und  Chlorbenzoyl  (Stuckenberc4  ,  A.  205,  73).  — 
KJdne,  gelbliche  Nadeln  (aus  Anilin).  Schmilzt  über  200®  unter  Zersetzung.  Schwer 
löslich  m  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Anilin. 

Bonaoyldinitro-o-Amidophenol  C^aH^NgOß  ==  OH.aH,(NO,),.NH(CVH.O).  Bil- 
dung, Beim  Eintragen  von  Benzoyl-o-Amido-p-NitrophenoI»  in  mit  gleichvid  Eisessig 
fenetzte,  rauchende  Salpetersäure  (Stuckenbebg).  —  Grüngelbe  Nadeln  (aus  ELsessig). 
Schmdzp.:  218 — 219°.  Schwer  löslich  in  Eisessig  und  noch  viel  schwerer  in  Alkohol. 
ZeiiSmt  mit  conc.  Balzsäure  bei  130°  in  Benzoesäure  und  Amidodinitrophenol  (Schmelzp.: 
168-170°). 

I)ib«iwoyl-«-I)iÄinidophenolG^HieN,08  =  OH.CeHj(NH.G,H60),.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  dem  Tribenzoylderivat,  beim  Kochen  von  salzsaurem  ir-Diamidophenol  mit 
dilorbenzoyl.  Siedender  Alkohol  entzieht  dem  Produkte  nur  das  Dibenzoylderivat  (Stüoken- 
BKBO,  A.  205,  68J.  —  Blättchen.  Schmekp.:  187—188°.  Leicht  löslich  in  Anilin,  Chloro- 
fonn,  Alkohol,  8<uiwerer  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether. 

Dib«nw>yl]iitrcf-a-Diamidophenol  OpHi^NgO*  =«  OH.aH,(N02).(NH.C5,H50),. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Dibenzoyl-a-Diamidophenol  in  kidte,  rauchende  Salpeter- 
säure (Stuck£NBJsbg).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Bdbr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  warmem  Eisessig.  Schmelzp.:  167 — 170°.  Zerfallt  mit  conc.  Salz- 
säure bei  105°  in  Benzoesäure  und  braune,  amorphe  Produkte. 

Trib«n«oyl-c-l>lamidophenol  C^H-^NjO^  =*  aHjOj.CeHg(NH.G,H.O),  oder  OH. 
^H,Jf.H(C,HgO)j.  Bildung.  Siehe  Öibenzoyl-«-Diamidophenol.  —  Mikroskopische 
Kivstalie  (aus  Kisessig).  Schmelzp.:  231—233°.  Schwer  löslich  in  Eisessig,  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3.    Sehr  leicht  löslich  in  Anilin. 

IHbenBoyl-/9.DiamidophenolC,oH^eN,08=OH.CeHg(NH.C7H»0),.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  dem  Tri-  und  Tetrabenzoylderivat,  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  ^Diamido- 
^enol  mit  Chlorbenzoyl.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  warmer  Sodalösung  und  entzieht 
aemsdben  dadurch  das  Tri-  und  Tetrabenzoylderivat  (Stuckenbeko  ,  A.  205,  82).  — 
Grünliche  Säulen.  Schmelzp.:  209—213°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
etwas  schwerer  in  Benzol. 

Diben«)ylnitro-/S.Di«mldopli«aol  C,oHisN,05«OH.C«H,(NO,).(NH.C,H50)a.  Dar- 
9t€Uu*§.  Durdi  Eintragen  von  Dibeiftaoyl-/3-I>ianiidQpheaol  in  rauchende  Salpetenänre  (Stücken- 
BBw).  ^  Lange,  brännliche  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  201—202°.  Unlöslich  in 
Aitiier,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leiditer  in  Eisessig. 

Tribenapyl-^-Dianüdophenol  C„H,oN,0^  =  GjH50,.CeH8(NH.G,H»0),  od«r  OH. 
C^H,.N,H(G,BLO)|.  Bildung.  S.  Dibenaiyi-^iDiamidophenol.  —  Setzt  sieh  aus  der 
nun  Wasdien  benutsten  Sodalöeung  ab.  Dtuch  Chloroform  wird  es  vom  Tetrabenzoyl- 
dedvat  befreit  (Stuckenbebg).  —  Breite  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183— 184^ 
Unlöslich  in  Chloroform. 

Tetrabonaoyl-/?.DlÄnüdophenol  C«4H„N,05-=OH.CgH3[N(C,H,0),],  oder  C^H.O^. 
C,H,J^,H(G,H,0),.  Bildung.  S.  Tribenzoyl-/?-I)iamidophenol.  —  Dünne  Täfelchen. 
Säunelzp.:  182°.  In  Benzol  und  Aether  leichter  löslich  als  das  Tribenzoylderivat  Zer- 
ffiefet  in  Chloroform.    Löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  Aether. 

Sätirederivate  des  Benzamids. 
1.  Benzoylirte  Sulfonsiureamida    Die  Amide  der  Snlfonsäuren  C„H2n_7.S05H 
gehea  mk  BonaoyldllAridMonobenBoylderivate,  die  sich  wie  eiabaswciie  Säviren  veriialten. 
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Sie  reagiren  sauer,  terbinden  sich  mit  Basen  und  bilden  mit  FGlg  Chloride,  durch  Aus- 
tausch von  HO  g^en  Ol.  Diese  Chloride  zerfallen  mit  Wasser  wieder  in  HCl  und 
Benzoesulfamide  und  Uefem  mit  HNg  oder  primären  Basen  Amidine. 

BenaoylbenaolBiüfemid  C^jH.iNSOa  =  CeH5.80,.NH(C,H50).  Bildung,  Beim 
Erwärmen  von  Benzolsulfamid  mit  Benzoylchlorid  auf  140—145°  (Chiozza,  Gebhabdt,  J. 
1856,  503).    Man  wäscht  das  Produkt  mit  Aether  imd  krystallisirt  es  aus  Alkoh(d  um. 

—  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  147*^  (Wallach,  QosBMAior,  B.  11,  754).  Leidit 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  wemg  in  Aether  und  noch  weniger  in  Wasser.  Beagirt 
sauer;  löst  sich  in  NHj,  und  in  kohlensauren  Alkalien  unter  Entwickelune  von  00,. 
Zerfallt  oberhalb  150°  wesentlich  in  Benzonitril  (reep.  Kyaphenin)  und  Benzobulfonssura 
CeH5.SO,.NH(C,H50) «  CeHj.CN  +  CeH^.SOsH  (W\,  G.). 

Aufi  der  zum  Synip  verdunsteten  Lösung  des  Benzoylbenzolsulfamids  in  Ammoniak  soheidei 
sich  zuletzt  ein  Salz  aus:  CeH5.SO,.N(C,H50).H,(ONHJ  +  CjHgSO^J^CCyH^OjHjO.  DwBelbc 
schmilzt  bei  82°  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Säuren  fällen  aus  seiner  Losung 
ein  Oel,  das  allmählich  in  Benzoylbenzolsulfiunid  übergeht  (G.,  Gh.).  —  CeHsS0,J?.(G,H(O)Na 
(Gebhardt,  A,  108,  216).  —  C,H5.S0,.N(C,H50)Ag.  Darstellung.  Die  Lösung  des  Amids  in 
siedendem,  ammoniakhaltigem  Wasser  wird  mit  AgNO,  versetzt  (Gbrhabdt,  Chiozza).  —  Kadeln. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Aus  der  Lösung  des  Salzes  in 
conc.  Ammoniak  kiystalliairt:  CeHg.S0,.N,(C,H50)AgHg.  IMese  Verbindung  lost  sich  leicht  in 
siedendem  Wasser,  verliert  aber  beim  Kochen  damit  das  Ammoniak.  Salpetersäure  scheidet  daraus 
Benzoylbenzolsulfiunid  aus. 

Chlorid  Ci-Hi^ClNSO,  =  CeHg.S0,.N:Ca.CeH5.  Bildung.  Aus  BenzoylbeiuBol. 
sulfamid  und  PCL  (Wolkow,  B.  5,  140;  Gerhardt,  A,  108,214).  CeH5ß0,.NH(C,H^0) 
+  PClg  =  C,H,.S0,.NCa.CQH5  +  HCI+POCI3.  Durch  Ligroin  entfernt  man  das  Phosphor- 
oxychlorid  und  krystallisirt  den  Bückstand  aus  Aether  um  (Wallach,  Qossmakk,  R 
11,  754).  —  Trikline  Tafeln.  Schmekp.:  79—80*»  (W.,  G.).  Zerfällt  mit  Wasser  in  Salz- 
säure und  Benzoylbenzolsulfamid.  Bei  der  Destillation  werden  B^izonitril,  Benzolsulfo- 
Chlorid  C^Hß.SOj.a,  HCl  und  SO,  gebildet  Mit  Basen  (Anilin,  Toluidin...)  werden 
Amidine  erhalten. 

ßuocinylbenaoylbenzolsulfamld  Cjonj^KgLOg  ==  (CeH^S0,.N.C,Hfi0)..C^H^O,. 
Bildung.  Durch  schwaches  Erwärmen  des  Siloersalzes  CeH5.S0j.N(CLHj0)Ag  mit 
Sucdnylchlorid  (Gerhardt,  Chiozza).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Aether).   Scnmeliq>.:  146*. 

DibenzoylbenaolBUlikmid  CjoH^^NSO.  =  CeH..S0,.N(C,H50)a.  Bildung.  Aus 
dem  Silbersalz  C,H5.S0,.N(C.H50)Ag  und  Chlorbenzoyl  (Gerhardt,  Chiozza).  —  Frijamen 
(aus  Aether).    Ä^elzp.:  105^    Wenig  löslich  in  Aether. 

Benzoyltoluolsulfamide  C.^Hi.NSOa  «=  CH3.CeBL.S0,.NH(C,H.0).  1.  o-Derivat 
Bildung.  Aus  o-Toluolsulfamid  una  Chlorbenzoyl  (Wolkow,  Z.  1870,  579).  —  Kleine 
Tafeln  oder  flache  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  110—112*^.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  C,H-S0,.N(C,H50)K-t- V,H,0.  —  CaX,.  Nadehi.  Leicht 
löslich  in  Wasser  mid  Alkohol.  —  Ba.!,  +  H,0.  Flache  Prismen.  —  AgX  Niederschlag, 
schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  p- Derivat.  Bildung.  Aus  p-Toluolsulfons&ureamid  imd  Chlorbenzojrl  (Wolkow, 
Z.  1870,  578).  p-Toluolsulfochlorid  und  Benzamid  wirken  nach  der  Gleichung:  CH^. 
CÄ-SO.Cl  +  NH,(C,H50)  =  CH3.CeH,(S03H)  +  CÄ.CN  +  Ha  (Wolkow,  Z,  1871, 
4:21).  —  Vierseitige,  flache  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Scimelzp.:  147 — 150^. 
Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  sehr  schwer  in  Aether  und  in 
kochendem  Wasser.  Beagirt  sauer,  zerlegt  kohlensaure  Salze.  Einbaäsche  Sfiuie.  — 
G,H7S02.N(C,H50).K.   Blättchen.  —  Ca.Ä,-|-H,0.   Warsen,  leicht  KsUch  in  Wasser  und  AlkcAol. 

—  Ba.!,.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A.  Niederschlag.  LeLoht  lösliidi  in 
Ammoniiüc.  Aus  dieser  Losmig  kiystallisiren  beim  Verdmisten  an  der  Lnft  Nadeln  des  Salaei 
Cy  H,  SO,.N(C,H50).Ag.NH8. 

Chlorid  Ci^Hi,ClNSO,  =  CH3.CeH^.SO,.N:Ca.CeH5,  Bildung.  Aus  dem  Amid 
und  PCI5  (Wolkow,  B.  5,  140).  —  ^disseitige  Prismen  (aus  Aether).    Schmekp.:  100*. 

BenaoylnitrotoluolBulfamid  C^.Hi,N,805==CH3.C-H3(NO,).S08.N(G,HpO)H.  Bil- 
dung. Aus  Nitrotoluolsulfonsaureamid  und  Chlorbenzoyl  bei  145— 150*  (Wolkow,  Z 
1871,422).  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.;  130°.  Leicht  löslich  in  sied^idem 
Weingeist,  weniger  in  kaltem,  sehr  wenig  in  Aether  oder  kochendem  Wasser.  Zerlegt 
kohlensaure  Salze.  —  (C,Hg.N0,.S0,)N(C^H40)K.    Nadehi   (aus  Alkohol).  —  Ca.Ä, -|- 2H,0. 

—  Ba.Ä2.     Feine  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist. 

Chlorid  Ci^RiClN^SO^  =  CH,.CeH,(N0,).S0,.N:Ca.CeH5.  Bildung.  Ana  dem 
Amid  und  Pdg  (Wolkow,  B.  5,  141).  —  Krystalle  (aus  Aether).    Schmeh^.:  125^ 

BeiiBoyloymolBUllbmid  C„Hi8NS08=*(CH,.C,H,.CeH3)S0,.NH(C^H,0).  Schmelzp.: 
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153*(WotKOW,Ä5,142).   Giebt  mit  PCIb  das  Chlorid  (C,oHi8)80j.NOCl.CeH«  ein,  dick- 
flüssiges Od. 

2.  Benzoylirte  (Carbon-)  Säureamide.  Dibenzamid  Ci^H^-NOa  =  NHCC^H^OV 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf,  mit  Aetner  befeuchtetes,  Kahum- 
iunid.  Daneb^i  entsteht  Benzamid,  das  sich  durch  seine  grössere  Löslichkeit  im  Wasser 
Twn  Dibenzamid  trennen  lässt^AuiCERT,  Landolt,  A  111, 5).  Aus  Benzonitril,  Schwefel- 
sime  und  P,Os.2C.H5CN  +  2H,0  =  (G-HjOjNH  +  NH,  (Baeth,  Senhofeb,  B,  9, 975). 
Lophin  zerfällt  bemi  Erwärmen  mit  Eisessig  und  CrO,  glatt  in  Benzamid  und  Dibenz- 
amid. C„HieN,  +  O,  +  B[,0  =  QH^O-NH,  -f  NHCCyHsO),  (E.  Fischer,  Troschke, 

Ä  13,  TCB).  —  £>ar8teUung.  In  ein  Gemisch  von  7  Thln.  Vitriolol  und  4  Thln.  P^Og  werden 
aDmählich  7  Thle.  Benzonitril  eingetragen,  die  Masse  durchgeschüttelt  und  nach  einigen  Stunden 
mit  Wasser  versetzt  Die  ausgeschiedenen  Kadeln  krystallifiirt  man  aus  schwachem  Alkohol  um  (B.,  S.). 
Rhombische  Krystalle  (aus  Benzol,  Chloroform).  Schmelzp.:  144®  (B.,  S.);  148nF.,T.). 
10000  Thle.  von  Wasser  15*  lösen  12  Thle.  (B.,  L.).  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser, 
Idät  in  Alkohol,  CHCI3,  Aether,  Benzol.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  zunächst 
in  Benzamid  und  Benzoesäure.  Einbasische  Säure  (B.,  S.).  —  Na.N(G,HßO),  +  V»^^- 
Kuxe  Prionen.   Löslich  in  Aether.    IHe  wässrige  Losung  giebt  mit  Ag.NO,  einen  Niederschlag: 

Hydrat  des  DibenBainidsl?)  (C7H50),NH  +  2H,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Boizamid  im  Stdisäuregase  auf  130^  (SchIpeb,  ä.  169, 111).  Aus  der  Lösung  des  Produktes  in 
heilflem  Wasser  krystallisirt  erst  Benzoesäure,  dann  Benzamid,  zuletzt  Dibäizamidhydrat  — 
Blätter.  Schmeln>.:  99^  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform. 
Verliert  bdm  Erhitzen  kein  Wasser,  sondern  entwickelt  Benzoesäure.  Zerfällt  mit 
kc^ensauren  Alkalien  in  Benzoesäure  und  Ammoniak.  Dieses  vermeintliche  Dibenzamid- 
hydmt  ist  augenscheinlich  Ammoniakdibenzoat  (CyH50),NH  +  2HgO  =  NH4.G7H50j. 

Dib6nBoylanüid  C^^H^^'NO,  =:  {0,B.ß\'N(C^'H^).  Bildung.  Aus  Benzanilid  und 
Qilorbenzoyl  bei  160—180^  (Gerhardt,  CmozzA,  J.  1856,  501).  Beim  Erhitzen  von 
Phenylaenföl  mit  (2  Mol.)  Benzoesäure  auf  130—150°.  QgHs.N.CS  4-  2C,HeO,  = 
C,HjN(aHßO),  +  COj  +  H,S  (LOSANITBCH,  B.  6,  176).  Bei  24 stündigem  Erhitzen 
w  c-Tnbaizhydroxylamin,  im  Rohr,  auf  ISO«.  N(C,HjO)80  =  (C,H50),N.CeH5  +  CO, 
(Steiker,  ä.  178,  235).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  155*  (L.),  161*  (St.).  Ziemlich 
leicht  lödich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  siedendem  Alkohol. 

BenTOylhÄm8toffC8H,N,O,==KH,.C0.NH(C,H«0).  Bildung.  Aus  Harnstoff  und 
Chlorbenzoyl  bei  150 — 155*  (Zdon,  Ä.  92,  404).  Aus  Harnstoff  und  Benzoesäureanhydrid 
bd  140—150*  (Geuther,  Schettz,  Marsh,  Z.  1868,  305).  —  Lange,  dünne,  vierseitige 
Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  gegen  200*.  Löslich  m  100  Thln.  kaltem  und  m 
24  Thln.  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  Kalilauge.  Zerfällt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  Benzamid  und  Cyanursäure. 

A«thylbe(a»oylliam8toflfC,oH„N,Oj.  1.  Symmetrischer  NH(CjH5).CO.NH(CLHjO). 
Bildung.  Aus  Aethylbenzoylthiohamstoff  NH(C,H5).CS.NH(C,^0)  und  gelbem  Queck- 
BÜberoxyd  (Miquel,  Ä.eh.  [5]  11,  318).  Aus  Aetl^lhamstoff  una  CMorbenzoyl  (Lbucbla.»t, 
J.pr.  [2]  21,  33).  —  Rhomboedrische  KrystaUe.  Schmelzp.:  192*  (M.).  —  Nach  Leuckakt 
kxystalliart  der  Körper  (aus  Wasser)  in  Nadeln;  Schmebp.:  168*.  Leicht  löslich  in  heilsem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  fast  unlÖaUch  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Kalilaage  in  CO,,  NH^,  Aethylamin  und  Benzoesäure.  Liefert  beim  Erhitzen  Cyanur- 
säure und  Benzonitril  (?). 

2.  Unsymmetrischer  NH,.CO.N(G,HjO)(C,H5).  Bildung,  Beim  Behandeln  des 
Ei^terBN(C,HjO)(C,H5).CO.SCjH5  (s.  Benzoylthiocarbaminsäure)  mit  alkoholischem  Ammoniak 
m  der  Kälte  (Lössner,  J.  pr,  [2]  10,  251).  —  Rhomboeder  (aus  Alkohol  von  40—45*). 
Aeuiserst  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  schwerer  in  Aether,  kaum  in  Wasser. 
Löst  sich  unzersetzt  in  kalter  Kalilauge,  zerfällt  aber  beim  Kochen  damit  in  CO,,  NH,, 
Alkohol  und  Benzoesäure. 

IHbenaoyUiarnBtoflfCj.Hi,liLOj  =  CO(NH.C.HgO)g.  Bildung.  Entsteht,  neben  HCl, 
CO,,  Benzoesäure,  Benzonitril  und  Salmiak,  beim  Ernitzen  von  Benzamid  mit  überschüssigem 
OOCL  auf  160— 170*  (E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  5, 58).  Aus  Guanidincarbonat  und  Benzoesäure- 
anhydrid bei  100*.  CH,N,  4-  (C7HßO),0  =  C0(NH.C,H50),  +  NH,  (CKEA;rH,  B.  7,  1739). 
—  Nadebi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210*  (C).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  m 
siedendem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  conc.  Säuren  in  NH«  und  Benzoesäure 
und  bei  anhaltendem  Kochen  mit  schwacher  Kalilauge  in  CO,  und  Benzamid. 

BenTOylthiohamstoflf  C3H^jSO  =  NH2.CS.NH.C7H60.  Bildung.  Aus  Thioham- 
«toff  und  Chlorbenzoyl  bd  120*  pPncE,  B.  6,  755).   Beim  Uebergielsen  von  Rhodanbenzoyl 
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mit  schwachem  Ammoniak  (Miquel,  A.  eh.  [5]  11,  313),  —  Kleine  priBmatieefae  KrjataUe 
(aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  169—170°  (P.),  171°  (M.).  Wenig  löslidi  in  kaUem 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Zerfällt  mit 
Waaser,  bei  140—150°,  in  BenzoSsäure,  NHg,  00,,  H^ß.  Wird  durch  PbO  oder  HgO 
entschwefelt  (M.).  Beim  Behandeln  mit  Bleioxyd  und  Anilin  oder  Ammoniak  entsteht 
kdn  Guanidinderivat  (Pike,  B.  6,  1107). 

Aethylbenaoylthiohanxstoff  Ci.H„N,SO  =  (C,H5)HN.CSJ^H(C,H.O).  Bildung. 
Aus  Rhodanbenzoyl  und  Aethylamin  (Miquel).  —  Feine  Prismen,  ßchmdzp.:  134°.  Un- 
löslich in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt  bdm  Kochen  mit 
Säuren  in  Aethylamin  imd  Benzamid.  Geht  bdm  Behandeln  mit  Quecksilberoxyd  in 
AethylbenzoylharnstoÖ*  über. 

PhenylbeMoyltbioharnfltoff  CjÄ,N,SO  =  (CÄ)HN.GS.NH(C7  H,0).  Bildung. 
Aus  Bhodanbenzoyl  und  Anilin;  entsteht  auch  beim  Erhitaen  des  polviaecen  Biiodaa- 
benzoyls  mit  überschüssigem  Anilin  auf  100°  (Miqübl).  —  Lange  iNaaela.  Sohindq».: 
148—149°.  Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  25  Thhi.  kochendem,  absoluten  Alkchoi, 
fast  unlöslich  in  Aether. 

Bildung.  Beim  £rhitzen  von  Phenylbenzoylthiohamstoff  mit  überschüssiger,  starker 
Salpetersäure  (BIiqüel).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Euigaaiue).  Schmilzt  iiRter  Zer- 
setKunff  bei  230°.  Völlig  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aethar.  Löalidi  in  200  Thio. 
siedender  Easigeiure. 

BenaylbwiBoyUhloharnstoir  C,ßHj,N»SO  « (CcH,.CH,)HN.CS.NH(C,H60).  Bil- 
düng,   Aufl  Rhodanbenzoyl  und  Benzylamin  (Miquel).  —  Kleine  Prismen.   Sdbmelzp. :  145*. 

p-Tolylbenaoylthioliani8toff  C,ßH,^N,SO  ==  (CH,.C.HJHN.CS.NH(C,H,0).  Bil- 
dung,  Aus  Rhodanbenzoyl  und  p-Toluidin  (Miquel).  —  Lange  Prismen.   Schmelzp. :  165*. 

DiphenyMibenaoylgiiajiidina,HjjN308==C(CeH5)8(G,H50),HK.  Bildung.  Aus 
Diphenylguanidin  und  Benzoesäureanhydnd  bei  100°  {Grrätb.,  B,  8,  Z&i).  —  Monoklinc 
Kiystalle  (aus  wässrigem  Alkohol).    Schmelzp.:  102°. 

Triphenyldibenaoylguanidin  C,.H„N,0,  =  C(€6H5),(C,H60),N^  Bildung,  Am 
TriphenylguaBidin  und  Ben2U)efiäiireaDliydrid  bei  100°  (Oreath).  —  &atter  (aua  Aficohol)^ 
Schmelzp.:  185°. 

Benzoyloyaataimkd  OgILN.O  ^  €NJ!^H(G,HbO).  Bildung.  GUoibeB«^!  wAi 
nicht  auf  Cyanamid  ein,  wohl  aber  auf  Natrimneyanamid.  Wendet  ma«  daa  twekne 
Natriumsalz  an,  so  entstehen  Benzoylammdljii,  Benzonitril,  00,  und  NaCi.  Uebe^iefek 
mau  das  Natriumsalz  mit  Aether,  so  erhält  man  Benzoylcyanamid.  ON.NHNa-)' 
0,H50Cl  =  CN.NH(O7H,O)4-Naa  (Gerlich,  J.  pr.  [2]  la,  272).  -  Sehr  oabestäadk. 
Zersetzt  sich  schon  bei  seiner  Bildung  zum  Thelf  in  00,,  Oyanamid  uod  BenzoBitEU. 
Polymerisirt  sich  bei  längerer  Digestion  der  ätherischen  L&ung  theilwe&se  zu  Tribenzovl* 
melamin.  Die  ätherische  Lösung  giebt  mit  Natrium alkoholat  einen  Niederschlag 
CN.N(07H50)Na,  welcher  bei  der  Destillation  in  Benzonifcril  xmä  Na^iiumeyanat  seffäilt 
CN.N(0^H50)Na  «=  CeHg-CN  +  NaCNO. 

BlbenBoylddcyandiaanid  (OsHgN.O),  »  [ON.NH(C,H^O)],.  Bildung.  Beim  Eriatzen 
VM)  Tribenzoylmelamin ,  im  WasserBtoffi}tPome  {QnssssMm).  —  Krjrstailisirt  sehr  Idelit 
8ch«el!zp.:  1ii2°.  Sdur  leicht  losMeb  in  Alk^iol,  etwas  weniger  in  Aether,  flchwer  ia 
Wasser.  Stiblimirt.  Giebt,  in  ätherischer  Lösung,  mit  Natriwanalkwolat  keinen  NiodorscMag. 

TribeMoyhnelamin  (0hH3Nj0)3  =  [CN.NH(G,H,0)1,.  Bildung.  Bd  längerem 
Digeriren  einer  ätherischen  Lösung  von  Benzoylcyanamid  (Geruch).  —  Gelbes  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  275°.  Zerfällt  bdia 
Erhitzen  in  CO^,  HCN,  Benzonitril,  iMbenzoyldicyandiamid  und  PseudotriiAenylmelamin 

(CN.NH.CoHJx  (8.  918). 

BeBaoylammeJtin  C^^^HeNeO,  =  03H^(C,H50)N.O.  Bildung.  Beim  Ueberaefeet 
von  trocknem  Natriumcyanamid  mit  CJlilorbenzoyl  (Gerlicjh).  4CN.NHNa  +  40^0500 
=  C,H,(C7lLO)NßO  +  3CoH6.CN+4NaCl  +  CO-.  Da«  Produkt  wird  zunächst  mit  Aether 
behandelt,  der  das  Benzonitril  auiViimmt,  und  dann  mit  Wasser  gewaschen.  Der  ftück- 
ßtaikl  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  Aether  gefällt.  —  Braunes 
Harz,  unlöslich  in  Wasser  und  Aetiher,  löslich  in  Alkohol,  B^izol,  Essi^aaure  und 
Alkahen.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  in  Benzonitril,  CO,  imd  Cvanamid. 
C3H^(0,H^O)N,0  =  C«H,.ON  +  CO,  +  2CN.NH,. 

Verbitt.du.ugen  v«rn  Beixzamid  mit  Aid>ekyden. 

Metbylendibonaamid  Oj^H^N^O,  =-  CHaCNILO^HßO),,  DarauilMg,  Kaa  vefdfiimt 
(2  Mol.)  Beuzonitrii  mit  dem  gleiohen  Volumoi  Chlarofocmy  gicAit  conc.  ü,SO^  hinaa  und  duui, 
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unter  Unwchattetoi»  (1  Mol.)  Mfittiylal  CH,(OCH»),.  Nftch  einiger  Zeit  gie&t  auui  cUs  Produkt 
ii  Wiver«  draUllirt  das  Ckdofofona  ab,  wäsobt  den  Räoiutind  mit  NH,  und  krystaUisirt  ihn 
m^oM  nm  (Hbpp,  Bpixbs»  B,  9s  1427).  ^  Laagey  verfilate  Nadeln.  Schntebp.:  21 2^ 
Fast  wlöfilkh  in  Wasser»  ziemlich  leicht  löBÜch  in  CHCl,,  CS,  uad  noch  leichter  in 
Aether  oder  kcx^eii^m  Alkohol.  Subüiairt  theUweisa  unzersetzt.  Zerfallt  beim  Kochen 
mit  TenläjOAteR  Sauren  m  Benzamid  und  mit  conc.  Sauren  oder  alkohotischer  Kalihiuge 

mBeBzoesaiueL 

AethyUdeu^lMiiacunid  (Hipparaffin)  a,H,eK>0,»CH,.CH(NH.C;HsO)2.  Bil- 
(hn§.  Au»  Aktehydammoniak  und  CbUabenzoyi  (Limf&I€HT,  Ä,  99»  119);  aus  Aldehyd 
ud  BmzaiBid  htt  Gegenwart  einiger  Tropfen  vevdiitnnter  Saibaaare  (Neucki,  R  1,  15!)). 
Dueh  Loeen  ¥ett  Pacaldehyd  in  (100  TkLn.)  eonc.  H,SO^  Zusatz  von  (2  Mol.)  Benzo- 
Hftnl  and  saäter  Ton  Wasser  (Hepp,  Spiesb,  B.  9,  1425).  Bei  ^et  Oxydailion  Ton  Hippur- 
ttue  mit  PfaO^  und  irenL  H^SO«  oder  veid.  HKOl  (Schwaiui,  A,  75,  201 ;  J.  1878,  775). 
~  Ua^  Nadekk  (aus  Alkc^l).  Sehmelzpw:  204^  (H.,  S.);  210^  (ScBWARa).  Subtimirt 
wuenetzt.  i^atiehkeit  und  Verhalten  gegen  alkohohsohes  Kali  wie  hei  dem  Methylal* 
(kovat    Zerfällt  mit  cono.  Salzsim^  in  Ses  Kahe,  in  Aicibehyd  und  BeBzamid. 

Didtlor»  und  TatxaohLcMrdavivat  (?)  s.  Hij^mrsaiure. 

TricMwS«hylkLen^l>0B9amid  C,«H.j,C1»NJDj  «=  CCla.CH(NH.(\H60),.  Bitdung. 
Beim  Madien  Ton  ()  Mol.)  CSUora!  mit  (2  Mol.)  Benzonitrü  und  eonc.  M^SO^  und  Fällen 
Höt  Wasser  (Hepp,  Spie88).  —  Nadeln.  Sdimefap. :  257<».  S^r  schwer  lösheh  in  Aether, 
leiclit  in  koeheadem  Alkohoh 

ChlopalbenBamid  CaH.Cl^NO,  =  C,HCl80.NHj(C,HßO).  Bildung.  Beim  Auflösen 
voD  Benzanid  in  CSüoraJ!  (Jacobsbn,  A.  157,  245).  Be^m  Einleiten  von  Saksätrregas 
ia  eine  Mischung  fleidier  Moleküle  Benzonitrü  und  C^loralhydrat  (Penner,  Klein,  B. 
11,10).  —  Rhombische  oder  sechsseitige  Taf^  (am  Alkohol).  Schmelzt).:  150—151* 
(Wau«A€S,  B.  5,  255).  Fast  ualöelich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslieh  in  heifsem. 
liefert,  in  alkoholisdier  Lösung,  mit  KCN  BhiusSure  imd  eine  a:n6  Aether  oder  ver- 
dünntem Alkohol  in  kleinen  Krystallen  aiwehJe&endte,  hei  131°  schmelzende  Verbindung 
Cyij^Cl.N^O  (R  ScHiFP,  Speciale,  J.  1879,  552). 

Butyr<Aloralbenzamld  Cja,aC^,NOa  ==  C^H5Cn;,aNH,(C,H.O).    Bildung.    Beim 
,    Schmelzen  von  Bntyrchloral  mit  Bfenzamid  (Pinkeb,  A.  179,  40;  fe.  Schiff,  Tassinari, 
Ä  10,  1785).  —  Krystalle,    Schmelzp.:  150'»  (P.);  132—133«  (ß.,  T.).    Fast  unlöslich  in 
WauBer.    Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

OenaathylidendibenÄamid  C,.H,6N,0,  =  C7Hi^(NH.C,H50),.  Bilduiig.  Beim 
Eddtzen  von  Oenanthol  C^H^^O  mit  Benzamid  (Medicüs,  .4,  157,  44).  —  flockig- 
kiystalJinische  Masse.  Schmelzp.:  128«.  Unlöslich  in  Wasser,  Salzsäure  und  Kalilauge, 
«iwer  loslich  in  siedendem  Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Wird  von  kochender 
KaKlaDge  nicht  angegriflfen.  ZSerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsaure  leicht  in  Oenantlxol 
und  Benzamid. 

Qe»ajÄthyUdeixdibenaai^iUd(?)  CJS^Jl^fi^===(^13L^X!^.CJA^.0.^(y\.  Bildung.  Aus 
Oenaathol  und  BenzanUid,  (Scwff,  X  148,  33ß).  —  ZerfäUt  bei  der  Destülatioa  (mit 
OeaaniholjL  in  Benzoesäureanhydrid  und  Diönautbylid^idiphenamin.  N,(C,HjJ,(CQHt)2^ 

Benzoylderivate  des  Hydroxylamins  (Lossen,  A  löl,  347).  1.  BMialiydro- 
»OMfiure.  €,H,NO,  ===^  N(C7HkO)(OH)H.  Bildung,  Entsteht,  neben  Dihenzhydroxam- 
Haue,  bei  d»r  i^Wii^Mg  von  CMerbenaoyl  a»f  HvdrexylamiB.  NH30.BCl  +  0,H,a€l 
+  Na^üOi  =-  N(QH50)]^0  +  2NaCl*  +  CO^  -|  H.a  —  Erstellung,  llan  löst  1  ThK 
nlannres  Bydsoxyhimin  in  8 — 10  Tfali».  Waasev,  giebt  (die  theoretiMhe  Menge)  ^edn  hinzu 
(geni^tod^  niu  alles  Chlor  »i  binden)  nnd  giefst  portionenweise  3  Thie,  Chlor benzoyl  iiinzu. 
£r)iehliche  firwännong  ist  zu  veraMiden.  Alle  DibenxhydpoxaniSMire  und  ein  Theil  d»x  BeiiK- 
hvdroxamaäure  fallen  aus.  Mau  fiHtniit,  fällt  dumh  BaiytwaBser  den  Rest  der  gelösten-  Ben«- 
hydrosaaMäore  nnd  zerlegt  den-  Niedersohlag  genau  mit  H^SOi*  Das  Genienge  von  M^mo-  und 
DibnzbydrozanuiäUM  loBt  man  i&  kechemdem,  starken  AlkohoX  Beim  £rkatten  krystallii»tri 
Dibenshjdcoxaoifl&aiie-  aunaohat  aus. 

Kbombisehe  Bldttohen  oder  TaMn.  Schmelzp.:  124— 125.^  Zersetzt  sich  bei  höherer 
Tlnperatujp  plötalidi  und  stürmisch.  Löslich  in  44,5  Thln.  Wasser  von  6«,  erheblich 
Uiditw  ia  warmem  Wasser^  sehj«  leicht  in  AlkohoL  (Untenchied  von  Difbaiehydroxamsänre), 
wenig  ift  abaotaitaan  Aetiier.  ¥nlÖali(]h  im  Benzol.  Spaltet  sich  sehr  leicht  beim  Erwärmen 
Dut  verd.  Salz-  oder  Schwefelsaure  in  NHjO  und  BenzeesauEe.  Eeagi^t  sauer.  Einbasiseh« 
Saum;  bildet  mit  den  AJkalien*  vorzugsweise  saure  SiJze»  die  beim  Erhitzen  heftig  ver- 
pu^eu.  Die  Säure  und  die  AlkallsaLee  geben  mit^senchlorid  einen  dunkelvotlien  Nieder- 
schlag,  der  sich  ux  überschüssigem  EisenchJorid  mit  intensiver,  dunkel-ldrschrother  Farbe 
anOöst     (Charakteristische  Reaktion).   —  Na.C,H<^NO,,C7H7NO,  +  3H,0.     Blättcbeu  ode» 
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langgestreckte  Tafeln.  Leicht  loslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  —  K.C,HgNO,.C,HyNOj. 
Flache  Prismen  oder  rhombische  Blättchen.    Mä&ig  löslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  in  Alkohol. 

—  Ca(G^HQNO,),.  Amorpher  Niederschlag.  —  Ba(CfHgKO,),  wird  in  mikröskopischen  Nadeln 
erhalten  durch  Zusatz  von  BaCl,  zu  einer  mit  NH^  versetzten  Lösung  des  Elaliumsalzes;  — 
Ba(C7HgNO)^2C7H^NO,.  Darstellung.  Aus  dem  neutralen  Baryumsalze  und  Schwefelwnre.  — 
Elleine  Prismen,  in  Wasser  kaum  löslich.  —  Zn((lHQNO,),.     Krystailinischer  Niederschlag. 

Aethylather  aH,.NO,=-N(CS,H50)(OC,H5)H.  Bildung.  Aus  BenzhydroxÄinaatire 
niit  Kali  und  Aethyljodid  (Waldstein,  ä.  181,  385).  N{QB^O)H,0  +  2KH0  +  CLHcJ 
«  N(fiHsO)(QaHJK  +  KJ  +  2H,0  und  N(C,H60)(0C,Hj)k  +  H,0  +  CO.  «N(C,^) 
(OC2H5)H  +  KllCOj.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchloria  auf  Aethymydroxylainin 
(GURKE,  A.  205,  278).  —  Darstellung,  Zu  (1  Mol.)  Benzhydroxamölure  gie&t  man  (2  MoL) 
möglichst  conc.  alkoholische  Kalilauge  und  (1  Mol.)  Jodäthyl,  läast  24  Stunden  stdieo,  filtrirt 
und  dampft  ein.  Den  Bückstand  löst  man  in  Wasser,  leitet  OCL  ein  und  schüttelt  mit  Aether 
ans.  —  Dicke  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  64 — 65^  »ehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Loslich  in  viel  Wasser.  Verhalt  sich  wie  eine  einbasische  Saure;  löst  sich 
leicht  in  Alkalien  und  wird  daraus  wieder  durch  Säuren  (selbst  00.)  gefallt  Wird  von 
conc.  Salzsäure  nur  in  der  Hitze  zerlegt  in  Benzoesäure  und  Aethymydroxylamin.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  auf  190*^  in  Aldehyd,  Benzamid,  Phenylisocyanat  und  Alkohol  (Gübse, 
A.  205,  291).  N(C,H50)(00,H6)H  =  C^H^O J^H,  +  C,H^O  =  OeH^.NCO  +  G,H«0.  - 
N(C7HgO)(OC,H5)Ag.  Bildung.  Beim  FäUen  der  Lösung  des  Aethers  in  (1  Mol.)  KaU  mit 
AgNOg.  —  Weifser  Niederschlag,  schwärzt  sich  erst  beim  firhitzen  (benzhydioxamBaures  Silber 
ist  äu^rst  unbeständig). 

Methylbenzhydroxamsäure  CsH^NO,  =  N(G,H50)(0H)(0H,).  Bildung.  Beim 
£rwänuen  von  Dibenzhydroxamsäuremethyläther  mit  conc.  Kalilauge  und  Einleiten  von 
00»  in  die  Lösung  N(G,H60)(G,H50,)OH,  +  2KH0«  N(0,HjO)(CH3)OK+  KG,H,0, 
-\-  H,0  (LoßSEN,  Zajsni,  A.  182,  226;  vrgL  Eiseleb,  A,  175,  342).  —  Bektanküäre 
Tafeln  (aus  einem  Gemische  von  Aether  und  Benzol).  Schmelzp.:  (>4--65°.  Zerfallt  mit 
Salzsäure  in  Metbylbenzoat  und  Hydroxylamin. 

Aethyläther  O.oH^gNOg  =  ]Sr(G,H60)(0,KjOXOH,).  Bildung.  Man  vermischt 
äquivalente  Mengen  Methylbenzhydroxamsäure,  alkonolisches  Kali  und  JodäthyL  Aus  dem 
Siibersalz  des  Benzhydroxamsäureäthyläthers  und  Jodmethyl  (WAiiDBTEiN,  A.  181,  393). 

—  Oelig.  Unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  misichbar. 
Zerfällt  durch  verdünnte  Salzsäure  in  AethyUiydroxylamin  imd  Methylbenzoat  N(O-H,0). 
(00,H,)CH,  +  H,0  ==  N(0,H,)H,0  +  0,H,0,.0H3. 

«-Aethylbenahydroxajnsäure  C9HiiN0,=N(G,H50)(0H)(aH.).  Bildung.  Bdm 
Erwärmen  von  (4  Thln.)  DibenzhydroxamsäureätJiyläther  mit  conc.  Kiälilauge  (2  Thle.  KOH, 
3  Thle.  H,0)  und  Zerlegen  des  gebildeten  Salzes  mit  00,  (Eiseler,A.  175,328;  Gübke, 
A.  205, 285).  —  Monokline  Tafeln  oder  Prismen  (aus 'einer  mit  Benzol  versetzten  ätherischen 
Lösung).  Schmelzp.:  53,5*  (LoßSEN,  Zanni,  A.  182,  22D;  spec.  Gew.  =-  1,2085  (G.). 
Scheidet  sich  oft  ölartig  ab.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  in  74,2  Thln.  Id^in 
(s^.  Gew.  =  0,6518)  und  viel  Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  in  Hydroxylamin  nnd  Aethylbenzoat  Entwickelt  bei  der  trocknen  De- 
stillation Benzonitril,  Benzoesäureäthylester,  Alkohol,  Stickstoff  imd  daneben  wenig  00|, 
NO,  Benzamid  und  Benzoesäure. 

Methyläther  CioHi,NO,«N(C, He 0)(OCH,)GJa:j.  Bildung.  Aus  gleichen  Mole- 
külen Aethylbenzhydroxamsäure,  conc.  alkoholischem  Kidi  und  Jodmethyl  (Losben,  ZAimn). 

—  Dünnflüssiges  Oel.   Zerfallt  durch  Salzsäure  in  Methylbydroxylamin  und  Aethylbenzoat 

Aethyläther  CiiHi5NO,  =  N(C,H5O)(OCiH«)0,H5.  Gelbüche  Flüssigkeit  ErBtairt 
nicht  bei  — 15^  Spec.  Gew.  =  1,0258  bei  17°;  siedet  fast  unzersetzt  bei  244*»  (i.  D.)  bei 
755  mm  (Gübke,  A.  205,  273).  Die  Losung  in  wässrigem  Alkohol  zerfallt  beim  Erfaitzen 
mit  Salzsäure  in  Aethylhydroxylamin  und  Aethylbenzoat. 

/S-AethylbenBhydroxamaäure  N(0,HfiO)H(02H.)0.  Bildung.  Durch  Kochen  von 
jS-Dibenzhydroxamsäureäthyläther  mit  übeiscnüssi^  Kalilauge  (1  Tbl.  KOH,  1  ThL  H,0) 
(GÜRKE,  A.  205,  286).  —  Monokline  Krystalle  (isomorph  mit  der  a-Säure).  ScfameL^.: 
67,5—68°;  spec.  Gew.  =  1,1853.  Löslich  in  45,2  TWn.  Ligroin  (spec.  Gew.  «  0,6518). 
Verhält  sich  in  der  Wärme  und  gegen  HOl  wie  die  cc-Säure.  Löst  sich  in  Kalilauge 
schwerer  und  wird  der  Lösung  durcn  Aether  leichter  entzogen  als  die  a-Säure.  (Trennung 
beider  Säuren).  —  Die  beiden  Modifikationen  der  Aethylbenzhydroxamsäure  lassen  sich 
nicht  direkt  in  einander  überführen. 

2.  DibenBhydroxamBäure  C^^HL ^NO,  =  N(C,H50)(C,Hß(L)H.  Bildung,  Aus  Chlor- 
benzoyl  und  Hydroxylamin.  Beim  Schütteln  einer  wässrigen  Lösung  von  Benzhydroxam- 
säure  mit  Ohlorbenzoyl  (Lobsen).  —  Darstellung.  Man  bereitet  sich  eine  Hydrozylamin- 
lösiing  durch  Uebergielsen  von  354  g  Zinn  mit  800  ccm  Waaser,  112  g  Salpeterranre  (spec  Gew. «:  1,4) 
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und  800  ocm  Salxsanre  (spec.  Gew.  s»  1,14).  Das  kalt  gehaltene  GemeDge  bleibt  8  Tage  stehen, 
dann  äbenättigt  man  die  Löflong  mit  calcinirter  Soda  und  setzt  zum  Filtrat  portionenweise  Chlor- 
benaoyl,  so  lange  noch  Hydroxylamin  in  Lösung  ist.  (Prüfen  mit  Kupferlösung  und  Kali).  Die 
steä  (durch  Soda)  alkalisch  erhaltene  Losung  wird  mit  Salzsaure  angesäuert,  die  Dibenzhjdr* 
Qzamsiare  abfiltiirt,  gut  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (L06SEN,  ^.161, 
351).  ~  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  153°  (Steineb,  ä,  178,  226).  Kaum  löslich 
in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heüsem,  sehr  wenig  in  Aether, 
gSLT  nicht  in  Benzol.  Beagirt  sauer.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
kicht  in  Benzoesäure  und  Hydroxylamin.  Alkalien  (sehr  leicht  auch  Barytwasser)  be- 
wirken Spaltung  in  Benzoesäure  und  Benzhydroxamsäure  (Darstellung  von  Benzhydr- 
oxamsänre).  Eisenchlorid  färbt  die  freie  Säure  nicht;  in  der  Lösung  des  Kaliumsalzes 
bewirkt  es  einen  röthlich-gelben  Niederschlag.  Dibenzhydroxamsäure  zerfallt  bei  der 
trocknen  Destillation  in  CO,,  Benzoesäure,  Phenylisocyanat  C^H^NCO  und  Benzanilid 
(PiESCHKL,  A,  175,305).  N(C,H50)(C7H50,)H  =  C^HeO^  +  CeH^NCO  und  =C0,  +  C^H^O. 
NHCC-H.).  Die  Alkalisalze  zersetzen  sich  mit  Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rasch  beim  Erhitzen:  2N(C,H50)(C,H60a)K-f;  BLO  ==  2C,H,0,K  +  CO(NH.CeH,),  +  CO«. 
Versetzt  man  Dibenzhydroxamsäure  mit  zwei  Mol.  Aetznatron,  so  entsteht  kein  Diphenyi- 
hamstoff,  sondern  Benzhydroxamsäure:  N(C,HjO)(C,H50j)Na  +  NaOH=N(C7H50)(ONa)H 
4-C-H50.Na  (ROTERMÜND,  A.  175,  257). 

Das  verhalten  der  dibenzhydroxamsauren  Alkalien  gegen  Wasser  giebt 
ein  einfaches  Mittel  ab,  in  den  aromatischen  Säuren  die  CO^H-Gruppe 
gegen  die  NH^-Gruppe  einzutauschen.  Von  der  Benzoesäure  gelangt  man  auf 
oiese  Weise  zum  Anilin.  Durch  Versetzen  einer  HydroxylaminlÖsung  mit  überschössigem 
Sanrechlorid  stellt  man  zunächst  eine  Dihydroxamsäure  dar  und  kocht  dann  das 
Kaliunaalz  der  Letzteren  mit  Wasser.  Man  erhält  einen  substituirten  Harnstoff  [aus 
Dibenzhydroxamsäure  entsteht  Diphenylhamstofif  C0(NH.CeHß)3] ,  welchen  man  durch 
EiiiitzeD  mit  Salzsäure  im  Rohre  spaltet  [CO(NH.C6H5), +  H20  =  2CgH5.NH, +  CO3] 
(LassEN,  A,  175,  313). 

Na-Cj^H^^NOg.  —  K.Ä.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Losung  der  Säure 
mit  alkoholischem  Kali.  —  Blättchen.  Leicht  lösUch  in  Wasser;  die  Lösung  zersetzt  sich  rasch 
(s.  oben).  —  Pb.Ä,*     Weiiser  Niederschlag.  —  Ag.Ä.     Weifser  Niederschlag. 

MetliylatlierCi5Hi3N08=-N(C7H50)(C,ILO,)CH8.  Darstellung.  Aus  dem  Sübersalz 
und  Jodmethyl  (EiSELKB,  ^175,  341).  —  DicAUÜssig.  Wird  bei  —  14°  nicht  fest.  Zer- 
fallt beim  Erwärmen  mit  conc.  Kalilauge  in  Benzoesäure  und  Methylbenzhydroxamsäure. 

Aethyläther  C.eH,.N03  =  N(C7HjO)(C7H60,)CaH5.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Jodathyl  auf  dibenzhydroxamsaures  Silber,  das  mit  Aether  Übergossen  ist,  entstehen 
3  isomere  Aether,  von  denen  zwei  krystallisirt  sind,  der  dritte  Ölig  ist  (Eiseleb,  GtJRKE, 
A.  205,  280).  Die  beiden  krystallisirten  Formen  können  nicht  in  einander  umgewandelt 
werden. 

1.  «-Aether.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung.  Bhombische  Krystalle.  ^Vier- 
oder  achtseitige  Prismen).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol. 
Schmelzp.:  58°;  spec.  Gew.  =  1,2433  bei  18,4°  (G.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in 
Aldehyd,  Benzoesäure  und  Benzonitril.  N(C, H50)2(C2H JO  =«  C^H^O  +  G,HgOj  -j-  CeH^.CN. 
Zerfällt  durch  conc.  Kalilauge  in  Benzoesäure  und  cc-Aethylbenzhydroxamsäure;  durch 
conc  Salzsäure  in  Benzoesäure,  Aethylbenzoat  und  Hydroxylamin. 

2.  <:*- Aether.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung 
von  Aethyliodid  auf  dibenzhydroxamsaures  Silber  und  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen 
und  Abkühlen  aus  dem  Öligen  Aether  ab.  Wird  fast  ausschlielslich  gebildet  bei  der  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  «-  oder  /J-Aethylbenzhydroxamsäure  (Gurke,  A.  205,  281). 
—  Trikline  Krysttdle.  Schmelzp.:  63°.  Unlöslich  in  Ligroi'n;  in  Alkohol  und  Aetiier 
leichter  loslich  als  der  «-Aether.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  und  gegen  HCl  ganz  wie 
der  ce-Aether,  nur  be^nt  die  Zersetzung  in  der  Hitze  erst  bei  etwa  225°.  Salilauge 
wirkt  schwerer  ein,  als  auf  den  «-Aether  imd  erzeugt  /J-Aethylbenzhydroxamsäure. 

3.  Oeliger  Aether.  Leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether.  Verhält  sich  gegen  Kali 
wie  die  krystallisirte  Form. 

AethylenÄthepC8oH2^N,Oe=«[N(C7H50)(C7H60,)],.C,H^.  Darstellung.  Beim  Kochen 
des  Silbersalzes  mit  Aethylenbromid  und  Alkohol  (Eiselkr,  A.  175,  342).  —  Prismen.  Schmelzp.: 
148*.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

3.  Tribenzhydroxylamln  C,jH,5N04  =  N(qH50)(C,H50,)(aH60).  Bildung.  Ent- 
steht in  drei  isomeren  Modifikationen  \m  der  Einwirkung  einer  Lösung  von  Chlorbenzoyl 
in  Toluol  auf  trocknes  salzsaures  Hydroxylamin  oder  aus  dibenzhydroxamsaurem  Kalium 
und  Chlorbenzoyl  (Lossen,  A.  161,  360;  175,  282;  186,  34;  Steineb,  A.  178,  225).  — 
Die  3  Modifikationen  verhalten  sich  bei  der  trocknen  Destillation  und  gegen  alkoholisches 
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Kali  gleich.  Im  ersten  Falle  werden  hauptsächlich  Phenylisocyanat  und  Benzoeeäuie- 
anhydrid  erhalten.  N(C-H50)30-=CeH5.NCO  +  (C,H50)20  (Steiner).  Alkoholische»  Kali 
spaltet  die  drei  Tribenzhydroxamsäuren  in  Benzo^äure  und  DibenzhydroxamBaure  (vrgl. 
LOSSEN,  Ä.  186,  3).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  dibenzhydroxamsaures  Silber  mit  Benzol 
und  giebt  Chlorbenzoyl  hinzu.  Nach  längerem  Stehen  wird  filtrirt  und  die  gefällten  Tribcni- 
hydrozylamine  zuerst  durch  Aelber  und  dann  durch  kochenden  Alkohol  ausgezogen.  Das  ct-AmiD 
ist  in  Aether  unlöslich,  das  ß-Amin  ziemlich  leicht  in  Aether  löslich.  Das  ^'•Amin  wird  Ton 
dem  ß'Aimn  durch  Auslesen  getrennt  (L088EN,  A.  175,  301). 

«-Tribenzhydroxylamin.  Monokline  Krystalle  (Klein,  Trechb£ANN,  ä.  186, 104). 
Leicht  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem;  ziemlich  reicMich  in 
kochendem,  wenig  in  kaltem  Benzol.  Schmelzp.:  100*^.  Wird  bei  einstündigem  Erhitzen 
mit  Salzsaure  (spec.  Gew.  =  1,05)  völlig  zerlegt  in  Benzoesäure  imd  Dibenzhydroxam- 
säure.  Die  j5- Modifikation  bleibt  bei  gleicher  Behandlung  ganz  unverändert  (Lossen, 
Ä.  186,  34). 

/9-Tribenzhydroxylamin.  Monokline  Krj^stalle  (Klein,  Tkeckmann,  ä.  186,  106). 
Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol,  viel  leichter  in 
kochendem.  Schmelzp.:  141 — 142^  Löst  sich  in  Sodalösung  (Unterschied  von  Dibenz- 
hydroxamsäure).  Ck)nc.  Salzsäure  bewirkt  bei  150°,  im  Rohr,  Spaltung  in  Benzoesäure, 
Dibenzhydroxamsäure  und  Hydroxylamin. 

y-Tribenzhydroxylamin.  Monokline  Krystalle  (Klein,  Trechmann).  Schmelzp.: 
112°  (Steinee).  Verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  groisten- 
theils  in  die  /S-Modifikation  {Ä.  186,  33). 

Bensonitril  CgHß.CN.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Ammoninm- 
benzoat  (Fehling,  ä.  49,  91)  oder  bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  darauf 
(wie:  Baryt  —  Laukent,  Gerhardt,  J.  1849,  327;  Wöhler,  ä.  192,  362;  Kalk  - 
Anschütz,  Schultz,  ä.  196,  48;  PjOg  —  Buckton,  Hofmann,  ä.  100,  155;  PClg  — 
Gerhardt,  Orh.  4,  762;  Henke,  ä,  106,  276;  P^Sg  —  Henry,  B.  2,  307).  Bei 
der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Benzamid  (Sokolow,  Ork.  1,  381),  Khodan- 
kalium  (Liätpricht,  ä.  99,  117),  Kaliumcyanat  (Schiff,  ä.  101,  93).  CV^sOa + 
KCNO  =  C7H5N  +  KCl  +  CO3.  Aus  Bromcyan  und  Kaliumbenzoat  (Cahours,  A. 
108,  319).  C^HgOjK  +  CNBr  «=  C^H^N  +  KBr  +  CO,.  Aus  Rhodankalium  und  Benzoe- 
säure (Letts,  R  5,  673).  Bei  der  Destillation  (gleicher  Moleküle)  von  Anilin  und 
Oxalsäure,  neben  anderen  Produkten.  C,H«0.  +  CeHj.NH,  =-  CeH5NH(CH0)  +  CO, 
+  H,0  und  C-H6.NH(CH0)  «  CeH^.CN  +  H,0  (Hofmann,  A.  142,  125).  Beim 
Erhitzen  von  Phenylphosphat  (Scrugham,  ^.92,  318)  oder  von  benzolsulfonsaurem 
Kalium  (Merz,  Z.  1868,  33)  mit  Cyankalium.  Aus  Chlorbenzol  CeHga  oder  Brom- 
benzol und  gelbem  Blutlaugensalz  bei  400°  (Merz,  Weith,  B,  8,  918;  B,  10,  749); 
aus  Jodbenzol  und  Cyansilber  bei  300°  (Merz,  Schelnberger,  B.  8,  1630).  Beim  Durch- 
leiten von  Benzol  und  Cyangas  durch  ein  glühendes  Rohr  (Merz,  Schelnberger);  da- 
neben entsteht  etwas  TerephtÄlsäurenitril  C8H4(CN),  (Merz,  Weith,  B,  10,  753).  Aus 
Benzol  und  Chlorcyan  in  Gegenwart  von  Chloraluminium  (Friedel,  Crafts,  Bl,  29,  2): 
Benzol  und  Bromcyan  wirken  bei  220—240^  nach  der  Gleichung:  C.H«  +  CNBr^C.Hj^r 
-(-  HCN  (Merz,  Weith,  B.  10,  756).  Bei  längerem  Erhitzen  von  Isocyanphenyl  C^Hj-KC 
auf  200—220'»  (Weith,  B.  6,  213);  beim  Kochen  von  Phenylsenföl  mit  Kupferpulver 
(Weith).  CeHj.NCS  +  Cu  -=  CuS  +  CeH^NC  und  CeH^NC  =  C^Ha.CN.  —  Beim  Erhitien 
von  Hippursäure  auf  240°  (Limpricht,  Uslar,  A.  88,  133)  oder  besser  mit  (dem  gleichen 
Volumen  Sand  und  2  Thln.)  entwässertem  Chlorzink  (Gössmann,  A,  100,  74).  Beim  Durch- 
leiten von  Dimethylanilin  durch  ein  glühendes  Rohr  (Nietzki,  J5.  10,  474).  —  Dar- 
stellung. Ans  Benzamid  und  P3O,;  —  aus  (2  Mol.)  Benzoesäure  und  (1  Mol.)  Bhodankaliam ; 
—  aus  CgHj.SOgK  und  KCN.  —  Isach  Bittermandelöl  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  19ü,7^ 
(cor.);  spec.  Gew.  =  1,0230  bei  0^  =  1,0084  bei  16,8«'  (Kopp,  A.  98,  373).  Erstarrt  im 
Gemische  fester  Kohlensäure  und  Aether  und  schmilzt  -waeder  bei  —  17**  (Hofmann,  J. 
1862,  335).  Mit  Alkohol  und  Aether  mischbar;  löslich  in  100  Thln.  siedenden  Wassers 
(Fehling).  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in  Ammoniak  und  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen 
von  Benzonitril  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  Benzoesulfonsäure  und  dann  Benzol- 
disulfonsäure.  Wirkt  die  rauchende  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  so 
geht  das  Benzonitril  in  Kyaphenin  über.  Vermischt  man  das  Benzonitril  aber  mit  Benzol 
und  giebt  die  rauch.  Schwefelsäure  hinzu,  so  entsteht,  auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser, 
D-ibenzimidooxyd.  —  Natrium  wirkt  heftig  auf  Benzonitril  und  erzeugt  NaCN  und 
Kyaphenin  (CeHB-CN).,  (Hopmann,  B.  1,  198).  —  Alkoholische  Salzsäure  und  Zink  redudren 
zu  Benzylamin  (Mendius,  A.  121,  144).  —  Verbindet  sich  direkt  mit  Bromwasserstoff 
und  mit  Chloriden;  mit  H^S  zu  Thiobenzamid.  Geht  beim  Kochen  mit  Zinkäthyl 
zum  Theil  in  Kyaphenin  über;  gleichzeitig  entsteht  eine  flüssige  Base,  deren  salzsaures 
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Salz  Ct,Hj.N,.HCl  in  sechsseitigen  Tafeln  krystalliairt,  sich  leicht  in  Alkohol,  aber  sehr 
schwer  in  Wasser  löst  (Frankland,  Evans,  Soe,  37,  563). 

Benzonitril  und  Chloride.  Benzonitril  verbindet  sich  direkt  mit  Metallchloriden. 
Die  Verbindungen  sind  krystallinisch  und  werden  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt 
(Hehke,  ä.  106,  284).  —  2C7H5N.TiCl4.  Helle,  sublimirbare  Krystalle.  —  2CyH5N.ftnCl^. 
Gelblichweiis.  —  CyHgN.AuClj,.     Dunkelbraun,  nicht  sublimirbar.  —  2G,H5N.RC1^ 

Monobroznid  (CgHg.CN.Br),.  Bildung.  Aus  Benzonitril  und  Brom  (Engusr,  ä. 
133,  145).  —  Beständiger  als  das  Dibromid.  Loslich  in  Alkohol  und  Aether  und  daraus 
in  kleinen  Nadeln  krystaUisirend.  Qiebt  bei  150—160°  Brom  ab.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Kalk  in  N£L ,  CO, ,  Benzonitril  und  Xyaphenin  (CqH-.CN),. 

Dibromid  CeHs-CN.Br,.  Bildung.  Aus  (3  TUn.)  Benzonitril  und  (2  Thln.)  Brom 
bei  140— 150®  (Engleb,  A.  133,  144;  vrgl.  Fbiedbukg,  ä.  158,  29).  —  Krystallinisch. 
Sehr  unbeständig.    Zerfliefst  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  HBr. 

Dihydpoohlorid  (Phenyldichloracetamid)  C,H,C1,N  =  C,H5N.2HC1  «■  C-H» 
CCLNH,.  Bilduhg.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von  Benzonitril  in  absol. 
Aetaer  oder  Benzol  (Pinner,  IClein,  B.  10,  1891).  PtCI^  fällt  aus  dieser  Lösung  ein 
gelbes  Doppelsalz  in  langen  Nadeln,  das  nur  bei  Gegenwart  von  HCl  beständig  ist,  an 
trockner  Luft  aber  bald  m  seine  Bestandtheile  zerfällt. 

Dimethylderivat  CeH5.CCl,.N(CH3),  —  s.  S.  1095. 

Dihydrobronüd  (Phenyldibromacetamid)  C,H,Br,N=-C-H5.CN.2HBr«CgH6. 
CBr^.NH,.  Bildung,  Beim  Einleiten  von  trocknem  Bromwasserston  in  erwärmtes  Benzo- 
nitnl  (Engler,  A  149,  307).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  70®.  Zerfällt  mit  Wasser  in 
HBr  und  Benzamid. 

Benzonitril  und  Alkohole.  BenBimidoisobutyl&ther.  1.  Verbindung 
C„Hj,K0.2HCl  =  CeH..C(0C^H^)NH.2Ha  «  CeH6.C(OC^H3)(NH,)Cl.HCl.  Bildung, 
iäm  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  ein  abgekühltes  Gemisch  gleicher  Moleküle 
Isobutylalkohol  und  Benzonitril  (Pinner,  Klein,  B.  10,  1890).  —  Die  nach  einigen 
Tagen  ausgeschiedenen  Kry stalle  rauchen  stark  an  der  Luft,  verlieren  über  Aetznatron 
1  Mol.  Salzsäure  imd  zerfallen  mit  Wasser  rasch  in  Isobutylbenzoat  und  Salmiak. 

2.  Verbindung C,,H,5N0.HC1  «CeH5.C(0C,Hg)(NH,).Cl(?).  Bildung.  Durch  Stehen- 
lassen der  Verbindung  C,iHi5N0.2HCl  über  NaOH  (Pinner,  Klein\  —  Schmilzt  unter 
Zeisetzong  bei  135°.  Leicht  loslich  in  Wasser  und  warmem  Alkohol,  weniger  in  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Wasser  nur  sehr  langsam  zersetzt.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  in  Benzamid  und  Isobutylchlorid  —  (CiiHigN0.HCl),.PtCl4,  Sehr  schwer 
Kalich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Cj^Hj^NO-H^SO^.  Darstellung.  Aus  dem  Salzsäuren 
Sah  nnd  conc  H.SO^  (P.,  K.,  ^.11,  10).  ^  Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Den  freien  Benzimidoisobutyläther  erhält  man  beim  Uebergiefsen  des  Salzsäuren 
Sakes  mit  alkoholischem  Ammoniak  neben  Salmiak,  Benzenylamidinsalz  und  Kyaphenin. 
Man  filtrirt  vom  Salmiak  ab,  verdunstet  das  Filtrat  im  Vacunm  und  entzieht  dem  Bück- 
atand  durch  Aether  den  Benzimidoisobutyläther.  —  Dickes  Oel.  Zersetzt  sich  zum 
grö&ten  Theile  bei  der  Destillation.  Giebt  mit  HCl  wieder  das  salzsaure  Salz.  Geht 
beim  Digeriren  mit  Jodäthyl  in  Kyaphenin  über. 

BenanudoplLoiiyläther  aH5.C(N.CeH5).OCeH6  —  s.  S.  1096. 

Bensimidoacetat  C^ILNO,  =- C6H5.C(NH).C,H30,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Benzimidoisobatyläther  mit  Essigsäureanhydrid  (Pinner,  Klein,  J9.11,  9).  Man  versetzt 
mit  absolutem  Alkohol,  verdunstet  und  schüttelt  den  öligen  Bückstand  mit  wässriger 
Salzsäure.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  110^  Unlöslich  in  Wasser  und  wässrigen  Säuren, 
Idcht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzonitril  und  Benzamid.  Dibenzimidocxyd  C^^Hj^NjO  =  (CgHj.C :  NH),0. 
Bildung.  Ein  Gemisch  gleicher  Volume  Benzonitril  und  Benzol  wird  in  rauchende 
Schwefelsäure  eingetragen  und  nach  24  Stunden  vorsichtig  mit  Wasser  versetzt.  Es  fällt 
wenig  Kyaphenin  aus,  und  im  Filtrate  davon  wird  durch  Natron  Dibenzimidooxyd  gefällt 
(PniNEB,  Klein,  ä  11,  764).  —  Derbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106^  In 
Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Schwache  Base;  die  Salze 
smd  sehr  imbeständig.   Geht  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  70--i30**  über  in 

Benalmidobenzoat  Ci^H,,N0,=CeH5.C(NH).0C,  H.O[C,,H„N„0+H,0=-Ci,HiiNO, 
-fNHJ.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  148,5^  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
loslich  in  heilsem,  leicht  in  Weingeist.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  in 
Benzoesäure. 

KTaphenin  (C^Hb.CN),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  trocknem  Kaliumcyanat 
mit  Bä2zoylchlorid  (Clo£z,  Ä.  115,  23)  oder  von  BenzonitrUmonobromid  (CeHg.CNBr), 
mit  Kali  (f^oLER,  Ä.  133,  146).  Beim  Lösen  von  Benzonitril  in  kalter  rauchender 
Schwefelsäare  und  Fällen  der  Lösung,  nach  24  Stunden,  mit  Wasser  (Pinner,  Klein,  B. 
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11,  764)  (Darstellung  von  Eyaphenin).  Beim  Kochen  von  Benzonitril  mit  Zinkäthyl 
(Fkankland,  Evans,  Soe,  37,  563).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  2SV  (P.,  K).  Un- 
löslich in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
sehr  schwer  löslich  in  heL(Bem  Alkohol.  Löslich  in  CS,.  Sublimirbar.  Wird  beim 
Kochen  mit  wässriffer  oder  alkoholischer  Kalilauge  nicht  verändert;  zerfällt  beim  Eriiitzen 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  220°  in  «fodammonium  und  Benzoesäure  (Enoleb, 
Ä,  149,  310). 

Trinitrokyapheziin  [CoH4(N05);CNJ3.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Kyaphenin  in 
rauchender  Salpetersäure  (Cloez).  —  Sehr  kleine  Nadeln. 

Isooyanphenyl  (Phenylcarbylamin)  CgHg.NC.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
einer  Mischung  von  Anilin,  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  (Hofmank,  A,  144,  117). 

—  Grünliche,  im  auffallenden  Lichte  tiefblaue  Flüssigkeit.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei 
167°.  Biecht  penetrant.  Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen,  zerfällt  aber  durch  Säuien 
sehr  leicht  in  Anilin  und  Ameisensäure.  Verbindet  sich  leicht  mit  Cyaniden;  die 
Verbindung  mit  Cyansilber  krystallisirt  schön.  Geht  beim  Erhitzen  auf  200 — 220'  in 
das  isomere  Benzonitril  über.  Verbindet  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  zu  Phenvl- 
senföl  CgHg.N.CS  (Weith,  B,  6,  210).  Verbindet  sich  direkt  mit  Schwefelwasserstoff  zu 
Thioformaniüd  CflH5.NH(CHS). 

Chlorid  CqHj.NC.CI,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Lösung  von 
Phenylsenfol  in  dem  gleichen  Volumen  Chloroform.  CeH^.NCS  +  Cl^  =  CeH^-NCCl,  + 
SClf  (Sell,  Zierold,  B,  7,  1228).  —  Stechend,  äuiserst  unangenehm  riechende  Flü^- 
keit.  Siedep.:  211 — 212*^.  Wird  von  Silberoxyd  heftig  oxydirt  zu  Phenylisocyanat.  Zer- 
fällt durch  HgS  in  Salzsäure  und  PhenylsenfÖl.  Wasser  wirkt  erst  bei  100'  ein  und 
erzeug  s-Diphenylbamstoff  CGCNH.CsHg]^,  CG^,  Salzsäure  und  Anilin.  Alkohol  wirkt 
sehr  heftig  ein  und  erzeugt  Phenylcarbaminsäureester  NH(C6H5).CG,.C,Hß.  Mit  Eis- 
essig entsteht  Acetanilid:  CeH6.NCCl2  +  2C,Hp,  -=  CeH5.NH(C,H,G)  +  C.H.GCl  + 
HCl  -\-  CG,.  Anilin  wirkt  äufserst  heftig  ein  und  liefert  die  basische  Verbindung 
C^gHi^N,,  isomer  mit  Triphenylguanidin. 

p-BromphenyliBooyaiiohlorid  C7H^BrNCl2  =  C6H4Br.NC.Cl3.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  Chlor   auf  p-Bromphenylsenföl   CgH^Br.NCS  (Dennstedt,  B,  13,  232). 

—  Schwere,  gelbliche  Flüssigkeit.     Siedep.:  255 — 256°. 

Substitutionsprodukte  der  Benzoesäure. 

Die  Substitutionsprodukte  der  Benzoesäure  werden  entweder  durch  direktes  Chloriren, 
Bromiren  u.  s.  w.  der  Benzoesäure  dargestellt  und  dann  erhält  man  vorzugsweise  Meta- 
derivate,  oder  man  oxydirt  die  Substitutionsprodukte  des  Toluols,  resp.  andere  Homologen 
(oder  Derivate)  des  Benzols  mit  einer  Seitenkette.  So  entsteht  p-Nitrobenzoesäure  sowohl 
durch  Gxydation  von  p-Nitrotoluol,  wie  von  p-Nitroäthylbenzol,  p-Nitrozimmtsäureu.  8.w. 
Die  p-  und  m-Derivate  des  Toluols  werden  am  besten  durch  Chromsäuregemisch  oxydirt, 
o-Derivate  behandelt  man  mit  Chamäleonlösung  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Die 
Haloide  sind  in  den  substituirten  Benzoesäuren  mit  derselben  Festigkeit  gebunden,  wie 
in  den  Substitutionsprodukten  des  Toluols  (mit  Haloiden  im  Kern).  Nur  durch  Schmelren 
mit  Aetzkali  gelingt  es  das  Chlor  u.  s.  w.  direkt  herauszunehmen.  Dafür  wirkt  aber 
Natriumamalgam  leicht  ein  und  ersetzt  die  Haloide  durch  Wasserstoff. 

m-Fluorbenzoesäure  C-HgFlGj  =  CgH^Fl.  CCgH.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Diazoamidobenzoesäure  mit  rauchender  Flusssäure  (Schmitt,  Gehren,  J,  pr.  [2]  1, 
394).  —  Schiefe  rhombische  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  182**.  Verflüchtigt  sich 
leicht  mit  Wasserdämpfen.  In  kaltem  Wasser  schwer  loslich,  leicht  in  heifsem,  sowie  in 
Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  conc.  Salpetersäure  in  Nitrofluor- 
benzoesäure  über.  Das  Calciumsalz  zerfäUt  beim  Glühen  mit  Kalkhydrat  in  Fluor- 
benzol CgHjFl  und  CaCGg.  —  Ca-A^+SH^O.  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ba.A,  -|-  2H5O.     Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.     Blattchen. 

Aethylester  CjHg.C^H^FlGj.    Kry stalle.     Siedet  unzersetzt. 

Chlorbonzoeaäuren  CJHjaC^  =  CeH^Cl.CG^H.  1.  o-Chlorbenzoesäure  (Chlor- 
s  a  1  y  1  s ä u  r  e).  Bildu ng.  Das  Chlorid  CgH^Cl.COCl  entsteht  beim  Behandeln  von  Salicyl- 
säure  mit  PClg  (Chiozza,  A.  83,  317).  Beim  Erhitzen  von  m-Chlornitrobenzol  mit 
Cyankalium  auf  250—270**  (Richter,  j5.  4,  463).  Beim  Kochen  von  o-Chlortoluol  mit 
verdünnter  Chamäleonlösung  (Ejoierling,  B,  8  880).  —  Darstellung.  Man  mischt  innig 
salicylsaures  Natrium  mit  (2  Mol.)  PCI5  und  fängt  das  ül)er  240*  Siedende  besonders  auf.  Ef 
wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  zerlegt  und  die  Lösung  mit  Salzsaure  gefällt  (KoLBE, 
Lautemann,  A,  117,  184).  Den  Niederschlag  digerirt  man  einige  Zeit  mit  Wasser  und  über- 
schüssiger dünner  Kalkmilch.  Dadurch  wird  fast  alle  Salicylsaure  als  zweibasisohee  Cakinm- 
salz  gefällt,  und  in  Lösung  bleibt  nur  o-Chlorbenzoeräure  (Beilstein,  Beichbkbach,  J.  132, 
311).     Oder   man    destillirt    daa  Gemenge  der    Säuren   mit  Wasser:    nur   die    Salicylaäure  ver* 
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flücMgt  ach  mit  den  Wasserd&mpfen  (HÜBiteb,  UpmakNi  Z,  1870,  293).  Hübneb  u.  Bisdbb- 
iCAüK  (i.  147,  263)  zerlegen  möglichst  reine,  farblose  Salicylsaure  mit  PCL.  —  Grofse 
KadehL  Schmelzp.:  137*  (Kekule,  ä,  117,  157).  1  Thl.  löst  sich  in  881  Tliln.  Waaser 
TOD  0"  (EoLBE,  IiAUTEMANN).  Schmilzt  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Qeht  beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam  in  Benzoesäure  über;  gleichzeitig  entsteht  eine  kleine 
Meoge  einer  mit  Wasserdampfen  nicht  flüchtigen  Substanz,  durch  deren  Gegenwart  die 
redadrte  Benzoesäure  undeutlich  krystallisirt,  sich  leichter  in  Wasser  löst  und  niedriger 
schmikt  (Beilstein,  Beichenbagh).  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  m-Oxy- 
benzoesaore,  neben  wenig  Salicylsäure.  —  Q^^Q^^^lO^-^-IYLfi  (Limfbicht,  Usiab,  A 
102,  264).  In  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  isomeren  Salse.  Sehr  schwer  löslich  in 
kilian  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem  (Bbilstein,  A,  179,  289).  —  Ba.Ä,  (L.,  U.; 
KKKüii).  Krystallisirt  auch  mit  3H,0  (Beii^tein,  A.  179,  288).  100  Thle.  Wasser  von  18,5* 
löiea  31,2  Thle.  wasserfreies  Salz.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Bbilbtein).  —  Ag.Ä. 
Schuppen  (aus  siedendem  Wasser). 

Aethylester  C,Hg.G,H^C10,.  Flüssig.  Siedep.:  238—242«  (Kekule):  243<»  (Glutz, 
L  143,  196). 

Chlorid  CeH^CLCOCL    Siedep.:  235—238*»  (Emmebling). 

Amid  G7H4C10.NEL.    Bildung.    Aus  dem  Aethylester  und  Ammoniak  (Kekule). 

—  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  139^ 

Anüid  CjjHjoClNO  =  C,H.C10.NH(CeHa).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  Aniün 
(Kekule).  —  Feine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  siedendem 
Allcohol. 

p-Toluid  Ci^H^ClNO  ^  C,H^C10.NH(C,H,).  Bildung.  Aus  o-Chlorbenzoylchlorid 
und  p-ToIuidin  (Schbeib,  B.  13,  465).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  131^  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

introtoluid  C,^H,,C1N,0, «  C,H,C10.  NH.  CoHa(NO,).CH3  (CH, :  NO, :  NH  «  1:3:4). 
Bildung.  Beim  E^intragen  von  Chlorbenzoe-p-Toluid  in  em  Gremisch  von  1  Thl.  rauchen- 
der und  3  Thln.  conc.  Salpetersäure  (Schreib).  —  Gelblichgrüne  Krystalle.  Schmelzp. : 
139*.  Sehr  leicht  löslich  m  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Giebt 
bom  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  m-Nitro-p-Toluidin. 

Dinitrotoluid  Ci^H^oClNaOj.  Bildung.  Beun  Erwärmen  der  Mononitroverbindung 
mit  rauchender  Salpetersäure  (Schreib).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  228^.  Schwer 
lödich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig  und  Chloroform.  Konnte  durch  Aetzkali  nicht  ge- 
spalten werden. 

Trinitrotoluid  Cj^HgClN^O^.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Chlorbenzoe-p-Toluid 
mit  hödist  conc.  Salpetersäure  (Schreib).  —  Seideglänzende  Krystalle.  Schmelzp. :  239^ 
Sehr  ähnlich  der  Dinitroverbindung. 

Nitril  CflH^Cl.CN.  Bildung.  Aus  dem  Amid  und  PClj  oder  P.Sg;  aus  Salicyl- 
säureamid  oder  Nitril  und  PCL  (Henry,  B.  2,  492).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
42— 43*.  Siedep.:  232*.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und 
Aether. 

2.  m-Ghlorbenzoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzoesäure  mit  Chlor  oder 
besser  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oder  durch  Kochen  mit  Chlorkalklösnng  (Stekhouse, 
i.55,1;  FiELD,A65,55;  Otto,  A.  122,  157).  Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  SbClg 
(Gemaedt,  Or.  3,  214).  Beim  Kochen  von  Zimmtsäure  mit  Chlorkalk  (Stenhouse). 
Beim  Kochen  von  Chlorhippursäure  mit  Salzsäure  (Otto).  Bei  der  Oxydation  von  m- 
Chlortoluol  mit  Chromsäuregemisch  (Wroblevsky,  ä.  168, 200).  Aus  p-Chlornitrobenzol 
Tind  Cyankalium  bei  200*  (Achter,  B.  4,  463).  m-Chlorbenzoesäurechlorid  CeHX:Jl.COCl 
entsteht  beim  Destilliren  von  Benzoesulfonsäure  mit  (2  Mol.)  PCL.CeH.(SO.H).CO,H  4- 
2PC1,  =.  C,H,(SO,a)COa+2POCl3  +  2HCI  und  CeH,(SO,a)COa=«SO,+  CeH.CLCOCl. 
(Limpricht,  UsLAR,  A.  102,  259).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  je  7  g  Benzoesäure  mit 
4  g  Braunstein  und  40  g  rauchender  Salzsäure,  im  Bohr,  auf  150*  (Hübkeb,  Weiss,  B.  6,  175). 

—  Kieme  Prismen.  Schmelzp.:  152*  (Griess,  ä.  117,  14);  153*  Beilstein,  Schlun,  A. 
133,  244).  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Benzoesäure  reducirt  (Beilstein,  Beichen- 
bach, A.  132,  315).  Beim  Schmelzien  mit  Kali  entsteht  m-Oxvbenzoesäure  (Dembey,  A. 
148,  222).  1  Thl.  löst  sich  in  2840  Thln.  Wasser  0*  (Kolbe,  Lautemann,  A.  115, 
194),  Schmilzt  nicht  unter  Wasser.  —  Ca(C,H^C10,)a  -f-  3H,0  (Limpricht,  Uslab,  A.  102, 
260).  Kleine  Nadehi,  1  Thl.  löst  sich  in  82,6  Thln.  Wasser  von  12*  -(Bbilstein,  Schlun, 
A133,243).  — Ba.Ä,  +  3H,0.     Kleine  Nadehi,  in  Wasser  leicht  lösUoh  (Limpricht,  Uslar). 

—  Das  Blei  salz  ist  ein  weiAer  Niederschlag  (L,  U.).  —  Ag.Ä.  (L.,  U.). 

Aethylester  C,Hß.qH^aO,.    Flössig.    Siedep.:  245*  (Limrricht,  Uslar). 
Chlorid  (IBLCl.COCl.   Flüssig.    Siedep. :  225*  (Limpricht,  Uslar). 
Amid  CjH^ClO.NH,.     Blättnge  Krystalle.      Schmelzp.:   122*.     Leicht   löslich   in 
Weingeist  und  in  heiisem  Wasser  (Limpricht,  Uslar). 


;i3ri,oClNO  =  C,H^C10.NH(C6Hj.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194*. 
'  ,H^C1.NC.  Beim  Eiiileiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  vpn  Phenvl- 
form ,  Abdestilliren  des  Chloroforms  xmd  Behandeln  ies 
:  erhielten  Sell  und  Zierolb  (ä  7,  1233)  Krystall- 
;HyClN,0  =  CeHX!l.NC(0H)NH2.  Dieselben  entwickelten 
kah  Chloranilin.   Das  Chlor  ist  an  der  p-Stelle  vorhanden  (?). 
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Nitril  CgH^Cl.CN.  Bildung,  Beim  Destilliren  des  Amids  der  Benzoesulfonsanre 
mit  überschüssigem  PCI5  (Limpbicht,  Uslar,  ä.  106, 35).  Aus  dem  Nitril  der  m-Amido- 
benzogsäure  durch  Austausch  der  NH, -Gruppe  gegen  Chlor  (Griess,  B.  2,  370).  — 
Nadeln.  Schmelzp. :  39^  (G.)  Riecht  nach  Bittermandelöl.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdampfen. 

3.  p-Chlorbenzoesäure  (Chlordracylsäure).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
p-Chiortoluol  mit  Chromsäuregemisch  (Beilstein,  Geitner,  ä.  139,  336),  oder  besser 
mit  verdünnter  Chamäleonlösung  (Emmerling,  B.  8, 880).  Aus  p-Amidobenzoesäure  durch 
Austausch  der  NH, -Gruppe  gegen  Chlor  (Beilstein,  Wilbrand,  A.  128,  270).  Bei 
der  Oxydation  von  Chlorbenzol  C^H^Cl  mit  Braunstein  und  verdünnter  Bchwefelsäure 
(MtiLLER,  Z.  1869,  137).  —  Sublimirt  in  Schuppen.  Schmelzp.;  236®  (Beilstein,  Schlun, 
Ä.  133,  243).  1  Thl.  löst  sich  in  5288  Tliln.  Wasser  (Müller).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  imd  Aether.  —  Na.Ä  (Emmerling).  —  Ca.A,  -f  3H,0  (Beilstkin,  Bchltjk). 
—  Ba.1,  -\-  4H,0  (Müller).  Hält  3V,HjO  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  339).  •—  Ag.l 
(£mmerlino). 

Methylester  CHg.ClH^ClOj.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethrl 
(Emmerling).  —  Grofse  Nadeln.    Schmelzp.:  42**. 

Chlorid  CJa^Cl.COa.  Flüssig.  Raucht  an  der  Luft.  Siedep.:  220—222^;  spec. 
Gew.  =  1,377  (Emmerling). 

Amld  C^H.ClCNHj.  Nadehi  (aus  Aether).  Schmelzp.;  170^  Schwer  löslich  m 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (Emmerling). 

Anilid  C,Ji. 

senföl   CqHjN.CB   in   Chloroform,   Abdestilliren    des  Chloroforms   xmd    Behandeln   ies 
Bückstandes    mit   Ammoniak  erhielten    Seli^  imd    Zierolb    {B.    7,    1233)    Krystall- 
blättchen   von   der  Formel  C, 
beim  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali 

BiolilorbenzoeBäuren  C,H^C1,0,  =  CgHjCl^.COjH.  1.  (a-)o-Dichlorbenzoe- 
säure  (CO,H  :  Cl,  =  1 :  3  : 4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzoesäure  mit  Chlorkalk- 
lösung (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  232)  oder  mit  Salzsaure  und  KCIO,  (Beilstein, 
A.  179,  291).  Beim  Behandeln  von  Dichlorhippursäure  mit  Salzsäure  (Otto,  A,  122,  147). 
Aus  Chlorbenzoesulfonsäure  CflH,Cl(S08H)(CÜLH)  und  PCI5  (Otto  ,  A,  123,  226).  Aus  dem 
Toluolderivat  C^HgCL  und  alkonolischem  Kali  (Pieper,  A.  142,  306).  Bei  der  Oxydaüon 
von  Dichlortoluol  CgH,Clj.CHj  oder  Dichlorbenzylchlorid  CgHgCl^.CHjCl  mit  Chromsaure 
(Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  225).  Aus  Diddorbenzotrichlorid  C6H.CL.CC1,  und 
Wasser  bei  200*^  (Beilstein,  Kuhlberg).  Aus  p-Chlorbenzoesäure  und  SbClj  bei  200* 
(Beilstein,  A.  179,  284).  Aus  gechlorter  p-Oxybenzoesäure  und  PCl^  (Lössner,  J.  pr. 
[2]  13,  433).  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmekp.:  201— 202^  Siedet  umet- 
setzt.  In  heifsem  Wasser  erheblidi  leichter  löslich  als  in  Kaltem,  sehr  leicht  löelich  in 
Alkohol.    Verflüchtigt- sich  mit  den  Wasserdampfen. 

Sal  ze  u.  s.  w. :  Beilstein,  Kuhlberg.  —  Ca(CjHgCl,02),  -\-  311,0.   Schuppen.  —  Ba.Äj 

+  4H,0.    Nadeln.     Schwer  löelich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.    100  Thle.  Wasser 
von  18°  lösen  1,10  Thle.  Salz. 

Aethylestor    CgHj.C^H-Cl^O,.    Flüssig.    Siedep.  r  262— 263^ 

Chlorid  qH-Cl^O.Cl.    Flüssig.     Siedep.:  242°. 

Amld  C,H,C1,0.NH,.    Nadeln.     Schmelzp.:  133°. 

2.  (a-)m-Dichlorbenzoesäure  (CO^H  :  CL,  =- 1 : 2 : 4)  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Benzoesäure  mit  Salzsäure  und  KCIO,  (Claus,  Pfeifer,  B.  5,  658;  6,  721),  oder 
mit  Chlorkalklösung  (Claus,  Thiel,  B.  8,  Ö48),  neben  o-Dichlorbenzoesäure.  Beim  Chloriren 
von  o^Chlorbenzoesäure  (Beilstein,  A.  179,  285).  Aus  (rohem)  Dichlorbenzotriehlorid  und 
WajBser,  neben  o-Dichlorbenzoesäure  und  einer  dritten  isomeren  Säure  (Schultz,  A,  187, 268). 
—  Darstellung.  Man  erhitzt  3  Tage  lang,  auf  180°,  ein  Gemenge  7on  je  25  ccm  Salzsäure  (spec 
Gew.  a=  1,2),  4  g  o-C^HßClOj  und  2,5  g  K^Crfy.  Man  kocht  die  Säure  wiederholt  mit  neuen 
Mengen  Wasser  auf,  bindet  dann  an  Baryt  und  krystallisirt  das  BarTninsalz  aus  Alkohol  na 
(Beilstein).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  150°  (B.),  156*  (Sch.).  Siedq).: 
301°.  Mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Unterscheidet  sich  von  der  o-Dichlorbenzoe- 
säure durch  eine  gröisere  Löslichkeit  des  Baryumsalzes  in  Wasser;  letzteres  I6st  sich 
leicht  in  Alkohol.  Löslich  in  1193  Thln.  Wasser  von  11°  (Beilstein).  —  Ca.Ä,  +  2H,0. 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.—  Ba.Ä,-^3H,0.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  100  Thle. 
Wasser  von  14,4°  lösen  2,518  Thle.  waaserfreiea  Salz  (B.);  löslioh  in  12,5  Thln.  Wasser  tob 
28°  (Claus,  Pfeifer).  Leiclit  löaUch  in  Alkohol  (von  87%).  —  Pb.Ä^  +  H,0.  In  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  (B.).  —  Cn.Ä,  -j-  2H,0.  Hell- 
blauer,  unlöslicher   NiederscfaU^  (B.). 
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Aethylester  C,H5.C,H8Cl20,.  Flüssig.  Siedep.:  271^  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  1,3278 
bei  0®  (Beilstein). 

Amid  CtHjCLO.NH,.  Wollige  Nadeln  (aus  Wasser),  Schmelzp.:  155^.  Ziemlich 
leicht  loslich  in  siedendem  Wasser  (Beilstein). 

3.  (v-)m-Dichlorbenzoesäure  (CO,H  ;  Gl,  =  1 :  2 :  6)  (?).  Bildung,  Entsteht,  neben 
o-Didüorbenzoesäure  und  (a-)m-Dichlorbenzoesäure ,  beim  Erhitzen  von  (rohem)  Dichlor- 
bottotrichlorid  CeHaCl^.CCla  mit  Wasser  auf  200^  (Schultz,  A.  187,  269).  Man  bindet 
die  Sauren  an  Barvt  und  erhalt  zunächst  das  Salz  der  o-Dichlorbenzoesäure.  Die  in  der 
Losong  yerbleibenden  Salze  trennt  man  durch  fraktionnirtes  Krystallisiren  aus  Alkohol.  — 
Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  126,5^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  NH^.A -f- H,0.  — 
KÄ-föH^O.  —  Ba.Ä^  4- 3V,H,0.  Kieme  Nadehi.  100  Thle.  Wasser  von  4°  lösen  4,7  Thle. 
waoerfreies  Salz.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  von  4®  lösen  3,8  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Zn.Ä,  4' 
l\/yH,0.  Undeutliche  Kry stalle.  Die  kaltgesattigte  wSssrige  Losung  wird  beim  Kochen  gefällt. 
Der  Niederschlag  löst  sich  beim  Erkalten.  (Ebenso  verhält  sich  das  Zinksalz  der  (a-)m-Dlchlor- 
bemoesäare,  aber  nicht  jenes  der  o-Dichlorbenzoesaure). 

CJhlorid  C;Hj.C],O.C1.    Flüssig.     Siedep.:  244°. 

Amid  C,H,C1,0.NH,.    Nadeln.    Schmelzp.:  166°. 

TrichlorbenaoSsäuren  C^HgCl^O«  ^CgHaClg.CO^H.  1.  s-Trichlorbenzoesäure 
(CO,H :  dg  =  1  : 2 : 4 :  6).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Trichlortoluol  mit  Chrom - 
sauregemisch  (Janasch,  A,  142 j  301).  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Benzoesäure  mit 
CüilorkalklÖsung  oder  besser  durch  Erhitzen  von  Trichlorbenzotrichlorid  CgH^Clg-CCla  mit 
Wasser  auf  260°  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  234).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  163°.  Sublimirt  in  langen  feinen  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
viel  leichter  loslich  In  heilsem.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Salze  und  Derivate: 
Beilstein,  KuHLBERG.  —  NH^.CyHjClgOj.  —  Ca.Ä,  +  7H,0,  —  Sr.A, -)- 4H,0.  —  Ba.A, 
-|-7H,0.     Feine  Nadeln.     Ziemlich  leicht  loslich  in  heilsem  Wasser,  weniger  in  kaltem. 

Aethylester  C.Hg.C,H,CLO,.    Lange  flache  Nadeln.    Schmelzp.:  65°. 

Chlorid  (IHjCljO.Cl.     Schmelzp.:  41°;  Siedep.:  272°. 

Amid  C,H,C^O.NH,.  Feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  167,5°.  Schwer  lös- 
lich in  kochendem  Wasser,  leicht  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

2,  v-Trichlorbenzoesäure  (C0,H:Cl8  =*  1 :  3  : 4 :  5).  Bildung.  Aus  Chrysanissaure 
(Dinitro-p-Amidobenzoesäure)  und  rauchender  Salzsäure  bei  200 — 210°  (Salkowski^ 
i.  163,  28).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  203°.  Leicht  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Sublimirt  in  langen 
Nadeln.  Mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  " —  Ca.Ä^  -f-  6HjO.  Kleine  Nadeln,  in  kaltem 
Was«er  wenig  löslich.  —  Ba.A,  -|-  4HgO.     Kleine  Prismen.  —  Ag.Ä. 

Aethylester  aHj.C^HXlgOa.    Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  86°. 

Chlorid  CtHjCIjÖ.CI.  Prismen  (ausAether,  CS,,  Benzol,  worin  es  leicht  löslich  ist). 
Schmelzp.:  36°. 

Amid  C^H,C1,0.NH,.  Sehr  kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  176°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  siedendem  Benzol. 

TetracMorbenaoesäure  C^HaCl^O,  =  C6HCl4.C0,H(C0,H  :  Cl^  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6). 
Bildung,  Aus  Tetrachlorbenzotrichloria  CgHCl^CCL  und  Wasser  bei  280°  (Beilstein, 
KuHLBEKG,  A,  152,  245).  —  Schmelzp.:  187°.    Das  Baryumsalz  bildet  feine  Nadeln. 

BrombeiiBoesäuren  C^HgBrO^  ^CgH.Br.COgH.  1.  o-Brombenzoösäure.  Bil- 
dung. Aus  m-Bromnitrobenzol  und  CyauKalium  bei  200°;  aus  o-Amidobenzoesäure 
durch  Auswechselung  von  NH^  gegen  Br  (Richter,  B,  4,  465).  Beim  Kochen  von 
o-Bromtoluol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  Säure,  3—4  Vol.  Wasser)  (Zincke,  B. 
7, 1502).  Bei  der  Oxydation  von  o-Bromdiphenyl  CijHgBr  mit  CrOg  und  Eisessig  (Schultz, 
Schmidt,  StbabsEB,  A,  207,  353).  —  Darstellung.  Je  30—40  g  0-Bpomtoluol  werden 
4—5  Stunden  lang  mit  70—80  g  KMnO.^  und  1  1  Wasser  gekocht.  Die  erhaltene  Sänre  reinigt 
man  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Darstellen  des  Baryumsalzes,  welches  m«n  aus 
Alkohol  umkrystaUisirt  (Rahlis,  A.  198,  99).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmekp.: 
147—148®  (Z.);  150°  (Rahlis).  In  kaltem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  m-  paer 
p-Brombenzoesaure  und  noch  leichter  in  siedendem  Wasser.  Verflüchtigt  sich  sehr  langsam 
mit  Wasserdämpfen.    Leicht^  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  u.  s.  w. 

öalze:  RAkus.  —  Na.A  (bei  150°).  —  K.Ä-{-  2H,0.  Groise,  monokline  Tafeln.  Sohmilzt 
iwaaeerfrei)  bei  245°.  —  Ca.Ä^  +  3HjO.  —  Ba.Ä^.  In  Wasser  äulserst  leicht  löslich.  Krya- 
tallisift  aus  Alkohol  in  Nadeln  mit  2C,HgO.  _  CO,,  in  die  alkoholische  Losung  geleitet,  sdbeidet 
die  Hälfte  des  Baryts  als  BaCO,  ab.  —  Zn.Ä,.  Glasige  Masse,  schmilzt  unter  Wasser.  —  Das 
Bleisalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  mit  1  Mol.  Alkohol:  Pb.Ä, -f- C^H^O.  Schmelzp: 
176—180°.  —   Cu.Ä,  +  H,0.     Grüne   Blättchen.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  257°.     Beim 
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Kochen  der  alkoholiflchen  Losung  des  Kopfersalzes  fallt  ein  himmelblaues,  basischee  Salz  G, H^BiO,. 
Cu(OH)  nieder,  das  in  heüsem  Wasser  unlöslich  ist  und  sich  bei  180^  zersetzt. 

Methyleater  CHg.C-H.BrCL.    Flüssig.    Siedep.:  24^— 247^'  (Rahus). 

Aethyleater  G^U^.CjH^BtÖ,.    FIüsh^.    Siedep.:  254—255°  (IUhlis). 

2.  m-Brombenzoesäure.  Bildung.  Aus  8ilberbenzoat  und  Brom,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Pelioot,  ä.  28,  246;  Angebstein,  ä,  158,  2).  Beim  Erhitzen  von  Benzoe- 
säure (B.EINECEE,  Z.  1865,  116;  1869,  100)  oder  Benzamid  (Beinecke,  Z,  1866,  367; 
Friedbüeg,  Jl.  158,  26)  mit  Brom  und  Wasser  auf  100^  Aus  m-Amidobenzoesänre 
durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Gbiess,  ä.  117,  25).  Aus  p-Bromnitrobenzol  mit 
Cyankalium  und  Alkohol  oei  200°  (Richter,  B,  4,  464).  Durch  Oxydation  von  m-Brom- 
toluol  (Wboblevsky,  ä.  168, 156).  Aus  m-Dibrombenzol,  Chlorameisenester  und  Natriom- 
amalgam  (neben  Isophtalsäure).  CeH.Br,  +  OICO^H^  +  Na^  =-  CeH^Br.CO,G,Hj  + 
NaCl+NaBr  (WüBSTEB,  Ä.  176,  149).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Benzoenmre  mit 
(1  Mol.)  Brom  und  Wasser  einige  Tage  lang  auf  130 — 160°  (Hübneb,  Ohlt,  Philipp,  A.  143, 
233).  Die  gebildete  Säure  destillirt  man,  bis  das  Thermometer  280°  zeig^,  dann  ist  alle  freie  Benzoeduire 
und  etwas  Brombenzoesaure  im  Destillat.  Den  Rückstand  kiystallisirt  man  aus  Wasser  um  (HÜBKES, 
Petebmank,  A.  149,  131).  Oder  man  entfernt  die  Benzoesäure  durch  Destilliren  des  Produktes 
mit  Wasser  (Angbbstein,  A.  158,  5).  —  Kjn^stallnadeln.  Schmelzp.:  153°  (Hübner  u-  a.), 
155°  (Friedbubg,  ä.  158,  19).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetiier. 
Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  m-Oxybenzoesäure  (Richteb,  Z.  1869,  457;  Barth,  ± 
159,  236)  und  daneben  wenig  Salicylsäure  (I^iedburg;  Richter).  Das  Kaliumsalz  giebt 
beim  Schmelzen  mit  Natriumformiat  Isophtalsäure  CgHgO^  (Meyeb,  Adob,  A.  159,  15), 
—  Ca(CjH^BTO^\  -f-  3HjO  (Rbinbcke).  —  Ba.iL  +  4H.0.  Platte  Nadeln,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  (R.), 

Methyleater  CH,.qH.BrOL.  Tafeln.  Schmelzp.:  31—32°  (Meyer,  Ador,  A,  159,  14). 
Aethyleater  C,A.C,lLBrö,.    Flüssig.    Siedep.:  259°  (Engler,  B.  4,  707). 
Phenyleater  aHß.C-BLBrO,.    Rhombische  Krystalle.     Schmelzp.:  65°  (Mügge,  J. 
1879,  676).  -T    4       . 

Chlorid  aH^BrO.CL    Flüssig.    Siedep.:  239°  (Müller,  Z,  1871,  301). 

Amid  C^H^BrO.NH,.  Blattchen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  150°.  Subli- 
mirbar  (Engler,  JB.  4,  708). 

Nitril  CgH.Br.CN.  Spielsige  Krystalle.  Schmelzp.:  38°.  Siedep.:  225°.  Lacht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Segler). 

3.  p-Brombenzoesäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Bromtoluol  (Hübneb, 
Ohly,  Philipp,  A.  143,  247)  oder  von  p-Bromäthylbenzol  CJl.Br.C^U^  (Fittig,  Kömg, 
A.  144,  283).  Beim  Erhitzen  von  p-Bromphenylsenföl  CgH^Br.NCS  mit  Kupferpulver  aaf 
180—200°  entsteht  p-Brombenzoesaurenitril  (Weith,  Landolt,  B.  8,  717).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Aether),  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  251°.  In  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  etwas  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ca.1,  + 1  V,H,0  (?), 
Feine  Nadeln  (F.,  K.).  —  Ba.Ä,  (über  Schwefelsaure  getrocknet).  Kleine  Blattehen,  in  Wasser 
leicht  löslich.  —  Ag.Ä  (H.,  O.,  P.). 

AnUid  CVH4BrO.NHrCeHJ.    Blätter.     Schmelzp.:  197°  (Hübnee,  B.  10,  1707). 

DibrombenBoSaäuren  G^H^Br-Og  =*  CeHjBr-.COj,H.  1.  (a-)o-Dibrombenzoe- 
säure  (CO^H  :  Bj^  =  1 :  3 :  4).  Bildung.  Aus  p-Brombenzoesäure  durch  Nitriren  und 
Austauschen  der  NO- -Gruppe  gegen  Brom  (Bürghard,  B.  8,  559).  Beim  Oxydiren  von 
(rohem)  Dibromtoluol  (Burghard)  oder  von  (a-)o-Dibromtoluol  durch  eine  Lösung  von 
CrOg  in  Eisessig  (Nevile,  Winther,  ä  13,  970).  Beim  Erhitzen  von  p-Nitrobenzoe- 
säure  mit  Brom  auf  270—290°  (Halberstadt,  B.  14,  908)  [s.  (a-)m-  und  p-Dibrombenzoe- 
säure].  ~  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  229—230°  (B.);  232—233°  (N.,  W.),  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetiier.  —  Ba.Ä,-f-478H,0.  Lange  Nadehi.  In 
Wasser  nicht  leicht  löslieh.  —  'C,H.Br2q,.Cu(OH).     Hellblauer  Niederschlag.  —  Ag.Ä. 

Aethyleater  C.H6.C,H,Br,02.    Lange  Nadehi.    Schmelzp.:  38—38,5°  (Burghard). 

Anüd  (;H8Br,0.NH,.    Nadehi.     Schmelzp.:  151—152°  (B.). 

2.  (v-)o-Dibrombenzoe8äure  (COjH:Br2«xl:2:3)(?).  Bildung,  Aus  /»-Nitro- 
m-Brombenzoesäure  durch  Austausch  von  NO,^  gegen  Br  (Lawrie,  B.  10,  1705).  — 
Kurze  Nadeln.  Schmelzp. :  153°.  —  K.Ä.  —  Ba.A8  +  öVjHjO.  Breite  Nadeln,  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Pb.Ä,  +  5H,0.     Kleine  Nadeln,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Aus  o-Brombenzoesäure  entsteht  durch  Nitriren  und  darauf  folgendes  Austauschen 
von  NO2  gegen  Br  eine  bei  150°  schmelzende  Säure,  deren  Baryumsalz  wasserfrei  kiye- 
tallisirt  (Smith,  B.  10,  1706). 

Durch  Erhitzen  von  (v-)o-Dibromtoluol  mit  verd.  Salpetersäure  auf  130°  erhielten 
Nevile  und  Winther  (B.  13,  965)  eine  bei  146—148°  schmelzende  (v-)o-Dibrom- 
benzoesäure. 
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Aus  p-Dibromnitrobenzol  und  alkoholischem  Oyankalium  entsteht,  schon  bei 
120-140®,  eine  p-Dibrombenzoesäure  (Richtek,  B.  7,  1146).  Die  freie  Säure  kxys- 
tallisirt  in  flachen  Nadeln.  Schmelzp.:  151 — 152^  Dieselbe  Säure  entsteht  durch  mehr- 
tägigeB  Kochen  von  p-Dibromtoluol  mit  verd.  Salpetersäure  (Nevile,  Winthee,  B,  13, 
9(3).  —  Ca.Äf  -|-  3H,0  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Bai,  4"  ÖHjO.  In  Wasser  leicht  loslich.  —  Vielleicht  identisch  mit  (v-)o-Dibrombenzoe- 
anre  (?). 

Wahrscheinlich  ist  auch  die  beim  Erhitzen  von  o-Nitrobenzoesäure  mit  Brom 
und  Wasser  auf  260°  entstehende  Säure  (v-)o-Dibrorabenzoesäure.  —  Glaus  und  Lade 
[B.  14,  1170)  geben  für  diese  Säure  den  Schmelzpunkt  148°.  Sie  untersuchten  folgende 
Salze:  KA  +  HjO.  Sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ca.1^ -f  2H,0.  Kleine  Nadeln.  —  Ba.Ä, 
-|-3H,0.    Warzen;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem. 

Aus  o-Nitrobenzoesäure,  Brom  und  Wasser  erhielten  Claus  und  Lade  aulser- 
dem  noch  eine  kleine  Mense  einer  in  Wasser  schwerer  löslichen  Dibrombenzoesäure, 
die  bei  153°  schmilzt  und  aus  Alkohol  in  Nadeln  kiystallisirt.  —  Ihr  Baryumsalz 
BlÄ,4-2V^H,0  bildet  glänzende  Blättchen.  Claus  und  Lade  halten  diese  Säure  für 
identisch  mit  der  Säure  aus  p-DibromnitrobenzoI  (Bjchteb),  aus  o-Brombenzoesäure 
(Smith)  und  aus  m-Brombenzoäsäure  (Lawbie)  und  erklären  sie  für  p-Dibromben- 
loesäure  (CO,H :  Br :  Br  =  1 : 2 :  5). 

3.  (a-)m-Dibrombenzoesäure  (CO,H  :  Br,  =  1 :  2 : 4).  Bildung.  Durch  Oxydation 
Ton  (a-)m-Dibromtoluol  mit  verd.  Salpetersäure  (Nevile,  Winther).  —  Nadehi  oder 
Tafehi.    Schmelzp.:  166—170°. 

4.  (s-)m-Dibrombenzoe8äure  (CO^H :  Brg  =  1 :  3  :  5).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
Ton  je  5  g  Benzoesäure  mit  13,1  g  Brom  und  Wasser  auf  200—230°  (Angerstein,  ä, 
158,  10).  Man  bindet  die  Säure  an  Baryt  und  reinigt  das  Baryumsalz  durch  wiederholtes 
KryBtallisiren.  —  Kleine  Nadehi.  Schmelzp. :  223—227°.  Sublunirbar.  Wenig  löslich  m 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba.ly  -j-  2HjO.  Feine,  kurze  Nadeln. 
In  Wasser  ziemlich  schwer  loslich.  —  Wahrscheinlich  identisch  mit  der  folgenden  Säure. 

(8-)m-Dibrombenzoesäure.  Bildung,  Aus  zweifach  gebromter  p-Amidobenzoe- 
siure  und  Aethylnitrit  (Beilstein,  Geitner,  A.  139,  4).  Aus  a-Nitro-m-Dibrombenzol 
(Sdunelzp:  61^  mit  alkoholischem  Cyankalium  bei  250^  (Richter,  B.  8,  1423).  Durch 
Oxydation  von  (s-)m-Dibromtoluol  (Nevile,  Winther,  B,  13,  967).  —  Sublimirt  in  Nadeln. 
Schmelzp.:  209®.    In  Wasser  sehr  schwer  löslich,  äufeerst  leicht  in  Alkohol. 

Salze:  Beilstein,  Geitner.  —  Na.Ä-[-H,0.  —  Ca.!, -f- öH^O.  Im  Wasser  ziemlich 
schwer  loslich.  —  Ba.Ä,  -j-  4H2O.     Nadeln.     In  Wasser  schwer  löslich. 

5.  p-Dibrombenzoesäure  (CO^H  :  Br,  «  1 :  2 :  5)  (?).  Bildung.  Aus  «-Nitro-m- 
Brombenzoesäure  (Schmelzp.:  250°)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Br  (Lawrie,  B.  10, 
1704).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  228°.  —  Ba.Ä,  +4VA0.  In  Wasser  schwer  losHche 
Ifadeln.  —  Nach  diesen  Angaben  wäre  die  vorliegende  Saure  identisch  mit  der  (a-)o-Di- 
brombenzoesäure  (?). 

TribrombenBoSs&uren  ClHgBrgO,  =  C-H^Bro-CO^H.  l,  Bildung.  Ausm-Brom- 
benzoesäure  mit  Brom  und  Wasser  bei  140—160°  (Reinecke,  Z.  1869,  110).  —  Feine 
2^adehi.  Schmelzp.:  234—235°.  In  siedendem  Wasser  kaum  löslich.  Geilt  bei  längerem 
Erhitzen  mit  HCl  und  KCIO,,  im  Bohr,  in  Trichlorbenzoesäure  über.  Die  Salze  sind 
schwer  loslich.  Aus  dem  Silbersalz  entsteht  beim  Behandeln  mit  Brom  wieder  Tribrom- 
henzoesäure.  Tribrombenzoesäure  wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  nicht  verändert.  — 
NH^jL  —  Ca-A,  -|-  öH^O.  Lange,  feine  Nadeln.  Wenig  loslich  in  siedendem  Wasser,  leichter 
in  Alkohol. 

2.  Au«  dreifachgebromter  m-Amidobenzoesäure  und  Aethylnitrit  (Vollbrecht, 
Ä  10,  1708).  —  Nadehi,  Schmelzp.:  186,5°.  In  Wasser  schwer  löslich. —  Ba.Ä, +  5 V,H,0. 
Tafdn. 

3.  Aus  /3-Amido-m-Brombenzoesäure  entsteht  durch  Austauschen  von  NH,  gegen 
Br,  neben  Dibrombenzoesäure,  auch  eine  Tribrombenzoesäure  (Lawrie,  B.  10,  1705).  — 
Nadeln.    Schmelzp.:  178°.  —  Ba.Ä,+3H,0.    Tafehi. 

4.  Aus  (a-)o-Dibrombenzoesäure  (Schmelzp. :  229°)  durch  Nitriren  und  Austauschen 
der  NO,-Gruppe  gegen  Brom  (Smith,  B.  10,  1706).  —  Kleine  Nadehi  (aus  Alkohol). 
Sdunelzp.:  195°.    In  Wasser  kaum  lösHch.  —  Ba.Ä, -)- 5H,0.    Leicht  losUch. 

PentabTQml>en8oe8&iire  CyHBrBO,,  ==  (IBrg.COjH.  Bildung.  Aus  Tribrombenzoe- 
same  und  Brom  oberhalb  200°  (Reinecke,  Z.  1869,  110).  —  Dünne  Blättchen  oder  lange 
breite  Nadeln  (aus  wäsarigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  geringer  Bräunung  bei  234 — 235°. 
Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  .Benzol.    Die  Salze  sind 
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schwer  löslich.    Die  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Natriumaoetatldsong  auf  140 
bis  150^  —  NH^.Ä.     Blättchen.  —  Ca.A^  +  ÖH^O.     Kleine  Schuppen. 

Chlorbrombenzoesäuren  C^H^ClBrO,  =  CeHjClBr.COaH.  m-Chlorbenzoesfiure  wird 
durch  Brom  leicht  bromirt,  o-Chlorbenzoesäure  nicht.  Leicht  erfolgt  aber  die  Substitution 
beim  Versetzen  einer  heifsen  Losung  der  chlorbenzoesauren  Silbersauze  mit  Brom  (Pfeefeb, 
B.  5,  656). 

1.  o-Chlorbrombenzoesäure.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  151°.  Sub- 
limirt  unzersetzt.  Löslich  in  380  Thhi.  Wasser  von  21^  —  K.Ä  +  H^O.  —  Ca.Ä, -(- 2H,0. 
Mikroskopische  Prismen ,  in  Wasser  äufserst  leicht  loslich.  —  Bsi.Ä^  -j-  3HgO.  Concentrisch- 
kugelige  Warzen. 

2.  m-Chlorbrombenzoefläure.  Feine  Nadeln.  Löslich  in  1080  Thln.  Wasser  Ton 
21*.     Sublimirbar.  —  Ba.Ä, -j- 2HjO.     Kugelige  Warzen,  sehr  leicht  loslich  in  Wasser. 

Jodbenaoesauren  C^H. JO,  ^^  CgH^J.OO.H.  1.  o-Jodbenzoesäure.  Bildung. 
Aus  o-Amidobenzoesäure  durch  Austausch  von  InH,  gegen  J  (Griess,  B,  4,  521 ;  Richter, 
B.  4ty  554).  Aus  m-Jodnitrobenzol  und  alkoholischem  Cyankalium  bei  200^  (Bichter).  Bei 
der  Oxydation  von  o-Jodtoluol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Eekule,  B.  7,  1007).  — 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  156 — 157^  (K.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser, 
sehr  schwer  in  kaltem.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  beim  Schmelzeo 
mit  Kali  Salicylsäure. 

Salze:  Richter.  —  Ca.l,  + 211,0.  —  Ba.Ä, -|- 6H,0.  Grolse  Nadeln.  Sehr  Iddu 
löslich  in  Wasser. 

2.  m-Jodbenzoesäure.  Bildung.  Aus  m-Amidobenzoesäure  durch  Aastausch  von 
NHp  gegen  J  (Griess,  J.  1859,  466).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Benzoesäure  mit  2  Thln. 
Kaliumjodat  und  verd.  Schwefelsäure  im  Eohr  (Peltzer,  ä.  136,  201).  —  Dar^ttUunf. 
Man  löst  m-Amidobenzoesaure  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure,  setzt  eine  conc.  Jod- 
kaUumlösung  hinzu  und  leitet  unter  starkem  Kochen  salpetrige  Säure  ein  (Grotiie,  J.  pr.  [2] 
18,  324).  —  Nadeln.   Schwer  löslich  in  Wasser.   Schmelzp.:  186—187°  (Hübner,  CüNzi 

A.  135,  108);  185<^  (Griess,  B.  4,  522).  —  Salzej  Cunze,  Hübner.  —  Na.Ä  +  H,0.  - 
Mg.A,  4-  ^^1^-  —  CaÄ  +  2H.0.     Warzen.  —  Ba.A,  +  4H,0.     Feine  Nadehi. 

Aethyleater  C-Hj.GjH^JOj.    Flüssig.    (Hübner,  Cunze). 

Nitril  CJH^J.CN.  Bildung.  Aus  dem  Nitril  der  m-Amidobenzoesäure  durch  Au*- 
tausch  von  NH,  gegen  J  (Griess,  B.  2,  370).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  41°.  Riecht  nach 
Bittermandelöl. 

3.  p-Jodbenzoesäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Jodtoluol  mit  Chrom- 
säuregemisch (Körner,  Z.  1868,  327).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  250—251*»  (GLAeexER, 

B,  8,  562);  256^  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  333). 

Salze:  Glassner.  —  Na.Ä -)- V»H-0.  —  K.Ä.  Tafeln.  —  Ca.Ä,  +H,0.  Rhombiscbe 
Tafeln,  nicht  sehr  leicht  loslich.  —  Sr.Ä,-|-H,0.  —  Ba.Ä,  -f  ^^k^fi-  ^"ge,  rhombisdie 
Tafeln.  —  Zn.Ä,  +  4H3O,     Nicht  sehr  leicht  lösliche  Würfel. 

Methyleater  CH3.(1H.J0».    Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  114<*  (Schmidt,  Schultz). 

Aethyleater  OjHß.C^H^JO,.    Bleibt  bei  0*  flüssig  (Schmidt,  Schultz). 

Witrobenaoesäuren  C7H5NO.=CeH^(NO,).CO.H.  1.  o-Nitrobenzoesäure.  Bil- 
dung. Bei  der  Oxydation  von  o-Nitrozimmtsäure  C„H7(N0.)0,  mit  Chromsäuregemisch 
(Beilstein,  Kuhlberg,  A.  163,  134).  Entsteht,  neben  m-rfitrobenzocsäurc  und  et^-as 
p-Nitrobenzoesäure,  beim  Nitriren  von  Benzoesäure  (Griess,  A.  166,  129).  —  Darstellung. 
Ein  inniges  Gemisch  von  1  Thle.  Benzoesäure  und  2  Thln.  Salpeter  wird  allmählich  in  3  Thln. 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,84)  eingetragen  (Ernst,  J.  1860,  299).  [L.  Likbermann  (Ä 
10,  862)  riith,  die  Benzoesäure  erst  zu  schmelzen,  dann  zu  pulvern  und  4  Thle.  hschwefcl* 
«knre  anzuwenden,  statt  3  Thle.].  Man  erhitzt  zuletzt,  bis  sich  an  der  Oberfläche  des  Gemiscbes 
eine  ölige  Schicht  ansetzt.  Nach  dem  Erkalten  hebt  man  den  festen  Kuchen  ab  und  destillin 
ihn  so  lange  mit  Wasser,  als  das  Destillat  auf  Lackmus  sauer  reugirt,  d.  h.  so  lange  noch  freie 
Benzoesäure  übergeht.  Die  rückständigen  Sauren  bindet  man  an  Baryt  und  erhält  cunächst  das 
Baryumsalz  der  m-Nitrobenzoesäure  in  Nadeln.  Später  folgen  warzige  Krystalle  von  gemischtes 
Salzen  und  zuletzt  (hei  langsamer  Krystallisation)  deutlichere  Krystalle  von  o-  und  auch  von 
p-nitrobenzoesaurem  Baryum.  Das  o-Salz  ist  honiggelb  und  schmeckt  su(s  (Unterschied  vom 
p-Salz).  O'Nitrobenzoesäure  unterscheidet  sich  von  der  p-Säure  (und  auch  von  der  iD-^iore) 
durch  ihre  viel  grofeere  Loslichkeit  in  Wasser  (Widnmann,  A,  193,  204).  —  Beim  Behandeln 
von  Benzoeräure  mit  Salpeter  und  conc.  Schwefelsäure  werden,  aulser  m-Nitrobenzoesäure,  17,4*^ 
(vom  Gewichte  der  angewandten  Benzoesäure)  o-Nitrobenzoesänre  und  1,8%  p-Nitrobenaoesaure 
gebildet  (Griess,  B.  10,  1871).  Widnmann  erhielt  gegen  257o  o-Nitrobenzoesäure.  —  2.  Man 
kocht  am  Rückflusskühler  1  Thl.  o-Nitrotoluol  mit  3  Thbi.  KMnO«,  gelöst  in  100  Thln.  Waaser. 
Es  kann  ein  rohes  (p-nikotoluolhaltiges)  o-Nitrotoluol  verwendet  werden,  und  hat  man  dann  nur 
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£e  ^bildet«  p-Nitrobenzoesanre  und  etwas  m-Säure  von  der  o-Säure  za  trennen  (Moknet, 
fiKVXBDiN,  NöLTiNO,  B,  12,  443).  —  TVikUne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  147° 
(WiDSHANN).  Schmeckt  intencdv  stüs.  Schmilzt  nicht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (W.). 
Verilfichtigt  sich  sehr  langsam  mit  Wasserdämpfen.  100  Thle.  Wasser  von  16,5°  lösen 
0,611  TUe,  (Beilstein,  Kuhlbebg).  Spec.  Gew.  =  1,575  bei  4°  (Schäödee,  B.  12, 
1612).  Beim  Kochen  von  o-Nitrobenzoesäure  mit  Chromsänregemisch  entsteht  Essigsaure 
(W.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  2(K)°  (y-)o-Dibrombenzoe6äure, 
wenig  (a-)m-Dibrombenzoesäure  und  s-Tetrabrombenzol  (Glaub,  Lade,  B.  14,  11G8). 

Salze:  Beilsteik,  Kuhlbebg.  —  Ca.Äj  -(-  2H,0.  Kleine  Nadeln.  In  WasMr  sehr 
Idefat  loslich.  —  Ba.Ä^ -f- 3H,0.  Krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  in  gelben,  triklinen 
Tsfelo.  Locht  Idelich  in  Wasser.  Schmeckt  suis.  Verliert  alles  Krystallwasser  über  Schwefel- 
ÖQR.  —  Pb.Ä,  -l"  BjO.     Kleine  Säulen.     Schwer  löslich  In  kaltem  Wasser. 

Aeihylester    Q;a^,C^B.^(^0;)0^.     Trikline   Krystalle    (Aezeuni,    J.    1877,    736). 

fWimplgn. ;  30<>. 

Chlorid  G,H^(N0,)0.C1.  Gelbliche  Flüssigkeit.  Erstarrt  in  der  Kälte  krystalünisch. 
Siedet  nicht  unzersetzt  (Claisen,  Shabwell,  B.  12,  351),  selbst  im  Vacuum  (Claisen, 
Thompson,  ä  12,  1943). 

Cyanid  G,H.(NO,)O.CN.  Bildung,  Aus  dem  Chlorid  und  AgCy  bei  IW  (Claisen, 
Sbadwell).  —  Prismen  (aus  Ligroi'n).    Schmelzp.:  54^ 

AmidC,H/NO.)O.NH,.  Kurze  Nadeln,  Schmelzp.:  167°  (B.,  K.);  174*  (Baerthlein, 
£  10,  1713).    Zienmch  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser. 

DinItraniUd  C^^H^N^O^  =  G,H^(NO,)O.NH.CeH3(N05),.  Bildung.  Entsteht, 
neben  2  isomeren  bei  202  und  212*  schmelzenden  Verbindungen,  beim  Nitriren  von 
Boizoe-m-Nitianilid  G,H50.NH.CeH,(N0,)  (Schwartz,  ä  10,  1708).  —  Schmelzp.:  178*. 
lisst  sich  in  o-Nitrobenzoesaure  und  ein  bei  175*  schmelzendes  Dinitranilin  spsdten. 

Nitril  CgH4(N0,).CN.  Bildung.  Aus  dem  Amid  und  P^Oj  (Baerthlein).  — 
Nadeln.    Schmelzp.:  109*.    Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Im-Nitrobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Benzoesäure  mit  Salpeter- 
säure (MuLDER,  A.  34,  297)  oder  besser  mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  conc. 
Schwefelsäure  (Gerland,  A.  91,  186).  Beim  Kochen  von  Nitrohippursäure  mit  Salzsäure 
(Bertaonini,  A.  78,  104).  —  Darstellung.  Siehe  o-Nitrobenzoesäure.  —  Blättchen  (aus 
WiBser);  monokline  Tafeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  140—141*  (Naumann, 
i.  133,  205;  Widnmann,  A.  193,  214).  Spec.  Gew.  =-  1,494  bei  4*  (Schröder,  ä 
12,  1613).  100  Thle.  Wasser  von  16,5*  lösen  0,235  Thle.  (Beilstein,  Kuhlberg,  A. 
163,  136).  Schmilzt  luiter  heifsem  Wasser  zu  einem  Oel.  Beim  Oxydiren  mit  Chrom- 
stnregemisch  entsteht  etwas  Essigsäure  (Widnmann).  —  Geht,  innerlich  eingenommen, 
in  den  Harn  als  Nitrohippursäure  über  (Bertagnini). 

Salze:  Mulder;  Sokolow,  J.  1864,  343.  —  NH4.C,H^(NO,)0,.C,H5(NO,)0,.  —  Na.A. 
Beiin  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Chlorjod  entstehen  Jodnitrobenzol  und ,  CO,  (SCHtiTZEK- 
BEKöra,  Sengbnwald,  J.  1862,  251).  —  K.Ä-f  H,0.  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  in  7  Thln. 
kaltem  Wasser  und  in  0,5  TUn.  Wasser  bei  100°  (S.).  —  Ca.Ä,  +  2H,0.  1  Thl.  Salz  lost  mch 
in  30  Thk.  kaltem  Wasser  und  in  18  Thln.  bei  100°  (S.).  —  Doppelsalz  mit  Calcium- 
benioat.  C7H50,.Ca.G,H^(N02)0,-f3H,0  (Salkowski,  Ä  10,  1258).  —  Sr.Ä,  +  2V,H,0  (M). 
HÄlt4HjO.  Nadeln  (Salkowski,  ä  10,  1259).  —  Ba.Ä,  4- 4H,0.  Glänzende  Nadeln.  1  Thl. 
8ak  löst  sich  in  265  Thln.  kalten  Wassers  und  in  19  Thhi.  Wasser  bei  100°  (S.).  Die  kalt- 
S^nttigte,  wassrige  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Salpetersaure  nicht  gefällt  (Unterschied  ron 
p-  lud  o-nitrobenzoesaurem  Baryum  (Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  163,  136).  —  Zn.Aj-|-5H,0 
(M.).  HiQt  4H,0;  1  Thl.  lost  rieh  in  63  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  13  Thln.  Wasser  bei  100° 
(8.).  -  Cd.Ä,4-4H,0  (Schiff,  A.  104,  326).  —  ThJL^.  —  Mn.Ä, -f  4H,0.  —  Fe.Ä3.  — 
Ctt.l,  +  H,0.  —  Ag.Ä. 

^  Methyleeter  Cf,Kj'SO.^(mj^.C^nj;SO^)0..  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  70°. 
Siedep.:  279°  (Chancel,  A.  72,  275). 

Aethyleater  C^H^NO.  =  C5Hj.C7H^(NOg)08.  Monokline  Säulen  (Arzbuni,  /.  1877, 
7^).  Schmelap.:  47°  (E.  Kopp,  J.  1847/48,  737);  42°  (ChanceL,  A.  72,  275).  Siedep.:  296° 
%);  298°  (Ch.).  ZerfäUt  mit  Brom  bei  170—200°  in  Nitrobenzoesäure  und  gebromtes 
Bromäthyl  (Naumann,  A.  133,  202). 

DibTomphenylester  und  DinitrophenyleBter  —  s.  S.  1092. 
Chlorid  C,H^(N0,)0.C1,    Wird  zunächst  als  Oel  erhalten  (Cahoubs,  A.  eh.  [3]  23, 
339).    Erstarrt  bei  niederer  Temperatur  und   bildet  dann   Krystalle.     Schmelzp.:  35°; 
Biedep.:  275-278°  (Hügh,  R  7,  1267).    Schmelzp.:  33—34°;  siedet  nur  im  Vacuum  un- 
««etrt  bei  183—184°  (bei  50—55  mm)  (Clatsen,  Thompson,  B.  12,  1943). 

Cyanid  C,H4(N0,)0.CN.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Chlorids  G,H^(N0,)0.C1 
^  Cyuisilber  (Claiskn,  Thompson,  ä  12,  1943).  Ensteht  in  kleiner  Menge,  neben  viel 
Nitrobenzoesäure,  beim  Eintragen  von  Salpeter  in  eine  stark  gekühlte  Losung  von  Benzoyl- 
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Cyanid  in  Vitriolöl  (Thompson,  B,  U,  1186^.  —  Hellgelbes  Oel.  Siedep.:  230—231^* 
bei  142 — 147  mm.  Schwerer  als  Wasser  una  darin  imlösUch.  Mischbar  mit  Alkolwlf 
Aether,  Benzol.  Lost  sich  in  conc.  Kalilauge  unter  Bildung  von  Nitrobenzoesäiue  und 
KCy.  Löst  sich  in  rauchender  Salzsaure  unter  Bildung  vcm  Nitrobenzoylameifiensaure- 
amid  CeH,(N05).C0.C0.NH,. 

Anhydrid  C.^HgNjO^  -=  [CLH,(NO,)0],0.  Fest.  In  siedendem  Alkohol  oder  Aether 
fast  unlöslich.  Wird  durch  Wasser  rasch  in  Nitrobenzoesäure  übergeführt  (Gjbbhabdt, 
Ä.  87,  158). 

Bseig^itPobenBoSanhydrid  CgH^NOg  =  C^B.fi.O.C,lI^(SO^)0.  Bildung.  Auä 
nitrobenzoesaurem  Silber  und  Chloraoetyl  (L.  Liebebmann,  B.  10,  863).  —  Lange  Prisma 
Schmelzt).:  130— 13^^  Explodirt  bei  raschem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetha 
und  i^ifsem  Wasser.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  zerfällt  aber  durch 
starke  Säuren  in  Essigsäure  und  Nitrobenzoesäure.  L.  hält  den  Körper  für  dne  ein- 
basische Säure  und  nicht  für  ein  Anhydrid.  Beim  Neutralisiren  der  wässrigen  Losung 
mit  Bleioxyd  erhielt  er  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Salz  Pb(C0HeNOg).  -|-  2H,0. 

BenBoänitrobenBoSanhydrid  Ci^HaN0g«G,HB0.0.C,H4(N0,)0.  Bildung.  Aua 
Chlorbenzoyl  und  Natriumbenzoat  (Gerhardt,  ä.  87,  158).  —  Krystallinisch. 

m-NitrobenaoylflUperoxyd  Ci^H^KOg  ==  [C6H^(N0,).C0],0,.  Bildung.  Beim 
Lösen  von  Benzoylsuperoxyd  in  rauchenaer  Salpetersäure  (Brodie,  J,  1863,  317).  ~- 
Hellgelbe  Flockefa  (aus  CSA 

Amid  C;H,N,0,  =  C,H4(N0,)0.NHj.  Bildung.  Beim  Erhiteen  von  Ammonium- 
nitrobenzoat  (Field,  A.  65,  54),  wobei  aber  zuweolen  Explosion 'erfolgt.  Aus  Nitro- 
benzoesäureäthylester  und  Ammoniak  (Chancel,  J.  1849,  327).  —  Dar»ttllung.  Aus 
Nitrobenzoylchlorid  C.H^(NO,)O.Cl  und  Ammoniak  (Reichenbach,  Bbilbtsin,  A.  132,  141). 
—  Nadeln.    Schmelzp.:  140—142°  (B.,  R.). 

Anüid  CigHj^NjOg  «  C,H,(N0j)0.NH(CeH5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
m-Nitrobenzocsäure  mit  Anilin  auf  100— -120°  (Engler,  Yolkhausen,  B.  8,  35).  — 
Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  144^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Boizol; 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser.    Sublimirbar. 

m-NitraniUd  C^-HeNjOg  =  C,H,(N0,)0.NH(CeH^.N04).  Bildung.  Aus  Nitro- 
benzoylchlorid und  m-Nitranilin  (in  ätherischer  Lösung)  (HüGH,  B.  7,  1268).  —  Nadeln 
(aus  Amylalkohol).  Schmelzp.:  187^  Un.ösHch  in  kätem  Wasser  und  Aether.  Löslich 
in  heifsem  Wasser  (Engler,  Volkhausen,  B.  8,  37). 

Dinltranilid  C^HaN^O,  «  qH.(NO,)O.NH.CeH,(NO,),.  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  Benzoe-p-Nitranüid  C7H50.NH.CßH/NO,)  oder  von  Benzoe-o-Nitranilid  (Schwarte 
B.  10,  1708).  —  Schmelzp.:  165^.  ZerhUlt  beim  Spalten  in  m-Nitrobenzoesäuie  und 
(a-)m-Dinitranilin  (Schmelzp.:  175°). 

p-Toluid  CjXiNjO.  «  C,H,(N0,)0.NH.CeH^(CH3).  Nadehi.  Schmelzp.:  162» 
(SCHACK,  B.  10,  1712).     Giebt  beim  Nitriren 

Witro-p-Toluid  C,^H^^N30j=C,H^(NO,)O.NH.CeH3(NO,)(CH,).  Lange,  gelbe  Naddn. 
Schmelzp. :  188,5^  Kann  leicht  m  m-Nitrobenzoesäure  und  m-Nitro-p-Toluidin  (Schmelzp.: 
114*^)  gespalten  werden. 

Mesidld  CieHjeNjO,  =  C,H4(NO,)O.NH.CeH,(CH,)3.  Prismen.  Schmelzp.:  205' 
(ScHACK,  B.  10;  1711). 

Nitrome8ididCj.H,ßN305  =  C,H,(NO,)O.NH.CeH(NO,)(CH,)3.  Bildung.  Entstdit, 
neben  m-Nitrobenzoedinitromesidid,  beim  Nitriren  von  Nitrobenzoemesidid  (Schack).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  207°.  Zerfallt  mit  Salzsäure  bei  150°  in  m-Nitrobenzo&äure  nnd 
Nitromesidin. 

Dinitromesidid  CjeH,,NX),  «  C,H  (NO,)O.NH.Ce(NO,),(CH3)3.  Bildung.  8. 
m-Nitrobenzoenitromesidid.  —  Nadeln.     Schmekp.:  307°. 

m-WitrobenBoylharnBtoff  CgH^NO,  =  NH,.CO.NH.GyH.(NO,)0.  Bildung.  Aus 
Harnstoff  und  m-Nitrobenzoylchlorid  (Griess,  B.  8,  222).  —  Sehr  schwer  lösliche,  rhom- 
bische Blättchen. 


Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in 
kochendem  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  nicht  verändert,  zerfällt  aber 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  leicht  in  Oenanthol  und  Nitrobenzamid. 

m-mtrobonaonitTÜ  CoH^(NO,).CN.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Benzonitril 
(Beilstein,  Kuhlberg,  A,  14(5,  336;  vrgl.  Gerland,  Qrk.  3,  130).  Beim  Behandein  voo 
Nitrobenzamid  mit  PCL  (B.,  K.)  oder  mit  PjOj  (Engler,  A.  149,  297).  —  Nadehi. 
Schmelzp.:  115°  (E.;  Fricke,  B.  7,  1321),  117—118°  (B.,  K.).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht   in  Alkohol.    Geht  durch  Zinn  und  Salzsäure  sofort  ui  Amidobenzoesiore 
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über,  wild  aber  durch  SchwefeUmmomum  oder  Zink  und  Salzsäure  zu  Amidobenzonitril 

redudit 

3.  p-Nitrobenzoesäure  (Nitrodracylsäure).  Bildung.  Beim  Oxydiren  von  p- 
Nitretoluol  mit  starker  Salpetersaure  (Fischeb,  ä.  127,  137;  Beilstein,  wilbrand,  ä, 
128,257)  oder  mit  Chromsäuregemiscb  (Beilbteik,  Geitneb,  ä.  139,  335;  Köbnbb,  Z, 
1869,  636;  ROSENSTIEHL,  Z.  1869,  701).  Bei  der  Oxydation  von  p-Nitrobenzylalkohol, 
p-Xitrozimmtsäure  (Beilsteik,  Kuhlbebo)  u.  s.  w.  Bildet  sich  in  kleiner  Menge,  neben 
0- DDd  m-Nitrobenzoesäure,  beim  Nitriren  von  Benzoesäure  (Gbiess,  B.  8,  5^;  Laben- 
BUBG,  B.  8,  536).  —  Darstellung.  Man  oxydirt  (1  Mol.)  p-Nitrotolnoi  mit  (27»  Mol.)  Kalium- 
permaogaoat  (gelöst  in  der  40  fachen  Menge  Wasser)  (Michael,  Norton,  B.  10,  580).  — 

BlÄttchen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  238°  (Widkmann,  ä.  193,  226).  • 
In  Wasser  viel  weniger  löslich  als  m-  und  besonders  als  o-Nitrobenzoesäure.  Leicht  löslich 
in  Aether,  in  heifsem  Alkohol  viel  leichter  als  in  kaltem.  Geht  durch  Nitriren  in  (a-)m- 
Duutrobenzoesäure  über.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  270 — 290°  p-Brombenzoe- ' 
nure,  Tetrabrombenzol  (Schmelzp. :  160^  und  daneben  wenig  Dibrombenzoesäure  (Schmelzp. : 
228*)  und  p-Dibrombenzol  (Halbeb8TAI>t,  B.  14,  907).  —  Salze:  Wilbband,  Beil- 
wein ;  —  SoKOLOW,  J.  1864,  343. 

NH^.Ä-f  2H,0.  Blätter.  —  Na.Ä4-3H,0.  Trikline  Krystalle  (Bilfinger,  A.  135,  154). 
-JÜ-f  2H,0.  Lodich  in  3  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  0,5  Thln.  Wasser  bei  100°  (S.).  —  Das 
Magnesiümsalz  krystallisirt  triklin  (Mügge,  J,  1879,  678).  —  Ca.Ä,+8H,0  (W.,  B.).  Nadeln. 
Lwlich  in  32  Thln.  kaltem  Wasser  nnd  in  12  Thln.  Wasser  bei  100°  (S.).  —  Ba.Ä,  -f-  5H,0. 
Gelbliche  Säulen.  (Monokline  Krystalle,  Bücking,  Haüshofer,  A,  193,  212).  Löslich  in 
250  TWn.  kaltem  Wasser  nnd  in  8  Thln.  _Wasser  von  100°  (S.);  —  Ba(C^H^.NO,.0,),  + 
(;B5(N0,)0,  (Salkowskj,  B.  9,  25).  —  Zn.A,  +  2H,0.  Lösüeh  in  135  Thln.  kaltem  Wasser 
oad  in  80  Thhi.  Wasser  bei  100°  (S.).  —  Pb.A,  (Glenard,  Boüdault,  Gm.  6,  396 ;  Fischer). 
—  Doppelsalze  mit  benzoesauren  Salzen:  Salkowski.  —  C7HßOj.Ca.C7H^(NOj)Og  -\-  3HjO 
(Ä  10,  1258).  —  C7H50,Sr.C^H^(NOj)02-f  HjO.  Kl^ne  Drusen  (Ä  10,  1258).  —  C^HjC,. 
Bi.CiH/NO,)0,.     Drusen  (Ä  9,  24). 

Methylester  CH8.C7H4(NO,)0,.   Blättchen.   Schmelzp.:  96° (Beilstein,  Wilbband). 

Aethylostep  aH5.C,H^(N0,)0,.  Trikline  Krystalle.  (Abzeuni,  J.  1877,  736). 
Schmelzp.:  57°  (B.,  W.). 

Amid  CjHeNjOs  =  C-H,(N02)0.NH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  197— 198°.  In  Wasser 
weniger  löslich  als  m-Nitrobenzamid  (Beilstein,  Reichenbach,  A.  132,  143). 

Nitpü  CeH^(NO,).CN.  Bildung,  Aus  dem  Amid  und  Ffi^  (Engleb,  ä.  149,  298). 
-Blättchen  (aus  A^ohol).  Schmelzp.:  139°  (E.);  147°  (Fbicke,  B.  7,  1322).  Wenig 
löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heÜsem  Alkohol,  CHClg  und  Eisessig. 

Dinitpobenaoes&uren  C^H^N-Oe  =  CeH,(NOy),.CO,H.  Die  Constitution  derDinitro- 
boizoesäuren  ergiebt  sich:  1)  aus  ihrer  Bildungsweise  aus  den  Mononitrobenzoesäuren  und 
2)  dadurch,  dass  man  sie  durch  Reduktion  in  Diamidobenzoesäuren  überfuhrt  und  Letztere 
dann  mit  Baryt  glüht.  Die  Diamidobenzoesäuren  zerfallen  hierbei  in  CO,  und  ein  Phe- 
nylendiamin  CjH^CNH,),,  dessen  Struktur  bekannt  ist.  —  Beim  Nitriren  von  m-Nitro- 
beozoeaaure  entsteht  nur  eine  Dinitrosäure,  beim  Nitriren  von  o-Nitrobenzoesäure  aber 
entstehen  drei  Dinitrobenzoesäuren. 

1.  (a-}o-Dinitrobenzoesäure  (CO-H  :  NO, :  NO,  =  1 :  3  : 4).  Bildung.  Entsteht, 
neben  (a-jm-Dinitrobenzoesäure,  beim  Erhitzen  von  p-Nitrobenzoesäure  mit  Salpeter- 
achwefelsäure  (1  Vol.  HNO3,  2  Vol.  H,SOJ  im  Rohr  (Claus,  Halbebstadt,  B.  13, 
815).  —  Darttellung.  Man  bindet  das  gebildete  Säuregemenge  an  Baryt  und  scheidet  das 
meiste  m-Salz  durch  Krystallisiren  ans  Alkohol  aus.  Aus  dem  Beat  scheidet  man  die  freien 
^oren  ab  nnd  krystallisirt  diese  aus  Wasser  um.  Die  o-Saure  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als 
<fie  m-Sanre.  —  Kleine  Xrystallaggregate.  Schmelzp. :  161°.  SubUmirbar.  Schmeckt  intensiv 
bitler.  100  Thle.  Wasser  von  25^  lösen  0,673  Thle.  Säure;  leicht  löslich  in  Alkohol, 
AethCT  und  heiisem  Wasser.  —  Ca.A,  +  SH^O.     Kleine  Blattchen.  —  Ba.A,  -j-  4H,0. 

2.  (8-)m-Dinitrobenzoesäure  (gewöhnliche)  (CO^H  :  NO^ :  NOj  =«  1 : 3  :  5).  B»7- 
d^ng.  Beim  Behandeln  von  Benzoesäure  mit  Salpeterschwefelsäiure  (Cahoubs,  J.  1847/48, 
533).  Bei  der  Oxydation  von  (8-)m-Dinitrotoluol  mit  Chromsäuregemisch  (StAdel,  B. 
14,  902).  —  Darstellung.  Man  kocht  4  Stunden  lang  1  Thl.  m-Nitrobeuzoesaure  mit  3  Thln. 
Salpctereaure  (spec.  Gew.  ===1,49)  und  6  Thln.  Vitriolöl  (Muretow,  Z.  1870,  641).— jMan  kocht 
2  Tage  lang  am  Kahler  Benzoesäure  mit  einem  Cremenge  von  2  Thln.  rauchender  Salpetersaare 
nnd  1  TM.  Vitriolöl  (llicHLER,  A.  175,  152).  —  Dünne,  quadratische  Tafehi  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  202°  (Tiemann,  Judson,  B.  3,  224);  204—205°  (Mubetow).  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löslich  in  53  Thln.  kochendem  Wasser  (M.).  In  verdünnter  Salpeter- 
nore  löslidier  als  in  Wasser.    Wird  durch  Schwefelammonium  oder  Zinn  und  Salzsäure 
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in  (s-)m-DiamidobeDzoe8äiire  übergeführt.  Mit  Natriomamalgam  entsteht  Diazoxybenzoe- 
säure  aH3(N,0).C0,H. 

Salze;  Muretow.  —  Ba.A,4"5H,0.  Warzen.  —  Ag.Ä.  Nadebi.  In  Waaser  schwerer 
löslich  alB  das  Silbersalz  der  m-Nitrobenzoesäure.     Verpufft  heftig  beim  Erhitzen. 

Aethylester  C^HaNjOe  -=  C,H5.G,H3(NOj)20,.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  91*^ 
(Beilstein,  Kurbatow,  A.  202,  223).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heüsem  (VoiT,  Ä.  99,  105).  100  Thle.  Alkohol  (von  90%)  lösen  bei  13*  0,562  Thle. 
Ester  (B.,  K.). 

Amid    C^HßNgOg  «CtH.(N02),0.NH,.      Var Stellung.     Aus    dem    Chlorid    und   NH,. 

—  Blättchen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  ISS«»  (VoiT),  177°  (Muretow). 

3.  (a-)m-Dinitrobenzoesäure  (CO^HiNOo  :N0,  =  1 :  2:4).  Bildung.  Bä  zwd- 
wöchentlichem  Digeriren  von  (a-)m-I>imtrotoluol  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Bolir 

^  bei  100**  (TiEMANN,  Judson,  B.  3,  223).  Entsteht,  neben  2  isomeren  Säuren,  beim  Be- 
'  handeln  von  o-Nitrobenzoesäure  mit  Salpeterschwefelsäure  (Griess,  B.  7,  1225).  fieim 
Erwärmen  von  p-Nitrobenzoesäure  mit  Salpeterschwefelsäure  (Hübner,  Stromeyeb,  ä 
13,  461).  -^  Lange  Nadeln  oder  grofse,  rhomoische  Tafeln  oder  Prismen  (beim  langsamen 
Verdunsten  aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
25**  1,849  Thle.  Säure  (Claus,  Halberstapt,  B.  13,816).  Schmeckt  sehr  bitter.  Schmelzp.: 
179°.  Sublimirbar.  Schmilzt  unter  kochendem  Wasser.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  CO,  und  m-Phenylendiamin  C8H4(NH,),.  —  Mg.Ä,  -f-  ^^^  1^» 
St.).  ~  Ca.A,4-2V2H20  (?).  Nadeln  (H.,  St.);  hält  2HjO  (Claus,  Halbeestadt).  —  Ba.Ä, 
-{-  SH^O.  Rhombische  oder  sechsseitige  Tafeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Waaser  ODd 
Alkohol. 

4.  (v-)m-Dinitrobenzoesäure  (CO,H  :  NO^ :  NO,  =-1:2:6).  Bildung.  Entsteht, 
neben  Styphninsäure  CgH(NO,)3(OH)2  und  zwei  isomeren  Dinitrobenzoesäuren,  beim  Nitriren 
von  o-Nitrobenzoesäure  (Griess,  B.  7,  1225).  —  Darstellung.  Man  tragt  in  10  Thle.  dncr 
gelinde  erwärmten  Mischung  (gleicher  Mengen)  rauchender  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  f^- 
mählich  1  Thl.  o-Nitrobenzoesäure  ein,  hält  15  Min.  lang  in  gelindem  Sieden  und  fällt  mit 
Wasser.  Nach  3 — 4  wöchentlichem  Stehen  filtrirt  man  die  Säuren  ab  und  bindet  sie  an  Banl 
Zunächst  krystallisirt  das  Baryumsalz  der  Styphninsäure,  dann  jenes  der  p-Binitrobenzoesäare, 
hierauf  dasjenige   der   (a-)m-Dinitrosäure  und    zuletzt  dos  der  (v-)m-Dinitrobenzoesaure  (Griebs). 

Nadeln.  Schmelzp.:  202^.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO,  und  m-DinitrobenioL 
Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstdien  sofort  CO,  und  m-Phenylendiamin. 
In  kochendem  Wasser  reichlich  löslich.  —  Ba.Ä,  -j-  2H,0.  Nadeln.  Entwickelt  oberhalb 
ISC  m-Dinitrobenzol.     Sehr  leicht  loslich  in  kaltem  Wasser. 

5.  p-Dinitrobenzoesäure  (CO,H :  NO, :  NO,  =  1:2:5).  Bildung.  Beim  Behanddn 
von  O-Nitrobenzoesäure  mit  Salpeterschwefelsäure  (Griess)  [s.  (v-)m-Dinitrobenzoe8äurel 

—  Scheidet  sich  aus  der  heifsen,  wässrigen  Lösung  ölig  ab  und  erstarrt  allmählich  zu  nadd- 
formigen  Krystallen.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  entstehen 
Prismen.  Sdmielzp.:  177*^.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heüsem  Wasser,  schwer  in  kaltem. 
Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  p-Diamidobenzoesäure  reducirt.  —  Ba.A3 -f- 4H,0.  Sech*- 
scitige,  längliche  Blattchen.     In  hei£sem  Wasser  schwer  loslich,  sehr  schwer  in  kaltem. 

Trlmtrobenaoeaäure  C^HaNgOg  «  CpH,(N0J3.C0,H(C0,H:  NO, :  NO,  :  NO,  =-1: 
2:4:6)  (?).  Bildung.  Bei  zweiwöchentlicnem  Erhitzen  von  Trinitrotoluol  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  im  Bohr  auf  100°  (Tiemann,  Judson,  B.  3, 224).  —  Grolke,  rhombische 
Krystalle  (aus  Wasser)  (FRiEDLÄi!n)ER,  J.  1877,  742).  Schmelzp.:  190^  Sublimirbar.  - 
Ag.A.     Bothliche  Blättchen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Chlornitpobenaoesäuren  C7H^C1N04==C6H3C1(N02).C0,H.  1.  o-Chlor-m-Nitro- 
benzoesäure  (CO3H  :  Cl :  NO,  =  1:2:3  [oder  5]).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  o-Chlw- 
benzoesäure  (HtJBNER,  Z.  1866,  614).  Aus  NitrosaUcylsäure  und  PCI5  (?)  (Hübneb).  - 
Lan^  Nadeki.  Schmelzp.:  164— 165^  Ziemlich  löslich.  Geht  durch  Reduktion  inChlor- 
amidobenzoesäure  und  zuletzt  in  m-Amidobenzoesäure  über  (Hübneb,  Biedermann,  i. 
147,  263),  —  Mg.Ä,  4-8H,0.  Khombische  Tafehi.  —  Ca.A,+  2H,0.  Ziemlich  schwer  lös- 
liche, spitze  Krystalle.  —  Ba.Ä, -}"  ^«O.     Kleine,  ziemlich  lösliche  Nadeln. 

Aethylester  C^HeClNO^  =  C.H6.C,H8C1(N0,)0,.    Schmelzp.:  28—29°  (Hübneb). 

Nitril  CeHJDl(NO,).CN.  Bildung.  Durch  Auflösen  von  o-Chlorbenzonitril  in  Salpeter- 
schwefelsäure (Henry,  B.  2,  493).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  105—106'.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem. 

2.  m-Chlor-o-Nitrobenzoesäure.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  m-Chlorbenioe- 
säure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Hübner,  Z.  1866,  614;  B,  6,  175).  —  Schmelsp>>: 
136^    Beim  Ersatz  der  NOo-Gruppe  durch  OH  entstellt  Chlorsalicylsäure. 

Aethylester  C,H6.C7H8C1(N0,)0,.  Schmelzp.:  282«  (OuNZE,  Hübner,  A,  135, 113). 
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3.  Iso-m-Chlornitrobenzoesäura  Nach  Hübker  und  Weibs  {B.  6,  175)  entsteht 
beim Nitriren  von  m-Chlorbenzoesäure  eine  m-Chlor-o-Nitrobenzoesäure  (Schmelzp.:  136*^). 
Nach  einer  älteren  Angabe  {Z,  1866,  614)  sollen  aber  hierbei  zwei  isomere  Säuren  ent- 
stehen, von  denen  die  in  Wasser  schwerer  lösliche  bei  225 — 230**  schmilzt  und  die  leichter 
löeliche  bei  136**.  Von  der  bei  225 — 230°  schmelzenden  Säure  wurden  folgende  Salze 
daigestellt:  Ca.Ä,  -\-  H^O.    Schwer  lÖBlicb.  —  Ba.Ä,  -|"  4H,0.    Ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 

Vielleicht  ist  mit  dieser  Säure  diejenige  Chlornitrobenzoesäure  identisch,  welche 
beim  Erwärmen  von  o-Dichlorbenzoesäure  (Schmelzp.:  201*^)  mit  Salpeterschwefelsäure 
entsteht  (Beilstein,  Kühlbero,  ä,  152,  230).  —  Das  Baryumsalz  dieser  Säure  war 
[(;H,a(N0,A],Ba  +  4H,0. 

4.  {8-)m-Chlor-m-Nitrobenzoe8äure  (CO,H  :C1:N0,  =  1 :  3:  5).  Bildung.  Aus 
(8-)m-Dinitrobenzoe8äure  wird  durch  partielle  Beduktion  m-Amidonitrobenzoesäure  darge- 
stellt und  dann  in  Letzterer  die  NHj-Gruppe  gegen  Chlor  ausgetauscht  (Hübner,  B,  10, 
1703).  —  Kleine  Nadeln.    Schmelzp. :  147«.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

5.  m-Chlor-p-Nitrobenzoesäure  (CO,H:Cl:NOj  =  l  :3 :4).  Bildung,  Beim 
Oxydiren  von  m-Chlor-p-Nitrotoluol  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Wachen borpp, 
A.  185,  275).  —  Schmelzp.:  136— 137<>:    In  Wasser  leicht  löslich. 

6.  p-Chlor-m-Nitrobenzoesäure  (COjH:Cl:NO,  =  1:4:3).  Bildung.  Durch 
Nitriren  von  p-Chlorbenzoesäure  oder  beim  Oxydiren  von  p-Chlor-m-Nitrotoluol  (Hübner, 
Z.  1866,  615).  —  Kleine Nadehi.  Schmelzp.:  178— 180^  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
Tiel  leichter  in  heilsem.  Geht  durch  Beduktion  in  C^loramidobenzoesäure  und  dann 
in  m-Amidobenzoesäure  über  (Hübner,  Biedermann,  ä,  147,  258).  —  Mg.Ä,  -|-  5H,0. 

—  fia.Ä,  -J-  4H,0.     Kleine,  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Ag.Ä. 

Aethyleater  C,Hj.C,H3Cl(N0,)0,.    Nadeln.    Schmelzp.:  58*  (Hübner). 

Trichlomitpobenzoesaupe  C^ILClgNO^  ==  CeHCl8(NO,).CO,H(C03H:Clj:NO,  « 
1:2:4:6:3).  Bildung.  Beim  Benandeln  von  s-Trichlorbenzoesäure  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  239).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser;. 
Schmelzp.:  220^  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem.  —  Ca.A, 
-f  IVA^-  Kurze  Nadeln.  In  kochendem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  —  Ba.Ä, -|- 2H,0. 
Kiysiallpalver,  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem. 

BromnitrobenzoSaäuren  C,H^BrNO^  =  CeH,Br(NO,) . CO^H.  1.  o-Bromnitro- 
benzoesäure  (COjH  :  Br :  NO,  =  1:2:5).  Bildung.  Durch  Aiäösen  von  o-Brombenzoe- 
säure  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Burohard,  B.  8,  560).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  177—178«  (B.);  179—180«  (Rahlis,  ä.  198,  109).  Sublimirt  unzer- 
setzt  In  kaltem  Wasser  etwas  löslich.  Wird  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  ISO«  theils  in  p-Nitranilin,  theils  in  (a-)m-Nitro-o-Amidobenzoe8äure  umgewandelt  (B.). 

—  Bft.Ä,-f-5V,H,0.     Nadeln  (B.). 

Aethyleeter  C,H5.G,H,Br(N0,)0,.    Nadeln.    Schmelzp.:  65—66«  (R). 

2.  (a-)m-Brom-o-Nitrobenzoesäure  (CO,H  :  NO, :  Br  =»  1 :  2 :  3).  Bildung.  Ent- 
«tdit  in  kleiner  Menge,  neben  der  /^Säure,  beim  Auflösen  der  m-Brombenzoesäure  in 
kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Hübner,  Ohly,  Philipp,  ä.  143,  234).  —  Darstellung. 
Msn  trennt  beide  Säuren  durch  Umkiystallisiren  aus  Wasser:  die  «-Saure  ist  darin  bedeutend 
schwerer  löslich;  oder  man  bindet  an  Natron  und  erhalt  dann  zunächst  das  Natriumsalz  der  ß- 
Äore  (HÜHNER,  Petermann,  A.  149,  132).  —  Grofse,  monokline  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  250^  (H.,  P.).  Geht  durch  Beduktion  schUelslich  in  m-Amidobenzoesaure  über 
(H.,  R).  ~  Das  Natriumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  loslich.  —  Mg.Ä, -f- 6H,0. — 
BiLi,  -f  4H,0.     Blättchen. 

Aethylester  C,H5.C,H3Br(NO,)0,.    Lange,  monokline  Säulen.    Schmelzp.:  80^ 

3.  (^-)m-Brom.o-Nitrobenzoesäure  (CO,H  :  Br:NO,  «1 :  3  :6).  Bildung  und 
I>ar$tellung.  S.  «-m-Brom-o-Nitrobenzoesäure.  —  Monokline  Säulen.  Schmelzp.: 
139—140*  (Ht)BNER,  Petermann).    Geht  durch  Reduktion  in  o-Amidobenzoesäure  über. 

Salze:  Hübner,  Philipp,  Ohly.  —  Na.Ä  +  2Y,H,0.  Grofse,  vierseitig«  Tafeln.  — 
K.Ä  +  2H2O.  Nadeln ,  schwer  15süch  in  Alkohol.  —  Mg.Ä,  +  4H,0.  —  Ca.Ä,  +  2H,0. 
Winen.  Krystallisirt  auch  wasserfrei  in  'asbestartigen  Nadeln.  —  Ba.A,.  Lange  Nadeln.  — 
^-Ä,.  —  Cu.Ä,.     Kleine,  grünliche  Krystalle.  —  AgJ^. 

Aethyleater  C,Hj.C,H,Br(NO,)0,.    Grolse,  monokline  Säulen-    Schmelzp.:  55^ 

4.  p-Brom-m-Nitrobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  p-Brombenzoe- 
«äurc  in  rauchender  Salpetersäure;  beim  Oxydiren  von  p-Brom-m-Nitrotoluol  (Ht)BNER, 
Philipp,  Ohly,  ä.  143,  248).  — Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  199^  Sublimirt  in  Nadehi. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilem,  leicht  in  Alkohol.  Geht  durch 
Beduktion  in   m-Amidobenzoesäure  über  (Raveill,  B.  10,  1707).  —  Salze:  H.,  P.,  O. 

—  MgÄ,  -f  6H,0.  —  Ba.Ä,  -f-  4H,0.     Schwer  lösliche  Nadeln.  —  Ag.Ä. 


1120  AROMATISCHE  REIHE. 

Aethylestep  C,H8.C,H8Br(NOj)0,.    Monokline  Säulen.    Schmelzp.:  74». 

Dibromnitrobenaoeaäuren  QHgBrjjNO^  =  CgH^BrjCNOjj.COjH.  1.  Säure  aus 
gewöhnlicher  Dibrombenzoesäure.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Dibrombenzoe- 
säure  (Schmelzp. :  223 — 227°)  in  rauchender  Salpetersäure  und  Abdampfen  der  Losung  im 
Wasserbade.  Zur  Reinigung  bindet  man  die  Säure  an  Natron  und  krystalhsirt  das 
Natriumsalz  um  (Angerstein,  A.  158,  13).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  162". 
2üemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Reduktion  in  Dibromamidobenzoesäure 
(Schmelzp. :  106°)  und  dann  in  o-Amidobenzoesäure  übergeführt.  —  Na.A  -\-  3HjO.  Kiys- 
tallisirt  aus  concentrirter  Lösung  in  Blättchen,  aus  verdünnter,  in  langen,  feinen  Nadehi.  — 
Ba.Ä,  +  2H,0.     Feine  Nadeln. 

2.  Säure  aus  o-Dibrombenzoesäure.  Schmelzp.:  162°.  Geht  bei  der  Reduktion 
in  Dibrom-o-Amidobenzoesäure  (Schmelzp.:  225°)  über  (Smith,  B.  10,  1706). 

JodnitrobensoeB&uren  CyH^JNO^  =  CeH-J(N0,).C02H.  1.  m-Jodnitrobenzoe- 
säuren.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  m-Jodbenzoesäure  mit  rauchender  Salpeiersaare 
entstehen  3  Jodnitrobenzoesäuren,  die  man  durch  fraktionnirte  Krystallisation  ihrer  Baryum- 
salze  trennt.  Die«-  und/?-Säure  gehören  dero-Reihe  an;  diey-Säure  entsteht  in  kleinster 
Menge  (Grothe,  J.  pr.  [2]  18,  324). 

«-Säure.  Schmelzp.:  235°  (vrgl.  Hübneb,  Cunze,  A.  135,  111).  Schwer  löslich  in 
salzsäurehaltigem  Wasser.  —  NH^.Ä  +  H^O.  —  Na.A  +  3H,0.  —  Ca.Äj  +  2H^O.  Lange, 
gelbe  Blatter.  —  Sr.A,  +  4H,0.  —  Ba.!,  +  3H,0.     Nadeln. 

Aethylester  CjH6.C7H8J(NOj)0^.    Schmelzp.:  84°. 

/S- Säure.  Schmelzp.:  174°.  Leichtlöslich  in  salzsäurehalti^m  Wasser.  —  NH..Ä-f 
HjO.  —  Li.Ä  +  HjO.  —  Na.A  +  4H20.  —  K.Ä+3HjO.  —  Ca.A,.  Nadeln.  —  Sr.Ä,. - 
Ba.Ä,  -f  6H^0.     Hellgelbe  Nadeln. 

Aethylester  0,H6.C7H8J(NO,)Oj.  Grofse,  gelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  64°.  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol. 

y- Säure.  Schmelzp.;  192°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Na-Ä-f-H^O.  —  Ca-l^-f 
SVjBLjO.     Gelbe  Blattchen.  —  Sr.Ä,  -\-  4H,0.  —  Ba.Ä,  +  3HjO.     Gelbe  Blättchen. 

2.  p-Jod-m-Nitrobenzoesäure  (CO^H  :  NO^ :  J==  1 :  3  :4).  Bildung.  Beim  Ni- 
triren  von  p-Jodbenzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Glassner,  B.  8, 562).  —  Kaum 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp. :  210°.  —  Na.Ä  +  HjO.  Schwefel- 
gelbe  Nadeln.  —  K.Ä4-HjO.  Sechsseitige  Säulen.  —  Ca.Aj  +  l73H,0.  Gelbe,  leichtlösliche 
Nadeln. 

Amidobenzoesäuren  C^HtNO^  =  NBL.C6H^.C08H.  Die  Amidoeäuren  der  aro- 
matischen B/eihe  können  nicht  wie  jene  der  Fettreihe  durch  Behandeln  der  halogensub- 
stituirten  Säuren  mit  Ammoniak  dargestellt  werden.  Chlor-,  Brom-  oder  Jodbenzoesäure 
widerstehen  der  Einwirkung  von  Ammoniak.  Dafür  bietet  die  Reduktion  der  Nitrosäuren 
ein  bequemes  Mittel  dar,  um  Amidosäuren  zu  bereiten.  Letztere  sind  fest,  reichlich  in 
Wasser  löslich,  verbinden  sich  mit  Basen  und  Mineralsäuren,  aber  nicht  mit  Essigsanre 
(Abscheidung  der  Amidosäuren  aus  Salzen).  Sie  sind  im  Allgemeinen  viel  reaktionsShiger 
als  die  Amidosäuren  der  Fettreihe.  Mit  Bromwasser  erzeugen  sie  sofort  Bromsubstitutioa»- 
produkte,  die  durch  den  Eintritt  des  Broms  an  basischen  Eigenschaften  eingebüßt  haben. 
Beim  Glühen  mit  Barjrumoxyd  zerfallen  sie  in  CO.  und  Basen  CnH^n_^N.  G^gen  salpetrige 
Säure  verhalten  sie  sich  wie  das  Anilin  und  dessen  Homologe.  Auch  gegen  andere 
Körper  stimmt  das  Verhalten  der  Amidosäuren  mit  jenem  des  Anilins  überein.  So  erhalt 
man  aus  m-Amidobenzoesäure,  Jodmethyl  und  Kali  aas  Jodür  C0,H.CeH4.N(CH,),J.  Der 
Wasserstoff  der  NH, -Gruppe  in  den  Amidosäuren  kann  auch  durch  Säureradikale  vertreten 
werden.  Beim  Kochen  von  Amidobenzoesäure  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  wird 
ein  Thioharnstoff  (C0aH.C8H^.NH),.CS  gebildet.  —  Cyan  addirt  sich  direkt  an  Amido- 
säuren. Operirt  man  in  wässrigen  Lösungen,  so  lagert  sich  1  Mol.  Cyan  (CN),  an 
(1  Mol.)  Amidobenzoesäure  an.  verwendet  man  alkoholische  Lösungen,  so  neoinen 
die  Elemente  des  Alkohols  an  der  Beaktion  Theil. 

1.  O-Amidobenzoesäure  (AnthranilsäureJ.  Bildung,  Beim  Kochen  von  Indigo 
mit  Kalilauge  (Fritzsche,  ^.39,  83).  Beim  Reauciren  von  a-  oder  /3-m-Brom-o- Amido- 
benzoesäure mit  Natriumamalgam  (HtJBNER,  Petebmank,  A.  149,  133).  Bei  der  Reduktion 
von  o-Nitrobenzoesäure  (Beilstein,  Kühlbero,  A.  163,  138).  Beim  Kochen  von  Phtalyl- 
hydroxylamin  mit  Alkohol  und  (1  Mol.)  KaH  (Cohn,  A.  205,  302).  N.CgH^O,.HO  +  H,0 
»COj +  CjH.NOg.  Acety  1-0- Amidobenzoesäure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  o-Acet- 
toluid  NH((XH30).C6H^.CHg  mit  KMnO^  (Bedson,  Soc.  37,  752).  —  Daraullung.  1.  Man 
redudrt  o-Nitrobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  fällt  aus  der  Losung  das  Zinn  duirh 
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SchwdelwasserBtoff,  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne,  versetzt  den  Rückstand  mit  Ammoniak 
bis  sar  alkalischen  Reaktion  und  säuert  dann  mit  Essigsaure  an.  Die  meiste  Anthranilsäure 
byitallHirt  dann  aus.  Den  Best  gewinnt  man  durch  Fällen  der  Lösung  mit  Kupferacetat  und 
Zeikgen  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff. 

2.  Ans  Indigo.  Man  kocht  9 — 10  Stunden  lang  400  g  feingeriebenen  Indigo  mit  4000  g 
eiserstarken  Kalilauge,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  und  Zugabe  kleiner  Mengen 
polTeriarten  Braunsteins  (LiEBio,  A.  39,  91).  Die  Lösung  neutralisirt  man  genau  mit  Schwefel- 
nme,  entfernt  das  meiste  Kaliumsulfat  durch  Krystallisation  und  verdunstet  die  Losung  zur 
Trockne.  Durch  Alkohol  wird  das  anthranilsäure  Kalium  dem  Rückstande  entzogen,  der  Alkohol 
abdesöllirt,  die  Losung  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Kupferacetat  geHLllt  (Hübneb,  Peter- 
MA5X).  —  Blättchen.  Beim  bmgsamen  Verdunsten  entstehen  rhombische  KrystaUe  (Haus- 
hofer,  i.  193,  233).  Schmelzp.:  144—145°.  Sublimirt  unzersetzt.  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht  Idslidi.  Die  wässrige  Losung  schillert  blau  und  schmeckt  süfe.  Wird  von 
salpetriger  Saure  in  Salicylsäure  übergeführt  (Gerland,  ä.  86,  147).  Zerfallt  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  NH3  und  Benzoesäure  (Hübneb,  Petermann,  A. 
149, 148).  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  KaUumcbiorat  entsteht  Chloranil  CqCI^Oj 
lEOFMANN,  Ä,  52,  65). 

Salze:  Hübner,  Petermann;  —  Verbindungen  mit  Säuren:  Kübel,  ä.  102, 
236.  -  C,H,NOa.Ha.  Feine  Nadeln  (K);  Schmelzp.:  191*  (H.',  P.).  —  C-H^NOg.HNOg.  Gro&e 
Prismen.  —  (C,HyN0,)j.H,S04  + 2H2O.  Nadeln.  Schmelzp.:  188*  (H.,  P.).  Krystallisirt  aus 
Alkohol  mit  1H,0  (H.,  P.).  —  Oxalat  (C7H^N0,),.C,H,0^.  Schuppen.  —  BailCyHgNOJj.  Platte 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Pb.Ä,.  Leicht  löslich  in  warmem 
Wwer  oder  Alkohol.  —  Cu.A,.  Hellgrüner  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä. 
o-AmidobenBonitril  NH^.CßH..CN.  Bildung.  Aus  dem  Nitril  der  o-Nitrobenzoe- 
saore  mit  Zinn  und  Eisessig,  aer  mit  Salzsäure  gesättigt  ist  (Baerthlein,  B,  10,  1714). 

—  Gelbliche  Nadeln.    Schmelzp.:  103^    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Aoetyl-o-AmidobenaoeBaure  C^H^NOg  =  NH(Q,H80).CeH^.C0,H.    Bildung.    Bei 

der  Oxydation  von  o-Acettoluid  (Bedson,  Soc.  37,  752)  oder  Methylketol  CeH^/^gNcCHg 

(Jackson,  B.  14,  885)  mit  KMnO^.  Aus  o-Amidobenzoesäure  und  Essigsäureanhydrid 
(Jackson).  —  Darstellung.  Man  oxydirt  o-Acettoluid  mit  einer  Lösung  von  (2  Mol.)  KMnO^ 
(10  g  im  liter  haltend),  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsaure.  Die  filtrirte  Losung  wird  mit  HCl 
gefait  (Bedson).  —  Lange,  flache,  rhombische  Nadeln  (aus  Eisessig)-  Schmelzp*:  179—180°. 
Wenig  löslich  in  ksdtem  Wasser,  leicht  in  heÜBem  Wasser,  in  heifsem  Alk(mol  und  Eis- 
esaig.  Wird  von  Salzsäure  leidit  gespalten.  Liefert  kein  Platindoppelsalz.  Mit  PCI5 
entstehen  die  Chloride  der  Mono-  und  Dichloracetylamidobenzoesäure.  —  Pb(C9HaN0g)o. 
Hockiger  Niederschlag.  Wenig  loslich  in  kochendem  Wasser;  löslich  in  Eisessig.  —  Ag.A. 
Niedendili^;  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  feinen  Nadeln. 

Blacetyl-o-Amidobenzoesäure  CiiHjjNO^  =  N(C.,H80),.CeH^.C02H.  Bildung, 
Beim  Xochen  von  o-Amidobenzoesäure  mit  Essigsäureanhydnd  (Bedson).  —  Farblose 
Krystalle.    Schmelzp.:  220^  —  Ag.CjjHjoNO^    Käsiger  Niederschlag. 

Chloracetyl-o-AmidobenBoSßäure  CgBLClNOB  =  CH^a.CO.NH.CgH^.COaH.  Bil- 
dung.   Ans  Acetyl-o-Amidobenzoesäure  und  PCI5  (Jackson,  B.  14,  888).  —  Warzen. 

Dichloraoetyl -O-Amidobenzoesäure  C^H-Cl^NOg  =  CHCL.CO.NH.CeH^.COoH. 
Bildung.  Aus  Acetyl-o-Amidobenzoesäure  und  (2  Mol.)  PCl^  und  Behandeln  des  Produktes 
mit  Wasser  (Jackbon).  —  GelbUche  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Schmilzt  gegen 
173*.  Salzsäure  spaltet  erst  bei  160*  o-Amidobenzoesäure  ab.  —  Ag.CgHgCLjNOg.  Käsiger, 
bald  krystaDinisch  werdender  Niederschlag. 

o-Anüdobenaoeaäure  und  Brenatraubensäure  (BÖttinqe£,  A.  188,  340).  Beim 
Zusammenschmelzen  beider  Körper  tritt  eine  sehr  heftige  Beaktion  ein,  unter  Entwicklung 
von  (X),.  Man  erhält  eine  gelbe  pulvrige  Säure  CioHgN04(?),  die  sich  nicht  in  Wasser 
oder  Aether  löst.  Bei  135^  yerüert  sie  Kohlensäure.  Das  Baryumsalz  entspricht  der 
Formel  Ba.C,JI,KO,. 

Ben«)yl.o-AinidobenBoeBäurea4H,iN08=-NH(C,H50).CcH^.CO,H.  Bildung.  Aus 
O-Amidobenzoesäure  und  Chlorbenzoyl;  durch  Oxydation  von  Benzoyl-o-Toluid  C7H5O. 
NHC,H,(CHg)  mit  einer  schwach  alkalischen  Chamäleonlösung  (Brückneb,  A.  205,  130). 

—  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182*.  UnlösUch  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Na.Ci^HjoNOg  -\-  4H5O.  Lange,  glänzende  Nadeln.  —  Mg.A,  +  4H2O. 
Klane  Nadehi;  schwer  löslich  in   Wasser.  —  Ca.Ä,  +  3H,0  nnd  Ba.Ä,  +  3H,0  ähneln  dem 


2.  m-Amidobenzoesäure  (Benzaminsäure).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von 
m-Nitrobenzogsäure  mit  Schwefelammonium  (Zinin,  Berxelius  Jakresb.  26,  450),  mit 
EsBigsäure  und  Eisen  (Schtpf,  ä.  101,  94)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beilstein, 
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WiLBBAND,  A,  128,  265).  AuJB  Nitrophtalsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Faust,  A.  160, 
61).  —  Darstellung.  Man  löst  m-Nitrobenzoesäure  in  übenchüsaigem  Ammoniak,  sättigt  die 
Lösung,  in  der  Wärme,  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  vom  gefällten  Schwefel  ab  und  ver- 
dampft das  Filtrat  im  Wasserbade.  Den  Rückstand  rauert  man  mit  Essigsaure  an  (Gbbland, 
A.  91,  188).  —  Rothliche  Krystallwarzen.  Schmelzp.:  174«  (Widnmann,  A.  193,  231). 
Spec.  Gew.  =  1,5105  bei  4°  (Schböder,  B,  12,  1612).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt 
Schmeckt  süTs.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  und  noch  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrigen  Lösungen  der  Säure  und  ihrer  Salze  bräunen  sich 
rasch  an  der  Luft.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Aetzkali  in  CO,,  NH,  und  etwas  Anilin 
(Gerland,  A.  86,  155).  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Braimstein,  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  die  wässrige  Lösung  oder  beim  Behandeln  mit  Chamäleonlösung  wird 
Benzoesäure  gebildet  (Geblakd).  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
entsteht  Chloranil  CgCLOj  (Erlenmeyer,  J.  1861,  404).  Brom  erzeugt  Tribromamido- 
benzoesäure.  Rauchende  Salpetersäure  bildet  Trinitrooxybenzoesäure.  Geht  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  2,0)  auf  180—200°  in  Toluidin  über  (Rosen- 
8TIEHL,  Z,  1869,  471).  Beim  Behandehi  mit  PCl^  entsteht  eine  Säure  aH^NO,;  beim  Er- 
hitzen im  Salzsäurestrome  auf  200*  entsteht  ein  Anhydrid  (?)  Ci.H,,N,0-  (Harbordt,  A. 
123,  290). 

Salze:  Cahours,  A,  rA*[3]  53,  322;  VoiT,  A,  99,  102.  —  C,H7NO,.HCl.  Prismen, 
wenig  lösüch  m  Salzsaure,  ziemUch  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol  (C).  —  (C7H7NO,.HCl),.Pta^  (C). 

—  (C,H^N02.HCl).SnCl,.  Krystallblätter  (Wilbrand,  Beilstein,  A,  128,  265).  —  C,H^NO,.HBr 
(C).  —  CjH^NOg.HNOj.  Blättchen  (Gerland,  A,  86,  152).  —  (C^H^NO,),.H,SO^  -f  H^O. 
Lange  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem.  Schmilzt  bei  225*  und 
wasserfrei  bei  230*  (Hübner,  Pbtermann,  A.  147,  263).  —  C^H^NOj.HgPO^.  Bildung,  Man 
erwärmt  m-Amidobenzoesäure  mit  PCl^  und  kocht  das  Produkt  mit  Wasser  aus.  Hierbei  geht 
das  Phosphat  in  Losung,  und  eine  unlösliche  Säure  CyHgNO,  (?)  bleibt  zurück  (Harbordt,  A. 
123,  290).  —  Lange  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  heüsem  Wasser. 

Na-CyBaNO,  (bei  100*)  (V.).  —  Mg.Äj  +  7H,0  (V.).  —  Ca.Ä,  +  3H,0.  In  Wasser  äufterst- 
leicht  löslich  (Hübnbr,  Petbrmann,  A.  147,  269).  —  Sr.Ä,  +  2H30  (V.).  —  Ba.Ä,+4H,0. 
Sehr  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  starkem  Alkohol  (H.,  P.).  —  Zn.A,  (bei  100*).  Kömiger 
Niederschlag  (FoßTER,  A,  117,  166).  —  Pb.Ä,.  Schwer  lösUche  Nadeln  (H.,  P).  —  Cu.A,. 
Grünes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver  (H.,  P.).  —  Ag.Ä  (Chancel,  J.  1849,  360). 

Methylester  CgHeNO,  ==  CHg.CyHeNO,.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzoesäuremethyl- 
ester  mit  Schwefelammonium  (Chancel,  J.  1850,  419).  —  Oel,  schwerer  als  Wasser.  Ver- 
bindet sich  mit  Säuren  (Cahours). 

Aethylester  CpH.iNOa  ^C^Hj.C^H^NO,.  Schweres  Oel  (Chancel).  —  G^H^NO,,. 
CjHj.HCl  (Cahours);  —  (C9H^,N0,.HCl),.Pta^.  —  Cj^H^^NOj.HNO,.     Dünne  Prismen  (C). 

m-AmidobenBoSsäureanhydrid  (?)  Cj^H^NjOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
m-Amidobenzoesäure  im  trocknen  Salzsäurestrome  auf'  200°  (Harbordt,  A,  123,  289).  — 
Graues  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Kalilauge,  conc.  Salzsäure.  Loslich  in  conc.  Schwefel- 
säure, daraus  durch  Wasser  fällbar. 

m-AmidobenaoeBäureamid  C^HgN.O  +  H,0  «=  NH,.CeH^.CO.NH,  +  H,0.  Bil- 
dung. Man  versetzt  eine  siedend  heüse  wässrige  Losung  von  m-Nitrobenzamid  mit 
wässrigem  Schwefelammonium  (Chancel,  J.  1849,  358J.  —  Grolse,  gelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  75°  (Beilstein,  Reichenbach,  A.  132,  142).  Zerfällt  bom  Kochen  mit 
KaH  in  Ammoniak  und  m-Amidobenzoesäure.    Einsäurige  Base. 

Salze;  Chancel.  —  CyHgNjO.Ha.  —  (C,H3NgO.Ha)2.PtCl^.  —  CyHgNjO.HNOg. 
Krystallkrusten ,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  C^HgNjO.AgNOg.     Nadeln. 

m-AinidobenaanüidC.,H,2N20=NH2.C-H,.CO.NH(CeH6).  Bildung.  Ausm-Nitro- 
benzanilid  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (£^gler,  Volkhausen,  B, 
8,  35).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  114°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwerer  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilsem.    Einsäurige  Base.  —  C^gH^jN^O-HCl. 

—  (Ci,H„N20),.H,S04.     Blättchen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

m-Amidobenzonitril  NH^.CgH^.CN.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  m-Nitrobenzonitril  mit  Salzsäure  imd  Zink  (Hofmann,  B.  1,  196)  oder  mit 
Zinn  und  Essigsäure  (Fricke,  B.  7,  1321).  Bei  der  Destillation  von  m-Amidobenzoe-" 
säurecyanid  C,H^NOj.(CN),  (Griess,  B.  1,  191).  Beim  Erhitzen  von  m-Uramido- 
benzoesäure  mit  (V^  thle.)  P.Os.CgHgN.Og  «  C^HeN,  +  CO,  +  H,0  (Griess,  B.  8, 
861)  (Darstellung  von  Amidobenzonitril).  —  Lange  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol). 
Schmelzp.:  53—54^  (Gr.).  Destillirt  unzersetzt  bei  288—290«  (H.).  Wenig  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Einsäurige  Base.  —  C,HgN,.HCl. 
Sehr  lösliche  Prismen.  —  (GyHeN2.Ha),.PtCl^.  —  2C-H„N2.AgNOj.  Blättchen  (Griesb,  ä 
1,   192). 
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Verbindung  mit  Schwefel  Wasserstoff  CeH^(NH^.CN.H,S=CeH4(NH,).CS.NH, 
8.  Amidothiobenzamid. 

Alkylderivate  der  m-Amidobenzoesäure. 

MethylamidobenBoSsäure  CLH0NO,  »=  NH(CH,}.CeH«.CO,H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  tf-Benzkreatin  C^H^^NgO,  mit  conoentrirtem  Barytwasser.  C^HuNgO,  -|-  H,0 
=  CaHeN0,4-C0(NH,),  (ilamstoff)  (Geiess,  ä  8,  325).  —  Wansenförmig  vereinigte 
Blättchen.  Leicht  löshcn  in  heülsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  Die  wässn^e 
Löfiung  des  sal^auren  Salzes  giebt  mit  Kaliomnitrit  einen  Niederschlag  von  Nitrosomethyl- 
amidobenzoesäure  CeH4(N.CH3.N0).C0,H.  —  CsHgNOj.HCl.    Sechsseitige  Blättchen. 

DimethylamidobeBzoeB&tire  aH,,NO,  »  N(CH,).CeH«.CO,H.  Bildung.  Di- 
methylamidobenzoesäuremethylester  entsteht  bäm   £rhitzen  des  isomeren  Tri- 

methylbenzbetain  bis  zum  Schmelzen.     CeH^<^^^^»\o  =  N(CH,),.CeH^.CO,.CH, 

(Griebs,  B,  6,  587).  Die  freie  Dimethylamidobenzoesaure  erhält  man  durch  Kochen  des 
Methylesters  mit  starken  Säuren  oder  mit  alkoholischem  KaU.  —  Sie  krvstallisirt  in  matt- 
glänzenden, selbst  in  heÜAem  Wasser  nur  wenig  löslichen  Nadeln.    Schmelzp.:  151^* 

MethyleBter  C10H.3NO,  =  CH,.CBaoNO,.  GelbHche  Flüssigkeit.  Siedep. :  270». 
Schwerer  als  Wasser  und  darm  unlösbch.  liöslicn  in  Säuren.  —  (C3H^oNO,.CH,.HCl),.PtCl4. 
—  C^HjQNOj.CHg.HySO^.  Sehr  kleine  Prismen.  Leicht  löslich  in  Waner  und  schwer  in  ver- 
dünnter SchwefelÄure. 

TrimethylamidobenaoeB&upe  Ci^H^gNO,  =  OH.N(CH,),.G.H^.CO,H  existirt  nicht 
im  freien  Zustande.    Man  kennt  nur  das  Anhydrid  derselben:  Trimethylbenzbetain 

CioHj,NO,  =  CeH^<^^'^)»^0.  -  Das  Jodür  C,oHi^NO,J  entsteht  bei  mehr- 
tägigem Stehen  einer  IkÖschung  von  m-Amidobenzoesäure  mit  Holzgeist,  (3  Mol.)  Kali- 
lauge und  (3  Mol.)  Jodmethyl  (Griebs,  B,  6,  586).  Man  destillirt  den  Holzgeist  ab, 
übmättigt  den  Rückstand  mit  Jodwasserstoff  und  zerlegt  das  sich  ausscheidende  Jodür 
mit  Bleioxydhydrat.  —  Trimethylbenzbetain  C^oHigNO,  -|-  HjO  krystallisirt  in  kleinen 
Nadeln,  welche  bei  105^  das  Krystallwasser  verlieren.  £s  schmeckt  bittet,  reagirt  neutral 
und  zerflieist  an  der  Luft  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Geht  beim  Schmelzen  über  in  den  isomeren  Dimethylamidobenzoiesäuremethylester.  — 
C4oH„NO,.HJ  +  H,0  «  J.N(CH,),.C,H^.CO,H  -f  H,0.  Kleüie,  karte  Prismen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hei&em.  —  (C^oHj^NOj.C^j.PtCl^  -|-  4H,0. 

Aethylamidobenzoes&ure  C9H^N0,=-NH(aH,).CeH^.C0,H.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Diäthylamidobenzoesäure,  bei  2  stündigem  Kochen  von  m-Amidobenzoesäure  mit 
Alkohol,  Aetzkali  und  Jodäthyl.  Man  bindet  das  Produkt  an  Salzsäure  imd  erhält  durch 
Krystallisation  aus  verdünnter  Salzsäure  zunächst  salzsaure  Monoäthylamidobenzoesäure 
(Gkeesb,  B.  5,  1038).  —  AethylamidobenzoSsäure  krystallisirt  in  kleinen  Säulen  oder 
Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  hei&em.  In  jedem  Verhältniss 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Schmelzp.:  11 2^  Sublimirt  unzersetzt.  Eeagirt  sauer. 
Fast  geschmacklos.  —  CgHj^NO^.HCl.  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsaare).  Ziemlich  löslich 
in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heÜsem,  fast  unlöslich  in  kalter  Salzsäare.  —  Ba(C9Hj^QN02), 
-|-  2H,0.     Undeutlicbe  Blättchen.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser. 

XritroBoäth7lajnidobensoeBaureC9H^oN,08»N(NO.C2Hs).CeH^.CO,H.i)ar«(eZ/ttny. 
Man  venetst  eine  mä&ig  concentrirte,  wSssrige  Losung  von  salzsaurer  Aethylamidobenzoesaure 
mit  Ealiumnitrit  (Gbiess).  —  GelblichweÜAe,  lange,  schmale  Blättchen  (aus  Wasser).  Schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in  kaltem  Alkohol  oder 
Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren.  Beagirt  stark  sauer.  — 
Ag.C^H^N^Og.     Weüsgelbe,  sechsseitige  Blattchen,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Di&tliylainidobenaoes&ure  Ci^HjjNa  4-  2H,0  =-  N(C,H5),.aH4.C0,H  -j-  2EL0. 
Bildung,  S.  Aethylamidobenzoesaure.  —  Säulen  oder  Prismen.  Schmelzp.:  90®.  De- 
stillirt unzersetzt  —  C^^H^f^NO^.HCl -|- H,0.  Glasglanzende  Tafeln.  Sehr  leicht  loslich  in 
kaltem  Waaser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsaure.  —  Ba(C^jH^^NO,), -f- 10H,O.  Blättchen. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

BiallylainidobenaoSs&ure  C^jH^^NO.  «=  N(C,H.),.C6H^.C0,H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  m-Amidobenzoesäure  mit  tfodallyl  und  Kali  entsteht  nur  Diallylamido- 
benzoesäure  (Gbiess,  B.  5,  1041).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  90*^.  Sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  in  jedem  Verhältnis«  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C^gH^gNO,. 
HCl  -f-  H,0.     Grolse  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kalter,  verdüimter  Salzsäure. 

Sänrederivate  der  m-AmidobenzoSsäure. 

AeetamidobenaoSa&ure  C^HgN0,«=NH(aH80).aH^.C0,H.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Amidobenzoesäure  mit  Essigsäure  auf  160^  oder  von  amidobenzoesaurem  Zink 
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mit  Acetylchlorid  auf  100®  (Foster,  A.  117,  165).  —  Pulver,  auB  mikioskopischeii  Nadeb 
bestehend.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Schmelzp.:  220—230*.  Sublimirbar.  Wird 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Sauren  nicht  zerlest.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Balzsäure,  im  Rohr,  in  Essigsäure  und  Amidobenzoesäure.  Ebenso  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  Balzsäure.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitroderivate.  — 
Na-CgEgNOg  (bei  120®).  —  Ca.Ä,  +  3H,0.  Dünne,  rhombiflche  Tafeln,  wenig  losh'ch  in  kaltem 
Wasser.  ~  Ba.A,  +  3H,0.     Feine  Nadeln,  sehr  löslich  in  Waaser. 

Suooinanndobenao8ßäureCi,H3N04=N(C4H:^Oj).CeH^.CO,H.  Brldung,  Enteteht, 
neben  Succindiamidobenzoesäure,  beim  Zusammenschmelzen  von  m- Amidobenzoesäure  mit 
Bemsteinsäure  bei  200*.  Durchs  kochenden  Alkohol  (von  457o)  ^^d  die  Suodnamido- 
benzoesäure  dem  Gremenge  entzogen  (Mitretow,  JK,  4,  295).  —  Lange,  dünne  Naddn 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235*^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leidit  in  absolutem 
Alkohol.  Zerfällt  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas,  in  die  absolut-alkoholische  Lösung,  in 
Bemsteinsaureester  und  Ajnidobenzoesäure.  I^tet  man  aber  HCl  in  eine  Lösung  der 
Säure  in  gewöhnlichem  Alkohol,  so  tritt  Spaltung  in  Bemsteinsäure  und  Succindiamido- 
benzoesäure ein.  —  Ba(CjjH8N0.)g  -f-  2H,0.  —  Ag.Ä. 

Oxysuooinamldobenaoeq&ure  C^iH^NOs  =  NH(C0.CgH^.C0»H).CeH4.(X).H.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Sucdnamidobenzoesäure  mit  Wasser  oder  schneller  mit  Baryt  oder 
Ammoniak  (Muretow).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  230^  Ziemlich  schwer  lösUch  in 
Wasser.  —  Ba.CiiHgN05-(-l7jH,0.  Warzen,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  Wird  ras 
der  wäasrigen  Losung  durch  Alkohol  gefäUt  und  halt  dann  nur  ^/.H^O. 

Suooindiamidobenaoes&ure  C,^K,^lfffi^  =^  C4H^0j(NH. CeH..CO,H),.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Amidobenzoesäure  mit  Bemsteinsäure  auf  200^  entstehen  Succin- 
amido-  und  Succindiamidobenzoesäure,  beim  Erhitzen  von  Sucdnamidobenzoeaäure  mit 
Amidobenzoesäure  auf  2(X)°  aber  nur  Succindiamidobenzoesäure  (Muretow).  Man  löst  die 
Säure  in  Barytwaaser,  in  der  Kälte,  fällt  mit  CO.  und  versetzt  die  kochendheiise  Lösung 
mit  Salzsäure.  Entsteht  auch  aus  Succinamioobenzoesäure  beim  Behandeln  mit  ge^ 
wohnlichem  Alkohol  und  Salzsäuregas.  2CiiH9NO^  -f  2H,0  =  C^^1^J^X>^  +  C^H^O«.  - 
Krystallpulver.  Fällt  aus  kalter  Lösung  amorph  nieder.  Zersetzt  sich  oeun  Schmelzen. 
Unlöslich  in  ge^hnlichen  Lösungsmitt^n.  Löst  sich  in  Alkalien.  ZerfäUt  bei  längerem 
Kochen  mit  l^alilauge  in  Bemsteinsäure  und  Amidobenzoesäure.  Alkoholische  Salz- 
säure ist  ohne  Wirkung.  —  Ca-C^aH^^NgOg  +  7H,0.  Warzen.  1  Thl.  Salz  löst  sich  ia 
492  Thln.  kalten  Wassers.  —  Ba.Ä-f-5£^0.     Lange  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

m-Amidobenzoesäure  und  Aldehyde. 

Fuzfuraniidobeiuioesäure  Cj^HiiNO^  =  C^H^NOj.CgH^O,.  Darstellung,  I>areh 
Versetzen  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  von  Amidobenzoesäure  mit  Furfurol  (Schiff,  A 
201,  364).  —  Bothes,  sammetartiges  Pulver.  Löslich  in  Weingeist  mit  Aichsinrother  Farbe. 
Lidifferent  Löst  sich  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien.  Wird  durch  Säuren  und 
Alkalien  leicht  verändert 

3.  p-Amidobenzoesäure  (Amidodracylsäure).  Bildung.  Bei  der  Reduktioo 
von  p-Nitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium  (Fischer,  ä,  127,  142)  oder  besser  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Beilstein,  Wilbrand,  ä,  128,  264).  —  E^thliche  oder  gelbe  Krys- 
tallbüschel.  Schmelzp.:  186— 187<^  (B.,  W.;  Widnmann,  A.  193,  234).  ZiemUch  leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Bromwaaser  Dibrom-p- 
Amidobenzoesäure,  während  m-Amidobenzoesäure,  unter  diesen  Umständen,  ein  Tribrom- 
derivat  liefert,  —  C^HjNOj.Ha.  Längliche  Blätter  oder  Säulen  (B.,  W.).  —  (C,H,NO,),.E[,S0^. 
Krystallbüschel  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser  (Beilstein,  Geitner,  A.  139,  16).  —  Ba(CyH^O,)y 
Kleine  Blättchen,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  CjHgNOj.PbCjHgOj.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  beim  Versetzen  einer  wässrigen  Lösung  von  p- Amidobenzoesäure  mit  Bleiaoetat  aus- 
fallt (Charakteristische  Reactiou  auf  p •  Amidobenzoesäure)  (Ladenbürg,  ß.  6,  130).  —  Dis 
Kupfers  alz  ist  ein  dunkelgrüner,  körniger  Niederschlag  (B.,  G.). 

p-Amidobenaamid  CjHgNgO  «  NH^.CeH^.CO.NHa  +  V^H^O.  Bildung,  Aus 
p-Nitrobenzamid  und  Schwefelammonium  (Beii^tein,  Beichenbach,  A,  132,  144).  — 
Grofse  hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  178— 179^  In  Wasser  viel  weniger  löslich  als 
m  -  Amidobenzamid. 

p-Amidobenzonitril  NHg.OeH^.ON.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzonitril  mit  Zink 
und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Engler,  A,  149,  302)  oder  mit  Zinn  und  Ess^- 
säure  (Fmcke,  B.  7,  1322).  Bei  der  Destillation  von  p-Uramidobenzoesäure  mit  PjO^ 
(Griess,  J5.  8,  861).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  74*»  (Engler),  86°  (Griesb),  110^  (Fäicke). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  kochendem  Wasser.  Destillirt  nicht  ganz  unzer- 
setzt.  —  C,HeN,.HCl.  Blättrige  Krvstalle  (E.).  —  (C^HgNjj.HCl),.!^!^.  Schwer  lösUebe 
Nadehi  (E.). 


XXVn.  AB0MATI8CHE  SÄUREN  CaH,^_^0,.  1125 

Verbindung  mit  Schwefelwasserstoff  C,H,N,.H,S  =  CjH4(NH,).CS.NH,  —  s. 
Amidothiobenzamid. 

Alkylderivate  der  p-Amidobenzoesäure. 

Dimethyl-p-AmidobenaoSs&ure  C^RjNOj «  N(CH8)..CeH»CX),H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  p-Amidobenzoesäure  mit  (3  Mol.)  Aetzkali,  (2  Mol.)  Jodmethyl  und  Holzgeiat 
(MiCHLEB,  B.  9,  401).  —  Breite,  kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  235^  Löslich 
in  Kali  und  Salzsaure,  aber  unlöslich  in  Essigsäure. 

Chlorid  CaH^^NOCl  =-  N(CH3),.C.H^.C0C1.  Bilduna.  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 
iniHn  mit  Chlorkohlenoxyd  auf  50^  (Michler).  —  Zerfällt  mit  Walser  in  HCl  und 
Dimethylamidobenzoesäure. 

W&thyl-p-AinidobonBoSfl&ure  C^Hj-NO,  =»  N(C,H.),.CeH^.OaH.  Bildung.  Aus 
p-Amidobenzoesäure  mit  Aetzkali,  Jodatnyl  und  Alkohol;  das  Chlorid  der  Säure 
Ciifij^NO.Cl  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorkohlenoxyd  in  Diäthylanilin  (Michler, 
Gkadmakn,  B,  9,  1912).  —  Kleine  gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188^ 
ünlödich  in  Essigsäure.  —  (CijH^5N0,.Ha),.PtCl^.  —  Ag.CjjH^^NO,. 

Aethoxyl-p-AmidobenBoSa&ure  C^Hj^NO,  =-  NH(OC5H6).CeH^.COgH.  Bilduna. 
Ans  p-Amidob^zoesäure  und  Aethylenoxyd  bei  50^  (Ladenburg,  B,  6,  130).  C,ILNO, 
-f  C^H^0  =  C9Hj^Oa.  —  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  187°.  Schwer 
löslich  m  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heükem,  verdünntem  Alkohol.  Zerfällt 
hä  210®  in  CO,  und  OxäÜienanilin  CgH^NO.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren. 
Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  CgH^|NO,.HNOg. 
Taläo  und  Prionen. 

Säurederivate  der  p-Amidobenzoesäure. 

Acet-p-AmidobenaoSsäure  aHLNO,  =  NH(C,BLO).C.H^.COaH.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  p-Acettoluid  CH,.C^B!4.NM(C9H,0)  mit  EaüumDermanffanat  (Hofmanv, 
B.  9,  1302).  —  Nadeln.  Sdimilzt  imter  Zersetzung  bei  250^  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Essigsäure  und  p-Amido- 
benzoesaure.  —  Das  Kupfersslz  ist  unlöalich  in  Wasser.  —  Ag.C^HgNO,.  Lange  Nadeln, 
aemlich  löslich  in  Wasser. 

OxyBucoinyl-p-Amidobenaoesäure-  C^H^^NG.  =  NH(CÄOo.OH).CeH^.CO-H. 
Bildung.  Beim  Behandehi  von  p-Tolylsuccinimid  CH,.CeH,.]N(C^H^O,)  mit  (6  Mol.) 
Kafiompermanganat,  in  verdünnter,  wässriger  Lösung  (Michael,  ^.8,  577).  —  (relbliche 
NadeliL  Schmelzp. :  225—226''.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heükem. 
Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  semr  leicht  in  hei&em.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
oonc  Salzsäure  in  Bemsteinsäure  und  p-Amidobenzoesäure.  —  Das  Baryumsalz  krystalli- 
«t  in  Blattchen.  —  Ag.C„H,^NOB.     Flockiger  Niederschlag. 

Benaoyl-p-Amldobenaoesäupe  C,^HnNO,«=NH(C,H50).C6H4.CO,H.  Darstellung. 
Durch  Eintragen  von  CtO,  in  eine  eisessigsaure  Losung  von  Benzoyl-p-Toluid  C,HgO.NH.C^H^CHg) 
(Bbückneb,  A.  205,  127).  —  Kleine  Nadebi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  278**.  Wenig 
löslich  in  heilsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  von  über- 
sdiüssiger  Chromsäure  (und  Essigsäure)  total  verbrannt  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  verd. 
Schwefdßäure  auf  150 — 170°  in  Benzoesäure  imd  p-Amidobenzoesäure.  —  Die  Salze: 
Ca(C,^Hjj^NO,),  und  Ba.A,  sind  unlösliche  Niederschlage.  —  Das  schwer  lösliche  Silbersalz 
krysUdlisirt  ans  heifsem  Wasser  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 

Kohlensäurederivate  der  Amidobenzoesäuren^  ' 

BenaoylenhÄPnBtoflF  Cä/^J'^^  _  s.  s.  1127. 

m-AmidobenBoylharnstoflF  CgHgNgO,  =  NH^.CO.NH.CO.CeH^.NH,.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  m-Nitrobenzoylhamstoff  mit  wässrigem  Schwefelammonium  (Griess, 
B.  8,  222).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Verwandelt  sich  bei  200°,  unter  Ammoniakent- 
wicUimg,  in  eine  neutrale,  unlösliche  Substanz.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser  oder  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Baryt  zunächst 
in  NHj  und  Uramidobenzoesäure  CoHgNjOg  und  dann  in  CO,,  NH,  und  Amidobenzoe- 
säare.  Einsäurige  Base.  Ust  sicn  in  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  CO,  gefallt. 
Giebt  mit  Quecksilberchlorid  eine  weifee  Fällung.  —  CgHj^N,0,.Ha  -f-  H^O.  Feine  Nadebi. 
-  (CgH,N,0,.Ha),.PtCl^. 

HapnatoffbeiiTOes&ure  (Carboxamidobenzoesäure)  Ci^H^N,05=«C0(NH.C-H4. 
CXXH),.  1.  m -Säure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Uramidobenzoesäure  CgHgNjO, 
auf  200°  oder  bei  wiederholtem  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  ihres  Baryumsalzes 
(GwBBß,  Z.  1868,  650).  20,^^0,  =-CLH„N,q.  +  CO(NH,),.  Beim  Digeriren  von 
IWohanistoflrbenzoesäure  CS(NH.C^H4.C0,H),  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  (Rathke, 
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ßcHlFEB,  A,  169,  103).  Nach  Gbiess  U.  172,  169)  erfolg  die  Entechwefelimg  duich 
HgO  nur  bei  Gegenwart  von  Kali  oder  Soda.  —  Beim  Erhitzen  von  Urethanbenzoeaaiiie 
über  den  Schmelzpimkt  (Wachendokff,  B.  11,  701).  SQoHj.NO^  =  a^Hj^NjÖ. + 
C„H,jNO.  (Urethanbenzoeester)  +  C,Hg(OH)  +  CO».  —  Mi&oßkopische  Nadeln.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (Griess,  Z,  1868,  390).  —  BaiCjjH^oNjOj  +  3H,0. 
Wird  anB  der  kochenden  ammoniakalischen  Lösung  der  Saure,  auf  Zusatz  von  BaQ,,  in  BUlttcheii 
gefällt  (Gbiess,  A.  172,  170;  Menschutkin,  ä,  153,  94).  —  Das  Silbersale  ist  dn  fast 
unlöslicher,  flockiger  Niederschlag. 

Aothylester  CjeHjoN.Oj  =- (CjHJj.OijHioNjO,.  Bildung.  Beim  Destilliren  oder 
längerem  Schmelzen  von  Uramidobenzoesäureester.  208H,NjOa.CjH5=Ci5HjoN205(C,R)5 
-fC0(NBLj)2  (Griesb,  J.  pr.  [2]  4,  294).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol), 
ßchmelzp.:  160,5®  (Wachendorff)  ;  162*^  (Griess).  Destillirt  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt. 

2.  p- Säure.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  p-Amidobenzoesäure  mit  HamstofT  (Griess, 
J.  pr.  [2]  5,  370).  —  Sehr  kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsndtteln. 
—  Ba.CißHjoN805.     Kömer. 

IJrethanbenzoesäiire  (Oxäthylcarboxamidobenzoesäure)  C^gHiiNO^  =  NH. 
(003.C2H5).C^H^.C02H.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von 
Aethoxylcarbimidamidobenzoesäure(B.  S.  1128)  in  verdünnter  Salzsäure  (Griess,  B. 
9, 796).  C,oH,,NjO,  +  H,0  =  NH,  +  CioH„NO..  Aus  m-Amidobenzoesäure  und  Chlor- 
ameisensäureester (Griess).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  189®.  Schwer  löslich 
in  heilsem  Wasser,  in  jedem  Yerhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  wenige 
Grade  über  den  Schmelzpunkt  in  CO,,  Alkohol,  Urethanbenzoesäureester  und  Hamston- 
benzoesäure  C^^H^NjOfi  (Wachendorff,  B.  11,  701).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  180°  in  m-Amidobenzoesäure,  Harnstoff  und  Alkohol,  und  beim 
Kochen  mit  Baryt  in  Amidobenzoesäure,  CO,  und  NHg.  —  Ba(C^QHjoNO^),  +  2H,0.  Tn- 
deutliche  Blättchen  oder  Warzen  (G.).  —  Ag.Ä.     KrystaUinischer  Niederschlag. 

Aethylester  Ci,Hj^N04  =  C.Hg.C.oB^oNO^.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  üre- 
thanbenzoesäure  oder  beim  Behandfeln  dieser  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Wachex- 
dorff).  —  Dünne  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  100 — 101^  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  bleicht  in  heilsem^  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
Siedet  unter  geringer  Zersetzung  (Abspaltung  von  CO,  und  Alkohol).  Zerfällt  mit  alko- 
holischem Ammoniak  in  Harnstoff  und  Amidobenzoesäureester ,  ebenso  niit  Anilin  in 
Amidobenzoesäureester  und  Diphenylhamstoff. 

Amid  CioHjgNjOg  =  C,oH.oNO-.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  wassrigem 
Ammoniak  (spec.  Gew.  s=  0,91)  od  100*^  (Wachendorff).  —  Platte  Nädelchen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  157 — 158®.  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Chloro- 
form, schwer  selbst  in  heilsem  BenzoL  Besitzt  schwach  basische  E^igenschaflen.  Lasst  sich 
in  Ammoniak  und  Urethanbenzoesäure  spalten. 

OxybenaoylthioharnstoflfC^HgNjOjS^NHj.CS.NH.CeH^.COjH.  Bildung.  Beim 
Abdampfen  einer  mit  Bhodankalium  versetzten,  wässrigen  Lösung  von  schwefelsaurer 
Amidobenzoesäure  (Arzrüni,  B.  4t,  406).  —  Kleine  KrystSle  (aus  Wasser).  Fast  unlöslidi 
in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  Die  heiise,  wässrice 
Losung  giebt  mit  BaCl,,  AgNOg,  Pb(NO.)^  Niederschläge.  Durch  Silberoxyd  oder  Queck- 
silberoxyd wird  Oxybenzoylthioharnstoff  leicht  entschwefelt. 

Phenyloxybenzoylthioharnatoflf  C^.Hj^jNiSO,  ==  CeHg.NH.CS.NH.CeH^.COjH. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  der  alkoholisdien  LÖsun^n  von  PhenylsenfÖl  und  Amido- 
benzoesäure (Merz,  Weith,  B.  3,  244).  Aus  Senfblbenzoesäure  und  Anilin  (Bathke, 
ScHlFER,  Ä.  169,  106).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  190— 191°  (B.,  8.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether.  LösUdi 
in  Alkalien  imd  Alkalicarbonaten  und  daraus  durch  Säuren  fallbar.  Mit  ammoniakaliBcher 
Silberlösung  entsteht  sofort  Schwefelsilber. 

Thioharnstoffbenzoesäure  C, jH^^N^SO^  =  CS(NH.C.H^.CO,H),.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Amidobenzoesäure  mit  CS,  und  Alkohol  (Merz,  Weith,  B  3, 812).  2CyH7N0,  -f 
CS,  =  C^jH^NgSO^ -|- HjS.  Entsteht,  neben  Senfolbenzoesäure,  beim  Erwärmen  von 
•Amidobenzoesäure  mit  CSCL  auf  lOO'^  (Rathke,  Schafer,  ä.  169,  101).  Aus  TbiohaiB- 
stoff  und  Amidobenzoesäure  bei  130°  (R.,  ScH.).  —  Feine  Nadeln  (aus  heüJsem,  verdünntem 
Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Zersetzt  sich  imter  H,S-Entwickelim^  oberhalb  300°.  Leicht  löblich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Geht  beim  Digeriren  mit  Kali  und  Quecksilberoxyd 
über  in  Hamstoffbenzoesäure;  mit  HgO  und  Ammoniak  entsteht  Carbimidamidobenzoe- 
säure  CjßHigNgO^.  —  Ba-Cj^EjoNgSO^  (getrocknet).     Kömige  MasBc  (M.,  W.). 

SenfolbenaoSsäure  CgH^NSO,  =  CS.N.C6H^.C0,H.    Bildung.    Aus  Amidobenzoe- 
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HQxe  und  08C],  bei  140^  (Bathke,  SghIfeb,  169,  103).  Beim  Kochen  von  Thioharnstoff- 
bentoetture  mit  Salzsaure  (B.,  ScH.).  C8(NH.G,H50,), «  CgHßNSO,  4-  NH,.CeH^.CO,H.  — 
Amorphes  Pulver.  Unlöelich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^  u.  s.  w. 
UtMi  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Zersetzt  sich  oberhalb  310^.  Geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  über  in  das  Cyanat:  C0N.CeH4(C0yH)  (?). 
Albliflche  Bleilösung  scheidet  sofort  Schwefelblei  aus.  Verbindet  sich  mit  Amiin  zu 
Fteiyloxybenzoylthiohamstoff. 

Cvande'rivate  der  Amidobenzoesäuren. 
I.o-Amidobenzoesäure  und  Cyan.  Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  wässrige 
Loßung  von  o-Amidobenzoesäure  entsteht  Dicyanamidobenzoyl.  C,H,NO, -|~  ^^^  =^ 
C^j^^O -|- H,0.  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Amido- 
8«ire  erhält  man  Aethoxylcyanamidobenzoyl.  GyH,NO,  -|- 2CN  +  C,H5(0H)  =* 
C,A,N,0,  +  CNH  +  H,0.  ^   . 

DioyanamidobenBoyl  CgHftNgO  ==CeH^<^^S*^^\  Darstellung.  Man  leitet  Cyan 

in  eine  kalte,  ooncentrirte,  wässrige  Lösung  von  o-Amidobenzoesaure  und  krystallislrt  den  nach 
eimger  Zeit  entstehenden  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Gbiess,  ^.11,  1986).  —  Kleine,  gelb- 
liche Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  hd&em  Alkohol,  schwer  in  kaltem  und  in 
hei^m  Wasser.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Keagirt  sauer,  verbindet  sich 
mit  Basen.  Wird  von  Mineralsauren  nicht  verändert,  leicht  aber  durch  Ammoniak  oder 
BarvtwaBser. 

AethoxyloyananüdobenaoylCioH,oN,0,«CeH^/Jj^^'S-^^^».  Darstellung.  Eine 

mit  Cyangas  gesättigte  alkoholische  Losung  von  o-Amidobenzoesaure  bleibt  8  Tage  lang  stehen 
und  wird  dann  bei  gelinder  Wärme  verdunstet.  Den  Rückstand  wascht  man  mit  verd.  Ammo- 
niomcarbonat  und  krystallisirt  ihn  dann  ans  Alkohol  um  (GsiESS,  B,  2,  415).  —  Nadeln. 
8dimelzp.:  173^  Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Salzsänre  in  Alkohol  und  Benzoylenharnstoff  C^H^NjO,.  Beim  Erhitzen  mit  alkobo- 
ÜBchem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100*^  tritt  Spaltung  im  Alkohol  und  o-Benzkreatinin 
CAN3O  ein. 

/NH  CO 
Benioylenhajm8toffCgH^N,0,«=CgH4<^  Jz'^^-   Beim  Kochen  von  Aethoxylcyan- 

amidobenzol  mit  Salzsäure:  Cji«HioN,Oj  +  H^O  «  C^H^lOH)  +  CgH^jN^Oj.  Beim  Zu- 
sammenschmelzen von  o  -  Amidobenzoesäure  mit  HamstofT.  C,H,NO-  +  CH^NjO  ^ 
C.H,N,0,  +  NH,  +  H,0  (Gkiess,  B.  2, 416).  —  Schmale  Blättchen.  Schmilzt  über  350^ 
Sehr  sdiwer  löshch  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Löslich  in  kaustischen 
Alkalien  und  daraus  durch  CO,  fällbar.  Keagirt  neutral.  Giebt  mit  Süberlösung  einen 
weiJaen  Niederschlag. 

Nitrobenaoylttihajnistofr  CgH5(NO,)N,03  entsteht  beim  Behandeln  von  Benzoylen- 
harostoff  mit  rauchender  Salpetersäure.  Er  krystaUisirt  in  honiggelben  Prismen  und 
eeht  durch  Reduktion  in  AinidobenBoylenharn8to£f  CgH5(NH2)N,02  über.  Letzterer 
Bildet  schwer  lösliche  Nadeln  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  sehr  schwer  löslichen 
Salzen. 

o-Benakroatinln (Benzoylenguanidin)  CgH^NgO «=  CeH^</^'^^^.  Bildung. 

N  CO .  NH 

Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Aethoxylcyanamidobenzoyl  mit  alkoholischem  Ammoniak 
im  Rohr  auf  100^  (Gjeuess).  Durch  Zusammenbringen  von  Anthranilsäure  mit  Cyanamid 
(GsiESS,  R  13,  977).  —  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol.  Einsäurige  Base.  —  Das  charakteristische  salpetersaure  Salz  krystallisirt 
in  schmalen  Blattchen  und  löst  sich  nicht  in  Wasser  oder  Alkohol.  —  (aB:,NgO.HCl)3.PtCl4. 

«-Methyl-o-Benakreatinin  C^H^NbO  ^  0^B/^^^^^^'^^\  Darstellung.  Durch 

mehrtägigea  Znsammenstehen  einer  stark  alkaUschen  Losung  von  o-Benzkreatinin  mit  Jodmethyl 
^ud  Holzgdst  (Gbibbs,  B.  13,  978).  —  Nadeln.  Beajprt  neutral.  Lässt  sich. in  kleinen 
Mengen  unzersetzt  destilliren.  Schwer  löslich  in  heiuem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem, 
sehr  schwer  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Wird  von  Alkalien  nicht 
ang^iiffen.  —  C^H^N.O.HCl-f-H^O.  Schmale  Blättchen,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
(C,H,N,0.HCl),.Pta4 -f  2H,0.  Kiystallisirt  aus  kochendem  Wasser,  worin  es  schwer  löslich 
ist,  in  hellgelben  Nadeln  oder  kleinen  Piisaien. 

/?-Methyl-o-Benakreatiiiin  C^H^NjO  +  H,0  =  CeH^<^^Q  N(CH.)  +  ^^'     ^*^ " 
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düng.  Beim  Erhitzen  von  Aethoxylcyanamidobenzoyl  (S.  1127)  mit  wässrigem  Hethylamin 
auf  100°  (GRIESS,  B.  13,  979).  —  Nadeln.  Gleicht  im  Allgemeinen  dem  a-Methyl-o-Benz- 
kreatinin,  löst  sich  .ab^  sehr  leicht  in  Barytwasser  und  kalter  Kalilauge  (das  «-DeriTat 
ist  in  diesen  Flüssigkeiten  unlöslich).  —  CgHgN,O.HCl.  Kleine  Tafeln  oder  Prismen.  Leicht 
löslich  in  salzsaureh  altigem  Wasser.  Wird  durch  reines  Wasser  zersetzt  (Unterschied  yom  aalz- 
saurem  Salz  des  a-Benzkreatinins).  —  (CgHQNgO.HCl),.PtCl4.  Hellgelbe  Blättchen  oder  Waraen. 
Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

2.  m-Amidobenzoesäure  und  Cyan.    Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  wassrige 
Lösung    von    m-Amidobenzoesäure    werden    zwei    isomere    Körper    C7H7N05(Clf), 

C fällt,  Amidobenzoesäurepercyanid  und  Cyancarbimidoamidobenzoesäure. 
itet  man  Cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidobenzoesäure,  so  entstehen  drei 
Körper:  Amidobenzoesäurepercyanid,  Carbimidamidobenzoesäure  CijH.aNjO^ 
und  Aethoxylcarbimidamidobenzoesäure  CjoH^^NjO,.  —  Die  Derivate  der  m-Ajnido- 
benzoesäure:  das  Percyanid  C^HyNO^fCN)^  imd  die  Aethoxylcarbimidamidobenzoe- 
säure  unterscheiden  sich  von  den  analogen  Derivaten  der  o- Amidobenzoesäure:  Dicyan- 
amidobenzoyl  CgH.NgO  und  Aethoxylcyanamidobenzoyl  CioHjoNjO,  nur  durch  1  Mol. 
Wasser.  Bei  der  Bildung  der  Derivate  der  o^Amidobenzoesäure  ist,  wie  häufig  in  der 
Orthoreihe,  Ck)ndensation  und  Abscheidung  von  Wasser  eingetreten. 

Amidobenzoes&urepercyanid  C^H^NjO,  =  C02H.C6H^.NH,(CN),.  Darstellung. 
Das  Produkt  der  Einwirkung  von  Cyan  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Amidobenzoesäure  wird  ab- 
filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  welche  nur 
die  Cyanq^rbimidamidobenzoesaure  auszieht  (Gkibss,  ß.  11,  1985).  —  Gelb,  kiystallinisch, 
unlöslich  in  W^asser,  kaum  löslich  in  AJkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen 
(GMEßß,  Leibitts,  ä.  113,  332).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser,  CO,,  NH„ 
NH^.CN  und  m-Amidobenzonitril  (Griebs,  ä  1,  191;  Hofmann,  B.  1,  194).  Liefert 
beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  Benzkreatinin  CgH^NgO,  (Griess,  B,  1,  192;  B.  3, 
703),  daneben  werden  etwas  Oxalsäure  und  Amidobenzoesäure  gebildet.  C7E[7NO,(CNl. 
+  4H,0«=C,H,N0, +C,H,0,  +  2NH3.  Eine  gleiche  Zerlegung,  wie  durch  KaH- 
lauge,  erleidet  das  Percyamd  auch  durch  Salzsäure  (Griebs,  B.  1,  194;  Z.  1866,  35; 
Z.  1867,  535). 

CyanoapbimidamidobenaoeBäure  CeH^NgOg  +  V8BL0=C0,H.CflH..NH.C(NH).Cy 
Darstellung.  Siehe  Amidobenzoesäurepercyanid.  —  Elliptische  Blättchen,  oehr  schwer  1Ö6- 
lich  in  kaltem  Wasser;  wird  von  kochendem  zersetzt.  Leicht  und  unzersetzt  löslich  in 
kochendem  Alkohol.    Reagirt  sauer.    Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren. 

Carbimidamidobenzoesäure  (Guanidodibenzoesäure)  CjjHjgNgO^  =  NH.C(NH. 
CgH^.COjH)^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Amidobenzoesäure  scheidet  sich  das  gelbe  Amidobenzoesäurepercyanid  sofort  au& 
Bleibt  das  Filtrat  einige  Wodien  stehen,  so  entsteht  ein  neuer,  farbloser  Nieder- 
schlag, den  man  mit  Wasser  auskocht.  Hierbei  geht  nur  Carbimidamidobenzoesäure  in 
Lösung.  Man  reinigt  sie  dturch  Lösen  in  heiOier,  verdünnter  Salzsäure,  Uebersättigeii 
der  I^sung  mit  Ammoniak  und  Ansäuern  mit  Essigsäure  (Griess,  Z.  1867,  534). 
Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  ThiohamstofTbenzoesäure  mit  Queckailberoxyd  und 
Ammoniak  (Griess,  A.  172,  172).    CjßH^NgO^S  +  NH^  =  CisH,„N,0^  +  H,S. 

Wird  aus  alkalischer  Lösinig  durch  Essigsäure  amorph  gefällt.  Der  Niederschlag 
wandelt  sich  bald  in  Nadeln  um.  Leicht  löslich  in  heilser,  verdünnter  Salzsäure.  Ver- 
bindet sich  mit  Säuren  und  Basen.  —  Ba(C,5H,2NgO^),.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Was8^,  ziemlich  leicht  in  hei&eni.  —  CjgHjgNjO^.HCl.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  m  Salzsaure,  —  (Ci6HigNgO^.HCl)j5.PtCl4. 

Aethoxylcarbimidamidobenaoeaäure  C,oH,,NaO.  +  1V2H»0  =  CO»H.C^H^.NH. 
C(NH).0C2Hß4-r/2H50.  Bildung.  Siehe  Carbimidamidobenzoesäure.  C^H^NO, -f  C^H^O 

ä2CN  =  C,oH,yN,Og  +  HCN.  —  Nadehi  (aus  Wasser).  Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
alt  1\',H,0,  die  beim  Trocknen,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  entweichen  (Griess, 
J. />r.  [2]  4,  296).  Geht  beim  vorsichtigen  Schmelzen  über  in  den  isomeren  Uramido* 
benzoesäureester;  bei  längerem  Schmelzen  entsteht  Carboxamidobenzoesäure- 
est  er  CißHioN,OB(CjH5)2.  Löst  sich  leicht  in  kalten,  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien, 
zerfällt  aber  beim  Erwärmen  damit  in  Alkohol  und  üramidobenzoesäure  CgH^N^O,. 
Mit  salpetriger  Säure  entsteht  Urethanbenzoesäure  C^oHi^NO^. 

Benakreatin  CeHgN^O,  +  H^O  =  Na^.C(NH).NH.CeH^.CO,H  +  H,0.  Bildung, 
Beim  Kochen  von  Amidobenzoesäurepercyanid  mit  mäfsig  starker  Kalilauge  (Griess,  B. 
1,  192;  B.  3,  703).  CgH^NgO^  +  H^O  ==  CO  +  CANgO^.  Bildet  sich  bei  längerem 
Stehen  einer  mit  Cyanamid  und  etwas  Ammoniak  versetzten  alkoholischen  Lösung  von 
Amidobenzoesäure  (Griess,  B.  7,   575).   CjH^NOjj +  CN.NH,  =  CgH^NgO,.   Bei   mehr- 
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wöchentlichem  Stehen  eines  Gemengt  von  Aethoxylcarbimidamidobenzoesaure  mit  conc. 
AmoKffiiak  (G&IE88,  B,  8,  323).  C^oH^N.Oa  +  NH«  =  C^H«NjO,  +  aHa-OH.  —  Dünne 
vieradtige  Tafeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  m  heilsem  Wasser,  sehr  schwer 
in  koche&dem  Alkohol.  Löslich  in  Ksdilaoffe  und  daraus  durch  CO«  fällbar.  Verbindet 
akji  mit  Mineralsäuren,  aber  nicht  mit  Essigsäure.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt  in 
ÜFunidobenzoesäure,  Amidobenzoesäure,  Harnstoff  und  NH3.CgHgNs02-4~-B?0'==^^7^^0s 
•fCOlNH,),.  —  G9HeN30,.HCl.  BechtwinkUge  Täfelchen,  sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Waser, 
KhTer  in  kaltem.  —  (C8H3N,0..HaV.Pta.. 

«-Methylbenakreatin  Q^U^^ilfi^  +  1V,H,0  =«  NH,.C(NH).N(CH,).C.H,.CO,H  -4- 
1\,H,0.  Bildung.  Ein  Gemenge  von  jBenzkr^tin,  sehr  concentrirter  Kdilauge,  Jod- 
methyl  and  Holzgeist  bleibt  einige  Tage  in  der  Kälte  stehen  (Griess,  B.  8,  324).  — 
Kleine,  nadelförmige  Blättchen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  sehr 
schwer  in  kaltem,  schwer  in  heilsem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Methyl- 
«nidobenzoesäure  und  Harnstoff  (resp.  CO,  und  NH,).  —  CflHjiN,0,.HCl+H,0.  Rhombische 
Blättchen,  in  kaltem  Wasser  ziemlieh  schwer  löslich.  —  (C9Hj,N,0,.HCl)g.PtCl^  +  2H0. 

^MethylbenÄreatin  NH(CH3).C(NH).NH.C6H^.C0,H.  Bildung.  Aus  Aethoxyl- 
carbimidamidobenzoesäure  und  conc.  wässriger  Methylaminlösung,  in  der  Kälte  (Griess,  B. 
8,  325).  —  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  ziemlidi  leicht  in 
heükm  Wasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Amidobenzoesäure,  CO,  und  Methyl- 
tnun.  —  CgH^jNgOf.UCl.  Säulen  oder  Prismen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Leicht  löslich  ia 
kaltem  Wasser.  —  (C3H,,N,0,.HCl),.PtCl^  +  2H2O. 

UramidobenaoSßäuren  CeH^NjO,  «  NH,.CO.NH.CgH^.CO,H.  1.  o-Uramido- 
benzoesäure.  Bildung.  Aus  salzsaurer  0  -  Amidobenzoesäure  und  Kalium  cyanat 
(6RIE8S,  J.  pr,  [2]  5,  371).  Entsteht  nicht  wie  die  p-  oder  m-Säure  beim  Schmelzen  von 
o-Ainidobenzoesäure  mit  Harnstoff  (s.  Benzoylenhamstoff).  —  Giebt  beim  Nitriren  nur 
eine  Dinitrouramidobenzoesäure  (Griess,  B.  11,  1730).  Dieselbe  zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  CO,,  NH,  und  Nitroamidobenzo^ure. 

2.  m-Uramidobenzoesäure  CgHgNjOg  +  ^^'    Bildung^     Beim  Versetzen  einer 
kochendheüsen,  wässrigen  Lösung  von  schwefelsaurer  Amidobenzoesäure  mit  Kaliumcyanat 
(Menj 
Behandeln 

von  Amidobenzoesäure  in  geschmolzenen  Harnstoff.  C^H^NOo  -|-  C0(NH2),  =  CaH^NjO, 
-f  NH,  (GrI£88,  B.  2y  47).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  kalte  wässrige  Lösung  von 
nloanrer  Amidobenzoesäure  mit  der  äquivalenten  Menge  Kaliumcyanat  und  behandelt  den  aus- 
goduedenen  Niederschlag  mit  Thierkohle  (Menschütkin).  —  Sehr  kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
1  ThL  löst  sich  in  98,5  Thhi.  Wasser  von  100>»  (M.).  Etwas  löslicher  in  Alkohol.  Zer- 
setzt sich  beim  Schmelzen  (bei  200^  in  Harnstoff  und  Hamstoffbenzoesäure  (Griess,  Z. 
1868,  650).  2C8H8N,03  =  C,,H„Nja  -{-  CO(NH,),.  —  VerHert  das  Krystallwasser  nicht 
ober  Schwfelsäure,  aber  bei  l(Kr.  Zerfällt  bei  der  Destillation  mit  PjO»  in  CO,  und 
Amidobenzonitril.  CgH^NjO,  =  NH,.CeH^.CN  +  CO,  +  H,0.  Spaltet  sich  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  in  Amidobenzoesäure ,  CO,  und  NH^. 

Salze:  Menschütkin.  —  NH^.CgH^NjO,  +  H^O.  —  K.Ä  (Ueber  Schwefelsäure  ge- 
trocknet).  —  Ca.Ä, -(- 4H,0.  Darstellung.  Aus  der  freien  Säure  und  CaCO,.  —  Nadeln,  zu 
kugeligen  Aggregaten  vereinigt.  Leicht  löaüch  in  Wasser.  —  Das  BarynmBalz  ist  ein  in 
Waner  sehr  leicht  lösliches  Gummi.  —  Pb.Ä,  -}-  2H,0.  Niederschlag,  löslich  in  siedendem  Wasser. 
Schmilzt  in  kochendem  Wasser  (charakteristisch).  —  Ag.Ä.  Käsiger  Niederschlag;  wird  unter 
Wasser  krystaliinisch. 

Aethylester  CjoH^NjO,  =-=C,H5.CgH7N20u.  Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  Amidobenzoesäureester  mit  Harnstoff  oder  bequemer  beim  Versetzen  einer  wässrigen 
Lösnng  von  salzsaurem  Amidobenzoesäureester  mit  Kaliumcyanat.  Bei  vorsichtigem 
SchmeizQi  von  Aethoxylcarbimidamidobenzoesäure.  C.oHj2N203=C8H7N80g.CoH5  (Griess, 
J.  jw.  [2]  4,  293).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  176*.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 
Zerfällt  bei  längerem  Schmelzen,  oder  rascher  bei  der  trocknen  Destillation,  in  Harnstoff 
und  Hanistoffbenzoesäureester. 

Amid  CgH^NjOj.NH,.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Amidobenzamid  und  Kalium- 
^anat  (Menbchutkin).  —  Schuppen  und  Tafeln  (aus  Wasser).  In  kaltem  Wasser  oder 
Weinseut  schwer  löslich,  viel  leichter  in  kochendem  Wasser.  Schmilzt  unter  Zersetzung. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Baryt  in  NH,  und  Uramidobenzoesäure. 

Aothyluramidobenaoeßaure  C^oH^jN^O,  =  NH(C,H6).C0.NH.CeH^.C02H.  Bil- 
düng.  Man  versetzt  eine  kaltgesättigte  alkoholische  Lösung  von  Amidobenzoesäure  mit 
Aethylmnat  (Griess,  J.  pr,  [2]  5,  454).  —  Feine  Nadebi.  Sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol.    Reagirt  stark  sauer.    Wird  von 
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kochender,  concentrirter  Salzsäure  nicht  verändert,  zersetzt  sich  aber  bei  längerem  Kochen 
mit  conc.  Kalilauge.  —  Ba(C^0Hj^NgO3)2 -["^^s^-  MikroBkopische  Nadeln,  in  kaltem  Waaer 
leicht  löslich.  —  Ag.Ä.     Schmale  Blattchen. 

NitrouramidobenzoSBätirenC8H,N806=NH,.CO.NH.C6H3(NO,).CO,H.  Bildung. 
Beim  Kochen  der  3  isomeren  Dinitrouramidobenzoesauren  mit  verdünntem  Ammoniak 
entstehen  3  isomere  Nitrouramidobenzoesäuren  (Griess,  B.  5,  193).  C8H^(NO,)5NjO,  + 
HjO  =-  08H7(N02)N,03  -}-  HNOg.  Man  versetzt  die  heilse  Lösung  mit  BaCl,  und  erhalt 
zimächst  das  Baryumsalz  der  /9-Säure.  Das  Filtrat  davon  liefert  beim  Concentriren  das 
n-Salz;  in  den  letzten  Laugen  ist  das  /-Salz  enthalten. 

«-Nitrouramidobenzoesäure.  Hellgelbe  Nadeln  oder  schmale  Blättchen.  Schw» 
löslich  in  heilsem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Die  Salze 
sind  meist  schwer  löslich.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zinn  imd  Salzsäure  in  Amido- 
uramidobenzoesäure  über. 

/9-Nitrouramidobenzoesäure.  Sehr  feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heilsem,  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Alkohol.     Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  /^-Amidouramidobenzoesäure  übergeführt. 

Das  Baryumsalz  bildet  gelbe,  nadeiförmige  KrystaUe. 

/-Nitrouramidobenzoesäure.  Kleine,  gelbe,  sehr  schwer  lösliche  Blättchen. 
Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  COg,  NH„  und  Nitroamidobenzoesänre. 
C^H,(N0,)N,03  +  HyO  =-  CO,  +  NH3  +  C7H,(N02)(NH,)a.  Geht  beim  Behandeln  mit 
Zinn  imd  Salzsäure  m  y-Amidocarboxamidobenzoesäure  CgH^NjOg  über. 

Dinitrouramidobenzoeaauren  CgHßN^O^  =  NH,.C0.NH.C8H,(N0,),.00,H.  Bil- 
dung. Beim  Lösen  von  Uramidobenzoesäure  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure,  welche 
durch  Aufkochen  von  salpetriger  Säure  befreit  ist,  entstehen  drei  Dinitrouramidobenzoe- 
sauren, deren  Trennung  nicht  gelingt.  Kein  erhält  man  diese  Säuren  durch  Auflösen 
der  drei  Mononitrouramidobenzoesäfiren  in  rauchender,  von  salpetriger  Säure  freier  Salpeter- 
säure (Griess,  B.  5,  197).  —  Die  drei  Dinitrouramidobenzoesauren  zerfallen  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  CO,,  N^O  und  Nitroamidobenzoesäuren.  C8Hg(N(X)5N,03  =  C,H4(N05) 
(NH2)02  +  CO,  -4-  jNjO.  Beim  Kochen  mit  ammoniakaliscnem  Wasser  zerfallen  sie  in 
Salpetersäure  und  (drei)  Nitrouramidobenzoesäuren.  CgHg(N0a)8N,08  -|-  HjO  =  CbHtCNO,) 
N,Ö8  +  HNO«. 

«-Dinitrouramidobenzoesäure.  Gelblichweiise  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Selbst  eine  sehr  verdünnte  ammo- 
niakalische  Lösung  der  Säure  debt  mit  BaCl,  einen  hellgelben  Niederschlag,  aus  mikros^ 
kopischen  KrystaJien  bestehena. 

/9-Dinitrouramidobenzoesäure.  Gleicht  sehr  der  re-Säure;  scheint  in  Alkohd 
und  Aether  etwas  schw^erer  löslich  zu  sein.  Da£  Baryumsalz  ist  ein  gelbgrüner, 
amorpher  Niederschlag. 

^/-Dinitrouramidobenzoesäure.  Grelblichweifee  Blättchen  oder  Nadeln.  Das 
Baryumsalz  ist  etwas  leichter  löslich  als  jene  der  ce-  oder  /9-Säure  und  scheidet  sich  in 
langen,  feinen,  gelben  Nadeln  aus. 

AmidouramidobenaoSsäuren  C^HgNgO«  =  NHj.C0.NH.CeH8(NH,).C0.H. 

re- Säure.  Bildung.  Aus  «-Nitrouramidobenzoesäure  mit  Zinn  una  Salzsäure 
(Griess,  B.  5,  195).  —  Weifscraue  Blättchen.  Sdiwer  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
noch  weniger  in  kochendem  iOkohol.  —  CgH^jNgOg.HCl.  Blättehen,  sehr  schwer  löslich  aelbrt 
in  sehr  verdünnter  Salzsäure.  —  Ag.CgHgNjO,.     Unlöalicher  Niederschlag. 

/}- Säure.  Bildung.  Aus  /9- Nitrouramidobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure.  — 
Blättchen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  heilsem.  Verbindet 
sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren.  2^rfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder 
Baryt  Wasser  in  NH«  und  AmidocarboxamidobenzoesäureC8H7(NH,)N,0,=C,H^N,0, 
+  NH,. 

AmidocarboxamldobenzoeBäureCgHQNfOg.  /j- Säure.  Bildung.  Siehe /^-Amidoor- 
amidobe)izoesäure.  —  Krystalh'sirt  in  kleinen,  körnigen  Krystallen.  Ist  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslich.  —  Das  chandkteristische  Ammoniaksalz  bildet  schwer 
lösliche,  lange  Nadeln.  —  Aus  seiner  mit  BaCl,  versetzten  Lösimg  krystallisirt  das  Baryam- 
salz  Ba(C8H6N208),  +  4H,0  in  Nadeln. 

y- Säure.  ^/-Nitrouramidobenzoesäure  geht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Balxsäure 
sofort  in  eine  Säure  CgH^N^O,  über.  C8Hj(NO,)N508  +  6H  -=  CgH^NjO,  +  NH,  + 
2H2O.  —  Die  Säure  bildet  mikroskopische  Nadeln,  äie  in  Wasser,  Alkohol  und  A^er 
fast  vollkommen  unlöslich  sind. 

Thiouranudobenaoesäure  CgH^N^O^S  =-  N  H2,CS.NH.CeH,.C0,H.  Bi  Idung.  Ver- 
setzt man  eine  wässrige  Lösung  von  schwefelsaurer  Amidobenzoesäure  mit  Bhodankaliwm. 
so  scheidet  sich  K^SO«  aus,  und  in  Lösung  geht  die  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löalicbB 
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BhoduunnidobenzoSsäure  CrHfNOy.SCNH.  Durch  wiederholtes  Lösen  und  Abdampfen 
nht  Letitere  in  die  isomere  Thiouramidobenzoesäure  über  (Arzbuni,  B.  4,  407).  —  Kleine 
Kiystalle  (aus  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heLfeem.  Fast 
unlöslich  in  Alkohol  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Bhodanreaktion  (Unterschied  Ton 
Bliodansmidobenzoesäure).  Die  heifse  wässrige  Lösung  wird  durch  CaCl,,  BaGl,,  AgNOg 
0.  &  V.  gefällt  Süberoxyd  und  Quecksilberoxyd  entziehen  der  Thiouramidobenzoesäure 
deo  Schwefel. 

3.  p-üramidobenzoäsänre.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-HamstoflTbenzoesäure, 
bdm  Zusammenschmelzen  von  p-Amidobenzoesäure  mit  Harnstoff  oder  aus  salzsaurer 
p-Amidobenzoesaure  und  Ealiumcyanat  (Griess,  J.  pr,  [2]  5,  369).  —  Längliche  Blättchen, 
nst  nnlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem,  viel  leichter  in  heifsem 
Alkohol.  —  Ba(CgH^N203)^.     Blättchen,  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Dinitro-p-Upamldobenzoesäure  CgH^N.O,  =  NH,.C0.NH.CeH«(N02),.C0,H.  Bil- 
dung. Beim  Auflösen  von  p-Uramidobenzoesäure  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht 
nur  eine  Dinitrouramidobenzoesäure  (Gkiess,  B.  5,  855).  —  Kleine,  weifsgelbe,  undeut- 
liche Blattchen  oder  Prismen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  oder  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO,,  Stickoxydul  und 
Nitro-p-A  midobenzoesäure. 

DiamidobenzogBäuren  C^HgNjOj  =  (NH3),.CaH3.C0aH.  Die  Diamidobenzoesäuren 
entstehen  durch  Beduktion  der  rTitroamidobenzoesäuren  oder  der  Dinitrobenzoesäuren. 
Sie  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich,  verbinden  sich  mit  Säuren  imd  mit  Basen.  Beim 
Glühen  mit  Baryt  zerMlen  sie  in  CO,  und  Phenylendiamine  CgH^(NH,),/ 

1.  (v-)o-Diamidobenzoesäure  (CO^H  :  NH. :  NH,  =  1:2:3).  Bildung.  Aus 
(T-)o-Nitro-m-Amidobenzoe8äure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (GRiEßS,  B.  2,  435;  5,  199).  — 
Lange  Nadeln.  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO,  und  o-Phenylendiamin. 
Giebt  mit  salpetriger  Säure  eine  Azosäure  C7H5N3O,.  —  (C,H8N,0,)2.H,SO^ -}- iVaH^O. 
Seehaseitige  Tafeln  oder  Säulen,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Eisenchlorid  bewirkt  In  der 
v»rigen  Loenng  des  Salzes  einen  brawirothen  Niederschlag,  eine   besondere    Säure   darstellend. 

2.  (a-)o-Diamidobenzoesäure  (CO,H  :  NH,  :  NH,  =  1  : 3 : 4).  Bildung.  Beim 
ßedudren  von  p-Nitro-m-Amidobenzoesäure  (Gbibss,  ä  2,  435;  5,  199),  von  m-Nitro- 
p-Amidobcnzoesäure  (Salkowbei,  A,  173,  57;  Griesb,  B.  5,  856).  —  Blättchen.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  210 — 21 1^  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in 
heUeem.  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO,  und  o-Phenylendiamin.  Giebt 
mit  salpetriger  Säure  eine  Azosäure  CyK^NgOg.  —  C,H8N,03.HC1+ 1V,H,0.  Nadeln  (S.). 
—  (C,H,N202).H,S04.     Blattchen.     Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser. 

3.  (8-)m-Diamidobenzoe8äure  CyHgN.O,  +  BL^O  (CO,H  : NIL  : NH,  =  1:3:5). 
Bildung.  Aus  (gewöhnlicher)  (s-)m-DmitroDenzoe8äure  mit  Schwefelammonium  (VoiT, 
iL  99,  106)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gebdehann,  Z.  1865,  51).  —  Darstellung. 
Dmilrobenzoesaure  wird  in  überschüssigem  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  mit  H,S  gesättigt  und 
dsBD  emgedampft,  bis  der  Gerach  nach  (NHJ,S  verschwunden  ist.  Man  filtrirt  und  übersattigt  das 
Piltiat  mit  Essigsäure  (Gbiess,  A.  154,  326),  —  Lange  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser 
heillO«.  Schmilzt  gegen  240°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  1000  Thle.  Wasser  vonS^'  lösen 
11  Thle.  Säure.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  noch  leichter  in 
Alkohol  oder  Aether.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen.  —  Zerfällt  beim 
Glühen  mit  Baryt  in  CO3  und  m  -  Phenylendiamin  (Wub8tkb,  AmbIihl,  B,  7,  213). 
Eine  sehr  verdünnte,  wässrige  Lösung  von  Diamidobenzoesäure  färbt  sich  auf  Znsatz  von 
aalpeöTger  Säure  gelb.  (Sehr  eippfindliche  Reaktion  auf  salpetrige  Säure;  colorimetrische 
Bestimmung  deradben)  (Griess). 

Salze:  Griess.  —  Ba(GTH^N,0,)2  +  iVgHjO.  Säulen  oder  Spiefse.  Sehr  leicht  lösUch 
m  kaltem  Wssser,  sehr  schwer  in  kochendem  .ÄJkohol.  —  Ag.Ä-f-2H^0.  Niederschlsg,  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  —  C7H8N,0,.2HC1.  Nadehi,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser 
oder  Alkohol  (VoiT);  —  (C,H8N,0,.2HCl)3.PtCl^  (?)  (Voit).  —  C,H8N,0,.H2SO^.  Nadeln  oder 
Prismen.     1  Thl.  löst  sich  in  95  Thln.  Wasser  von  11";  noch  schwerer  löslich  in  Alkohol  (G.). 

Amid  C-H^NgO  =  (NH,)-.CgH3.CO.NH2.  Bildung,  Beim  Versetzen  einer  kochenden, 
wäsarigen  Lösung  von  DdnitroDenzamid  mit  Schwefelammonium  (Muretow,  Z.  1870,  642). 
~  Groise,  vierseitige,  bräunlichgelbe  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heilsem. 


ug  1( 
bd  100^;  schmazt  weit  über  265^ 

He(xamethyldiÄmidobenaoeBäure  [N(CH3)8.0H],.CeH3.CO,H  (?).    Bildung.    Das 
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Jodid  CJ^J^,(GH^)J3^.J^  bildet  sich)  wenn  ein  Gremenge  von  (1  Thl.)  Diamidobenzoe- 
säure,  HO  Thln.)  HolzgeiBt,  (1  Mol.)  Aetzkali  und  (6  Mol.)  Jodmethyl  24  Stunden  lang 
sich  selot  überlassen  bleibt.  Die  freiwerdende  Säure  ist  durch  fortwährendes  Neutralisiren 
mit  Kalilauge  abzustumpfen.  Man  filtrirt,  destilUrt  den  Holzgeist  ab  und  versetzt  den 
Rückstand  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure.  Das  auskrystälisirte  Jodid  reinigt  man 
durch  Auskochen  mit  Alk(Hiol  (Gbibss,  B.  7,  39).  —  Die  freie  Hexamethyldiamidobenzoe- 
säure  wird  aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  sehr  hygroskopischen 
Blättchen  und  ist  so  stark  alkalisch  wie  Aetzkali.  Sie  fällt  Metallozyde,  zieht  begierig 
Kohlensäure  an  und  macht  die  Haut  schlüpfrig.  —  C,H^N,(CHg)jO,.Cl,  +  ^H^O.  Kleine  secfas- 
Beitige  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  hei&em  Alkohol.  — 
C,H^N,(CHg)eO,.CL,.PtCl,+  HjO.  —  C7H^Nj(CHJgO,.J,+HjO.  Sechsseitige  Tafehi  oder  BlattcheiL 
Sehr  schwer  lödich  in  kaltem  Wasser  oder  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  heüGaem  Wasser.  — 
C7H^N2(CH,)eO,.CO., +  3H2O.  Alkalisch  reagirende  Blättchen,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Diureidbenzbesäure  C^H.oN^O^  =  (NH:3.CO.NH)j.C6H3.COgH.  Bildung.  B«m 
Schmelzen  von  Diamidobenzoesäure  mit  Harnstoff  (ÖKIESS,  B.  2,  47).  GylLNjO^  +  2CH^N,0 
=  CgH^oN^O^  +  2NHg.  —  Kleine,  kömige  Krystalle.  Sehr  sdiwer  löslich  in  heiiaem 
Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(C9HgN^04)j  (bei  130**).  Warssen,  leicht  löslich  in  helEsem  Waaser, 
schwer  in  kaltem. 

4.  (a-)m-Diamidobenzoesäure  (C05H:NELj:NBL=:  1:2:4).  Beim  Behandeln  von 
(a-)m-Dinitrobenzoesäure  (Schmelzp.:  179°)  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  keine  (a-)m-Di- 
amidobenzoesäure,  weil  dieselbe  im  Momente  der  Bildung  sofort  zerlegt  wird  in  CO,  und 
m-Phenylendi^min  (Wursteb,  ä  7,  149). 

5.  p-Diamidobenzoesäure  (C02H:NH,:NH5  ==  1:3:6).  Bildung.  Aus  (a-)o-Nitn>- 
m-Amidobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Griess,  B,  5,  199).  —  Sehr  kleine  Prismen 
(aus  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser.  ZerfäUt 
bei  der  trocknen  Destillation  in  CO»  und  p-Phenylendiamin.  Giebt  beim  Behandeln  mit 
salpetriger  Säure  einen  basischen  Körper  Ci^HjgNjO^  (?).  —  CyHgNjOj.HjSO^.   Sehr  sdiwer 

lösliche  I'^ adeln 

AmidodiäthylBjnidobenzoösäure  CnKjeNjO^  =-  N((lBL)j.C6H3(NH,).CO,H.  Bil- 
dung. Man  nitrirt  m-Diäthylamidobenzoesäure  N(CaHA.CgELCOaH  und  behandelt  das 
Produkt  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Azobenzol-m-Diämylamidobenzoesäure  zerfällt  bei 
der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  oder  von  Schwefelammonium  in  Anilin  und 
Amidodiäthylhmidobenzoesäure  (Griess,  B.  10,  527).  CgH5.N5.aH3[N(C,H5),].CO,H  + 
H^  =-  CeHß.NH,  +  CyH^eKOy.  —  Graugefärbte  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol). 
Ziemlich  schwer  löslicn  m  heilsem  Alkohol.  Es  ist  noch  unentschieden  von  welcher 
Diamidobenzoesäure  der  Körper  sich  ableitet. 

Triamidobenaoesäure  C^H^NaO,  +  V^H^O  =  (NH,)8.C6H,.C02H(CO,H:NH,:NH,: 
NH,  =  1:3:4:5).  Bildung.  Aus  Dinitro-p-Amidobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salraänie 
(Salkowski,  ä.  163,  12).  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig 
in  kaltem,  fast  unlöslich  selbst  in  siedendem  Alkohol.  Reagirt  sauer.  2ierfällt  bei  der 
trocknen  Destillation  in  CO,  und  Triamidobenzol.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit 
(2  Mol.)  Säuren.  Das  Krystallwasser  (VaHjO)  entweicht  nicht  über  SehwefelBäme, 
wohl  aber  bei  1(X)®.  Setzt  man  zu  der  Lösung  der  Säure  in  conc.  Schwefelsäure  eine 
Spur  Salpetersäure,  so  entsteht  eine  schmutzig-blaugrüne  Färbung,  die  bald  in  eine  schön 
dunkelblaue  übergeht.  —  Ca(C7HgN80,),.  Braune,  k^stallinische  Krusten.  —  Zn.A, -|- 6HjO. 
Hellbraune  Krystallaggregate.  —  G,HgNgOj,.2HCl.  Silbergraue  Krystallnadeln.  AeuÜBerst  leichl 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.    Krystallisirt  aus  der  wässiigen  Losung  mit  Vt^^* 

—  qH^N80j.2HC1.2SnCL,  +  B^^U^O.    Monokline  Krystalle.  Sehr  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol. 

—  C7HgN803.2HN08.     Braune  Schuppen.  —  CyHgNgOj.H^SO^  +  H,0.     Dünne,  hellbiaunUche 
Tafeln.     Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  kaum  in  kaltem,  unlöslich  in  Alkohol. 

OhlorajöiidobenaoeBäureii  C^HeClNO^  =-NH,.CeHaCl.COj,H. 

1.  m-Chlor-o-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Aus  m- Chlor -o-Nitrobenzoeßäure 
(Schmelzp.:  136°)  mit  Schwefelammonium  (Cunze,  Hübneb,  A,  135,  111)  oder  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Hübner,  Weisb,  B.  6,  175).  —  Lange,  sehr  schwer  lösliche  NadcJn. 
Schmelzp.:  148**.    Wird  von  salpetriger  Säure  in  Chlorsalicylsäure  C^HgClOg  übergeführt 

Salze:  Hübner,  Cunze.  —  K.C^HgaNO, -f  2H3O.  —  Ca.A,  4- 17,H,0.  —  BaLÄ,+ 
iV^HjO.  —  Pb.A,.   —   Ag,A. 

Aethylester  CjH^.C^HsClNO,.    Krystalle.     Schmelzp.:  282^ 

2.  o-Chlor-m-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Aus  o-Chlor-m-Nitrobenzoesaure  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  Biedermann,  A.  147,  264).  —  Kleine  Nadein  (aas 
Wasser).  Schmelzp.:  212**.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  nx-Amido- 
benzoesäure  über.  —  Das  Kupfers  alz  ist  ein  grüner  Niederschlag. 

3.  m -Chlor- m-Amidobenzoesäure.     Bildung,     Aus  m-Chlor-m-Nitrobcnzoesäure 
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(Schmekp.:  147**)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  B.  10,  1703).  —  Nadeln.   Schmelzp.: 
215—216".    Wird  von  Aethylnitrit  in  m-Chlorbenzoesaure  übergefahrt 

i  p-Chlor-m-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Aus  p  -  Chlor- m-Nitrobenzoesäure 
mit  mm  und  Salzsaure  (Hübn£B,  Biedebmann,  ä.  147,  258).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmdq).:  212^  In  heüsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schwer  in  kaltem.  Wird 
Ton  Natriumamalgam  in  m-Amidobenzoesäure  übergeführt.  —  Pb.Äj.  Lange  Nadeln.  — 
CqJ,.   Sehr  kleine,  grüne  Eliystalle,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

TridüoramidobenaoeBäure  C^H^CLNO,  =  NHj.CeHCla.CO^H.  Bildung.  Aus 
Trichlornitrobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Beilstkin,  Kühlbero,  ä,  152,  240). 
—  Feine  kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  210^.  In  kochendem  Wasser  schwer 
löeßcL  Verbindet  sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Sauren.  —  Ba(C,H3CljNOj)j-|-3H20. 
Kurze,  flache  Säulen,  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Bromamidobeiuioes&aren  QH^BrNO,  =»  NH^.CJQsBr.CO,!!. 

1.  (a-)m-Brom-o-Amidobenzoesäure  (CO,H:NäL:Br  =  1:2:3).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  (ix-)m-Brom-o-Nitrobenzoesaure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Hübker, 
Phujfp,  Ohly,  ä.  143,  244)  oder  besser  (kurze  Zeit)  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Hübner, 
Pctkbmakn,  A.  149,  134).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  171— 172<>  (H.,  P.).  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser.  Geht  bei  anhaltendem  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder 
steiler  durch  Natriumamalgam  in  o-Amidobenzoesäure  über.  —  Ba(Cf  H^BrNO,),  -|~  ^s^* 
Wanenlönnig  vereinigte,  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Cu.Ä,.  Blassblauer  Niederschlag,  unlöslich 
io  Wasser. 

2.  (^-)m-Brom-o-Amidobenzoesäure  (CO,H:Br:NH5=*l:3:6).  Bildung.  (ß-)m- 
Btom-o-Nitrobenzoesäure  wird  von  Schwefelammonium  in  Amidothioxybenzoesäure 
CiH^(NH,)(SH)Oj  übergeführt,  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  aber  (/:?-)m-Brom- 
o-Amidobenzoesäure  (Hübner,  Philipp,  Ohly,  ä,  143,  241).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. : 
206*  (Hübner,  Petermann,  A.  149,  133).  Unzersetzt  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser.  Wird  von  Natriumamalgam  oder  auch  durch  anhaltendes  Behandeln  mit  Zinn 
und  Salzsaure  in  o-Amidobenzoesäure  übergeführt.  —  Ba.Ä,  +  4H,0.  Sehr  lösliche  kleine 
Xaddn.  —  Das  Kupfer  salz  ist  ein  hellblauer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Aoetjrlbromamidobenaoes&ureC9H8BrN03=NH(C,H'0).C6H.Br.CO,H.  Bildung. 
Aus  Acetyl-o-Amidobenzoesäure  und  Bromwasser  (Jackson,  B.  14,  886).  —  Feine  Nadeln 
(aus  wässrigem  Alkohol).    Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  214--215^. 

3.  o-Brom-m-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Aus  o-Brom-m-Nitrobenzoesäure  mit 
Zinn  und  Eisessig  (Schmekp. :  177")  (Btjrghard,  B.  8,  560).  —  Breite  Nadeln.  Schmelzp. : 
180*  (Smith,  B.  10,  1706). 

4.  p-Brom-m-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  p-Brom- 
m-Nitrobenzoesäure  (Schmelzp.:  199°)  (Burqhard,  B.  8,  558;  Raveill,  B.  10,  1707). 
--Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  220 — 221  ^  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
über  in  m-Amidobenzoesäure.  —  Pb.Ä,  Kaum  löslicher  Niederschlag.  —  Cu.A^  —  Ä.HCl.  — 
Ä.HN0,.  —  Ä.H,SO^. 

DibronuunidobenBoeBäuren  G^H^Br^NOa «  NH^.CgH^rg.COjH. 

1.  Dibrom-o-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitrodibrom- 
benzoesänre  (Schmelzp.:  162°,  (aus  Dibrombenzoesäure)  (Anoerstein,  A.  158,  16)  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  —  Flocken  (aus  Wasser),  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp. : 
196^  (A.).    Geht  durch  Natriumamalgam  in  o-Amidobenzoesäure  über. 

2.  Dibrom-o-Amidobenzoesäure  C^HsBi^NO^  =  NHj.CeH,Br,.CO,H  (CO,H  :  Br  : 
&:NH,  =r  1:3:4:2[6  ?]).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  nitrirter  o-Dibrombenzoe- 
Bäoie  (Schmelzp.:  162°)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Smith,  B.  10,  1706).  Beim  Eintropfein 
Ton  Brom  m,  auf  170°  erhitztes,  o-Nitrotoluol  (Wachendorpp,  A.  185, 281 ;  Greiff,  JB.  13, 
288).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  225—226°.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
ftnudgam  in  o-Ainidobenzoesäure  über  (G.). 

3.I)ibrom-p-Amidobenzoesäupe  (CO,H:Br:Br:NH,  ==1:3:5:4).  Bildung.  Beim 
£ingie&en  von  Bromwasser  in  eine  angesäuerte  wässrige  Liösung  von  p-Ainidobenzoesäure 
(Bkhotein,  Geitner,  A.  139,  1).  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Auflösen  in  Ammoniak 
(bierbei  bleibt  beigemengtes  Tribromanilin  ungelöst)  und  Fällen  mit  Salzsäure.  —  Bräun- 
liche Nadehi  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt 
sich  beim  Schmelzen.  Wird  von  Natriumamalgam  in  p-Amidobenzoesäure  übergeführt. 
Giebt  mit  Aethylnitrit  (s-)m-Dibrombenzoesäure.  —  NH^.CVH^Br,NO,  +  2H,0.  —  Na.Ä-f 
5H,0.  —  Ca.Ä,  -f-  5H,0.  —  Ba.Ä,  -f  4H,0.  Lange,  haarfönnige  Krystalle.  Fast  unlöslich  in 
^tem  Wasser,  sehr  schwer  in  heüsem. 

TribromamidobenBoSsäupe  C^H^Br^NO,  =- NHj.CeHBrg.COaH  (CO,H :  Br« :  NH,  = 
1:2:4:6:3).    Bildung.     Beim  Versetzen   einer   angesäuerten,   wässrigen  Lösung  von 
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m-Amidobenzoesaure  mit  Bromwasser  (Beil3tein,  Geitüter,  A,  139,  6).  —  Nadeln.  Weoig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Schmilzt 
unter  Bräunung  bei  169°  (B.,  G.),  170,5°  (Vollbrecht,  ä  10,  1708).  Zerfällt  bei  dw 
Destillation  gröfstentheils  in  COg  und  Tribromanilin.  Beim  Austausch  von  NH,  gegen  H 
entsteht  Tribrombenzoesäure  (V).  —  Na-C^HgErgNO,  -f  4H,0  (B.,  G.).  —  Ba.Ä,  +  ^^,0. 
Blättchen,  sehr  leicht  löelich  in  Wasser  (B.,  G.). 

TrIbromdianudobenBoeBäure  C^H^BrgNaO,  =- (NH2).,.CaBr3.CO,H  (CX)jH:Br:NH,: 
Br:NH,:Br  =  1:2:3:4:5:6).  Bildung.  Beim  Versetzen  von  (8-)m-Diamidobenzoesaure  mit 
Brom  Wasser  (GftiEBS,  A.  154,  332).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  heüsem  Wasser.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren.  —  Ag.C^H^BrgNjO,. 

Jodamidobenaoeflauren  C^HgJNOj  ^NBL.CeHaJ.CO^H. 

1.  («-)m-Jod-o-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  a-Nitzo- 
m-Jodbenzoesäure  in  essigsaurer  Lösung  (Gbothe,  J,  pr.  [2]  18,  326).  —  Dunkelbraune 
Kry stalle.  Schmelzp.:  137^  Leicht  löslich  in  Wasser.  Geht  durch  weitere  Reduktion 
in  o-Amidobenzoesäiu«  über.  —  CyHgJNOj.HCl.  —  (C5,HjJN02)2Ba  +  ILO. 

2.  (/J-)m-Jod-o-Amidobenzoe8äure.  Bildung.  Bei  der  Brediiktion  von  /S-Nitio- 
m-Jodbenzoesäure  (Grothe).  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  starker  Zersetzung  bei  209^  Wird 
durch  weitere  Reduktion  in  o-Amidobenzoesäure  übergeführt.  Die  Verbindungen  mit 
Säuren  sind  sehr  unbeständig.  —  Ca.A,  +  2H,0.  —  Sr.A,.  —  Ba.Ä,    Blättdien. 

Dijodamidobenzoesäure  (^^H^J^NOa  =  NH^.CgHaJj.COjH.  Bildung,  Entsldit, 
neben  Dijodazobenzoesäure,  beim  Eintragen  von  Jod  und  Qüecksilberoxyd  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  (Benedikt,  B.  8,  384).  Man  destillirt  den 
Alkoholab,  zieht  den  Rückstand  mit  Soda  aus  und  fällt  die  Lösung  mit  Salzsaure.  Den 
Niederschlag  löst  man  in  Alkohol  und  fällt  durch  Bleizucker  zunächst  die  Azosäuie 
aus.  —  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkdui 
und  Aether.    Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  —  K.C^H^JjNOg.    Nadeln. 

Nitroamidobenzoeaäupen  G^BLNjO.  =  NHj.CeH8(N02).CO,H.  1.  (a-)m-Nitro- 
0- Amidobenzoesäure  (CO^H :  NH^ :  NO,  =  1:2:5).  Bildung.  Man  erhitzt  (a-)in- 
Nitrosalic^lsäurediäthylat  mit  alkohohschem  Ammoniak  auf  130 — 160^  und  kocht  das  sb- 
bildete  Nitroamidobenzoesäureamid  mit  Barytlösung  (Hübneb,  ^.  195,  21).  C7B^(0C,Ht) 
(N02)0,.C,H5  +  2NH3  =  C7H,(NH,)(N0,)0.NH,  -4-  2CjHeO.  Dinitro-o-UramidobeMoe. 
säure  zerfällt  beim  KcJchen  mit  Wasser  unter  Abscneidung  von  m-Nitro-o- Amidobenzoe- 
säure (Griebs,  B.  11,  1730).  C8Hg(NOj)2N,03  +  2H,0  =  C,HeN,0,  +  CO,  +  NH, 
+  HNOg.  Beim  Erhitzen  von  o-Bromnitrobenzoesäure  mit  conc.  Ammoniak  auf 
140— 150**  (Rahlib,  A.  198,  112).  —  Lan^,  hellgelbe,  feine  Nadehi.  Schmilzt  unter 
Bräunung  bei  263*^  (H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasscir, 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Geht 
beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  in  m-Nitrobenzoesäure  über  (H.).  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  conc.  Kalilauge  in  NHg  und  (a-)m-Nitrosalicylsäure;  wird  von  Zinn  und 
Salzsäure  in  p-Diamidobenzoesäure  übergeführt  (G.). 

Salze:  Hübneb.  —  K.C^HjNjO^  +  2H,0.  —  CaÄ,  -f- 3H,0.  Gelbbraune  Nadeln.  - 
Ba.Ä,  -f-  3H,0.  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Leicht  loslich  in  kaltem  Waaser,  adiwer  ia 
heüaem.  Wird  bei  100^  unter  Wasserverlust  roth.  —  Pb.A,  +  2HjO.  Strohgelbe  Naddn  (n> 
Walser).  In  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  C^HgNjO^.HCl.  Lange  Nadeln.  Giebt  an  Wsskt 
Salzsäure  ab. 

2  (v-)m-Nitro-o-AmidobenzoeBäure(CO,H:NH,  :N0,  =«-1:2:3).  Bildung.  Ans 
(v-)m-Nitrosalicylsäureester  und  Ammoniak  bei  130 — 160*^  (Hübner,  A,  195,  37J.  — 
Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  204®.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  viel  w^eniger  in  Benzol  und  Chloroform.  Verflüchtigt  sich  schwer  mit  Wa88e^ 
dämpfen.  Wird  von  Aethylnitrit  in  m-Nitrobenzoesäure_  übergeführt.  —  Na.A  -|-  xH,0.  — 
E.Ä.  Ziegelrothe  Krystalle,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ca.Ä«_-[-*  2H2O.  Hellbraune  Säulen,  in 
kaltem  Waaser  wenig  löslich.  —  Sr.Ä,  -j-  2H2O.  —  Ba.A^  -("  2H,0.  Lange,  purpumAc 
Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  —  CjH5N304.Pb(OH).  Gelber  NiederBchlsg.  - 
CuJ^.  Gelber,  unlöslicher  Niederschlag.  —  Ag.A.  Braungelber  Niederschlag.  —  C,H,K,0|. 
HCl.     NadeUi. 

Aethyleater  aHioN^a  =  C2H,.G,H5N,0..    Gelbe  Blättchen.    Schmelzp.:  204'. 

Amid  C^H^NgOa  «QHgNjOp.NH,.  Bildung.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  (v-)m- 
Nitrosalicylsäureester  mit  alkohouschem  Ammoniak  auf  130 — 160^.  —  Gelbe  Blättch^- 
Kaum  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.:  109^  Verflüchtigt  sich  leicht  mü 
Wasserdämpfen. 

3.  (a-)o-Nitro-m- Amidobenzoesäure   (CO,H  :  NH, :  NOj  «1:3:6).     Bildung. 
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Beim  Kochen  von  ee-Dinitro-m-Uramidobenzoesäure  mit  Wasser  (GiUEsa,  B,  5,  198). 
CLH^fNOANjO,  ^  C,HeNX)^  +  CO,  +  N,0.  —  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  leicht  m  heilsem  Alkohol.  Wird  von  Zinn  und  Salz- 
säure ZQ  p-Diamidobenzoesäure  reducirt.  —  Ba.Ä2  4~  3H,0.  Rotbgelbe  Nadeln.  In  kaltem 
Wtner  lacht  löslich. 

4.  (T-)o-N]tro-m-Amidobenzbesäure  (CO,H :  NO, :  NH^  =»  1 :  2 :  3).  Bildung. 
Bdm  Kochen  von  y-Dinitro-m-Uramidobenzoesäure  mit  Wasser  (Griess,  B,  2,  435).  — 
Dicke  Nsdeln  oder  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser ,  kaltem  Alkohol  oder 
Aether,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  Zinn  und  Salzsaure  in  (v-)o-Di- 
amidobenzoesäure  übergeführt  (GlU£8S,  B,  5,  198).  —  Ba.Ä,  ■\-  7H,0.  Nadeln,  sehr  leicht 
lodich  in  kaltem  Wasser. 

5.  m-Niiro-m-Amidobenzoesäure  (CO,H:NH,  :N0,  B=l  :3:  5).  Bildung,  Aus 
(s-)m-Dinitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium  (Böcker,  B,  101, 703).  —  Lange,  hellgold- 
glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  208®.  Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Nitrobenzoesaure. 

HitroathylamidobenzoeBänre  aH^pN,0^=NH(C,Hj).CeHg(NO,).CO,H.  Bildung. 
Aus  m-Nitro-m-Amidobenzoesaure  und  Bromäthyl  (Rollwaoe,  B.  10,  1704).  —  Sehr 
kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  208°.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich.  — 
Bä.Ä,4-4H,0.     HeUrothe  Nadeln. 

6.  p-Nitro-m-Amidobenzoesäure  (CO,H:NH,  :N0,  ==  1 :  3  :4).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  /^-Dinitro-m-Uramidobenzoesäure  mit  Wasser  (Griess,  B.  2,  435).  —  Gelb- 
rothe,  schmale  Blattchen  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
Alkohol  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  (a-)o-I>iamidobenzoe8äure  reducirt  (Griess, 
K  5,  198).  —  Ba.1,  -{-  2H,0.  Grolse,  gelbrothe  Säulen  oder  Prismen.  Schwer  löslich  in 
heUsem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem. 

7.  m-Nitro-p-Amidobenzoesäure  (C0^H:N0,  :NH,  =  1 :3  :4).  Bildung.  Beim 
Kodien  von  Dinitro-p-Uramidobenzoesäure  mit  Wasser  (Griess,  B.  5, 855).  Beim  Erhitzen 
von  Nitroanissäure  C,H,(NO,)(OCIL).CO,H  mit  Ammoniak  auf  140—170°  (Salkowski, 
A.  173,  53).  —  RöÜiüchgelbe  Nadeln  Faus  Alkohol).  Schmelzp.:  284°  (S.).  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  m  siedendem  Alkohol.  Zerfällt  beim  JKochen  mit  sehr  conc. 
Kalilauge  in  NHg  und  Nitro-p-Oxybenzoesäure  C,H6(N0,)0,.  Wird  von  Zinn  und  Salz- 
säure zu  (a-)o-Diamidobenzoe6äure  reducirt.  —  K.Ä  +  H,0  (S.).  —  Ba.Ä,  +  5H,0.  Orange- 
fiurbene  Kiystalle.     Schwer  loslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem. 

DinitroamidobenooSsäuren  aH.Nj.Oe  =  NH,.CeH,(N0,),.C0,H.  1.  Dinitro- 
o-Amidobenzoesäure  (CO,H  :NH,  :NÖ.  :N0,  =«  1 :  2:3:5).  Bildung,  Beim  Er- 
hitsen  von  Dinitrosalicylsäureäthyläthermetnylester  mit  Ammordak  (Salkowski,  A.  173, 
45).  aH,(N0,),(0C,H6).C0,.CH,  +  NH,  ^  CeH,(N0,),(NH,).C0,.CH3  +  C,Hj.OH. 
—  Goldglänzende  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  256°.  Schwer  lösüch  in  Alkohol. 
Zerßllt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  NH,  und  Dinitrosalicylsäure.  —  NH^.A  -|-  H,0. 
Gelbe,  lange  Nadeln.     Verliert  das  Krystallwaaser  nicht  über  Schwefelsaare. 

Xethylester  CHj.C^H.NgOe.  Sdimale  gelbe  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.: 
165*.    Schwer  löslich,  in  siedendem  AJkohol  (S.). 

AaUiylMter  aH,.C,H^N306.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  135°.  Schwer  löslich 
in  kochendem  Alkohol  (S.). 

2.  Dinitro-p-Amidobenzoesäure  (Chrysanissäure)  (CO^H  :  NO, :  NO, :  NH,  =* 
1:3:5:4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dinitroanissäure  mit  Ammomak  (Cahours,  A.  eh.  [3] 
27, 439;  Beilbtedt,  Kellner,  A.  128,  168 ;  Salkowski,  A.  163, 1).  Bei  der  Oxydation  von 
DnritPo-p-Toluidin  mit  Chromsäuregemisdi  (Friederici,  B.  11,  1976).  —  Darstellung. 
Mm  koeht  1  Thl.  trockene  Kitroamssäure  mit  2V,— 3  Thln.  rauchender  Salpetersäure  V*  Stunde« 
hmg  vnd  gieüst  dann  in  das  15 — 20fieu:he  Volumen  Wasser.  Man  erhält  einen  Niederschlag,  be- 
gehend aus  Dinitroanissäure  und  Di-  und  Trinitroanisol,  dem  man  Erstere  durch  Ammoniak 
entnehi  Die  aiimi<miakalische  Losung  dampft  man  ein,  krystallisirt  da«  ausgeschiedene  Ammo- 
niskMdx  aas  Wasser  um  und  xerlegt  es  durch  Salzsäure  (C. ;  B.,  K).  —  Gk>ldgelbe,  rhombische 
Hättchen  (aus  Alkohol),  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser.  Schmelzp.:  259°  (S.).  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tri- 
amidobenzoesäure  reducirt  (S.).  Geht  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
200—210"  in  Trichlorbenzoesäure  über  (S.).  Wird  von  wässrieer  salpetriger  Säure  bei 
100®  iu  Dinitro-p-Oxybenzoesäure  übergeführt.  2ierfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in 
NH,  und  Dinitro-n-Oxybenzoesäure  (S.).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht 
Pümnsäiire.  Alkoholisches  Schwefelammonium  reducirt  zu  Nitrooiamidobenzoesäure. 
--  ^H^-C,H^N,Oq  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  Hellbraune,  glänzende  Nadeln.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  heilem  Wasser  (B.,  K.).  —  Ag.A.     Voluminöser,  gelber  Niederschlag. 
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Methyle8terOEL.C7H.N3Oe.  Goldglänzende,  schmale  Blättchen.   Schmelzp.:  144^(8.). 
Aethylester   CjM^-G^H^Ng^e-     Bildung.     Aus   Ohrysanissäure  mit  Alkohol   und 
Salzsäure.  —  Goldglänzende,  gro&e  Blätter.    Schmelzp.:  114°  (S.). 

Acetylohrysanissäure  CgH^N^O,  «=  (NH.C,H3O).C6H,(NOj),.0O2H.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Ohrysanissäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Salkowski,  B.  10,  1696).  — 
Seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270°.  Wenig  löslich  in  Alkohol 
oder  Eisessig. 

NitrodiamidobenBoeBäure  (Amidochrysanissäure)  C7H7N8O4  =  (NH,)j.C-H, 
(NO2).  CO,H(CO,H  :  NHj :  NH,  :  NOj  =  1:3:4:5).  Bildung.  Aus  Dinitro-p- Amido- 
benzoesäiire  (Ohiysanissäure)  und  alkohoUschem  Schwefelammonium  (Beilstein,  Kellnkr, 
Ä.  128,  173).  —  Rothe,  mikroskopische  Krystalle.  Schwer  löslich  in  heifsem  Walser, 
fast  unlöslich  in  kaltem.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Aethylnitlit  ein  Azo- 
derivat  O^H^N^O^.  —  NH^.C^HgNjO^ -f- ^2^*     Granatrothe,  monokline  Priamen. 

Azoxybenzoesäuren  Cj^H^oNjOß  =  (0OgH.CßH..N)-O.  1.  o- Azoxybenzoeaäure. 
Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  1  Thl.  o-lNitrobenzoesäure  mit  1  Thl.  Aetzkali 
und  2  Thln.  Alkohol  (Gkiess,  B.  7,  1611).  o-Nitrobenzylalkohol  (N03).C6H^.CH,^OH) 
zerfällt  beim  Kochen  mit  wässriger  Kalilauge  in  o-Nitrotoluol  und  o-Azoxybenzoesäure 
(Japfe,  H.  2,  57).  —  Kleine  rhombische  Irismen.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heilsem.  —  Ba.Cj4HgN,04 
-|-  4H,0.     Spie&ige  Krystalle.     Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  m-Azoxybenzoesäure.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzoesäure  und  alkoholischem 
Kali  (Griess,  J.  1864,  352).  -—  Mikroskopische  Nadeln  oder  Blättchen.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Baryum-  und  Silbersalz  siiid 
krystalliiiiBche,  farblose  Niederschlage. 

Diaaoxybenaoesäuren  CyH^N^Oa^o/^^OeHg.OOjH.      1.    s- Säure    (CO,H: 

N  :  N  ==  1  :  3  : 5).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (gewöhnlicher)  (8-)m-Di- 
nitrobenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (Mighler,  ä.  175,  153).  —  Amorphes,  glänzendes, 
schwarzes  Pulver.  VerpuflPt  beim  Erhitzen.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eis- 
essig u.  s.  w.,  löslich  in  Alkalien.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Diamidobenzoesaure 
reducirt  —  BaCC^HaNgOg)^  (bei  150°).  Schwarzer,  amorpher  Niederschlag.  —  Zn.Ä,  (bei  17Ö*). 
Schwarzbrauner  Niederschlag.  —  Ag.Ä.     Schwarzer,  voluminöser  Niederschlag. 

NitrodiazozybenBoesäure  0-H3(NO,)NgOa.  Bildung.  Beim  Erwärmen  vonDiazo- 
xybenzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Michler).  —  Bothes,  amorphes  Pulver. 
Nur  in  Alkalien  löslich.    Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  nicht  angegriffen. 

2.  Isodiazoxybenzoesäure  (COjH  :N  :N  =  1 :  2  :4).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  (a-)m-Dinitrobenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (Michler).  —  Wird  aus  der  alka- 
lischen Lösung  durch  Säuren  in  schwarzbraunen,  voluminösen  Flocken  gefällt.  W^ird  von 
Zinn  und  Salzsäure  nicht  angegriffen.  —  Ba.Ä,. 

ABobenBoSBäupen  O.^HioN^O^^  C0,H.CeH^.N:N.0eH,.0O,H.  1.  o-Azobenzoc- 
säure.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  von  o-NitrobeDXoSsiiiie 
in  starker  Natronlauge  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Natriumamsigam ,  veidäniit 
die  Lösung  stark  mit  Wasser  und  fällt  zunächst  durch  überschüssige  Essigsaure  die  etwa  gebUdde 
Hydrazobenzoesäure.  Das  Filtrat  erhitzt  man  zum  Kochen  und  fällt  mit  Salzsaure  (Gbiess,  B. 
10,  1869).  —  Haarfeine,  dunkeleelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  237^  Nur 
spuren  weise  löslich  in  heüsem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  heifsem,  unlöslich  in  Benzol.  —  Verhalten  der  Azoxybenzoesäure:  Olaub,  Mall- 
mann, B.  11,  761.  —  Ba.C,^H8N20^.  KrystaUisirt  mit  9H,0  in  goldgelben  Nadeln  oder  mit 
THjO  in  honiggelben  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
—  Ag^.Ä.     BÖthgelber,   amorpher  Niederschlag. 

Dibrom-o-ABobenBoesäure  Oi.HgBr^NjO^  4- V2H,0.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Bromamidobenzoesäure,  beim  Behandeln  von  /S-o-Nitro-m-Brombenzoesäure  mit  Zink  und 
verd.  Schwefelsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Hübner,  PmiiiPP  Ohly,  A.  143,  243).  — 
Grelbe,  schleimige  Masse,  unlöslich  in  Wasser. 

2.  m-Azobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-nitrobenzoesaarem 
Natrium  mit  Natriumamalgam  (Strecker,  A.  129,  134).  —  Darntellung.  Man  lö« 
m-Nitrobenasoesiure  in  überschüssigem,  bei  0°  gesättigtem,  wässrigem  Ammoniak,  fugt  Zinkspähne 
hinzu  und  erwärmt  auf  60°.  Lasst  die  Reaktion,  selbst  bei  80^,  nach,  so  fügt  man  etwas  Alkohol 
hinzu,  erhitzt  zum  Kochen,  und  fällt  mit  Salzsäure.  Der  Niederschlag  wird  sofort  abfiltirirt  und 
mit  siedendem  Wasser  gewaschen  (QoLtTBEW,  X,  6,  196). 

Kaum   gelblich  gefärbtes,   amorphes  Pulver.    Zersetzt  sich  beim  SchmelzeBv    8dir 
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lödich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  SiCrfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und 
AzopbeDylen  C.,HgN,.  Bei  der  Destillation  von  azobenzoesaurem  Kupfer  entsteht 
A«)oena)l  C^H^qN,  und  keine  Spur  Azophenylen  (Claus  B.  8,  41), 

Salze:  Strecker.  —  Ca-C^^H^NjO^  (bei  140°).  Citronengelber,  krystaHinischer  Nieder- 
8d)%  kaam  Idslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ba.Ä  -|-  öH^O.  Fällt  aas  kochenden  Lösungen 
von  axobenzoesaurem  Ammoniak  und  BaCl^  als  gelber,  köi-niger  Niederschlag  aus.  Mikroskopische, 
rbombiache  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verliert  bei  100^  AB^O  und  bei 
140®  noch  ^^jH^O.  —  A^.Ä.  Hellgelber,  pulveriger  Niederschlag  (in  der  Hitze  gefällt).  Aus 
kalten  Lösungen  wird  das  Salz  etwas  gallertartig  gefällt. 

Aothyleater  CjgHigNjO^  =  (CjH^^j.C^^HaNjO^.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  mit 
Eragsäare  angesäuerte,  alkoholische  Losung  von  m-Nitrobenzoesäureester  mit  Natriumamalgam  (St.). 

—  Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  97«  (Fittica,  B.  8,  252),  90—92«  (Golubew,  ItC.  6, 
251).    Nicht  unzersetzt  flüchtig.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Zwei  mit  dem  Aethylester  isomere  Verbindungen  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkimg  von  Jodathyl  auf  azobenzoesaures  Silber  (Golubew,  ä*.  6,  251).  —  Die  eine 
VerbinduDg  krystallisirt  in  fast  farblosen  Nadeln  und  verhält  sich  wie  eine  zwei- 
basische  Säure.    Ihre  Salze  krystallisiren  gut.  —  Ba.C.gH,-N«0^.  —  Ag^.C^gHjjjNjO^. 

Die  zweite  Verbindung  ist  neutral,  krystallisirt  unaeutuch  und  schmilzt  bei  74 — 76«. 

Bei  der  Einwirkung  von  PClg  auf  m-Amidobenzoesäure  entsteht  eine  mit  Azobenzoesäure 
isomere  (?)  Säure  (Hasbobdt,  ä.  123,  291).  Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkalien.   Für  die  Salze  fand  H.  folgende  Formeln:  Ba(C28Hi9N408)2  und  Ag.Ci^HgN^O^. 

Dijod-m-ABobenBoeeäure  C^^i^J^N-O^.  Bildung.  Eitsteht,  neben  Dijodamido- 
benzoesäure,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  mit 
Jod  nnd  Quecksilberoxvd.  Man  trennt  beide  Säuren  dadurch,  dass  man  sie  in  Alkohol 
löst  und  durch  Bleizucker  zunächst  Dijodazobenzoesäure  ausfallt  (Benedikt,  B,  8,  386). 

—  Roth,  amorph.    Lost  sich  nur  in  iUk^en  oder  conc.  Säuren  leicht  «uf.    Die  Lösung 
in  Alkalien  ist  intensiv  rothbraun ,  jene  in  conc.  Salzsäure  blau  gefärbt. 

Dinltro-m-Azobenzoesäure  Ci4H8(NOj),N,04.  Darstellung.  Man  erhitzt  frisch  ge- 
fiUte,  gewaschene  und  nur  zwischen  Fliefspapier  abgepresste  m-Azobenzoe^ure  mit  5  Thln. 
Salpetersaare  (spec.  Gew.  ^=3  1,52).  Die  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  ab- 
geprast  und  mit  Alkohol  (von  85Vo)  ausgekocht.  Das  Ungelöste  kocht  man  mit  absol.  Alkohol 
wiederholt  aus  und  erhalt  dadurch  Dinitroazobenzoesaure  in  Losung  (Golübew,  iR*.  6,  197).  — 
Gelbe  Nadeln.  Verpuflt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  250^  1  Tbl.  löst  sich  in  158  Thln. 
kochendem  Alkohol  (von  947«)  und  in  935  Thln.  kaltem. 

N^.q^H^N^Og.  —   E^-A-fSH^O.     Flache  Nadeln.     Löslich  in   22  Thln.  kaltem  Wasser. 

—  Ba.A.     Krystallinischer  Niederschlag,  sehr  schwer  loslich  in  kochendem  Wasser. 

Aethyleeter  C.JB.eN^Oa  ==  (C,Hj),C,4HeNX)8.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
JodsthyL  —  Dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  104".  Leicht  löslich  in  kochendem  Eisessig  und 
in  kodiendem  Alkohol. 

m-Dimethylamido-m-Aaobenzoeaäure  C,^H,5NaO,=CO,H.CaH^.N8.C-H,[N(CH3),]. 
CO,H.  Bildung.  Aus  m-Diazobenzoesäurenitrat  und  m  - Dimethylamiaobenzoesäure 
(Griess,  B.  10,  d28).  —  Braunrother,  nach  und  nach  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

3.  p -Azobenzoesäure.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzoesäure  und  Natriumamalgam 
(BKasTEiy,  Reichembach,  A.  129,  144;  Bilfinoer,  ä,  135,  154).  Nitrobenzil 
Cj4H,(N0^0,  zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Oxybenzoesäure  und 
p-Azobem^eaaure  (Zinin,  ä.  Spl.  3,  160;  Z.  1868,  563).  —  Fleischfarbenes,  amorphes 
rulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Sehr 
bes^dig.  Wird  von  Sabssäuregas  bei  250"  nicht  angegriffen.  Bleibt  beim  Kochen  mit 
Kahnmchlorat  und  Salzsäure  unverändert.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  230" 
entsteht  Pentabromanilin  (Beilstein,  Geitneb,  ä.  139,  14).  Giebt  beim  Glühen  mit 
Kalk  Azophenylen  C^jH^N,.  —  (NHJj.Cj^HßN^O^-f  H,0  (Bilfinoer).  Hält  V^H^O  (Beil- 
fiTEüf,  Rhchenbach).  Orangegelbe  Krystalle.  —  Na,.A  (B.).  —  Ca.Ä,  -j-  3H,0.  Amorphes, 
onlöiliches  Pulver  (B.,  B.).  —  Ba.Ä,.  Fleischrothes  Pulver.  —  A^-A..  Schmutziggelblicher, 
smorpher  Niederschlag. 

Aethylester  C,gH,8N,04  =  (CjHACi^ILNjO^.  Bildung.  Aus  dem  p-Nitrobenzoe- 
säureester  mit  Natriumamalgam  (B.,  K.).  —  Braunrothe  Nadeln  (B.,  R.);  gelbliche,  dicke, 
prismatische  Krystalle  (FimcA,  Ä  8,  252).    Schmelzp.:  88"  (F.). 

ABobenBOldünethylamidobenzoSsäure  CgH(.N,.CgH3.[N(CHg)2].CO,H  und  Homo- 
loge —  s.  8.  1141. 

HydraaobenBoÖBänpen  C,4H,2N,0^='^^*^«^*'^^*^  .l.o-Hydrazobenzoesäure. 

N  H  .Cg  H^  .COoIi 

Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Azobenzoesäure  mit  Natriumamalgam,  in  concentrirter, 
BBn.flTSDf,  Handbuch.  72 
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alkalischer  Lösung  (Griess,  B.  7,  1612).  —  Kleine  Blättchen  oder  mikroskopische  Prismen 
(aus  Alkohol),  ^emlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Hält  sich  in  trocknem 
Zustande  lan^e  unverändert,  verwandelt  sich  aber,  beim  Aufbewahren  in  feuchtem  Zu- 
stande, allmählich  wieder  in  o-Azobenzoesäure.  Sdpetrige  Säiu*e  bewirkt  diese  Oxydation 
sehr  rasch.     Verbindet  sich  nicht  mit  Sauren.     Geht    beim  Kochen    mit  Salzsäure  in 

o-Diamidodiphensäure  !1^*5«1»*!^9»5  «ber. 

2.  m-Hydrazobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  m-Azo- 
benzoesäure  in  überschüssiger,  kochender  Natronlauge  mit  Eisenvitriollösung  (Btreckeb, 
A.  129,  141).  Man  fällt  die  iiltrirte  Lösung  mit  Salzsäure.  Entsteht  auch  beim  Be- 
handeln von  Azobenzoesäure  mit  Ammoniak  und  Zink,  aber  nicht  mit  Zink  und  Salz- 
säure. Auch  Natriumamalgam  reducirt  —  obwohl  nicht  vollständig  —  die  Azobenzoesauif 
zu  Hydrazobenzoesäure.  —  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösimg  durch  Wasser  in  gelblicb- 
weissen,  undeutlich  krystallinischen  Flocken  gefällt.  Unlöslich  in  Wasser;  schwer  löslich 
in  kochendem  Alkohol ,  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  nichts  ab.  Leicht  löslich  in 
Alkalien;  die  Lösungen  absorbiren  an  der  Luft  allmählich  Sauerstoff  und  halten  dann 
Azobenzoesäure.  Hydrazobenzoesäure  scheidet  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  beim 
Erwärmen  Silber  ab.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  HCl  in  die  isomere  Diamido- 
diphensäure  Ci4Hg(NH2),.04  um,  —  Ba. Cj^H^oNgO^  (bei  140°).  Eine  concentririe 
warme  Losung  von  Hydrazobenzoesäure  in  Ammoniak  scheidet  auf  Zusatz  von  BaCl,  orange- 
rothe  Krystalle  ab,  die  in  Wasser  nicht  leicht  löslich  sind. 

3.  p-Hydrazobenzoesäure.  Bildung.  Aus  p-Azobenzoesäure  mit  Eisenvitriol  und 
Natronlauge  (Reichenbach,  Beilstein,  A.  132,  148;  Bilfinger,  A.  135,  159).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Verhält  sich  ganz  wie  m-Hydrazobenzoesäure. 

DiaBobenBoesäuren  C^HgNjOg  =  OH.NiN.CgH^.COjH.  1.  o-DiazobcHzoesäure. 
Bildung.  Die  Verbindungen  der  o-Diazobenzoesäure  werden  aus  o-Amidobenzoesanre 
ganz  so  dargestellt,  wie  die  Diazobenzolsalze  aus  Anilin  (Gbiess,  B,  9,  1053). 

Das  Nitrat  COgH.CgH^.N^.NO,  erhält  man  beim  Einleiten  von  salpetriger  Sänre 
in  ein  durch  Eis  gekühltes,  breiiges  Gemenge  von  o-Amidobeuzoesäure  und  wässriger 
Salpetersäure.  Nach  erfolgter  Lösung  giebt  man  starken  Alkohol  hinzu  und  fällt  mit 
Aetner.  —  Das  Nitrat  bildet  fast  farblose  rhombische  oder  sechsseitige  Tafeln  oder 
Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  Explodirt  heftig 
beim  Erhitzen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  \V^aöser  in  Salpetersäure,  Stickstoff  und 
Salicylsäure. 

Seminitrat  C^^H^NgO,  =  (CO,H).CgH^.N,.COj.CgH^.N,.NOg.  Bildung.  Entsteht  ans  dem 
neutralen  Nitrat  C^HjOj.Nj.NOg  durch  wi^erholtes  Lösen  desselben  in  kaltem  Wasser  nud 
Fällen  mit  Alkohol  und  Aether  oder  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholiicbe 
Lösung  von  o-Amidobenzoesäure  (Gbiess,  B.  9,  1654  und  A.  117,  39).  —  Lange  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Yerpaf!t 
heftig  beim  Erhitzen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in.  Salpetersäure,  Stickstoff  und  Salierl- 
saure.  —  Perbromid  C^HgNjOj.Br,  (Griess,  A.  13 j,  121). 

Imid  CyHgN.O,  =  N  i  N  :  N.CgH^.COjH.  Bildung.  Aus  o'-Diazobenzoeaauiepet- 
bromid  CfHsO^.NgBrg  und  Ammoniak  (Griesb,  Z.  1867,  165).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
145^     Sublunirbar.    In  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

2.  m-Diazobenzoesäure.  Bildung.  Man  erhält  das  Nitrat  CrHgOjN^.NO,  beim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  m>Amidobenzoesäure  und  wässriger  Salpetersäure  mit 
salpetriger  Säure  bei  0"  (Griess,  A.  120,  126).  —  Die  freie  Di  azobenzoesäure 
OfH^G^N^COH)  wird  aus  dem  Nitrat,  durch  Alkali,  als  eine  gelbe,  sich  bald  zerseteeii^ 
Masse  gefällt.  —  Das  Nitrat  krystallisirt  in  Prismen.  Es  löst  sich  schwer  in  kahen 
Wasser.  Beim  Erhitzen  explodirt  es  heftig.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Salpetff- 
säure,  Stickstoff  und  Gxybenzoesäure.  Bleibt  eine  wässrige  Lösung  des  Kitrates  mit 
Calcium-  oder  Baryumcarbonat  in  der  Kälte  stehen,  so  entstehen  GxyazobenzoeBäore 
C.^H-qNjGj  (siehe  Gxybenzoesäure),  Gxybenzoesäure  und  eine  braune,  amorphe  Sänre. 
Wenaet  man  Sodalösung  an,  so  entsteht,  neben  wenig  derselben  braunen  S&ure,  nodi 
Bidiazooxy benzoesäure  C^i H^^N^G^ . 

(C,H5N,0,.Cl),.PtCl^.  Gelbe  Prismen.  —  aHßN.Oj.CLAuCl,  (GRIESS,  J.  pr.  [2]  1,  102}. 
Beim  Zerlegen  des  in  Alkohol  vertheilten  Salze»  mit  Schwefelwaaserstoff  wird  Thiooxybencoettuv 
C^HgOgS  gebildet,  neben  Benzoesäure  und  Chlorbenzoesaure.  —  C,H5N,0j.Bra.  Daratellmnf. 
Fällt  beim  Versetzen  einer  wässrigen  Lösung  von  Diazobenzoesäurenitrat  mit  einer  Lösung  tob 
Brom  in  Bromwasserstoffsäure  als  öliger  Niederschlag  aus,  der  bald  zu  gelben  Prismen  eisunt 
—  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  m-Brombenzoesäure  (Gribss,  A.  135,  121).  —  Cyn^N^Gj-HSO^ 
Darstellung.     Man    leitet    in    einen   dünnen    Brei    von    m-AmidobenzoeMure    und    venlünstcr 
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SdiYefeiniire  überschüssige  salpetrige  Säure ,  filtrirt  yom  ausgeschiedenen  Diazobenzoesäurenitrat 
ab  ond  fallt  die  Losung  mit  Alkohol  und  Aetber  (Gbiess,  B,  9,  1655).  —  Lange,  schmale  Blättchen. 
Aeniieist  leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  OxybenzoC' 
solfinaäare  CfH£Og(SH03).  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich,  unter  heftiger  Grasentwicklung,  in 
SchwefdsäDre,  Oxybenzoesulfonsäure  und  eine  in  Wasser  unlösliche,  sehr  beständige  Säure 
C„H,^SOg  (GME88,  J.  1864,  351).  —  Basisches  Sulfat  2(C,H5N40j)jSO^  +  CyHgNjO.COH). 
Bildung.  Bei  sechsmaligem  Auflösen  des  Disulfates  C^HgNgO^.HSO^  in  Wasser  und  Fällen  mit 
Adheralkohol.  GRUSS  (£.  9,  1655)  giebt  die  unwahrscheinliche  Formel  (G,H4N,0,)5(H2S04),. 
—  Kleine  Nadeln.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Schwefelsäure,  StickstoiT  und  Oxy- 
boixoeaäore. 

Salpeteraaurer  DiÄaobenzoesaureäthyleBter  C9H9N805=(C2H^.CO,).CeH^.N2.NOs. 
Bildung.  Aus  m-Amidobenzoesaureester,  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  (Gkiess, 
A.  120,  127).  —  Giebt  beim  Kochen  mit  Waaser  Oxybenzoesäureester.  —  (C,H^N,0,. 
(;il,)Cl.AuCl,.     Goldgelbe  Prismen  (aus  Alkohol). 

Salpetersaures  Diazobenaamid  C^H^N^O^  =  NHj.CO.CgH^.Nj.NO,.  Bildung, 
Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  Lösung  von  Amidobenzamid  in  Aetber- 
aikohol  (Gribss,  ä.  120,  127).  —  Nadeln.  Gelit  beim  Kochen  mit  Waaser  in  Oxybenzoe- 
Äureamid  CeHJOH).CO.NH-  über.  —  (C,ILN,O.Cl)j.PtCl^. 

Iinid  CyHjNgO,  =  N  i  N  :  N.CöH^.CO,H.  Bildung.  Aus  Diazobenzoesäureperbromid 
CjHjKjOj.Brg  und  Ammoniak  (Griess,  Z.  1867,  164).  —  Dünne  Blättchen.  Schmelzp.: 
160*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  kochendem  Wasser,  fest  unlöslich 
in  kaltem.  —  Einbasiche  Säure.  —  Das  Silbeipalz  C^H^AgNjO,  ist  ein  farbloser,  amorpher 
Niedenchlag. 

mtril  OH.N,.CaH^.CN.  Bildung.  Das  Salpetersäure  Salz  CN.CgH^.N^NOg  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m-Amidobenzonitril,  in  Gegenwart 
Ton  ?iel  überschüssiger  Salpetersäure  (Griesb,  B,  2,  370).  —  Das  salpetersaure  Salz 
brstallisirt  in  explosiven  Nadeln  oder  Prismen,  die  in  kidtem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
Üdi  sind.  —  C^H^N^.Br,.  Barstellung.  Man  versetzt  eine  wässrige  Losung  des  Nitrates  mit 
einer  Lösung  von  Brom  in  Bromwasserstofisäure.  —  Gelbrothe,  undeutliche  Prismen.  —  Das 
schwefelsaure  Salz  zerfällt  beim  Kochen  mit  Waaser  in  Stickstoflf,  Schwefelsäure  und  m-Ozy- 
benioeäurenitril  CgH^(OH).CN. 

Diaaobonzonitrilimid  C^H^N^^N  :  N  :N.CeH..CN.  Bildung.  Aus  dem  Per- 
bromid  GyH^NgBrg  und  wässrigem  Ammoniak.  —  Zk)lllanee,  hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  57°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 
Salpetersäure  TribromdiaaobenBoSBäure  C^HjBrgNgO^  ^NOg.N-.CeHBrg.COjH. 
Bildung,  Beim  Eintragen  von  Tribrom-m-Amidobenzoesäure  m  rauchenae  Salpetersäure 
npd  Aufkochen  der  Lösung.  Man  fällt  hierauf  mit  Wasser  (Beii^tetn,  Gettneb,  ä, 
138,  8).  —  Nadeiförmige  &y8talle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  verdünnter 
Salpetersäure.  Explodirt  beim  Erhitzen.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 
BiasobenBoSfitilfonBaare  SOsH.Ng.CgH^.COsH  s.  Hydrazinbenzoesäure. 

3.  p-Diazobenzoesäure.    Das  Nitrat  C^HjNgOj.NOg  bildet  weifee,  sehr  explosive 
Prismen  (Gkiess,  J,  1864,  353). 

Amid.  Bildung.   Das  salpetersaure  Salz  NHj.CO.CgH^.Njj.NOg  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  salpetersaures  p-Amidobenzamid  (Griess,  Z.  1866,  1). 
Imid  QH^NaQ,  =  Ng.CeH..COjH.   Bildung.   Aus  dem  Perbromid  C02H.CgH^.N,Br, 
nnd  Ammoniak  (Geiess,  Z,  1867,  164).  —  Dünne  Blattchen.    Schmelzp.:  185^ 

Nitro-p-IMaaobenBoeflänre  C^HgNgO,  =  CeHglNOjX^Q  Nn.    Bildung.     Beim 

Eintragen  von  m-Nitro-p-Amidobenzoesäure  in  mit  salpetriger  Säure  gesättigten  Alkohol 
(Salkowbki,  173,  63).  — Kleine,  hellgelbe  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol; 
giebt  beim  Kochen  damit  m-Nitrobenzoesäure. 

NitroamidodiasobensoSaäure    (Azoamidochrysanissäure)    C^H^N^O^   =^ 

C.H,(NO,){NH,X^^  ^N.     Bildung.     Beim  Einleiten   von   salpetriger  Säure   in   eine 

alkoholische  Lösung  von  Nitrodiamidobenzoesäure  (Beilstein,  Kjsllkeb,  ä,  128,  176). 
—  Messinggelbe  Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heiisem.  Zersetzt 
sich  nicht  beim  Kochen  mit  Säuren.    Löst  sich  beim   Erwärmen    mit   Ammoniak   unter 


Entwicklung  von  Stickstoff.    Säuren  fällen  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  eine  Säure 
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Sjf.C,H,(NO,)(NH,)(GO,H). 
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piAzoimidobenzoesäurez^  C^H^NaO,  =  N^-j^jt y^CQHg.COjH.    l./9-Diazoimido- 

benzoesäure  C^HgNgO,  4~  ^H^O.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  LÖsungvon  salzsaurer 
(a-)o-Diamidobenzoesäure  mit  !Natriumnitrit  (Griess,  B,  2,  436).  —  Kurze  Nadeln.  Sehr 
schwer  loslich  in  heiisem  Wasser  und  nur  spurenweise  in  kaltem.  Das  Krystallwasjier 
entweicht  bei  100°.  Starke  einbasische  Säure.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure,  in  der 
Wärme,  nicht  verändert. 

2.  y-Diazoimidobenzoesäure  C^HjNgOg-j-xHjO.  Bildung,  Beim  Versetzen  ein^ 
wässrigen  Lösung  von  salzsaurer  (v-)o-Diamidobenzoesäure  mit  Natriumnitrit  (GfiiEse,  B. 
2,  436).  —  Lange,  haarfeine  Nadeln.  In  kochendem  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  die 
/S-Säure,    Verliert  das  Krystallwasser  bei  100**. 

ABoaäure  Ci^H^aNgO^  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  (keine  freie  Salzsäuie 
enthaltenden)  wässrigen  Lösung  von  salzsaurer  p-Diamidobenzoesäure  mit  Natrium nitrit 
(Griess,  B.  5,  200).  —  Lange  Nadeln  oder  schmale  Blättchen  (aus  Wasser).  Zienüidi 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  Explodirt  beim  Erhitzen.  Löst  sich  nicht  in  AlkalieiL 
Löst  sich  in  Mineralsäuren,  dabei  Verbindungen  eingehend.  Das  salzsaure  Salz  bildet 
leicht  lösliche,  sechsseitige  Blättchen.    Es  liefert  ein  Golddoppelsalz. 

Diazoamidobenzoesäuren   C.^HJ^aO^  «  C02H.CeH^NH.N:N.aH4CaB[. 

1.  m-Säure  (CO,H:NH  —  N,  :CO,H  =  3: 1  —  P:3').  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  (Griess  ,  A.  117, 
2) ;  beim  Vermischen  von  m-Amidobenzoesäure  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  m-l/iazo- 
benzoesäurenitrat  (Griess,  J.  1864,  353).  —  Orangegelbe  KrystaUkömer.  Verpufft  bei 
180°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol ,  Aetlier  u.  s.  w.  Löst  sich  in  Alkalien  und 
wird  daraus  durch  Säuren  —  selbst  Essigsäure  —  unverändert  gefällt.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  HCl,  HBr,  HJ,  HFl  in  Stickstoff,  Araidobenzoesäure  und  Chlorbenzoeaäure, 
resp.  Brombenzoesäure  u.  s.  w.  Mit  Blausäure  gelingt  eine  analoge  Spaltung  nicht 
(Hübner,  Cunze,  A.  135,  107).  Bromwasser  erzeugt  Monobrom-  und  Tri  brombenzoe- 
säure. Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Jod  erhält  man  Jodoxy benzoesäure  (Groks); 
mit  Jodcyan  oder  Jodäthyl  entsteht  bei  100°  m- Jod  benzoesäure  (Hübner,  Günze). 
Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  eine  kochende  wässrige  Lösung  von  m-Amidobenzoe- 
säure einwirken,  so  erhält  man  Nitrooxybenzoesäure.  Verwendet  man  hierbei  cane 
alkoholische  Lösung,  so  entsteht  Benzoesäure.  Bauchende  Salpetersäure  erzeoft 
Trinitrooxybenzoesäure.  —  Zweibasische  Säure.  Die  Salze  der  Alkalien  zersetzen  siä 
leicht  in  wässriger  Lösung.  Beim  Kochen  mit  Ammoniak  entsteht,  neben  Anaidobenzoe- 
säure,  eine  Säure  Cj^HioOg. 

Salze:  Griess.  —  (NHJj.Cj^HgNgO^  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  Mikroskopieclie 
Nadeln;  sehr  leicht  zersetzbar.  —  E,.Ä.  Gelbliche  Krystallwatzen.  Sehr  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  schwer  in  concentrirter  Potaschelösung,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.Ä  (bei  100^ 
Gelblichweifser  Niederschlag,  &st  unlöslich  in  Wasser,  ganz  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag,X 
Grünlichgelber,  gelatinöser  Niederschlag. 

Methyleater  C^^K^^Ylfi^  =  {^^^)2'^i.J3i9^zO^.  Daratellung.  Beim  Einleiten  t« 
salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von  m-Amidobenzoesäuremethylerter.  —  Gelbe 
Krystalle.  Schmebsp.:  160°  (Griess,  A.  117,  12). 

Aethylester  Q^^U^^^p^  =  (CaHJj.Ci^H^KO..  Goldgelbe,  haarfeine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  144\  Ziemlich  leicht  löslicn  in  kochendem  Alkohol  und  Aether. 
Verhält  sich  gegen  verdünnte  Säuren  wie  eine  schwache  Base  (Griess). 

2.  p-Säure  (COjH  :  NH— N,  :  COjH  =  4:1—1':  4').  Darstellung.  Man  versetet eine kaltfc- 
sättigte,  alkoholische  Lösung  von  p-Amidobenzoesaure  mit  einer  Losung  von  salpetriger  Säure  in 
Alkohol  (WiLBRAND,  Beilstein,  A.  128,  269).  —  Orangegelbes  Krystallpulver.  Sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

3.  m-Diazo-p-Amidobenzoesäure  (CO^H  :  NH— N, :  COgH  =  4 : 1— 1':  S*).  Bil- 
dung.   Aus  m-Diazobenzoesäurenitrat  und  p-Amidobenzoesäure  (Griess,  J.  1864,  353). 

4.  p-Diazo-m-Amidobenzoesäure  (CO«H  :  NH — N,  :C02H  =  3:1 — T:  4').  Bil- 
dung.   Aus  p-Diazobenzoesäurenitrat  und  m-Amidobenzoesäure  (Griess). 

Diaaobenzol-m-AnüdobenzoeBäure  Cj^gH^^NaO,  =  CeHB.N^.NH.CeH^.CO,H.  Bil- 
dung, Beim  Vermischen  einer  wässrigen  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  mit  m-Amido- 
benzoesäure (Griess,  A.  137,  62).  —  Kleine  gelbe,  undeutliche  Blätter  oder  KrystaUkömer 
(aus  Aether).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.  —  CijH^jNj,0,.2HCl.PtG4. 
Gelblich-wei&e,  rundliche  Blättchen. 

Aethylester  CißEL^NgO,  =--  C«H5.N,.NH.CpH^.C0,.CjHß.  Bildung.  Aus  Dia»- 
benzolnitrat  und  Amidobenzoesäureester.  —  Hellgelbe  Blättchen  oder  Nadeln.  Sdir 
leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  —  (Ci4Hi5N80,.2Ha).RCl4. 

Diazo-p -Brombenaol -m-Amidobenao§Baure    C^H^oBrNgG,  «»  O^H^Br. N,.NH* 
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C,H4.00}H.  Bildung.  Aus  Diazo-p-Brombenzolnitrat  und  m-Amidobenzoesäure  (Griess, 
J.  1966,  453).  —  Kugelige  Aggregate  von  Nadeln  (aus  Aether). 

Aiobenaoldimeiaiylainidobenao88&ureCi5Hj5N30,=CyHs.N,.C6H3[N((M,)2].^ 
Bildung,  Man  veirsetzt  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  mit  (2  Mol.) 
Kmethylamidobenzoesaure  (Gkiess,  B.  10,  527).     CeHß.N^.NO, +2C0JH.CeH,.N(CHj), 
-C,H,.N,.CeH,[N(CH3),].C0,H  +  (COaH).C6H^.N(CH3),.NH08.    —   Dunkel-blutrothe 
Naddn. 

AaobenaoeaätiredimethylainidobenBol  a^Hj^NaO^ =(CH3)2N.CeH^.N,.CeH^.CO,H. 
Bildung.  Aus  m-Diazobenzoesäurenitrat  una  Dimethylanilin  (Griebs).  —  Gelbrothe 
Warzen. 

Bildung.  Aus  Diazobenzolnitrat  und  m-Diäthylamidobenzoesäure  (Gbiess,  B.  10,  526). 
—  Rubinrothe,  rhombische  oder  sechsseitige  Blättchen  mit  violettem  Flächenschimmer 
(aiu  Alkohol).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  in  Aether  und  in  kochendem  Wasser.  Schmelzp.:  125°.  Einbasische  Säure. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure.  Wird 
Ton  Zinn  und  Salzsäure  oder  Schwefelammonium  in  Anilin  und  Diäthylamidobenzoesäure 
gespalten.  —  Ba(C„HjaN30,),  (bei  110^.  Rothgelbe,  kurze  Nadehi.  —  Ag.Ä.  Tief  blutrother, 
kanm  kryataUinischer  Niederschlag. 

HydPMinbonaoe8&iipen(lH8N„02=-NH,.NH.C6H4.C0,H.  1.  o-Hydrazinbenzoe- 
saare.  Bildung.  VrgL  m-Hydrazinbenzoesäure.  —  Darstellung.  Zu  der  Lösung  von  1  Tbl. 
alnaorer  Anthramlsanre  in  3  Thln.  Wasser  und  1  Thle.  Salzsäure  (spee.  Gew.  «^  1,14)  giebt 
nttD,  unter  Abknhlen,  die  theoretische  Menge  Natriumnitrit  und  dann  sofort  eine  concentrirte, 
Mhwach  alkalische  Losung  von  überBchüselgem  Natriumsulfit.  Die  hellgelb  gewordene  Lösung 
aneit  man  mit  Essigaäure  an  und  tragt  Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  ein.  Hierauf  sättigt  man 
die  Loaong  unter  Abkühlen  mit  Salzsauregas,  kiystallisirt  das  gefällte  Hydrochlorid  aus  wenig 
wannem  Waaser  um  (wobei  etwas  o-Diazobenzoesäureimid  C^HgNgO,  zurückbleibt)  und  zerlegt  es 
Auch  Natriumacetat  (E.  Fischsr,  ä  13,  680). 

KiystaUinischer  Niederschlag,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  krys- 
talliort  daraus  in  feinen  Nadem.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt 
i^^EHUNo'sche  Lösung,  Silber-  und  Quecksilbersalze,  schon  in  der  Kälte.  Zersetzt  sich 
nidit  beim  Aufkochen  mit  Kalilauge,  geht  aber  beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure  in 
das  Anhydrid  über.  —  C,HgN,0,.HCl.  Feine  Nadeln.  Löst  sich  leicht  in  heilsem  Wasser 
and  wird  daraus  durch  HCl  fast  vollständig  ausgefällt.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Anhydrid   C,HeN,0  ==  CgH4<^52NNH.   Darstellung.   Man  erhitzt  o-Hydrazinbenzoe- 

man  im  Kohlensänrestrome  rasch  auf  220 — 230°.  —  Kxystalle.  Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen,  sublimiren.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und  heifsem  Wasser. 
2iiemlicfa  starke  Saure.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  und  Quecksilbersalze, 
scheidet  aber  ans  ammoniakalischer  Silberlösung,  schon  in  der  Kälte,  einen  Silber- 
s^egel  ab. 

2.  m-Hydrazinbenzoesäure.  Bildung.  Man  stellt  zunächst  m-Diazobenzoe- 
snlfonsäuresalz  SOgK.Nj.CgH^.CO.H  dar,  indem  man  in  eine  kalte,  concentrirte 
lÄung  von  2  Thln.  Kaliumsulfit  I^SO,  allmählich  1  Tbl.  mit  Wasser  angerührtes  m-Di- 
azobenzoesäurenitrat einträgt,  einige  Minuten  lang  gelinde  erwärmt  und  dann  mit  über- 
schüssiger Salzsaure  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  G,H50,.N,.S0,K  in 
hell«elb(Bn,  langen,  schmalen  Blättchen,  die  beim  Erhitzen  lebhaft  verpuffen.  Beim  Be- 
handehi  mit  Zann  und  Salzsäure  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Hydrazinbeuzoesäiu-e. 
lisst  man  aber  Zink  und  Essigsäure  darauf  einwirken,  so  geht  es  zunächst  in  Hydra- 
zinbenzoesulfonsäuresalz  SOaK.NjHj.CgH^.COjH  über.  Dieses  wird  aus  der  Lösung, 
nach  dem  Ausfillen  des  Zinks  durch  Schwefelwasserstoff,  in  kleinen  Warzen  erhalten,  die 
sich  in  heilsem  Wasser  ziemlich  leicht  lösen.  Es  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in 
Benzoesäure,  Stickstoff  und  schwefelige  Säure:  C,H6O2.NjHL.S03K  +  KH0  =  C,HeO5  + 
N^  -f  KjSOj  +  H,0.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Schwefelsäure  und 
flydrazmbenzoesäure:  C^HjO^.N.Hj.SOgK  +  H^O  =  G,HgN20,  + KHSO^  (Griess,  B.  9, 
1657). —  Darstellung.  Man  behandelt  diazobenzoesulfonsaures  Kalium  C^HjOj.NgSOjK  mit 
Zorn  und  Salzsäure,  entfernt  das  gelöste  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff,  concentrirt  die  Losung 
nnd  nbenattigt  aie  mit  Ammoniak  und  hierauf  mit  Essigsaure.  —  Schwach  gelblich  gefärbte 
Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  186°.  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Reagirt  stark  sauer.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren. 
Reducirt  FSHUNO'sche  Lösung.  Geht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  Diazo- 
henzoesäureimid  über:  G^H^NjO^  +  NHO,  =  C^HgNgO, -f  2H2O.  Beim  Behandehi  von 
HydiazinbeDzoes&aTe  mit  Diazobenzolnitrat  entstehen  Enazobenzoesäureimid,  Diazobenzol- 
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imid,  Anilin  und  Amidobenzoesaure.  C-H.N,.NO,  +  aH.N,0,  =  <lH.N.O,  +  C,H,. 
NH,.HN08=-CeH5N„  +  CeH,(NHj).CO,H.HN03.  Dieselben  Produkte  werden  auch  bd 
der  Reaktion  von  Diazobenzoesäurenitrat  auf  Phenylhydrazin  erhalten  (vrgl.  Fischer,  B. 
10|  1335).  —  CfHgNgOj.HCl.  Nadeln  oder  lange,  sehmale  Blättchen.  Leicht  lösUch  in  heifiKoi 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  —  Ba(C7H7Nj^O,), -(- 4H,0.  Kleine  Warzen,  in  Waavf 
sehr  leicht  löslich. 


Schwefelhaltige  Derivate  der  Benzoesäure.     Der  Saueretoff  in  der  Benzof- 
säure kann  theilweise  oder  ganz  durch  Schwefel  vertreten  werden: 


CeH^.COOH 

Benzoesäure 


C^H,.COSH 


aH*.CS.OH 


CßHfi.CS.SH 


^f^^^S'^^^'^'-  V^^Xlj.V^O.V^Xl  V^^^g.V/O.CJü 

a-Thiobenzoesäure        /^-Thiobenzoesäure        Dithiobenzoesäure. 


In  der  Fettsäurereihe  sind  bisher  nur  die  der  «-Thiobenzoesäure  entsprechenden 
Derivate  bekannt.  Sie  zeigen  in  Bildungsweise  und  Verhalten  eine  vollkommene  üeb«- 
einstimmung  mit  der  «-Thiobenzoesäure. 

Ganz  wie  die  «-Thiosäuren  sich  durch  die  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  K8H 
darstellen  lassen,  gewinnt  man  die  Dithiosäuren  durch  Behandeln  des  Trichlorids  QH^-CCI, 
mit  Scbwefelkalium :  CeH^.CCl,  +  2K»S  =  CeH^-C^K  +  3KC1.  Die  /iJ-Thiobenzoesaure  ist 
bisher  nur  durch  Oxydation  ihre«  Aldehyds  CgH^XJHS  erhalten  worden. 

Sehr  leicht  entsteht  das  Thiobenzamid  CqHj.CS.NH,  durch  direktes  Anlagern  vod 
HjS  an  Benzonitril.  Die  Alkylderivate  des  Thiobenzamids  (z.  B.  C5H5.CS.NH.QHj) 
werden  bei  vielen  Reaktionen  gebildet  (vrgl.  Thiacetanilid). 

Der  Sauerstoff  der  a-Thiobenzoesäure  kann  durch  den  zweiwerthigen  Imid re st  NH 
ersetzt  werden.     Die   so  gebildeten  Thioimidsäuren  [z.  B.  CqH5.C(NEQ6H]  sind  in 
freien  Zustande  nicht  ejustenzfahig.    Man  kennt   nur   ihre  Ester,  welche  durch  direkte  1 
Addition  von  Alkyljodüren  u.  s.  w.  an  Thiamide  gebildet  werden: 

CeH^-CS-NH,  +  G,n,J  =  0«H,.C(NH).SC,H,.HJ 

oder  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Säurenitril  und  Mercaptan  mit  Salzsäuregas: 

CeHj.CN  +  C,H5.SH  +  HCl  =  C6H5.C(NH).SC,H5.HC1. 

In  beiden  Fällen  entstehen  Salze  der  (basischen)  Thioimidsäureester.    Die  ^ien  Thioeskeri 
sind  sehr  unbeständig  und  zerfallen  leicht  in  Säurenitril  und  Mercaptane. 

Die  Benzoesäure  vermag  sich  (wie  die  gesättigten)  Fettsäuren  mit  1  und  2  Mol.  80, 
zu  verbinden.    Es  entstehen  sehr  beständige  Sulf^Dsäuren: 

CO,H.C«H,.SO,H.  COaH.CeH3(S03H),. 

Dieselben  Säuren  können  auch  durch  Oxydation  von  Sulfonsäuren  der  Kohlen wa8seiBtofie| 
dargestellt  werden: 

CH,.CeH,.80aH  +  O,  =-  CO,H.CeH^.SO,H  +  H,0 

oder   durch   Behandeln    der   Diazoderivate   der   Amidobenzo^säure   mit   alkoholischer^ 

schwefliger  Säure: 

C0,H.CeH,.N2(0H)  +  SO,  =  COjH.CeH^.SOaH  +  N,. 

Von   der  Benzoesulfonsäure  existiren  natürlich  drei  isomere  Formen.     Das  direkte  Pro-' 
dukt  der  Einwirkung  von  SO3  auf  Benzoesäure  ist  jedenfalls  ein  m-Derivat. 

Thiobenaoesäuren   C,H<,OS.     1.  a-Thiobenzoesäure   CgH5.CO.SH.    Bildung. 
Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Eintragen  von  Benzoylchlorid  in  eine  alkoholische  Lösung] 
von  Schwefelkalium  H,S;   beim  Kochen  von   Phenylbenzoat  oder  von  BenzoesaureaDhy- 
drid  mit  alkoholischem  KH8  (Engelhardt,  Latschenow,  Malyschew,  Z,  1868,  353^. 
—  Schweflig   riechendes   Oel;   erstarrt   im    Schnee   und   schmilzt  dann   gegen  24".    Mül 
Wasserdämpfen  flüchtig;  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  für  sich.    Unlöslich  in  Wasfer;. 
in  allen  Verhältnissen   löslich  in  Alkohol,  Aether   und  CS,.     Diese"  Lösungen  scheiden, 
beim  Stehen  an  der  Luft  Krystalle  von  Benzoyldisulfid  (C7HftO)8S,  aus.    Derselbe' Köiper| 
bildet  sidi  (neben  Benzoesäure)  bei  der  Oxydation  von  Thiobenzoesäure  mit  Salpetersäure; 
ebenso  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Kaliumsalz  oder  beim  Versetzen  einer  alko-- 
holischen  Losung  des  Kaliumsalzes  mit  Eisenchlorid.   Eine  wässrige  Lösung  des  Kalium-, 
Salzes   giebt   mit  Kupfervitriol   einen  grünlichgelben   Niederschlag,   der  nach  einiger - 
Zeit  Benzoyldisulfid  enthält.   Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung  des  Kahom- 
Salzes  einen  violettbraunen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  gelb  wird. 

K.C7njOS.  GelbUche  Tafeln  und  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heUsem, 
absolutem  Alkohol.  —  Ba.A,  (bei  220°)  Blättchen  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  PhJ,. 
Weilaer  Niederschlag,  schwärzt  sich  beim  Erwärmen.  Unlöslich  in  Wusser.  —  Ag.Ä.  Gelblich 
weilfler  Niederschlag. 

Aethylester  C9H10SO  «» C^Hg.CTHjOS.   Bildung,   Bei  der  Einwirkung  von  Benioyl- 
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ddorid  auf ,  mit  Aether  übergossenes,  Bleimercaptid  Pb(C2H^S)2.  (Tütsghew,  /.  1863, 
483.)—  Grelbea,  schweres,  nacn  Mercaptan  riechenden  Oel.  Siedep.:  242—243''.  Zerfallt 
bdm  Kochen  mit  alkoholiischem  Kali  in  Mercaptan  und  Benzoesäure  und  durch  alkoholisches 
EHS  in  Mercaptan  und  Thlobenzoesäuro.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen 
Benzoesäure  und  Aethylsulfonsäure  CjHj.SOjH.  (E.,  L.,  M.);  wie  die  Salpetersäure  wirkt 
auch  Uebermangansäure  (Beckmann,    /.  pr.  [2]  17,  463). 

Isoamylester  CuHjQSO^Ö.CgHij.CyHgO.  Flüssig.  Siedet  unter  theilweiser  Zer- 
seteong  bei  271^    (£.,  L.,  M.). 

Fhanyleeter  C,-HipSO  =«  CeH^j.GyHgOS.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Thiophenol 
mit  Benzoylchlorid  (Scbdclleb,  Otto,  B,  9,  1635).  —  Nadebi  (aus  Benzol  oder  Alkohol). 
Schmelzp.:  56^  Leicht  löslich  in  »Alkohol,  Aether,  CHCig,CS2.  Zerfallt  beim  Verseifen 
mit  Kah  in  Thiophenol  und  Benzoesäure.  Trocknea  Chlor  erzeugt  C, Hj. 001,  p-CgH^CL 
und  Chlorschweiel ;  mit  feuchtem  Chlor  erhalt  man  Benzoesäure,  &nzolsuJfonsäurechloria 
(resp.  Säure)  und  HCl. 

BeMyldSter  Cj^H^SO  =  CgHj.CHj.CyHjO.S.  Bildung.  Aus  Benzylmercaptan  und 
Benzoylchlorid  (Otto,  XiÜdeks,  ä  13,  1285).  —  Asymmetrische  Krystalle.  Schmelzp.: 
39,5^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  heifsem  Eisessig.  Wird  von  alkoholischem 
Kali  leicht  in  Benzylmercaptan  und  Benzoesäure  gespalten.  Mit  KMnO^  entstehen 
Benzoesäure  und  Benzylsulfonsäure. 

p-Tolyleeter  C^^H^^SO  =  CH,.CeH^.C,HßO.S.  Bildung.  Aus  p-Thiokresol  und 
Beozoylchlorid  (Schillee,  Otto).  —  Grofse  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75^ 
Reichlich  löslich  in  Benzol,  Aether  und  CS«. 

Anhydrid  (Benzoylsulfid)  C-^H^oSO^  =-  (C,H50)2S.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkong  von  Benzoylchlorid  auf  thioDenoesaures  Kalium  (Engelhabdt,  Latschinow, 
Malyschew,  Z.  1868,  357).  —  Groise  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  48°.  Unlöslich 
in  Wasser  und  in  kalten  Akalien,  leicht  in  Aether.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 
Löst  sich  leicht  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak,  unter  Bildung  von  Benzamid  und  Thioben- 
soesäure.  Mit  alkoholischem  Aetzkali  entstehen  Benzoesäure  und  Thiobenzoesäure,  mit 
alkoholischem  KHS  nur  Thiobenzoesäure. 

Benioyldisulfld  Cj^H^^jS^O,  =  ((lH50)aSj.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  einer 
Lösung  von  Thiobenzoesäure  an  der  Luit  (Cloez,  A,  115,  27);  beim  Versetzen  einer  Lö- 
sung von  thiobenzoesaurem  Kalium  mit  Jod,  Eisenchlorid  oder  Kupfervitriol  (Engelhabdt, 
liATBCfflNOW,  Malybchew).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Schwefelblei; 
wendet  man,  statt  des  trocknen,  mit  Aether  vermischtes  Schwefelblei  an,  so  wird  daneben 
noch  Thiobenzoesäureanhydrid  gebildet  (E.,  L.,  M.).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid auf  eine  alkoholische  I^ung  von  KHS  (?).  (Weddige,  J.  pr.  [2]  4,  59).  Beim 
Eititzen  von  Benzoesäureanhydrid  in  einem  Strome  trockenen  Schwefelwasserstoffes  auf 
ISO"  (MosLiNG,  A.  118,  304).  —  Groise  Prismen  oder  sechsseitige  Tafeln  (aus  CS,). 
Schmilzt  bei  128^  und  nimmt  einige  Grade  höher  eine  violettrothe  Farbe  an  (E.,  L.,  M.). 
Unlöslich  in  Wasser  und  in  wässrigem  Ammoniak.  Ziemlich  leichtlöslich  in  kochendem 
Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Salpeter- 
säure und  wässrige  Kalilauge  sind  ohne  Wirkung.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen 
Benzoesäure  und  Thiobenzoesäure,  mit  aUsohoUschem  KHS  nur  Thiobenzoesäure. 

2.  /^-Thiobenzoesäure.  CyHj.CS.OH  -j-  Y,H«0.  Bildung,  Bei  längerem  Kochen 
von  /-Benzyliden Sulfid  CeHg.CHS  (Produkt  aer  Einwirkung  von  Benzylidenchlorid 
auf  KHS  —  s.  Bittermandelöl)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3).  Daneben  werden 
Schwefelsäure  und  viel  Benzoesäure  erzeug  (Fleischer,  A.  140,  236).  Man  neutralisirt 
das  Reaktionsprodukt  mit  Soda,  dampft  ein  und  versetzt  die  conc.  Lösung  mit  Salzsäure, 
so  lange  noch  ein  gelblicher  Niederschlag  entsteht.  Derselbe  wird  anhaltend  im  Kohlen- 
sänreetrome  auf  160**  erhitzt  und  wiederholt  mit  wenig  Wasser  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  verdunstet.  Schlieislich  krystallisirt  man  aus  Wasser  um.  —  Setzt  sich  aus  der 
hei^n  wassrigen  Lö8ung  als  gelbliches,  krystallinisches  Pulver  ab.  Krystallisirt  aus 
Weingeist  oder  Benzol  in  Nadem.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Benzol.  Ist  in 
heüsem  Wasser  leichter  löslich  als  Benzoesäure.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  110^. 
—  B«(C,H,SO),  -\-  4fl-0.  Kleine  Warzen ,  leicht  löslich  in  Wasser,  daraus  durch  Alkohol 
fiUbar. 

Thiobensuuoald  CeH5.CS.NH2,  —  Thiobenzanilide  u.  s.  w.  —  s.  Dithiobenzoesäure. 

DithiobenzoSsaure  C^HgS,  =  C^Hg.CS.SH.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim 
Eriutzen  von  Benzoylchlorid  mit  tro<^em  Schwefelblei.  Leichter  gewinnt  man  die  Säure 
durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lc.-^ung  von  Schwefelkalium  mit  etwas  weniger  als 
der  theoretischen  Menge  Benzbtrichlorid  CjHj.CCl,  (Engelhabdt,  Latschinow,  Z.  1868, 
456;  vrgL  FLEISCHER,  A.  140,  240).  Das  Schwefelkalium  muss  mit  sehr  viel  Alkohol 
verdünnt  sein,  damit  kein  zu  starkes  Erwärmen  eintritt.     Man  filtrirt  vom  KCl  ab,  ver- 
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setzt  die  Losung  mit  Wasser,  filtrirt  abermals  und  fallt  nun  mit  Bleizucker  zunadnt 
Schwefelblei  una  dann  rothes  dithiobenzoesaures  Blei.  Letzteres  wird  aus  kochendem 
Xylol  umkrystallisirt.  — Die  freie  Säure  ^winnt  man  aus  dem  Bleisalze  mit  Salzsäure. 
Sie  ist  ein  schweres,  dunkel violettrothes,  leicht  zersetzbares  Oel.  Sie  löet  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  verdünnte  ätherische  Loflung  ist 
canninroth.  —  Die  freie  Säure  wandelt  sich  an  der  Luft  in  ein  Harz  um,  von  der  Formd 
C^^HjoS,  bis  Cj^Hj^S^.  Dieses  Harz  ist  unlöslich  in  verdünnten  Alkalien,  Alkohol  und 
Aether.  Es  löst  sich  leicht  in  CS,.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Aetzkali  werden 
KgS  und  Kaliumbenzoat  gebildet.  Salpetersäure  oxydirt  das  Harz  zu  Schwefelsaure  und 
Benzoesäure.  —  Hg(C7HgS2)2.  Bräunlichgelber,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Krystallisirt  am 
Alkohol  in  rothlichgoldgelben  Blättchen. — P^CyH^Sg)^.  M^nnigrother  Niederschlag.  Krystallisirt 
aus  kochendem  Xylol  in  feinen,  rothcn  Nadeln.  Beim  Behandeln  mit  Schwefelammonium  u.  s. 
w.  erhält  man  das  Ammoniaksalz  u.  s.  w.  —  Ag.C^H^S,.    Eothbrauner  Niederschlag. 

Amid(Thiobenzamid)C7H7NS=C6H5.CS.NIL.  Bildung,  Beim  Einleiten  von  H,S 
in  eine,  mit  etwas  Ammoniak  versetzte,  alkoholische  Lösung  von  Benzonitril  (Cahoübs,  J. 
1847/48,  595).  —Lange  Nadeln  (aus  hei&em  Wasser).  Schmelzp.:  115— 116°  (Bernthses, 
B.  10,  1241).  Zerfallt  durch  Quecksilberoxyd  in  Benzonitril,  HgS  und  Wasser.  Alkoho- 
lisches Jod  erzeug  den  Körper  Cj^Hi^N^S.  Bei  der  Emwirkimg  von  Natriumamalgam 
auf  eine  alkoholische,  durch  Essigsäure  neutral  gehaltene,  Lösung  von  Thiobenz^nid 
entstehen:  amorphes  und  krystallisirtes  /J-BenzyHdensulfidGyHgS  (Sdimelzp.:  225®),  NH,, 
HjS,  Benzylamin,  weniff  Benzonitril  und  Bittermandelöl  u.  a.  Körper  (Klingeb,  A.  192, 
48).  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  Thiobenzamid ,  in  alkoholischer  Losung,  m 
Benzylamin  reducirt  (Hopmann,  B.  1,  102). 

CeH,.C:N 
Verbindung  C,^HioNjS=     S<      |.   Bildung.    Beim  Versetzen  einer  alkoholischen 

CeHß.CzN 
Lösung  von  Thiobenzamid  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  (Hofmann,  B,  2,  646)1 
2C7ILNS  +  a  =  C, JI,oN,S  +  4HJ  +  S.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  9(f. 
Destillirt  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt.  Löshch  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol 
Sehr  beständig.  Wird  beim  Erhitzen  mit  mäfeig  starker  Salpetersäure,  im  Rohr  auf  ISO', 
nicht  zersetzt.  Bei  sehr  langem  Kochen  mit  Kali  werden  Ammoniak  uud  Benzoesäure 
gebildet.     Wird,  in  alkoholisdier  Lösung,  von  Zink  und  Salzsäure  übergeführt  in  die 

Base  Ci^H^^N,  ==^«^*-9^-^^(?).    (Isomer   mit  Aethenyldiphenylamidin  S.  919). 

Ci^H,^NjS-|^6H  =  Ci4H^^N2  4"^2^-  ^^  dieser  Reduktion  entstehen  zudeich  Beuol 
und  Benzonitril  (Wanstrat,  B.  6,  335).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Sdimelzp.:  71*. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  deutlich  alkalisch.  Ver- 
kohlt beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure,  unter  Entwicklung  von  SOj.  —  Cj^H^^N^JElO 
(bei  100<>).  —  (Ci^Hj^Nj.HClX^.PtCl^. 

ImidothiobenzoSäthyläther  CgH^NS  =  CgH^. C(NH). S. C-H^.  Bildung.  D« 
salzsaure  Salz  entsteht  aus  Benzonitril,  Mercaptan  und  HCl;  aas  jodwasserstofTsauR 
Salz  aus  Thiobenzamid  und  C^H^J  (Beenthsen,  A.  197,  348).  —  Der  freie  Aether,  au« 
den  Salzen  mit  Natron  abgeschieden,  ist  ölig.  Zerfällt  leicht  in  Benzonitril  und  Mercaptan. 
C9H^^NS  =  CeHß.CN  +  C2H5.SH.  Die  alkoholische  Lösung  desselben  giebt  mit  Metdl- 
salzen  (CuSO^,  HgCl^  . . .)  Niederschläge. 

C9H11NS.HCI.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemenge  von  C^jH^.CN  und 
C^H^.SH.  —  Kurze,  dicke  Prismen.  Zersetzt  sich  schon  unter  dem  Schmelzpunkte  (188^.  Sdir 
leicht  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.  — 
(C9H,jNS.HCl),.PtCl^.  Nadeln.  —  CpHijNS.HJ.  Btidung.  Aus  Thiobenzamid  C^H,.CS.KH, 
und  C2H5J  bei  lOO**.  —  Monokline  Prismen.     Schmelzp.:  142°. 

iBoamyläther  Ci,H  -NS=-=C6H5.C(NH).SaHii.  Bildung,  Leitet  man  Salzsäur^ 
in  ein  Gemisch  gleicher  Aequivalente  Benzonitril  und  Isoamyl mercaptan,  so  scheiden  ach 
sehr  bald  Krystalle  der  Verbindung  CeHs.CfNHl.SCsHj^.HCl  ab.  Natronlauge  fällt  darans 
die  freie  Base  als  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  (Pinner,  Klein,  ä  11,  1825). 
CeH5.CN  +  C^H^^.SH  +  HCl  =  CeH6.C(NH).SC5Hij.HCl. 

Benayläther  C^^H^gNS  =  (1H5.C(NH).S.C,H,.  Das  salzsaure  Salz  Ci^H^^NS-HO 
entsteht  aus  Thiobenzamid  und  Benzylchlorid  oder  aus  Benzonitril,  Benzylmercaptan  und 
HCl  (Bernthsen,  A.  197,  350).  —  Tafehi.  Schmelzp.:  ISI''.  Der  freie  Aether  ist 
weniger  beständig  als  der  Aethyläther. 

Thiobenaanüid  C„H,,NS  =  CeH5.CS.NH(q6H6).  Bildung.  Entsteht,  neben  Thio- 
benzamid, NHj,  und  Anilin,  oeim  Ueberleiten  von  H^S  bei  130°  über  Benzenylphenylamidin 
CeHj.C(NH).NH.CeH5 ;  ebenso  aus  Benzenyldiphenylamidin  CeH5,C(N.CeH5).NH(CeHe)  und 
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H,8  bei  lOO«;  beim  Erhitzen  von  BeMcnylphenylamidin  mit  CS-  auf  100— 120^  CgH^. 
^fH).NH(CeH.)  +  CSg  =  C6H5.CS.NH(C6Hß)  +  CNSH.  Aus  Benzenyldiphenylamidin 
und  C^  bei  130—140°.  CeHg.CCN.CeHJ.NHCCeH,)  +  CS» -=  CeHj.CS.NH.C«H,  + 
CgHsJSJ.CS  (Phenylsenföl)  (Bernthsen,  A.  192,  31).  Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine 
BcMoIlöeung  von  Benzanilidchlorid  CJBg.CCliN.CßH^  (Leo,  B.  10,  2133).  Aus  Benz- 
anilid  imd  F,S^  (BernthbeN,  Ä  11,  503).  —  Darstellung,  Man  erwärmt  vorsichtig  1  Thl. 
Benzinilid  mit  Y?  Thle.  P^Sg,  zieht  die  Masse  mit  warmem  Alkohol  ans,  giebt  Natronlauge  zur 
Lösmig.  gielst  in  Wasser  aas  und  fällt  mit  HCl  (Bebnthsen).  —  Gelbe  dünne  Tafeln 
oder  l4ismen  {xos  Alkohol).  Schmekp.:  97,5—98,5°  (B.).  Fast  unlöslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Kalilauge  und  daraus  durch  Sauren  fällbar;  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Geht  beim  Erhitzen  mit  trocknem 
Bleioxvd  oder  mit  alkoholischem  Kali  auf  150°  in  Benzanilid  über.  Giebt  beim 
ßcfamelzen  mit  salzsaurem  Anilin  Benzenyldiphenylamidin.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  in  H,S  und  Benzoesäure.  Jod  ist  ohne  Wirkung  auf  Thiöbenzanilid  (Leo). 
Bei  der  trocknen  Destillation  von  Thiobenzamid  entweicht  H^S,  und  es  ^elit  ein 
Körper  C„H,^N,S,  über,  der  aus  Aetheralkohol  in  prismatischen  Nadeln  krystaUisirt  und 
bei  111,5—112,5°  sdmülzt  (Leo). 

Diphenylthiobenaamid  Cjj^H^gNS  ==  CeH5.CS.N(C6H6),.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Thiobenzamid,  NH,  und  Diphenylamin,  beim  Erhitzen  von  Benzenylisodiphenylamidin  im 
Schwefelwaaseratoffstrome  auf  130— 135°.  CgH.  .C(NH).N(CeH5)j  +  H,S = C6H5.CS.N(CeH5), 
+  NH,;  aus  Benzenyüsodiphenylamidin  und  CS,  bei  130-140°.  aH5.C(NH).N(C-H5), 
+  CS,  =- C«Hj.CS.N(C6H6), -f- CNSH  (Bernthben,  J.  192,  37).  —  ßunkelgelbe,  tnkUne 
Kiystalle  (aus  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Benzol).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Schmelzp.:  150—151°.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
von  Jod  oder  Quecksilberoxyd  nicht  angegriffen.  Sie  giebt  mit  HgCl,  einen  weilsen,  mit 
PtClf,  nach  einiger  Zeit,  einen  gelben  Niäerschlag. 

Thiobenatoluid  a^H^gNS  =  CeH..CS.NH(C6H4.CH3).  Bildung.  Beim  Einleiten 
TOD  H,S  in  eine  BenzollÖsung  des  Chlorids  von  Benztoluid  (aus  Benztoluid  und  PCI5) 
(Leo,  Ä  10,  2134).  Aus  CS,  und  Benzenyltolylamidin  CeH5.C(NH).NH(C,H,)  (Bernthben, 
Trompetter,  B.  11,  1759).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  128—129°. 

p-ChlordithiobenBoSBäure  CgH^Cl.CS^H.  Bildung.  Aus  p-Chlorbenzotrichlorid 
CgH^Cl.CC^  und  alkoholischem  Schwefelkahum  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1868, 
469).  —  Die  fireie  Säure  wird  als  ein  violettrothes  Oel  gefällt.  —  Hg(C,H^ClSo)2.  Bräun- 
iichgelber  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  kleinen,  granlich  goldglänzenden 
Blättchen.  —  Pb.Ä,  Mennigrother  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  Benzol  oder  CS,  in  feinen, 
rothen  Nadeln.  • 

Amidothiobenzamide  C,HpN,S  =  NH,.CeH^.CS.NH,.  1.  m-Amidothiobenz- 
amid.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Nitrobenzonitril  mit  Schwefelammonium  (HoF- 
MAHN,  J.  1860,  353).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Vorbindet  sich  mit  Säuren.  Zerfällt  wenige  Grade  über  100°  in  H,S  und  Amido- 
benzonitril  (Hofmakn,  B.  1,  197). 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung   von  Amidothiobenzamid   mit  alkoholischer 

C6H^(NH,).C  =  N 
Jodlösung,  so  entsteht  die  Verbindung  Ci.H.gN.S^  >S  |    (Wanstrat, 

CeH,(NH,).C=«N 
Ä  6,  333).     2C,H^N,S  +  4J=«Ci.H,2N,S  +  4HJ  +  S.  —  Der  Körper  krystallisirt  aus 
heifeem  Wasser  in  feinen  Nadeln.   Schmelzp.:  128—129°.   Er  löst  sich  in  Alkohol,  Aether, 
CS,,  Benzol.     Schwache  Base.  —  C,^H„N,S.2HCl.PtCl^ 

2.  p-Amidothiobenzamid.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzonitril  und  conc.  Schwefel- 
ammonium (Engler,  A.  149,  299).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  170°.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

Sulfobenzoesänren  C^HgSa  =  CO^H.CgH^.SOaH.  1.  o-Sulfobenzoesäure. 
Bildung.  Ent8t€dit,  neben  dem  Imid,  bei  der  Oxydation  von  o-Toluolsulfonsäureamid 
CH3.C8H^.S02.NH,  mit  Chamäleonlösung.  Aus  dem  Imid  gewinnt  man  die  Säure  durch 
Erhitzen  desselben  mit  conc.  HCl,  im  Rohr,  auf  150°  (Fahlberg,  Remsen,  B.  12,  473). 
Beim  Kochen  des  Diazoderivates  der  o-Amidobenzoesäure  mit  alkoholischer  schwefliger 
Säure  (Wusinger,  ä  12,  1349).  —  Grolse,  monokline  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  240°.  Nicht  zerflieMich.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  glatt 
m  SaUcylsaure  über.  —  K.CyHgSOg.  Gro&e,  monokline  Tafeln.  —  Ba(C7HßS05),  +  2V2H,0. 
Nadehi.     In  Wasser  weniger  löslich  als  das  neutrale  Salz  (F.,  R.).     Hält  2H,0  (W.). 

Imid  CgH /g^\NH.     Darstellung.     Man  digerirt  je  10  g  o-Toluolsulfamid  mit  40  g 

^^^O^  gelöst  in  1  Liter  Wasser,  8 — 10  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,    zerstört  das  freie 
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Chamäleon  durch  Alkohol,  dampft  auf  je  200  ocm  ein  und  iallt  piit  Salasäure.  Das  Imid 
fällt  aus,  während  saures  o-siüfohenzoesaures  Kalium  gelöst  bleibt  (Fahlbero,  Rkmsen).  — 
Krystalle.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  220^  Schwer  löslich  in  kaltem 
Walser,  viel  leichter  in  heÜBem  und  s^hr  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Schmeckt  sehr 
BÜfs.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  150°  leicht  in  NH,  und  o-Sulfo- 
benzoesäure.  PClg  wirkt  nicht  ein.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Salicylßäure 
gebildet.  Geht,  in  Wasser  gelöst,  in  Sulfobenzaminsäure  (C0,H).CeH^.(8Ö,.NH,) 
über.  Die  wässrige  Lösung  liefert  beim  Neutralisiren  mit  Caxbonaten  Salze  joier  Säure, 
die  alle  sehr  suis  schmecken.  Mineralsäuren  scheiden  aus  den  sulfobenzaminsauren  Saken 
sofort  wieder  das  Imid  aus.  Beim  Behandeln  des  Imids  mit  Alkohol  und  Salzsauie 
entsteht  kein  Sulfobenzaminsäureester. 

o-Sulfaminbenzoesaure  Salze.  Mg(C,HpNSOJ, -|-67,H,0.  Lange,  derbe  Nadeln. — 
Ba.A2 -|- ^VjH^O  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich   in  Aether. 

2.  m-Sulfobenzoesäure.  Bildung.  Aus  Benzoesäure  und  Schwefelsäure-Anhydrid 
(MiTSCHERLiCH ,  P.  32,  227),  neben  etwas  p-Säure  (Rbmsen).  Aus  Silbersulfftt  und 
Benzoylchlorid  bei  140— 150°,  (KIhmerer,  Cariijs,  ^.131,  155;  Adob,  Oppenheim,  ä  3, 
738 ;  ICiMMERER,  B.  4, 219).  Beim  Erwärmen  von  Benzoylchlorid  mit  Vitriolöl  (Oppenheim, 
B.  3,  736).  Beim  Behandeln  von  m-Diazoamidobenzoesäure  mit  einer  alkoholischen  Losung 
von  SO2  (WeBBINGER,  Vollbrecht,  B.  10,  1715).  —  Darstellung.  Man  leitet  die  Dämpfe 
von  üherschüssigem  Schwefelsaureanhydrid  in  vorher  geschmolzene  und  zerriebene  Benzoesäarp, 
bis  keine  Stücke  freier  Säure  bemerkbar  sind.  Man  braucht  dabei  nicht  abzukühlen.  Dif 
dickliche  Masse  wird  in  kaltes  Wasser  getropft,  etwa  gefällte  Benzoesäure  abfiltrirt  uud  das 
Filtrat  mit  Kalkmilch  gesättigt.  Man  connentrlrt  die  Lösung  und  fällt  mit  K^CO,.  Das  Kaümn- 
salz  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Barth,  ä.  148,  33).  —  Nach  Mit^hbelich  neutraliart 
man  die  rohe  Säure  mit  Baryt .  und  versetzt  das  neutrale  Baryumsalz  mit  (1  Mol.)  Salzsänre. 
Es  krystallisirt  dann  das  schwerer  lösliche  saure  Baryumsalz  aus.  —  Oppenheim  empfiehlt, 
conc.  Schwefelsäure  in  überschüssiges  Benzoylchlorid  zu  gielsen,  zu  erwärmen  und  dann  das  freie 
Benzoylchlorid  im  CO»-Strome  abzudestUliren.  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  neutraüsirt  mit 
BaCOg.  —  Zerfliefelicne  Krystalle.  Wird  von  conc.  Salpetersäure  nicht  angegriffen;  mit 
SalpeterHchwefelsäure  entsteht  Nitrosulfobenzoesäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  ent«t^t 
m-Oxybenzoesäure;  beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Natriiimformiat  wird  Isophtal- 
säure  gebildet. 

Salze:  Fbhling,  A.  27,  322.  —  Die  sauren  Salze  sind  meist  weniger  löslich  in 
Wasser  als  die  neutralen.  -- Na.C7H5S05  +  2H,0  (Wiesingbb,  Vollbrbcht).  —  K-GyHjSOj 
-f  2V2HJO  und  +5H,0  (Otto,  A,  122,  155).  —  Ba(G,H5S05)3 -f-3HjO.  Monoküne  Säulen 
oder  Tafeln,  Löslich  in  20  Thln.  Wasser  von  20®  (MiTSCHERLiCH);  leichter  löslich  iu  Alkohol 
(Otto);  —  Ba.C,H^S05 +  3H,0  (Kämmerer,  Carius;  Oppenheim).  Undeutliche  KrystaDc. 
Leicht  löslich  in  Wasser  (F.).  —  Pb.C^H^SOg  +  2H,0  Nadehi.  Eine  kochend  gesättigte,  wässrige 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  (F).  —  Ag^-C^H^SOg -f-H^O.  Kieme,  gelbüche  KrystaUe  (F.); 
—  Ag.C,H5S05(über  H^SO^  getrocknet).     Kleine  Warzen  (Limpeicht,  Uslab,  ä,  106,  50). 

Diäthyle8teraiH,,S05  =  (C,HA.C,H,S0j.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  QH^SOj-CL 
und  absolutem  Alkonol  (Limpbicht,  Üslar,  A,  102,  252),  —  Syrup.  Nicht  destillirbar. 
In  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Alkohol 
und  Sulfobenzoesäure. 

AethylöBteraäure  C9H10SO5  ==  S08H.CeH,,COj.CjH6  oder  ==  (SOg.C^HJ.C.H^.OO.H. 
Man  erhält  das  Ammoniaksalz  beim  Behandeln  des  neutralen  Aethylesters  mit  alkohoUadieiD 
Ammoniak  oder  direckt  aus  Sulfobenzocsäurechlorid  und  alkoholischem  Ammoniak  (LmP- 
RiCHT,  Ü8LAB).  Zur  Darstellung  der  freien  Säure  (und  ihrer  Salze)  fallt  man  d« 
Ammoniaksalz  mit  Platinchlorid  und  befreit  das  Filtrat  durch  H,S  vom  Platin.  — 
Die  Säure  scheint  zu  krystallisiren.  Alle  ihre  Salze  sind  leicht  loslich.  Elrwännt 
man  das  Ammoniaksalz  mit  Kalkmilch  oder  Barytlösung,  so  tritt  Spaltung  in  Alkohd 
und  Sulfobenzoesäure  ein.  —  NH^.C7H^S0j(C,Hj).  Grofee  trikline  (KKFERSTEiif,  A.  106, 
385)  Tafeln.  Leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  185^.  Bei  der  Destillation 
treten  H,0,  SO,,  Benzonitril  und  Benzoesäure  auf.  —  Na.Ä  (bei  1Q0\  —  BaÄ,  (bei  110®). 
Kleine,  rhombisdie  Tafeln. 

SulfobenaoSaäupechlopid  C,H,S08.C1,.  =  S0,C1.0eH^.C0a.  Darsullung.  1  TU. 
bei  100°  getrocknete  Sulfobenzoesäure  wird  mit  2  Thln.  PCI5  erwärmt  und  das  gefaüdete  POCl, 
abdestillirt  (Limpricht,  IIslar,  ä,  102,  250).  —  Gelbbraunes,  dickflüssigefl  OeL  Zerfalh 
bei  der  Destillation  in  SO^  und  m-Chlorbenzoylchlorid  CeH^CLCOCl.  Wird  von  kaltem 
Wasser  nur  sehr  langsam  angegriffen.  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  äthylsulfobenzoe- 
saures  Ammoniak.  Mit  absolutem  Alkohol  erhält  man  Sulfobenzoesäureester.  Beim  Er- 
hitzen mit  Pa.,  auf  140— 150*  im  Rohr,  wird  m-Chlorbenzoylchlorid  gebildet.  C,H^SO,A 
-f  PCl6  =  C,H^C10.Cl+SOCl,+POCl3  (Kammerer,  Carius,  A,  131,  159). 
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8iüfoben»o€iÄupeaemiohlorid  aHgÖO^.Cl  «  CeH,.80«H.aH,.OOCl  -=  S0,C1. 
C,H4.00,H(?).  Bildung.  Aus  1  Mol.  öulfobenzoesänre  und  1  Mal.  PClg  oder  bei 
liBgerem  Stdien  des  Chlorids  C-H.SOg.CLj  mit  Wasser  (Limpricht,  Uslar,  A.  106, 
30).  —  Krystalliniscfaes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Aether  und  daraus  in  Warzen  krystaUi- 
arend.  Löslich  in  kaltem  Alkohol.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser ;  zerföllt  durch  kochendes 
Waaser  in  HCl  und  8ulfobenzoesaure. 

Amld  GyHgNjßOg  +  H,0  «»  NH,.80,.CeH^.C0.NH,.  Darstellung.  Ans  dem  Chlorid 
CyH^S0,.C1,  und  oonc.  wäasrigem  Ammoniak  (Limpricht,  Uslar,  A.  102,  253).  —  Krystalli- 
ort  ans  amolutem  Alkohol  in  wasserfreien,  kleinen  Krystallen.  Das  wasserhaltige 
Amid  bildet  kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist  und  in  heifsem  Wasser, 
wenig  l<)6lich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Verliert  das  Krystall* 
maaer  nicht  über  Schwefelsaure,  wohl  aber  bei  100®;  das  wasserfreie  Amid  schmilzt  bei 
170".  PCI5  (1  Mol.)  wirkt  beim  Ejrwarmen  auf  ßulfobenzamid  ein  und  erzeugt  das  Imid- 

chlorid  C,H,CLN,SO,  =  C^u/^^^^.C,UJ^O^(JSH^\  +  PCI,  =  C,H,C1N,S0,  + 

POCl,  -f  HCl.  Das  ImidcUorid  zeriillt  l>ei  der  DestiUation  unter  Bildung  von  m-Chlor- 
benaonitril.  C^H.aN^SO,  «  CeH.Cl.CN  +  SO,  +  NIL.  Bei  der  Destillation  des  Imid- 
chlorids  mit  PCI5  entsteht  ebenfalls  m-Chlorbenzonitril  und  daneben  POCI3  und  Chlor- 
flchwefel.  —  Wasser  und  Ammoniak  entziehen  dem  Imidchlorid  Salzsäure  und   erzeugen 

Bulfianinb©naonltril  C^H^KSO,  =  NH^.SO^.CeH^.CN.  Dasselbe  krvstallisirt  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  151—152*  (Wallach,  Huth,  B.  9,  428).  Es  löst  sich  in  Kali  und 
wild  beim  Kochen  damit  in  NH,  und  Sulfobenzaminsäure  gespalten  (Limpricht,  UsIjAR, 
i.  106,  32). 

m-flulfobensaminsaure  C7H,NSO^--=NH2.802.CeH,.C05H.  Bildung.  Beim  Er- 
winnen  Ton  Sulfobenzamid  oder  athylsulfobenzoesaurem  Ammoniak  mit  conc.  Kalilauge 
auf  100*  (Limpricht,  Uslar,  A,  106,  36).  Bei  der  Einwirkung  von  SOg  auf  Benzonitril 
und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser  (Engelhardt,  A.  108,  343).  —  Schuppen 
(aus  heüsem  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  2()b*.  Erhält  man  die  Säure  einige  Zeit  im 
Schmelzen  und  löst  dann  die  Masse  in  Wasser,  so  hält  die  Lösung  NH,^  und  m-Sulfo- 
benzoesäure.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  Aether,  leicht  m  Alkohol.  — 
C^C,H,NSOJ,  (bei  123*)  (E.).  —  Ba.Ä,  -f  4H,0  (L.,  ü.).  —  Ag.Ä  -f  H,0.  Lange  Nadebi  (aus  ■ 
heüsem  Wasser).     Ziemlich  leicht  löslich  in  heüsem  Wasser  (L.,  U.). 

Aethyleetor  C^Hj^SO^  =  C.H^.CyH^NSO^.  Bildung.  Entsteht  aus  dem  Silbersalz 
und  Jodäthyl  oder  beim  Behandeln  der  Sulfobenzaminsäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure.  Löst 
man  Sulfobenzoesäurechlorid  C^H.SO^.CI^  in  absolutem  Alkohol,  dampft  im  Wasserbade 
em  und  löst  den  Rückstand  in  alkoholischem  Ammoniak,  so  krystallisirt  aus  der  Lösung 
zunächst  Salmiak,  dann  Sulfobenzaminsäureester  und  zuletzt  äthylsulfobenzoesaures 
Ammoniak  (Limpricht,  Uslar).  —  MonoiLÜne  Krystalle  (Keferstein,  A.  106, 387).  Leicht 
löfilich  in  warmem  Weingeist  und  Aether,  weniger  in  kochendem  Wasser. 

Chlorid  NH,.SO,.CeIL.COa.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Sulfobenz- 
aminsäure mit  (17,  Mol.)  PCle,  zuletzt  auf  150—200*  (L.,  U.).  —  Bernsteingelbes  Oel. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  m-Chlorbenzonitril,  SO,  u.  s.  w.  Wird  von  Wasser  in  HCl 
und  Sulfobenzaminsäure  zerlegt.    Mit  Ammoniak  entsteht  Sulfobenzamid. 

SulfobeManiHd  C,j,HieN,SO,  =  NH(CeH J. SO,. CßH^.CO. NH(CgH5).  Darstellung. 
Am  dem  Chlorid  C^H.SOgd,  und  Anilin  (Limpricht,  Uslar,  A.  102,  258).  —  Kleine 
Kiyetalle  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist  und  Aether,  schwer  in 
heUsem  Wasser. 

Isomere  Sulfobenzaminsäuren.  Erwärmt  man  Sulfobenzaminsäure  blos  mitl  Mol. 
^&f  M  geht  sie  in  eine  amorphe  Modifikation  über.  Man  destilUrt  das  gebildete 
Phosnhoroxychlorid  ab  und  wäscnt  den  Bückstand  mit  Aether  und  Alkohol  (L.,  Ü.). 

Die  amorphe  Sulfobenzaminsäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Sic  wrf^  Carbonate,  bildet  aber  nur  amorphe  Salze.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
170— 18(f*  geht  sie  wieder  in  gewöhnliche  Sulfobenzaminsäure  über.  Ihr  Bary^msalz 
B«((1ILNS0^),  -|-  4H,0  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  bildet  eine  glasglänzende, 
spröde  Masse. 

Unterwirft  man  ein  Gemenge  von  (1  Mol.)  Sulfobenzaminsäure  und  (I7,  Mol.)  PCl^ 
der  Destillation,  so  geht,  neben  Chlorbenzonitril  und  Chlorbenzoylchlorid ,  eine  kleine 
Menge  eines  Sulfobenzaminsäurechlorids  über.  Man  kocht  das  Destillat  mit  Kalilauge, 
fällt  mit  Salzsäure,  verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit 
Alkohol  aus.  Die  so  erhaltene  isomere  (?)  Sulfobenzaminsäure  bildet  eine  warzig- 
bystalünische ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse.  Ihr  Baryumsalz 
Ba(C,H,N80^),  +  4H,0  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  kleinen  Nadeln.  —  Das  Silber^ 
Balz  Ag.C^H,N804  bildet  braune  Krystallkrusten. 
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3.  p-8ulfobenzoesäure.  Bildung.  Eitsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwiikong 
von  SOg  auf  Benzoesäure  (Remsen,  ä,  178,  279).  Bei  der  Oxydation  von  p-Zimmtanl- 
fonsäure  (Rudnew,  ä.  173,  16)  oder  von  p-Toluolsulfonsänre  mit  Chromsäuregemisdi 
(Remsen).  Beim  Behandeln  von  p-Diazoamidobenzoesäure  mit  einer  alkoholischen  Lösmig 
von  SO,  (Wiesinger,  Vollbkecht,  B.  10,  1715).  —  Darstellung.  Man  löst  25  g  Tolnol 
in  200 -g  rauchender  Schwefelsaure,  verdünnt  die  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Waner, 
hebt  etwa  ungelöstes  Toluol  ab  und  fügt  100  g  grobgepulvertes  EgCr^O^  hinzu.  Man  erw&rmt 
das  Gemisch  gelinde  im  Wasserbade,  bis  die  Gasentwicklung  aufhört.  Dann  neutraliairt  man 
mit  Kreide,  entfernt  aus  der  Lösung  Chromsaure  durch  Baryt  und  giebt  zum  Filtrat  genügend 
(aber  nicht  überschüssige)  Schwefelsäure,  um  alle  Basen  zu  binden,  und  dann  starken  AlkohoL 
Es  fällt  jetzt  KgSO^  nieder.  Bas  Filtrat  verdunstet  man  zur  Trockne  und  wandelt  die  freie 
Sulfobenzoesaure  in  das  saure  Baryumsalz  um  (Remskn).  —  Nicht  zerflieCaliche  Nadefai. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  200*^.  Greht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  p-Oxybenzoe- 
ääure  über.  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Natriumformiat  wird  Terephtfdsaure 
gebildet.  —  Na.CyH5S05  4-2V,H,0  (über  Schwefelsaure  getrocknet).  Lange  Prismen  (R.).  Hält 
IH^O  (WiBaiNQEB,  Vollbrecht).  —  Das  Calciumsalz  ist  "ein  amorphes  Pulver,  das  in 
kaltem  Wasser  etwas  leichter  löslich  ist,  als  in  heilsem.  —  Ba-C^H^SOg  -f-  2H,0.  Kleine  Nadeln, 
ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser;  —  Ba(CYHgSOg)2-f-3H,0.  Lange,  platte,  nadelfoTmigif 
Kiystalle.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Ist  auch  in  heilsem  Wasser  sdiwerer  löstich 
als  das  entsprechende  m-Salz. 

p-ßTilfobenaajninBäupe  C^H^NSO^^NHj.SOa.CeH^.COjH.  Darstellung.  Man  tilgt 
7  Thle.  p-Toluolsulfaniid  NH^.SOj.CeH^.CHg  in  ein  Gemisch  von  20  Thln.  KjCr,0^  und  30  TUn. 
HjSO^  (verdünnt  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser)  ein  (Remskn).  —  Flaäie  Prismen  (am 
Wasser).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heilsem,  leicht  in  AlkohoL 
Schmilzt  unter  Zersetzung.  Wird  von  SO,  oder  rauchender  Salpetersaure  in  p-Bulfo- 
benzoesäure  übergeführt.  —  Ba(C^HgNSO^)j -|- H^O.  Kuglige  Aggpregate.  Leicht  lösUch  in 
kaltem   und  heifsöm  Wasser. 

Aethylestep  CgH^iNSO.  =  CjHß.CyHoNSO^.  Darstellung.  Aus  der  [Säure  mit  Alkohol 
und  Salzsaure.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  110 — 111^  Löst  sich  in  kaltem 
Wasser  viel  weniger  als  in  heifsem. 

Disiüfobenaoesäuren  C^HßS^Og  =  (S0aH)^.CeH3.C0,H.  1.  «-Säure  (00,H:SO,H: 
SOgH«  1:3:4)  (?).  Bildung.  Bei  3— 4  stündigem  Erhitzen  von  je  (10  g)  Benzoesäure 
mit  (20  g)  Vitriolöl,  (15  g)  P^Oß  und  (15—20  gy  krystallisirter,  rauchender  Schwefelsäure 
auf  250®  (Barth,  Seehofer,  ä.  159,  217).  —  Die  freie  Säure  ist  eine  äulserst  hygros- 
kopische Krystallmasse.  Sie  hält  bei  130^  noch  IH^O.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
geht  sie  in  Dioxybenzoesäure  C^HgO^  über.  Ihr  Kalmmsak  giebt  beim  Schmelzen  mit 
Kaliumformiat  Isophtalsäure.  —  Kg.CyHgSjOg+V^H^O.  Feine,  weiche  Nadeln.  —  Bt^iC^B^Sfi^^ 
+  7H3O.  Kleine  Prismen.  —  Bas  saure  Salz  Ba-C^H^SjOg -|- 2H2O  wird  durch  Zosati  tob 
Salzsaure  zum  neutralen  Salz  erhalten.  Es  fällt  in  mikroskopischen  Nadeln  nieder  und  eign^ 
sich,  seiner  Schwerlöslichkeit  wegen,  zur  Eeindarstellung  der  Disulfobenzoesaure.  —  Cu,(C,H38,0g), 
+  8V,H,0.  Uicht  löslich  in  Wasser.  —  Agj.CyHgSjOg  +  2HjO.  KrystaUinischer  NiederscUag. 
2.  /?-Säure  (COjjH :  SOgH :  SO,H  =  1:2:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
«-Toluoldisulfonsäure  mit  Chromsäuregemisch  (Blomstrand,  B.  5,  1088;  Fahlbero, 
Am.  2,  188).  —  Darstellung.  Man  giefst  24  ccm  Vitriolöl  in  eine  Losung  von  8  Thln. 
toluoldisulfonsaurem  Baryum  und  16  Thln.  K^C^O^  in  44  Thln.  Wasser,  behandelt  die  Lösung 
nach  einander  mit  CaCOg,  Barythydrat  und  CO,  und  dampft  das  letzte  Filtrat,  nach  dem  An- 
säuern durch  Essigsäure,  zur  Trockne  ab.  Den  Rückstand  zieht  man  mit  Alkohol  aus,  nimmt 
das  Ungelöste  in  Wasser  auf,  fäUt  mit  Bleiessig,  zerlegt  den  Niederschlag  H^S  und  stellt 
aus  der  freien  Säure  das  Dikaliumsalz  dar  (Bbünneb,  J.  1879,  759). 

Grofse  Krystalle  (aus  conc.  Salzsäure).  Schmilzt  oberhalb  285°  (F.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Aet«- 
kali  in  eine  Dioxybenzoesäure  und  bei  höherer  Temperatur  (über  250^  in  Besordn  ober. 

Salze:  BrUKNER.  —  Kg.C^HjSaOg  -f  SH^O.  Grofse,  spröde  Prismen,  in  Wasser  eehr 
leicht  löslich.  Aus  der  wässrigen  Lösung  fällt  Salzsäure  das  schwerlösliche  und  sehr  giA 
krystallisirende  saure  Salz  K2.C7H^S20g  +  H,0.  Dieses  bildet  grofse,  rhombische  Krystalle: 
löst  sich  in  kaltem  Wasser  schwerer  als  in  hei&em;  unlöslich  in  Alkohol  (F.).  —  Das  neutrale 
Baryumsalz  bildet  undeutlich  krystallinische,  krümliche  Massen.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  (Bl.).  —  Das 'saure  Baryumsalz  ist  auch  nicht  schwer  löslich  in  Wasser  (Bl.).  — 
Das  neutrale  (?)  Calciumsalz  bildet  feine,  leicht  lösUche  Nadeln  (Br.).  —  Das  leicht  lösliebe, 
in  Nadeln  krystallisirende  Baryumsalz  hält  TH^O;  das  Kupfersalz  bildet  mikroakopisefae 
Krystalle  und' hält  7H/)  (Bruknbr). 

DiBulfaininbenBoSBäupeC7H3N,S506«(NH,.SO,),.CeH3.CO»H.  Bildung.  Existnt 
nicht   im    freien   Zustande,   sondern   zerfallt,   aus    den   Salzen  abgeschieden,    sofort  in 
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WaaMT  und    das  Anhydrid   (Sulfaminbenzoesäuresulfinid)   G^H^NgSfOs  =  (SOj.NH^). 
^A\coV     •    Entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  «-Toluoldisulfonsäureamid  mit  der 

Lörang  von  5  Thln.  KMnO.  in  100  Thhi.  Wasser  (Fahlbeko,  Am.  2,  185). 

IHis  Sulfinid  C^H^NfSgO^  krystallisirt  aus  verdünnten,  'wässrigen  Lösimgen  in 
kleinen,  rhombischen  Tueln;  aus  conoentrirten  Losungen  scheidet  es  sich  als  KrystaU- 
polva  ab.  Schmüzt  unter  Zersetzung  bei  285°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast 
nnloslich  in  kalter  Salzsäure;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  PClg 
nicht  sngegrüTen.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  in  NIL,  und  Sulf- 
uninsulfobenzoesäure  und  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  150—170°  glatt  in  NH^Cl  undDi- 
gulfobenzoesäure  (Darstellung  dieser  Säure).  — Die  Salze  sind  amorph.  —  €a(C,H7N,S,OQ)2 
(hd  120°).     Syrup.     Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwerer  in  Alkohol. 

Aethylester  C2H5.C,H,N.S,Oq.  Darsttllung.  Durch  Behasdeln  der  Säure  mit  absolutem 
Alkohol  und  HO  (F.).  —  Seiaeglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  198—200°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

8uljBBua:ün8ulfobenBoeßäure  C7H,NS,0,=(NH,SO,).CeH3(HS08).CO,H(C03H:SO.H : 
SO,.NH,  =  1:2:4).  Darstellung.  Man  kocht  4 — 5  Stunden  lang SulfaminbeuzoesäuresulÄnid 
mit  verd.  Salzsäure  (Fahlberg,  Am.  2,  193).  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.:  165°. 
Aeiiiserst  leicht  löslich  in  Wasser,  viel  schwerer  in  Salzsäure;  leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  —  K.C^H^NÖjO^.  Rhombische  Krystalle  (aus  verd.  Salzsaure).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

ChlorBUlfobexiBoSBaurexi  G^HgaSOj  =  SOjH.CeHja.COjH.  1.  o-Chlorbenzoe- 
Bulfonsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  o-Chlortoluolsulfonsäure  mit  Chrom- 
«uregemiBch  (Hübner,  MAJERT,  B,  6,  792).  —  K.C,H^aSOj  -f  H,0.    Lange   feine  Nadeln. 

-  Ba.(;H,C1S05  -f-  2H,0.     Warzen.  —  Pb.CyHjClSOg  +  2H,0.     Undeutiiche  Warzen. 

2.  m-Chlorbenzoesulfonsäure.  Darstellung.  Man  leitet  die  Dämpfe  von  Schwefel- 
änreanhydiid  auf  m-Chlorbenzoesäure,  giebt  zu  der  entstandenen  dickflüssigen  Masse  etwas 
Titriolöl  hinzu  und  erwärmt  einige  Zeit  gelinde.  Bann  gielst  man  das  Produkt  in  Wasser  und 
sättigt  die  von  der  gefällten  Chlorbenzoesäure  abfiltrlrte  Losung  mit  PbCO,.  Das  Bleisalz  wird 
aas  Wasser  nrnkrystaUisirt  (Otto,  A.  123,  216).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  langen, 
wasserhaltigen  Nadeln.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Bei  der 
Destillation  mit  2  Mol.  Pa^  liefert  sie  Dichlorbenzoylchlorid  G,HjCl,O.Cl. 

Kj.CyHjClSOg  +  3fl,0.  Klehie  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  K.C^H^ClSOg 
-|-1Y}H,0.  Kleine  Nadeln.  In  Wasser  und  Alkohol  etwas  schwerer  löslich  als  das  neutrale 
Salz.  —  Ca(C,H^ClSOj),  +  3H,0.  —  Ba.C7H,C1805  +  2HjO.  Undeutliche  Krystallrinden ;  — 
Bt(C,H^aSOj),  +  4H,0.  —  Pb.C7H,ClS05  +  SHjO.  Feine  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  schwer 
löslidL  —  Dtts  saure  Bleisalz  ist  viel  leichter  in  Wasser  löslich  als  das  neutrale  Salz. 

Amid  CjH^ClNjSOj  ==  NHj.SO^.CeHjCl.CO.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
alkoholischem  Ammoniak.  —  Kleine  KrystallkÖmer.  Leicht  löslich  in  Aether  und  abso- 
lutem Alkohol. 

3.  p-Chlorbenzoesulfonsäure.  Darstellung.  Man  erhitzt  8  Stunden  lang  p-Chlor- 
benzoeaäure  mit  einer  Losung  von  krystallisirter  Schwefelsaure  in  wenig  rauchender  Schwefel- 
Äure  auf  120 — 130°  (Collen,  J.  191,  29).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in 
langen  Nadeln.    Sie  hält  SH^O.    In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  wenig  löslich. 

Na.CTH^aS05 -f  2H,0.  —  Mg.C,H,ClS05  +  6HjO.  —  Ba-C^HgClSOg  +  3H,0.  Grolse,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Tafeln.  —  Zn.CyHjClSOß  +  4H,0.  —  Pb.C^HgClSOg  -f  4H,0.  Tafeln, 
schwer  löslich  hi  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  Cu.CjHjClSOj  -f  6H,0.  —  Agj.C^HaClSOj 

Ohlo^d  CyH^aSO^.Cl.    Lange  Nadeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  140—150°. 

BromBiilfobenBoesäurexi  CrHsBrSOs »  SOsH.CeHgBr.CO^H.  1.  o-Brombenzoe- 
«snifonsäure.  Darstellung.  o-Brom-m-Toluolsulfonsaure  wird  mit  Chlromsauregeraisch  (1  Thl. 
JB^O^,  2  Thle.  K^Ct,Oj,  4  Thle.  H,0)  anhaltend  (12  Tage  lang)  gekocht,  bis  Grünfärbung  der 
Lösung  eintritt.  Man  dampft  die  Lösung  auf  dem  Wasserbad  stark  ein  und  neutralisirt  dann 
mit  fiaCO,.  £^  krystallisirt  nun  zunächst  bromtoluolsulfonsaures  Baryum  aus,  später  folgt  das 
KaliumBalT.  der  Biomsulfobenzoesäure  (Rbtscht,  A.  169,  45).  —  K.C,H4BrS0j^  -^  Vs^^- 
Giofte  Blittor.  — Ba.C7H3BrS05  +  2H,0.    Lange  Nadeln.    Leicht  löslich  m  Wasser  und  Alkohol. 

—  Pb.C,H,BrSOg  -f  2H,0.     Kleine  Nadehi. 

2.  m-Brombenzoesulfon säure.  Bildung.  Aus  m-Brombenzoesäure  und  SOg 
(HÜBKEB,  IJpMAim,  Z.  1870,  295).  —  Darstellung.  Man  leitet  SOg  in,  mit  etwas  rauchen- 
der Sdkwefelsänre  angerührte,  Brombenzoesaure  und  erhitzt  das  flüssige  Produkt  einige  Tage  lang 
auf  180*  (BÖTTIK6EB,  Ä  7,  1779).  —  Durch  Natriumamalgam  wird  der  m-Bromsulfon- 
benzoesäure  leicht  das  Brom  entzogen  (B.).  —  Verhalten  gegen  Kaliumformiat:  Böttinger, 


1150  AROMATISCHE  REIHE. 

B.  9,  178.  —  Salze:  Roeters,  Z,  1871,  67.-~Na.C,H^BrSOg  (über  SchwefelÄure  getroofaiet). 
Nadeln.  —  Ca-C^HgErSO^  +  1  V,H,0.  —  Ba.C,H3BrS0j  -j-  2V,H,0.  Nadeln.  Leicht  lösücii  ia 
Wasser  und  in  kochendem  Alkohol;  —  Ba(C7H4BrS05)j  +  H,0.  Kleine  Nadeha.  —  Pb.G,H,BrSOg 
-j-  xHjO.Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Cu.G,HgBrS05.     Schwer  löslich  in  Waater. 

—  Agj.CyHgBrSOj.     Nadeln. 

Chlorid  C-BLBrSOa.Cl^.  Flüßsig.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  J^mthioxy- 
benzoesäure  QHgBrOjS  reducirt. 

3.  p-Brombenzoe-o-Sulfonsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Brom-o-Tohiol- 
sulfonsäure  mit  ChromsäuregemlBch  (Weiss,  ä.  169,  26).  —  Die  freie  Säure  bildet  eme 
sehr  lösliche  Kryatallmasse.    —    Ca.C,Il3BrSOg.     Aeufi^rat  lösliche,  mikroskopische  Blättdien. 

—  Ba.C7H8BrgS05.     Sehr  lösliche,  kleine  NadeUi. 

4.  p-Brombenzoe-m-Sulfonsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Bromtoln- 
ol-m-Sulfonsäure  mit  Chromsäuregemisch  (HIsselbarth,  A.  169,  12).  —  K.CjH^BiSOj, 
+  HjO.  Lange  feine  Nadeln.  —  Ba.C7H,BrS0ß  +  VaH^O.  Dünne  Blattchen.  —  Pb.CyHjBrSO^ 
-j-  2H3O.     Nadeln. 

5.  Säure  aus  p-Brombenzoesäure  und  SOg  (Böttinger,  A.  191,  13).  Diese 
Säure  muss  mit  einer  der  obigen  p-Bromsulfonbenzoesäuren  identisdi  sein.  —  DarBtellung. 
Wie  bei  p-Chlorbenzoesulfonsaure.  —  Die  freie  Säure  krystaUisirt.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser.  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  wird  nicht  nur  das  Brom  eliminirt, 
sondern  ^auch  die  Sulfogruppe  reducirt.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  scheint  dieselbe 
Dioxybenzoesäure  zu  entstehen,  wie  aus  a-Disulfobenzoesäure.  Beim  Schmelzen  des 
Kaliumsalzcs  mit  Natriumformiat  werden  kleine  Mengen  Benzoesäure,  Iso-  und  Terephtal- 
säure  gebildet. 

Na.CyH^BrS05-|-2H30.  —  Ba.C7HgBrS05  +  SH^O.  Grolse  Krystalle.  Schwer  löaüch  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem;  —  BaCCH^BrSOg),  4-4HjO.  —  Pb.CyHjBiSOß  +  7H,0. 
Schwer   in   Wasser   lösüche   Krystalje.  —  Cu.C^I^BrSOs  +  SHjO.  —  Agj.C^HjBrSOj -f  ^H^O. 

Chloride  CLH^BrSO^Cl  (?).  Darstellung.  Man  mengt  (1  Mol.)  des  Natriumsalzes  mit 
(4  Mol.)  PCI5,  giefst,  nach  beendeter  Reaktion,  das  Produkt  in  Wasser  und  wäscht  das  nieder 
fallende  Oel  mit  Wasser,  wobei  es  bald  erstarrt.  Zerreibt  mau  jetzt  die  Masse  mit  trockneiD 
Aether,  so  bleibt  ein  Theil  (cc -Chlorid)  ungelöst.  Das  ätherische  Filtrat hinterlässt  beim  Verdunsten 
eine  gelbweüse,  leicht  schmelzende  Masse  0^- Chlorid). 

Das  «-Chlorid  GyH.BrSO..Cl  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  197^  unter  Zersetzung 
schmelzen.    Beim  Lösen  des  Chlorids  in  Alkohol  erhält  man 

p-BroznBTilfobenaoeäthyleBtersäure  C2HgO.C7H.BrSOs.OH.  Dieselbe  krystaUisiitiB 
Blättchen.  Schmelzp.:  84°.  Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  und  wird  daraus  durch 
Salzsäure  gefällt. 

n-BromBiüfobenzaminBäure  NHj.C^HsBrSOg.OH.  Bildung.  Entsteht  aus  dem 
«-Chlorid  und  alkoholischem  Ammoniak.  —  IGeine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
229— 230^  Schwer  löslich  in  kaltem  W^asser,  leichter  in  heifeem.  —  Ba(C,H5BrNS0J,+ 
I2H2O.     Kleine  Krystalle. 

/J- Chlorid  C^H.BrSO^Cl  (?)  Dasselbe  wurde  nicht  rein  erhalten.  Behandelt  man  es 
mit  Alkohol,  so  resultiren  bei  75°  schmelzende  Blättchen  eines  Esters,  der  sich  leicht 
in  Alkalien  löst. 

Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ajnmoniak  auf  das  /J-Chlorid  entsteht 

/•^-BromBulfobenacuninsäureesterNHj.CjHgBrSOa.OCjHc.  Derselbe  krystallisirt  aus 
wässrigem  NHg  in  laugen  Nadeln.  Schmelzp.:  128°.  Ziemlidi  schwer  löslich  selbst  in 
heüsem  Alkohol.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Aus  der  Lösung  des  Esters  in  ver- 
dünnter heifser  Natronlauge  fällt  Salzsäure: 

/^-BromBulfobenBaminBäure  NH^.C^HgBi'SOs.OH.  Lange  Nadebi.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  262°. 

Giebt  man  zu  einer  Lösung  des  rohen  Chloridgemenges  («  und  ft)  in  Alkohol  Zink- 
staub,  so  entstehen  p-Brombenzoesulfinsäure  und  p-Brombenzoesulfinsaure- 
aldehyd.  Um  beide  Körper  zu  trennen,  verdunstet  man  die  alkoholische  Lösung  zxa 
Trockne,  versetzt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  übeigossen. 
Hierbei  löst  sich 

p-BrombenaoeaulfinBäure  G,HßßrSO.  =-  SOjH.CeHjBr.COjH.  Krystallisirt  aus  einer 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzten ,  heilsen ,  wässngen  Losung  in  langen  Nadeb. 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  unter  Zersetzung  bei  245^  —  Ca(C,H4BrS0^), -{"önjO.  — 
Ba.C7HgBrS0^.     Sehr    leicht  löslich   in   Wasser;   —   Ba(C,H.BrSO^),  +  2H^0.     Lange  Nadeh. 

p-BrombenaoeBumnBäurealdehyd  C^HgBrSOj  =  SO,H.CeH,Br.COH  löst  sich  in 
warmem  Wasser.  Wird  die  Lösung  gekocht,  so  scheidet  sich  em  Theil  desselbai  in 
flüssigem  Zustande  ab.  —  Lange  breite  Spieise.     Sehmelzp.:  131^.     Lost  sich  in  cooc., 
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wannon,  Natriumdisulfit  unter  Bildung  eines  bei  75"  schmelzenden  und  in  langen 
Nadeln  krystallisirenden  Doppelsalzes.  £}inbasische  Säure.  —  Ba(C^H.,BrS03),  -{-  5H,Ö. 
Gn6e  Prinmen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiisem. 

Die  Bildung  von  p-Brombenzoesulfinsaure  aus  p-Bromsulfobenzoesäurechlorid  deutet 
auf  die  Gegenwart  von  SO.CLC-BLBr.COjH  in  dem  Chloride.  Der  Aldehyd  entsteht  sehr 
wahncheiH^ch  aus  dem  Chloride  BOfCLCeHsBr.COCl. 

Nitrosnlfobenaoeeäuren  C^H^NSO,  s^SO.H.CeHaCNOp.COjH. 

1.  Nitro-m-Öulfobenzoesäure.  Darstellung.  Beim  Eintragen  von  trockner  m-Sulfo- 
benzoeBäore  oder  SnlfobenKaminsäure  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  1  Tbl.  conc.  Salpeter- 
«nre  und  2  Thln.  Vitriolöl  (Limpricht,  Uslar,  A.  106,  27).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt. 
-  Ba.C,H,NSOy  +  l72HjO  und  +  SH^O.  Warzen;  —  BaCC^H^NSO^),  +  4H,0.  Kleine,  pris- 
Hutische  Kiystalle. 

2.  Nitro-p-Bulfobenzoesäure.  Darstellung.  Man  kocht  p-Sulfobenzaminsaure  mit 
osem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsaure  (Remsen,  A.  178, 
288).  —  Ba-CyB^NSO,  -f  iV^HjO.  Lange  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
▼eniger  in  kaltem. 

AmidoBulfobenaoesäuren  G^H^NSOg  =  S08H.C6H3(NH5).CO,H.  1.  Säure  aus 
Nitro-m-Sulfobenzoesäure.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Digeriren  von  Nitro-m-Sulfo- 
benzoesäure  mit  wässrigem  Schwefelammonium  (Limpricht,  Uslar,  ä.  106,  29).  — 
Nadehi,  leicht  löslich  in  hei&em  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  £äst  gar  nicht  in  Aether. 
fieagirt  stark  sauer.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Verbindet  sich  mit 
Basen  aber  nicht  mit  Säuren. 

2.  Säuren  aus  m-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Amido- 
benzoesäure  oder  von  Carbimidamidobenzoesäure  C.eHjgNgO^  mit  rauchender  Schwefel- 
aanre  auf  170®  entstehen  zwei  isomere  Amidosulfobenzoesäuren ,  welche  man  durch 
fraktiomiirtes  Krystallisiren  ihrer  Baryumsalze  trennt.  Die  /J-Säure  des  leichter  loslichen 
Baiyumsaizes  entsteht  in  überwiegender  Menge  (Griess,  J.  pr.  [2]  5,  244) 

a- Säure  C^H^NSOg  +  H,0.  Lange,  schmale,  vierseitige  Blättchen.  In  heiüsem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  —  Ba.Cf  Hj^NSO^  +  2H,0.  Kleine,  sechsseitige,  langUche  Tafeln 
oder  Prismen.     Sehr  schwer  lösHch  in  Wasser. 

/9-Säure  C^H^NSOc.  Sechsseitige  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasaer,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  ■—  Ba.C,H5NS05  4-3HjO.  Dicke  Nadeln 
oder  kleine  ^Kilen. 

m- Chlor- o-AmidoBulfobenaoeaäure  C^HgClNSOj  =  S0,H.CemCl(NH,).C02H. 
Bildung.  Aus  m -Chlor- o-Amidobenzoesäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Cunze, 
HÜBNKR,  Ä.  135,  113).  —  Ba.C,H^ClNS05.     Warzen. 

p-Sulfobenzidcarbonsäure  (I3H.0SO,  =CeH5.S0,.CeH^.C0j,H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  p-Phenyltolylsulfon  CeH6.SO,.CöH^(CH8)  mit  der  theoretischen  Menge  KMnO^, 
gelöst  in  viel  W^asser  (Michael,  Adair,  B.  11,  119).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  Aber  3(X)**.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem.  Leichter 
löslich  in  heilsem  Alkohol,  Benzol  und  besonders  in  heifsem  Nitrobenzol.  —  Das  Blei- 
und  Knpfersalz  sind  unlösliche  Niederschläge.  —  Ag.Cj-HgSO^.     Flockiger  Niederschlag. 

Snlfobenalddicarbonaaure  C,  JI  ßO^  ^EO^.{Cfi.^.CO^B.\.     Bildung.     Bei  der 
Oxydation  von  Sulfotoluid  S02(CoH^.CH8)j  mit  OlnO^  (Michael,  Adaib).  —  Kleine 
Priamen  (aus  Alkohol).    Schmilzt  über  3(30^    Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol,  Eis- 
esrig,  sehr  wenig  löslich  bei  Siedehitze.    Leichter  löslich  in  heüsem  Nitrobenzol.  —  Das. 
Baryumsalz  ist  ein  krystallinischer ,  das  Silbersalz  ein  flockiger  Niederschlag. 

DiamidoBtüfobenaiddicarbonsäure  C.^HjgNjSOe  =  SOs.[CgH3(NH2).CO,H],.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  p-Amidobenzoesäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf 
170-190*  (Michael,  Nokton,  B.  10,  581).  —  Famkrautähnliche  Krystallbüschel  (aus 
heilsem  Wasser).  Schmilzt  über  350®.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  viel  weniger 
*  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  CHCl,.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  —  Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich.  —  Agj.Ci^Hjj^N,SOß,  Kieme 
Blättchen,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 

Selenbenzoesäure  C-H.OSe.  Bis  jetzt  ist  nur  das  Amid  CßHg.CSe.NH^  dieser 
Saure  dargestellt  worden.  Man  erhalt  es  beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  eine 
schwach  ammoniakalische  Lösung  von  Benzonitril  in  Alkohol  (Deckend,  B.  7,  1273).  -— 
Es  krystallisirt  aus  Aether  in  langen,  goldglänzenden  Nadeln.  Jod  wirkt  darauf  ein 
unter  Bildung  eines  in  Wasser  unlöslichen,  aber  in  Alkohol  leicht  löslichen  Körpers 
^iAoN,Se(?). 

Benzoylirte  Säuren. 
1.  HippuTB&ure     (Benzoylamidoessigsäure,    Benzoylglycin).      C9H3NO,  =* 
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NH(C,H50).CHj.C0,H.  Vorkommen.  Im  Harn  der  Pflanzenfresser.  Der  Nachmittagsham 
von  auf  dieWeide  gehenden  Kühen  ist  sehr  reich  an  Hippursäure  (Ksaut,  J.  1858,573). 
Ochsenharn  hält  am  meisten  Hippursäure  (2,1 — 2,7  7o)  t>ei  der  Fütterung  mit  Hafer- 
und  Weizenstroh,  unter  geringem  Zusatz  von  stickstomreichem  Bohnenschrot  Bei  Wie- 
senheu hält  der  Harn  nur  1,2—1,4  %  Hippursäure  (Hennebeeg,  Stohmann,  Rauter- 
berg, Ä,  124,  200).  [Wiesenheu  entnält  Chinasäure  und  daher  entsteht  vielleicht  die 
Hippursäure  im  Harn,  bei  Heuiutterung,  aus  dieser  Säure  (Low,  J.  pr,  [2]  19,  309). 
Bei  Herbivoren,  aber  nicht  bei  Hunden,  tritt  in  der  That,  nach  dem  Eingeben  von  China- 
säure, im  Harn  Hippursäure  auf,  aber  nur  in  kleiner  Menge.  Die  Hauptmenge  der 
Chinasäure  wird  unverändert  wieder  abgeschieden  (Stadei^ann,  J.  1879, 982)].  —  Pferde- 
harn  hält  viel  Hippursäure,  namentlich  bei  nidit  zu  anstrengender  Arbeit  der  Thiere 
(LiEBio);  im  entgegengesetzten  Falle  hält  der  Harn  Benzoesäure.  —  Kamee Iharn 
ist  sehr  reich  an  Hippursäure  (Schwabz,  ä,  54,  32).  —  Der  Harn  von  Kaninchen 
(WEißKE,  WiLDT,  Pfeiffer,  B.  6,  1410)  und  von  Schafen  (Hofmeistee,  J,  1873,  870) 
hält  bedeutend  mehr  Hippursäure  (Schafham:  30  g  täglich)  bei  W^iesenheufüttening,  ab 
bei  Grünkleefütterung.  Im  Kaninchenham  auch  viel  bei  Fütterung  mit  Weizenkleie, 
Leinölkuchen,  Hafer,  Boggenstroh  und  Gräsern  (Weismann,  J.  1858,  575).  —  Normaler 
Menschenharn  hält  nur  wenig  Hippursäure  (etwa  1  g  täglich.  (Hallwachs,  J.  106, 164). 
Bei  theilweise  vegetabilischer  Nahrung  ist  imHarn  etwas  mehr  Hippursäure  vorhanden  rUiglicli 
2,5  g),  als  bei  rein  animalischer  Kost  (Weismann,  J.  1858,  572).  Durch  den  Gennss 
gelber  Pflaumen  steigt  der  Hippursäur^ehalt  des  Harns  (Thudichum,  J.  1863, 656),  wahr- 
scheinlich infolge  der  Anwesenheit  von  Benzoylkörpem  in  den  Pflaumen;  in  den  Preifselbeeren 
ist  direkt  Benzoesäure  aufgefunden  worden  (Low,  J.pr.  [2]  19,  312);  —  Im  Hundeham  (Sal- 
KOWSKi,  B.  ilj  500).  —  Hippursäure  findet  sich  im  Ochsenblute  (Verdeil,  DolLiFUSS,  ä.  74, 
214).  In  den  Hautschuppen  des  Menschen  bei  Ichthyosis  (Schlossberger,  A,  93, 347).  — Bii- 
düng.  Benzoesäure,  innerlich  eingenommen,  wird  im  Harn  als  Hippursäure  ausgeschieden 
(Bouis,  Ure,  Berx.  Jahresb.  22 j  567).  Ebenso  verhalten  sich  Zimmtsäure  (Erdmank, 
Marchand,  Berx.  Jahresb.  23,  646),  Chinasäure  (Lautermann,  ä.  125,  12),  Mandel- 
säure (Graebe,  Schültzen,  A.  142,  349),  Toluol  (Naunyn,  Schtjltzen,  z.  18€8,  29). 
Nimmt  man  m-Chlorbenzoesäure  ein,  so  tritt  im  Harn  Chlorhippursäure  auf;  föhrt  man 
Homologe  der  Benzoesäure  (z.  B.  Toluylsäure)  in  den  Organismen  ein,  so  werden  auch 
Homologe  der  Hippursäure  im  Harn  ausgeschieden.  Dem  Organismus  kommt  also 
ganz  allgemein  die  Fähigkeit  zu,  an  Körper  aus  der  Benzoereihe  die  Elemente  der  Amido- 
essigsaure  anzulagern.  Beim  Hunde  geschieht  diese  Bildung  in  der  lebenden  (Hofhank, 
J.  1877,  976)  Niere  (Schmiedeberg,  Bunge,  J.  1876,  66);  beim  Pflanzenfresser  (Kanin- 
chen) aber  auch  ohne  Vermittelung  der  Niere .  (Salomon  ,  H.  3,  365),  wahrscheinlich  in 
der  Leber  oder  dem  Darme  (Jäarsveld,  Stokvis,  J.  Th.  1879,  356).  Hippursänie 
entsteht  bei  wiederholtem  Durchleiten  der  gemischten  Lösungen  von  Glycin  und  Natrium- 
benzoat  mit  Blut  durch  eine  auspräparirte  Hundeniere  (Kochs,  J.  Th,  1879,  314).  Im 
menschlichen  Organismus  ist  die  Fähigkeit,  Benzoesäure  in  Hippursäure  umzuwandeln, 
bei  Nierenaffektion  gestört  oder  aufgehoben  (Jaarsveld,  Stokvis).  —  Hydrozimmt- 
säure  CpH^oPg  geht  in  den  Harn  ebenfalls  als  Hippursäure  über.  Da  erstere  Säure  bei 
der  pankreatischen  Fäulniss  von  Albuminaten  auftritt,  so  entsteht  Hippursäure  im  Or- 
ganismus auch  aus  Albuminaten,  und  daraus  erklärt  sich  das  Auftreten  der  Hippursäure 
im  Harn  bei  Fleischnahrung  oder  beim  Hungern.  Auch  die  Hippursäure  der  Pflanzen- 
fresser  dürfte  zum  Theil  aus  Albuminaten  hervorgehen  (E.  und  H.  Salkowski,  B.  12, 
654).  Künstlich  lässt  sich  Hippursäure  erhalten  beim  Erhitzen  von  amidoessigsaurem 
Zink  mit  Benzoylchlorid  auf  120«  (Dessaignes,  A.  ,87,  326).  [CH,(NHJ.CO,LZn -f 
2C,HjOC1  =  [CH,.NH(C7HB0).C0,],Zn  +  2HC1  =  ZnCl,  +  2CH,.NH(C,H^O).CO,H.  Bd 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Glycinsilber  entstehen,  auXser  Hipparsäni«, 
Hippurylglycin  CmH^^NjOb  (Schmelzp.:  206,5°)  und  eine  Säure  Q^H^NgO^  (CuRTirs, 
J.  pr.  [2]  24,  239).  Wie  Hippursäure,  liefern  auch  diese  beiden  Körper,  beim  Kocheo 
mit  Säuren  Glycin  und  Benzoesäure.  —  Durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Glycin  auf 
160°  (Dessaignes,  /.  1857,  367).  Durch  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Chloressi^ure 
auf  160°  (JAiSüKOWiTzscH,  Z.  1867,  466).  C^H^O.NH,  +  ClCH,.COgH  ==  NHcC^H^O). 
CHj.COjH  -(-  HCl.  —  Darstellung.  Pferde-  oder  Kuhham  wird  mit  Kalkmilch  vensetit, 
aufgekocht,  colirt,  das  Filtrat  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salzsäure,  stark  eingedampft  und 
dann  mit  Salzsäure  übersättigt  (Gregory,  A.  63,  125).  —  Die  rohe  Hippursäure  ist  stark  ge- 
färbt. Zu  ihrer  Reinigung  löst  man  sie  in  warmem  Chlorwasser  (Daüber,  ä.  74,  202)  oder 
behandelt  sie,  in  wässriger  Losung,  mit  Chlorkalk  (Conrad,  J  pi:  [2]  15,  244).  Zweckmässiger 
Ist  es  (1  Tbl.)  Hippursäure  mit  gleich  viel  Wasser  anzurühren,  Ys  "^l*  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  ==  1,3)  hinzuzufügen  und  nach  24  stündigem  Stehen,  in  der  Kalte,  abzufiltriren  (HrTBTEiN, 
J.  1851,  453).  Oder  man  löst  Hippursäure  in  heifser  verdünnter  Natronlauge  und  giebt  Chamäleon- 
lösung  hinzu,   bis  auf  Zusatz  von  Salzsäure  gelbe  Krystalle  gefallt  werden  {QÖestiXSV,  Ä.  99, 
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374;  OOKBAD).    Die  schließlich   gefällie  S&me  wird  aus  Waaser,  nnicr  Zusatz  von  Thierkohle, 


Lange,  rlMMnbische  Säulen  (Davbeer).     Schlnelzp.:   187,5*  (Conkajd,  J.  pr.   [2]  15, 

245).  Spee.  Gew.  »  1,308  (Schabus,  J.  1850,  410).     Schwer  löaüch  in  kaltem  Wafleer, 

Mk(M,  Aetfaer.    Laalieh  in  600  Tüln.  Wasser  ¥on  0*  (Libbig).    Leicht  löslich  in  heüsem 

Wasser  and  Alkohol.    Unlöslich  in  Benzol,  CHCI3,  CS,.    Löslich  in  Essigäther  (Extraktion 

der  Hippursanre  aus  Harz).    Unlöslich  in  Ligroin  (Untersdhied  und  Trennung  von  Ben> 

muuire).  Loalich  in  50  Thln.  Amylalkohol  bei  9^  in  3  Thln.  beim  Siedepunkt  (CAHPAna, 

R  11,  1247).     Hippursanre  löst  sich  sehwer  in   kochendem  Chloroform   Cubtiits).  — 

ZeifäUt  beim  Erhitzen   auf  240— 250<'  in   Benzoesäure,   Benzonitril  und   Harze   (Lihp- 

MCHT,  Ü8LA»,   Ä.  88,  133).     Beim  Glühen   mit  CaO  wird  NH,   und  Benzonitril  ge- 

Inldet,  bdm    Glühen   mit  Ba(OH),:   Benzol,  NHg   und  Methylamin  (Kbaut,  J.  1863, 

348;  YTgl.  Conrad).     Wird  bei  langem  Kochen  mit  KaU  oder  Natron  in  Glycin  und 

Benzoesäure  gespalten.     Ebenso,   aber   rascher,   wirken  starke  Mineralsauren  und  auch 

Ozalsäiure  (Dessaigkes).    Salpetrige  Säure  oder  Hypochlorite  erzeugen  Benzoylglykol- 

säore.     Beim   Kochen   mit  Bleisuperoxyd    und   Wasser    entstehen  l^nzamid   u^   CO, 

(Fehiing,  ä,  28,  48).    Bei  d«r  Oxydation  durch  Bleisuperoxyd  tmd  Schwefelsäure  werden 

Hipparin  und  Hippar affin   (s.   S.  1155)   gebildet.     Ozon   oxydirt  zu  Benzoesäure 

und  Essigsäure    (Gorup,   A.    125,   217).     Beun  Kochen    mit   KMnO^  und    Kdilauge 

entweicht  aller  Stickstoff  als  NHg  (Wanklyn,  Chapman,  J.  1868,  296).    Beim  Erhitzen 

vtm  Hippursanre  mit  cone.  Chlorzinklösung  auf  120®  entstehen  Benzoesäure  und  Glycin. 

DestUHrt  man   aber  Hippiirsäure    mit  trocknem   Chlorzink,    so   erhäit  man  CO,   und 

Beszonitril  (GössMAim,  Ä.  100,  69).    Beim  Bdumdeln  von  Hippursanre    mit  Salzsäure 

und  Kalinmchlorat  entstehen  Substitutionsprodukte.    Salpeterschwefeisäure  erzeugt  Nitro- 

lappnrsänre.  —  Verhalten  der  Hippursanre  zu  Natriumamalgam  —  s.  8.  1156. 

Salze:  Schwarz,  ä,  54,  33.  Die  Hippursanre  ist  eine  kräftige  Säure:  sie  löst  Zink 
anter  Wasserstoffentwicklung.  —  NH^.C^HgNOg.CgHgNOg  +  H,0  (über  H^SO^  getrocknet). 
-  Xa-CgHsNOg.  —  KC^HgNO.  +  HjO;  —  K.CeHgNOj.C^HgNOg  +  H,0.  —  Mg.i^+öB^O 
(über  HjSOJ.  —  Ca.!, -f  ^H^O.  Rhombische  Säulen;  spec.  Gew.  =  1,318  (Schabub,  J.  1850, 
411).  Löslich  in  18  Thln.  kaltem  und  in  6  Thln.  kochendem  Wasser  (Liebig).  —  Sr.Ä,  +  5HjO. 
Ziemlidi  schwer  loalich  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist.  •—  Ba.A,  -f  H,0  (über  H,SO^  getrocknet). 
Ki?BtaIIkni8ten.-~Boppel8alz  mit  Bar  yambenzoat€VH£0,.Ba.C3HgNO,  4- öHjO  (Schwarz, 
A.  7S,  192).  —  ZbJl,  -f-  5H,0.  Blättchen.  ^  Thl.  waaserfiwien  Salzes  löst  sich  in  53,2  Thln. 
Wj«cr  Ton  17,5<»;  in  4  Thle.  bei  100«;  in  60,5  Thle.  AlkcAol  (spec.  Gew.  =«  0,82)  bei  17,5« 
(I&wi,  /.  18Ö5,  536).  —  CeJ^,  +  4V^H,0  (CzuuNOWicz,  J.  1861,  190).  —  La.Ä,  +  4V,H,0 
(Oeunsowioz,  J.  1860,  129).  —  Pb.A,4-2H5,0.  Nadeln;  krystaUisirt  anch  mit  3H,0  in 
BUttem.  SefawerlSfllieh  in  kochendem  Wasser.  —  Hipporsamre  Alkalien  geben  mit  Eisen - 
Chlorid  einen  isabellfarbenen  Niederschlag.  Derselbe  ist  nalöslich  in  Wasser,  aber  leicht  lödich 
in  heüsem  Alkohol.  Formel:  FeCC^HgNOg),  (bd  100«)  (B.  Wrkdbw,  J.  1859,  700).  Sajlxowski, 
(/.  1867,  429)  giebt  die  Formel  Fe(CeH8NO,)3(OH).  Nach  Putz  ,(./.  1877,  795)  ist  die  Zu- 
aammensetznng  eine  schwankende.  Je  verdünnter  die  Losimg  ist,  aus  welcher  der  Niederschlag 
eatatand,  um  so  basischer  ist  das  niederfallende  Salz.  —  Co.Ä,  4"  ^^,0.  —  Ni.A,  -f  5H,0.  — 
CqJ,  4-  3fi,0.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heüsem  Weingeist.  ~  AgJl  ^0  H,0. 
Hethylester  CioHjjNOg  =*  CHg.CgHgNO,.  Bildung.  Aus  BQppursäure,  Holzffeist 
imd  Salzsäure  (Jaquehik,  Schlagdenhautpen,  J.  1857,  368).  —  Prismen.  Schmelzp. : 
80,5«  (Conrad,  J,  pr.  [2]  15,  247).  Zersetzt  sich  bei  250«  unter  Entwickelung  von  NH. 
tmd  Benzonitril  Löslich  in  120  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  60  Thbi.  Wasser  von  30« 
(J.,  Sch.). 

Aethyleater  C^H^gNOg  =  CjHg.CpHaNO«.  Lange  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser). 
Schmelzp.:  60,5«  (Conrad).  Destillirt  oberhalb  180«  unter  theilweiser  Zersetzung.  Spec. 
Gew.  =  1,043  bei  23«  (Stenhouse,  uä.  31,  149).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in 
siedendem  Alkohol 

ButyloBtep  C^H^NO^  =  C^Hg.CeHgNOj.  Prismen.  Schmelzp. :  40—41«  (Campani, 
Bizzabri,  m.  34,  527). 

IsobtL^leater  C^H^.CgHgNOg.  Kleine,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  45 — 46« 
(Campani,  Bizzarri). 

laoamylester  Ci^Hi^NO,  =  CgH^.CeHgNOg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Jodisoamyl  bei  150— 160* (Campant,  All,  1247). —Kleine Nadehi.    Schmelzp.:  27—28«. 

Chlorid.  Bei  der  Destillation  von  (1  Mol.)  Hippursanre  mit  (2  Mol.)  PCI5  gehenzu- 
nachßt  PO<X  und  Benzoylchlorid  über,  dann  folgen  Krystalle  Cj^HgQNO  und  zuletzt  die  Ver- 
bindung C,HgCl,NO  (Sghwanert,  ä.  112, 59).   CÄNO,  +  2PCI5  =«  CÄCINO  +  2POC18 

+  3HC1  —  Das  Chlorid  CÄCINO  =  C^HbO-N/^^  (?)  büdet  flache,  vierseitige,  mono- 

BrnsTEor,  Handbach.  73 
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kline  Säulen.  Schmelzp. :  40 — 50^  Siedet  unzersetzt  bei  220^.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  in  Aether,  in  jeaem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Aetzkali  nicht  angegriffen.  Bei  anhaltendem  Schmelzen  mit  Kali  werden  NH, 
und  Benzoesäure  gebildet.  Absorbirt  trocknes  Salzsäuregas:  die  entstehende  Verbinduzur 
ist  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Das  Chlorid  CgELCl^NO 
wird  nur  in  kleiner  Menge  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether  und  scheidet  sidi 
daraus  in  Krvstallen  ab. 

V 

BenBoehippuraäureanhydrid  C^HjaNO^  =*  Cj^HgNO^.C-HgO.  Bildung.  Am 
hippursaurem  Silber  und  Benzoylchlond ,  in  Gegenwart  von  Aether  (Kbaxtt,  Habt- 
MAKN,  A,  ISS,  107).  —  Braunes,  weiches  Harz;  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich 
in  Wasser. 

Hippursäureamid  CgHioNeOj  =  CeHgNOj.NHj.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  od» 
beim  Erwärmen  von  Hippursäureester  mit  conc.  wässngem  Ammoniak  (Jaquebiin,  Schlag- 
DENHAüFFEK,  J.  1857,  368).  Beim  Erhitzen  von  Hippursäure  im  Ammoniakstrome  auf 
150—160^  wird  nur  wenig  Amid  gebildet  (Ck)NEAD,  J.  pr.  [2]  15,  248).  —  Kurze,  dicke 
Krystalle.  Schmelzp.:  183**  (C).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  lös- 
lich in  heüsem  Wasser  und  Alkohol.  Verkohlt  oberhalb  200^  Verbindet  sich  mit  Salz- 
säure. Die  Verbindung  verliert  aber,  beim  Stehen  oder  beim  Lösen  in  siedendem 
Wasser,  alle  Säure. 

m-Chlorhippureäure  C^HgClNOg  =  NH(C7H^C10).CH«.C02H.  Bildung.  Man 
trägt  KCIO-  in  ein  Gemenge  von  Hippursäure  und  conc.  Salzsäure  ein  (Otto,  ä.  122, 
129).  m-Cnlorben2oesäure,  innerlich  emgenommen,  scheidet  sich  im  Harn  als  m-Chlor- 
hippursäure  ab  (Graebe,  Schxtltzen,  ä,  142,  346).  —  Zähe  Masse;  wird  aus  dgsa. 
Salzen  ölig  gefällt.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  m 
Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  conc.  Alkalien.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  in  Glycin  und  m-Chlorbenzoesäure. 

Salze:  Otto.  —  Na.C3H^ClNO,.C;H8ClN03  +  V^H^O.  -~  Ca.!,  +  4H,0.  BläUdien, 
leicht  lÖBlich  in  hei&em  Wasser,  schwieriger  in  kaltem.  —  Pb.Ä^.  Nadeln.  Schmilzt  bei 
100— 120*'. 

Dichlorhippur8äupeG8H,Cl,N08=NH(C,HgCl,0).CH,.C0,H.  Bildung.  Enteteht 
bei  anhaltendem  Behandeln  von  Hippursäure  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (Otto). 
—  Zähe  Masse;  erstarrt  bei  längerem  Stehen  imter  Wasser  kömig-krystallinisclL  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  in  heiuem  viel  weniger  löslich  als  Monochlorhippursauie.  Ze^ 
fällt  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  in  Glycin  und  Dichlorbenzoesäure.  —  Na.C9H^Cl^N0, 
-fH^O.  —  Ca.Ä,-f-5H,0;  +  9H,0  und  +  10H,O.  Krusten  oder  kleine  Nadeln.  —  Ba.A,+ 
3H,0.  Kieme  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Pb.Ä^  -^  4H,0.  Niederschlag,  etwas  löslich  in  kalten 
Wasser;  —   2Pb.Ä^  +PbO.  —  Ag.Ä. 

Aethylester.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  Salzdiure.  —  GeÜH 
liches  Gel. 

BpomhippurB&uren  C.H^,BrNa  ^NHCC^H^BrOJ.CHj.COjH.  1.  Aus  Hippur- 
säure.  Bildung.  Beim  Kocnen  von  Hippursäure  mit  Alkohol  und  Brom  (ÄIaier,  Z.  1865; 
415).  —^  Feine  Nadeln.  Löslich  in  heiisem  Wasser,  Alkohol^  Aether.  Zersetzt  sich  %a 
feuchter  Luft.  —  CaCCgH^BrNOg),.     Feine  Nadeln. 

2.  p-Bromhippursäure.  Bildung.  Tritt  im  Harn,  neben  p-Brombenzoesaure  auf. 
beim  Füttern  eines  Hundes  mit  p-Bromtoluol  (Preusse,  H.  5,  03).  Wird  von  der 
p-Brombenzoesäure  durch  Ligroin  getrennt.  —  Flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  löshch  in  heiüsem,  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslidi  io 
Ligroin.    Zerfallt  durch  kochende  Salzsäure  in  Glycin  und  p-Brombenzoesäure. 

Ba(CgHyBrNO,),.     Feine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Jodhippursauren  C.H5JNO,  =  NH(C,H.JO).CH,.CO,H.  1.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  Jod  auf  eme  alkoholische  Lösung  von  Hippursäure  (Maier).  — 
Zersetzt  sich  unter  Abscheidung  von  Jod  bei  90°.  Alle  Salze,  mit  Ausnahme  des  Sfl- 
bersalzes,  sind  in  Wasser  löslich. 

2.  Eine  isomere  Jodhippursäure  entsteht  beim  Behandeln  von  Diazohippursänrfr' 
Sulfat  mit  Jodwasserstoffsäure  (Griebs,  B.  1,  190].  —  Blättchen.  Sehr  beständig.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heiisem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether. 

Nitrohippurs&upen  C^N.a  =  NH[G,H4(N0.)0]CH,.C0,H.  1.  m-Nitro- 
hippur säure.  Bildung.  Beim  Einnehmen  von  m-Nitrobenzoesäure  tritt  m-Nitro- 
hippursäure  im  Harn  auf;  beim  Behandeln  von  Hippursäure  mit  Salpeterschwefelsiuie 
(BertagninI,  ä.  78,  100).  —  Darstellung.  Man  löst  Hippursäure  in  einem  abgekuhlta 
Gemisch  gleicher  Volume  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ^^  1,5)  und  Yitriolöl  und  lasst  die  liosnqg 
so  lange  stehen,  bis  auf  Zusatz  von  Wasser  keine  Hippursäure   mehr  gefällt  wird.     Dann  ve^ 
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düimt  man  mit  Wasser,  wobei  jede  Erhitzung  eu  yermeiden  ist  und  Iftsst  einige  Zeit  in  der 
Kitte  stehen  oder  stumpft  die  freie  Säure  durch  Soda  oder  Kalk  ab  (Vrgf.  SCfHWANEBT,  A, 
112,  69;  CoNBAD,  J.  pr.  [2]  15,  254).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  162*  (Oonkad).  Löslich  in 
271  TUn.  Wasser  von  23*  (B.).  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Zerfallt  beim  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  in  Glycin  und  m-Nitrobenzoesänre. 

Salze:  Bertagnini.  —  CaCCpH-NjO^), -f- SH^O.  Nadeln.  Leicht  löslioh  in  heilsem 
Waser,  wenig  in  kaltem  und  in  Alkohol.  —  Ba.Ä,.  Blättchen  (SCH.).  —  Zn^^  +  6H,0.  — 
Pbi,  +  5H,0.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Cu.Ä,  -\-  5H,0.  Hellblauer  Niederschlag, 
ßdidi  in  heilsem  Alkohol.  —  AgA. 

2.  p-Nitrohippursäure.  Bildung.  p-Nitrotoluol,  einem  Hunde  innerlich  einge- 
geben, ^ht  in  den  Harn  zum  Theil  als  p-Nitrobenzoesaure ,  grölBtenthteils  aber  als 
p-Nitrohippursaure  über  (Jaffe  B,  7,  1673).  —  Darstellung.  Der  alkoholische  Auszug 
des  Harns  wird  mit  yerd.  H^SO^  ange«luert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  um  p-Nitrobenzoe- 
mat  auszuziehen.  Den  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aetheralkohol.  Hierbei  wird  p- nitro - 
hippnrsaurer  Harnstoff  zum  Theil  ausgezogen,  zum  Theil  kiystalUnisch  gefällt. 

p-Nitrohippursäure  scheidet  sich  aus  heilsem  Wasser  in  öligen  Tropfen  aus,  die 
aUmlhlich  zu  groisen',  orangerothen  Prismen  erstarren.  Schmelzp.:  129*.  Leicht  loslich 
in  heilsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  in  Glycin  und  p-Nitrobenzoesäure.  —  Ba(CgHYN,0^),  -j-  4HjO. 
Zolllange,  gelbliche  Nadeln.    Ziemlich  leicht  lö^ch  in  heilsem  Wasser.  —  Ag.Ä.    Lange  Naddn. 

p-Nitrohippursaurer  HamstofirC^HgNsOg.CH^NyO.  Perlmutterglänzende  Blättchen. 
Schmilzt  bei  179—180*  unter  Gasentwicklung.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
&8t  unlöslich  in  trocknem  Aether.  Beagirt  sauer.  Beim  Behandeln  mit  BaCO,  u.  s.  w. 
entstehen  nltrohippursaure  Salze  und  Harnstoff.  Die  Verbindung  lässt  sich  Künstlich 
danteilen  durdi  Zusammenbringen  äquivalenter  Mengen  Harnstoff  und  p-Nitrohippursäure. 

m-Amidohippursäupe  CeH,oN,0, «  NH[C,H,(NH,)0].CH«.CO.H.  Bildung,  Beim 
Behandeln  von  m-Nitrohippursänre  mit  Schwefelammonium,  in  aer  Wärme  (Sohwanebt, 
i.  112,  70).  —  m-Amidohippursäuie  krystallisirt  bald  in  Blättchen,  bald  in  Nädelchen, 
wahrscheinlich  infolge  eines  wechselnden  Wassergdialtes.  Das  Krystallwasser  entweicht 
bä  120—130*,  aber  nicjit  über  Schwefelsäure.  Schmelzp.:  194*  (Ck)NBAD,  J.  pr.  [2]  15, 
258).  Löslich  in  360—370  Thln.  Wasser  von  20*,  in  1200  Thln.  absolutem  AJkohol  bei 
15^  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist.  Verbindet  sich  mit  Mineral- 
nuren;  das  salzsaure  Salz  verliert  aber  beim  Stehen  an  der  Luffc  oder  über  Schwefel- 
saure einen  Theil  der  Säure.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Glycin  und 
m-Amidobenzoesäure. 

Unmidoliippursäure  C^o^ii^^4-  Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen  von 
Hamatoff  mit  m-Amidobenzoesäure  (Gbiess  ,  J.  pr.  f 2]  1 ,  235).  —  Warzen.  Sehr  leicht 
löslich  in  hdlsem  Wasser.  ZerfäUt  bei  längerem  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  in  Glycin 
und  Uramidobenzoesäure.  CjoHi^NjO^  +  H,0  =«  CjHjNOjj  +  CsHgNjGj.  —  Ag.C.oH^oNgO^. 
Kristallinischer  Niederschlag. 

CarboxamidohippurBäure  CjaH^gN^O,.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  geringer 
Menge  beim  Schmelzt  von  m-Amidonippursaure  mit  Harnstoff,  neben  üramidonippur- 
saore  (Griess).  —  Blättchen  oder  sechsseitige  Täfelchen.  Schwer  löslich  in  heilsem 
Wasser.  —  Ba-Cj^Hj^N^O, .     Nadeln. 

DiasohipptiTBäure.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
^petersaure  m-Amidohippursäure  entsteht  Diazohippursäurenitrat  C^HgNjOa.NGa. 
Behandelt  man  dieses  mit  einer  Lösung  von  Brom  tmd  Bromwasserstoffsäure,  so  erhält 
man  das  Perbromid  C^HeNgOg.Br,.  Dasselbe  krystallisirt  in  gelben  Prismen.  Es  geht 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  über  m 

Diaaohippursaureimid  G^HgNp,.  Schmale  Tafeln  oder  Nadeln  (Geiess,  Z.  1867, 165). 

m-Qatyhippur8&ureCeH9NO^=GH.CoH^.CO.NH.CH,.CO.H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Diazohippursäuresulfat  mit  Wasser  (Griess,  B,  1, 190).  —  Nadeln  oder  Säulen.  Leicht 
löslidi  in  heilsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
ZerfäUt  beim  Behandeln  mit  conc.  Salzsäure  in  Glycin  und  m-Oxybenzoesäure  (Conrad, 
J'  pr.  [2]  15,  259). 

Sulfohippupaauro  CeH^NSOe  «  SOgH. aH..CO.NH.  CBLOO,H.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Hippursäure  (Schwanert,  A,  112,  66). 
~  Warzige  Masse,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  sofort 
Sulfobenzoesäure.- Ba.CaH,NSOa+H,0  (über H,SO^ getrocknet).  Nadeln.  —  Pb.C^H^NSOg.PbO. 

Oxydationsprodukte  der  Hippursäure.  Bei  der  Behandlung  vonHipnursäure 
»mit  Bleisuperoi^d  und  verd.  H^SO^  entstehen  Hipparaffin- Aethylidenaibenz- 
mid)  (8.  1103)  (Schwarz,  A,  75,  201)  und  Hipparin  (Mater,  A.  1  27,  161).  —  Dar^ 
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Stellung.  Man  rnhit  Hippusanre  mit  verd.  HgSO^  zam  Brei ,  giebt  PbO,  hinra  «nd 
12 — 24  Standen  in  gelinder  Wärme  rteben.  Dann  wild  filtrut,  der  Bfidmbmd  mit  AUraliol  ana* 
gesogen,  die  alkoholiaebe  Löaong  ▼erdonstet,  das  Znmckbleibende  mit  Sodaloaong  gewaadien  imd 
dann  mit  Waaier  anagekodbt.  Hipparin  ge^t  in  in  Loanng,  Hipparalfin  Ueibt  snrMc  (Maibb). 
HippasiA  CgHoNO,.  Groffie  Nadeln.  Schmelzp.:  45,7^  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  kochendem  Waaaer. 

Reduktionaprodukte  der  Hippursäure.  1.  In  saurer  Lösung,  Wirkt 
Natrinmamalgam  auf  eine  wässrige)  durch  HCl  stets  sauer  gehaltene,  Losung  von  Hippor- 
saure  ein,  so  entstehen  Benzylalkohol,  Glycin,  eine  krystaJlinische  Substanz  C^^H^^Os  und 
eine  schleimige  Säure  CeH^gNO,  (?)  ^erkmaiw,  ä.  133,  335). 

2.  In  afkalischer  Lösung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
möglichst  conc.  Lösung  yon  Hippursäure  in  Katronlauge  entsteht  zunächst  Hydro- 
benzursäure  und  zuletzt- Hydrobenzylursäure  (Otto,  A.  134,  303).  —  Man  fällt 
die  Säuren  aus  der  alkalischen  Lösun?  mit  Schwefelsäure  und  behandelt  das  ölige  Ge- 
menge mit  alkoholfreiem  Aether.  Hieroei  löst  sich  Hydrobenzylursäure,  während  Bydro- 
benzursäure  ungelöst  bleibt. 

BCydrol^enzursäure  0.8H,4N,Oe.  Terpentinähnliche,  gelbliche  Masse.  Unlöslich  in 
Aether  und  in  kochendem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  lö&ch  in  heilsem  absolutem  AI- 
kohol.  Erstarrt  nach  monatelangem  Stehen  krystallinisch.  Zersetzt  sich  beim  Kochea 
mit  AlkaHen,  unter  Abscheidung  von  Glycin.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure  ent- 
stehen Glycin  und  eine  Ölige,  zweibasische  Säure  Cj4HgO^(?).  —  Die  Lösung  der 
Hrdrobenzursäure  in  NH^  giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge,  die  beim  Kochen  mit 
Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  rerlieren. 

HydrobMisylurafture  C^qH^^G^.  Hydrobenzursäure  zerflUlt  bei  anhaltendem  Be- 
handeln mit  Natrinmamalgam  in  Hydrobenzylursäure  und  Grlydn.  CigH^^N.O. -|-  2H  — 
Gi^Hg^NO« -{- CfHgKO,.  —  Gelbliches,  sehr  allmählich  erstarrendes  Gel.  tJiuöslich  in 
kaltem  Wass^,  leieht  löslich  ia  Aether  und  in  absolutem  AlkohoL  Geht  bei  längeicn 
Stehen  an  def  Luft  in  Hydroiybenzylursäure  über.  Zerfällt  b^m  Kochen  mit  Aikaliea 
in  Glycin,  BenaylaUwAol  und  Hydrobraizoea&ure  C,Hi(,0,.C,eH,iNO^  +  HsO«*C.H5Na 
-f  C,Hj(OH)  +  C,HioO,.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  werden  Glycin,  Beozylchtoiid 
OeH^.OH^Cä  und  eine  unbeständige  Säiue  O^^H^^O,,  die  leicht  in  Ae  Säure  C^^H^gO^ 
übeiigeht,  gebildet. 

B^droxybQiu]rlnjrQäureCiQH.iNG5.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  HTdrobensyhir- 
säure  mit  Alkahen  an  der  Luft,  aucn  bei  längerem  Stehen  der  Säure  für  sicn.  —  Wachs- 
weiche, krystaUinische  Masse.  Schmelzp.:  60— -70^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  efewai 
löslich  in  heiOsem,  leicht  in  AJkohol  und  A«ther.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure,  ba 
gelindem  Erwärmen,  mit  kirachrother  Farbe.  Geht  bei  längerem  Stehen  im  Exsiocalor 
m  eine  Säure  Ci^H^sNO.  über.  2jerfällt  beim  Kochen  mit  conc.  Kaülauge  in  B^Ddrfl- 
alkohol ,  Glycin  und  die  Säure  O^ß^^fi^,  —  C9..Q^^U^^^0^  +  3H,0.  Kiyetallisirt  achwieog 
in  kleinen  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol. 

Säure  CjgHißNG^.  Bildung.  Entsteht  durch  Wasserentziehung  aus  Hydroxy- 
benzylursäure  und  geht,  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser,  wieder  in  diese  Säure  üb^. 
Schmelzp.:  70— 75^  —  Ca^CigH^^NO^  +  3H,0.  Lost  sich  in  Waseer  schwieriger  aU  hydroxj- 
benzylorsanres  Calcium. 

2.  BwaoyldiamldovalßrianB&ure  (G,H5G.NH).C^H,(NHg).CG,H  —  e.  Benzoylonuthin 
S.  788. 

DibenaoyldiÄBaidovaleriansäure  (C.H.O.NH)o.C.H,.CO,H   —  «s.  Oraithuraäui« 

S.  787. 

3.  Benaoylleuoin  C^H^NGj  =  NH(C,H.G).QHio.CO,H.  Bildung.  Beim  Erhitzm 
von  Leudn  mit  Benzoesäure  auf  200^^  entstehen  Benzoylleucin  und  Leucmimid  C^H^jKO. 
Ersteres  löst  sich  in  Aether,  Letzteres  nicht  (Destbjem,  Bl.  30,  481).  —  Kömer,  lösUdi 
in  Alkohol. 

Anhydrid  Cj«BL.N,06  «-  (Ci8HieN0,),0.  Bildung.  Entsteht,  nebe»  Leudnanhydrid 
(OeHi,NO),G,  bdm  Erhitzen  von  Leiucin  mit  Benzoylchlorid  auf  100^.  Man  wascht  <fie 
Masse  mit  warmem  Wasser  und  kocht  dann  mit  Alkohol  aus,  der  nur  das  Anhydrid 
0,eH.2N,G,  auflöst  (Destrem,  m.  30,  561).  —  Gelb,  amorph.  Schmelzp. :  85°.  Unlöelich 
in  Wasser,  sehr  leidit  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  kochendem  Wasser  in  Benzoesäuiv 
und  Leucinanhydrid  gespalten. 

4.  Benaoylglykolsäure  aH^O^  =  CyHsG.GCH^.CO^H.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  ffippuraäure.  CgH^NG,  +  M^G  =  NH^  +  C^HgO^  (Strecker, 
A.  68,  54).  Bromessigsäure  imd  Süberbenzoat  setzen  sich  nicht  um  in  AgBr  und 
Benzoylglykolsäure,  man  erhalt  vielmehr  Glykolid.    G^HjBrG,  +  Ag.O,H,G,  =  AgBr  + 
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W^  +  ^^0,  (RRINEOKE,  Z,  1865,  117).  —  Darsttllung,  Man  15«t  Hippaimnre  in 
übcnctöKigcr,  memlioh  verdünnter  Kalilauge  und  Idtet,  unter  Abkühlen,  einen  Imgsamen 
Strom  fOB  ChloiigM  kindnroh.  H5rt  die  Gaaentwiddung  vat,  lo  nentralisirf  man  genau  not  Salz- 
■are,  daniift  ein  und  fiilt  mit  Salza&ure.  Die  aimre  wird  ans  Wasser  umkrjetalUsni  (Gk)es- 
MAn,  ii90,  181).  --  Gro&e  Prismen.  Schweir  Ktolioh  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem 
Witter,  in  Alkohol  nnd  Aetber.  ZerfJUH  beim  Kodien  mit  Wasser,  oder  schneller  mit 
fwduoBien  MineralsAuren ,  in  Benzoäs&ure  und  Glykdsfiore.  Bei  aer  fäti  Wirkung  von 
Natrinmamalgam,  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Benzoylglykolsäure,  entstehen  B€(nzolein- 
anre  CLHioO.  und  eine  Säure  CjgHj^O,  (Otto,  A.  145,  350). 

Salae:  SOKOLOW,  Stbbckbk,  A.  80,  24.  —  Na-C^H^O^  +  3H,0.  —  Ca.l,-|-H,0. 
Feine  Kadehi.  100  Thle.  Wasser  von  11^  tosen  2,36  TUe.  Sala;  beim  Kochen  lösen  100  Thle. 
WMser  13,26  Thle.  Salz.  —  Ba.Ä,  -f-  2H,0.  —  ZvlX^  -|-  4H,0.  —  Pb.Ä,.  Schmikt  zum  Theil 
bei  lOO»;  --  2Pb.A,+Pb(OHL-f2H,0.  —  l,.Fe,(0H),-|-12H,0.  Fleiachrpther  Kiederschlag,  TÖlhg 
onlSslich  in  Wasser.  —  A^.A. 

AethylOeter  C^j^H^jO^  ^=  C^HQ.CgB^O^.  Darstellung.  Aequivalente  Mengen  Ohloressig- 
äoreester  und  trocknes  Natriumbenzoat  werden  auf  180 — 190^  erhitzt  (Andbbjew,  A,  133,  284). 
-flüssig.  Siedep.:  277—279®  (cor.  =»  286,4—288.4^;  spec.  Gew.  ==  1,1509  bei  20,4^ 
Uslöalich  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Kodien  mit  alkoholischem  Kali  leicht  in  Alkohol, 
Beozolsättre  und  GlykdsÜiiire. 

5.  BenBoylndlchsäure  C,Jl,fi^  =  CH,.CH(O.CVHjO).CO,H.  Bildung.  Beim  fir- 
hitzen  von  Milchsaure  mit  Benzoesäure  auf  180®  (Sokolow,  Strecker,  A.  80,  42).  Beim 
Erlutsen  von  Milchsäure  odertrooknem  Caldttmlaktat  mit  Benzoylchlorid  auf  110®  (Wisu- 
CEirtrs,  A.  133,  277).  —  Tafel-  oder  speerförmige  Krystalle.  Bchmelzp.:  112®  Löslich  in 
400  Thln.  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Zeifällt  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam  in  Benzoesäure  und  Glykolaaure,  schneller 
beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure.  —  Verhalten  und  Balze:  Btboker,  A.  91,360. 
—  Ba(C,j,Hg04),  -j-  6IL0.     Dünne,  secheseitige  Blättchen.  —  AgA. 

Aetätylester  C^jH^^G^  »«  C^H^.CjoHgO«.  Darstellung,  Aus  Milchsäureester  und  Benzoyl- 
cUorid  bd  100®  (Wibucenits,  A.  133,  272).  —  Flüssag.  Siedep.:  288®  (cor.).  Zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  3-^5  YoL  Wasser  auf  150®  in  Benzoesaureester  und  Milchsäure.  Wird  beim 
Kochen  mit  Kalilau^  in  Alkohol,  Benzoesäure  und  Milc^äure  zerlegt.  Mit  NH,  ent- 
steht das  Amid  der  Benzoylmüchsäure. 

HydTÄt  (Oelige  Benzoylmüchsäure)  CjoH^Gj  =* C^oH^oO^ -f  H,G.  Bildung. 
Bei  allen  Darstellungen  der  BSenzoylmüchsäure.  Löst  man  die  rohe  Säure  in  heüsem 
Waaser,  so  sdidden  sich  beim  Erkalten  stets  ölige  Tropfen,  neben  der  krystallisirten 
fiäiue,  ab.  Durch  Abpressen  des  Gemenges  zwischen  Flielspapier  und  Ausziehen  des 
Papiers  mit  Aether  gewinnt  man  das  Gel  rein.  —  Beim  Neutralisiren  des  Öligen  Hydrates 
mit  Basen  erhält  man  Salze  der  gewöhnlichen  Benzoylmüchsäure.  Bleibt  das  Hydrat 
Uingere  Zeit  in  feuditer  Luft  stehen,  so  zerfällt  es  in  Benzoesäure  und  Milchsäure.  In 
trockner  Luft  gdit  es  sehr  langsam  in  krystallisirte  Benzoybnilchsäure  über. 

Amid  CiJÖ^Ga.NBL.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  der  Benzoylmüchsäure  und 
alkohoUscbem  AmnuHiiak,  in  der  Kälte  (Wisugentts).  --  Warzen.  Schmelzp.:  124®. 
SoUimirt  leicht.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  AUcohol.  ZerfäUt  bebn  Kodien  mit 
Aetzkali  in  NHL,  Benzoesäure  und  Müchsäure.  Qeht  bd  längerem  Stehen  mit  alkoholi- 
schem Ammonisük  in  Benzamid  und  Laktamid  C8HeG,.NH,  über. 

DibenBoyldiamidobenatraubena&ure  C^^H. eN,G^  « (0,  H. G.  NH),.  0(CH8).  OGgH. 
Bildung,  Beim  Emtragen  von  (2  Mol.)  Benzomtril  in  die  kiutgehaltene  Lösung  von 
(1  Mol.)  Benztraubensäure  m  Vitriolöl  (Böttinqer,  ä  14,  1599).  CjH^Gg  +  2C.H5.ON 
-f  HjO  —  C.yHjeNjG^.  Das  Produkt  wird  in  Eis  gegossen.  —  Vierseitige  Tafeln  (aus 
Aoeten).  Bchmikt  bei  172®  unter  Gasentwickelung.  Spurenweise  löslich  in  heilsem  Wässer, 
schwer  in  Aether,  CHClj,  ^H^,  ziemlich  leicht  in  heilsem  Aceton.  Schmeckt  äufeerst 
bitter.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Kalüauge,  unter  Abscheidung  von  NH,  und  Ben- 
vMme. 

6.  Benaoylcholßaure  CaiH^G.  «  C^ß^„{CjniO)Oy  Aethylester  C,H5.C3iH«Ge. 
Bildung,  Beim  Erhitzei»  von  Cholsäureester  mit  Chlorbenzovl  im  Wasserbade  (Baum- 
8TAÄK,  ß.  6,  1186).  —  Harzige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,'  leicht  löslich  m  Alkohol 
und  Aether.    ZerfaUt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Alkohol,  Cholsäure  und  Benzoesäure. 

7.  Bttiaoylweins&ure  C^Jä^fi.  =»  O0jH.CH(O.C,H5G).CH(OH).CX)5H.  Bildung, 
Beim  Eriiitzen  gleicher  Moleküle  Weinsäure  und  Benzoesäure  auf  150®  (Dessaigkes,  J, 
18Ö7,  307).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Löst  sich  leichter  in  Wasser,  aber  schwerer  in 
Alkohol  als  Benzoesäure.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  unter  Entwickelung  von  Benzoe- 
säure. —  Agj.C^jHgG,.     Niedersdüag. 
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Aethylester  CigH.gO,  3»(G,HA.CiiHq07.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Weinsaiue- 
ester  mit  Benzoylchloiid  im  Waaserbade  (Perkin,  ä.  SpL  b,  275).  —  Scheidet  aidi  meist 
ölig  aus,  wird  aber  bei  läneerem  Stehen  fest  mid  krystalliBirt  dann  in  Prismen.  Schmeizp.: 
64^  Etwas  löfilich  in  sieaendem  Wasser,  in  Jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  äenzoylweinsäuieamid  (?).  Ueberschüssiges 
alkoholisches  Kali  bewirkt  Zerlegung  in  Weinsäure,  Benzoesäure  und  AlkohoL  Nimmt 
man  nur  (1  Mol.)  Kaü  und  verdünnt  den  Ester  mit  Alkohol,  so  bildet  sich  neben  Ben- 
zoylweinsäure 

AethylbenaoweinBäure  0,^H,p.  =-  CO.H.G^HoO^fC^HjOVCO^.C.Hs.  KrystaD- 
büschel.  Schwer  löslich  in  Wasser,  äulserst  leicht  in  Alkohol  una  Aether.  Wird  durch 
Kali  leicht  zersetzt,  und  auch  die  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

Acetylbenaoweins&ureeBter  C^H^oOs  =-  (CO».C,H5).CH(aH.O,).CH(C,B[69»)-(C0r 
CjHj).  Es  gelingt  nicht,  in  Benzoylweinsäureester  durch  Benzoylcmorid  eine  zweite  Ben- 
zoyl^ruppe  emzunihren,  leicht  wirkt  aber  Acetyldilorid,  bei  140 — 150**,  ein  (Perken).  —  Dick- 
flüssiges Oel.  Schwerer  als  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Alkoho- 
lisches Kali  bewirkt  völlige  Spaltung  in  Alkohol,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Weinsäure. 

Dibenaoylweinsäureajihydrid  CiaH^O^  =  CoH,(G,HßO,),.C,0,.  Kleine  Naddn. 
Schmelzp.:  174<>  (Anschütz,  Pictet,  B.  13,  1178).  Löslich  in  Alkohol,  CHCl,,  Benzol; 
unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  NHg ;  aus  dieser  Lösung  wird  durch  HCl  ein  bei  14Ö* 
schmelzender  Körper  gefällt. 

8.  BenaoyltpaubenBaure  Ci^H^oO,  =  C^H5(C7H50)Oe.  Aethylester  (C.H,),.C^iH,0,. 
Bildung.  Aus  Traubensäureester  und  Benzoylchlorid  (Perkin,  ä.  SpL  5,  278).  —  Kiys- 
tallisirt  schwerer  als  Benzoylweinsäureester.    Schmelzp.:  57®. 

9.  BenaoyldeBoxalBäureäthylestep  CigH^O-  «=  Cj,H(C\HBO,)(HOXCO,.aHA.  Bil- 
dung. Aus  Desoxalsäureäthylester  C5Ha08(C,H5)3  und  Benzoylchloria  bei  100*^  {KlesSj 
J.  pr.  [2]  20,  155).  —  Oeüg. 

DibenaoyldeBoxalB&UPeäthyleBter  C^gH^-O^o  =  C,H(aHftO^),.(Ca.CsHj),.  Bil- 
dung.  Aus  dem  Monobenzoylester  und  Benzoylchlond  bei  150**  (klein).  —  Sehr  zähe  Masse. 

10.  BenaoylcarbaminBäupe&thyleBter  C^oH^NOg  «  NH(C,H50)CO,.C,H6.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  einer  verdünnten  alkoholiscnen  Lösung  von  Benzoylthiocarbamin- 
säureester  NHfC,HBO).CO.SC,H.  mit  Bleioxyd  (Lössneb,  J.  pr.  [2]  10,  254).  —  Kurze 
Nadehi  (aus  Alkohol  von  40— 457o).  Schmelzp.:  110^  Sehr  leicht  löslich  in  absolutem 
Alkohol,  leicht  in  Aether,  schwerer  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Kalilange  in 
NH3,  CO,,  Alkohol  und  Benzoesäure.  Verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure  und  wird 
daher  von  Lössner  betrachtet  als  Aethylbenzoylcarbaminsäure:  N(C,H5.C,H50).(X>,H.  — 
K.C^qH^oNOj.  Entsteht  alfi  kömiger  Niederschlag  beim  Vermischeii  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  mit  alkoholischem  Kali.  Lost  sich  nur  wenig  und  unter  Zersetzung  in  kocheDdera, 
absolutem  Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  des  Kalisalzes  mit  Alkohol 
und  Bromäthyl  entstehen  Benzoeester,   CO,,  Aether  (C,Hg),0  und  wahrscheinlich  Aethylamin  f?\ 

ll.BenaoylthiooarbaminBäupe  CgH^NSO,  =  NH(C;H50).C0.SH  (?).  Methylestor 
C9H9NSO»=-NH(C,H50).CO.SH3  (?).  Bildung.  Beim  Uebergielsen  von  Bhodanben«^ 
CyHgO.CNS  mit  wasserfreiem  Hohegeist  (Miqüel,  ä.  eh.  [5]  11,  330).  —  Feine  Nadeln 
(aus  schwachem  Alkohol).  Schmekp.:  97^.  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  10  Vol.  Wasser  auf  100°  in  Holzgeist,  Benzamid, 
H,S  und  CO,.  Verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure  und  wird  daher  von  LÖ6S5ER 
betrachtet  als  N(CH,.G,HßO).CO.SH.  —  Na-CgHaNSO,.  Dar»tellung.  Man  versetzt  ex« 
ätherische  Lösung  des  Methylesters  mit  Natriummethylat  GH^.ONa.  —  Kleine  Kiystalle.  ZerfiU) 
durch  Aetzkali  oder  mit  Wasser  bei  150°  in  CO,,  H,8,  NH,  und  Benzoesäure.  Mit  veidiinnier 
Salzsäure  wird  Benzamid  abgeschieden.  Mit  den  Salzen  schwerer  Metalle  bewirkt  der  Methyleaier 
Fällungen. 

Aethylester  C,^II,^N&0,  =  NH(C7H,0).C0.SC,Hj  (?).  Bildung.  Beim  Behan- 
deln von  Rhodanbenzoyl  mit  absolutem  Alkohol  (Miquel).  Beim  Eintragen  von  Benzevl- 
Chlorid   in  eine  Lösung  von  Rhodankalium   in   absoluten  Alkohol  (Lössi7ER,  J.  pr.  [2] 


wässriger  Kalilauge  in  Benzoesäure,  Bihodankalium,  Alkohol,  CO,,  NH„  H.S.  Beim  Ei^ 
hitzen  für  sich  werden  Benzonitril,  CO,  und  Mercaptan  gebildet.  CioH^^NSÖ,  =*  C,B[j.CS 
+  CO,  +  C,Hj.SH.  —  K.CioH.^NSO,.  Kleine  Nadehi.  Aeu&ewt  lösüch  in  Wasser,  leidtf 
in  Alkohol.  —  Eine  alkoholische  Lösung  des  Esters  giebt  mit  Quecksilber-,  Blei-  und  ^l^amiitk- 
salzen  weifse  Niederschläge. 
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AethylbenBoylthiooarbamiiiB&ure&thyleBter  Cj^H.jNßOj  =  N^QH^O.CjHg). 
C0.SC,H5(?).  Bildung,  Beim  Digeriren  des  KaUumsakes  K.CioH^pNSO,  mit  absolutem 
Alkohol  mid  Bromäthyl  (Lössner).  —  Gelbliches,  schweres  Oel.  lleicht  löslich  in  abso- 
latem  Alkohol  und  Aether.  Nicht  flüchtig;  entwickelt  schon  bei  45^  Mercaptan  und 
Benzooitril.  Zerfällt  durch  alkoholisdies  Kali  in  Benzoesäure,  CO,,  NH.,  Alkohol  und 
ICenaptan.     Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt,  in  der  Kälte,  Aethylbenzoylhamstoff. 

laoamylester  CiaHj.NSO, « NH(C,HO).C0.8.C6H.i  (?).  Bildung,  Bei  längerem 
Stehen  von  Bliodanboizoyl  mit  Isoamylaikohol,  in  der  Kälte  (Miqüel).  —  Kleine  Prismen. 
Lodich  in  Wasser  und  Alkohol. 

PlienyleBter  C.  .H-iNSO,  =  NH(aH50).C0.S.CeHß  (?).  Bildung,  Bei  mehrmonat- 
lichem Stdien  von  Khodanbenzoyl  mit  Phenol  (Miquel).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus 
echwadiem  Alkohol).  Schmelzp.:  93^.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
and  Aether. 

12. BenaoylallophaiiB&ureeBter  (?)  Cj.H^NjO^  -=  NH(qH60).C0.NH.C0,.C,HB.  Bil- 
dung. Aus  ürethan  und  Benzoylchlorid  bei  150—160°.  2NH,.C0,.C,BL +  C,H50.a=« 
CjjHjjN.O^  +  Ha -|-  CjHj.OH  (Kretzschmar,  B, 8,  104).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  163°. 

Benzoylsulfonsäuren. 

1.  BenBoyliBätWonsäure  aH^oSOj  =  QHsOj.CEL.CHj.SOjH.  Bildung,  Beim  Er- 
wämen  von  isathionsaurem  Kahum  mit  BenzoylchJorid  entsteht  benzoylsäthionsaures 
Kafimn  (Enoklhardt,  Latschinow,  Z,  1868,  235).  —  K.C9H9SO5.  BHittehen  oder  Tafehi. 
Lödich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ba.Ä,-f-H,0.  Groise, 
dünne  Tafehi.  Leicht  loslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kcJtem.  Löslich  in 
kochendem  Alkohol. 

2.  BenBoylBTilfanüidaäure  CigH^iNSO^  =-  SOaH.C6H..NH(C7H,0).  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzanilid  oder  bequemer  durch  Er- 
wärmen von  sulfanilidsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  (Engelhardt,  Latschinow,  Z. 
1868,  266).  —  Feine  Nadehi.  Leicht  lösHch  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Zerfällt  in  wässriger  Losung  leidbt  in  Benzoesäure  und  Sulfanilidsäure.  —  K.C^jH^oNSO^  -|- 
1V,H,0.  Blättchen  oder  platte  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heüsem. 
~  Ca.A,.  Schwer  lösUcher  Niederschlag.  —  Ba.Ä,  -\-  4HjO.  Pulveriger  Niederschlag.  Fast 
unlöslicfa  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem.  Sogar  die  freie  Säure  giebt  mit 
Güorbarynm  einen  Niederschlag  des  Barynmsalzes.  —  Pb.Ä,  -|-  4HjO.  Schwer  löslicher  Nieder- 
schlag. —  Cu.A,  +  6H2O.  —  Ag.Ä. 

BenBoyl-p-PhenolBUlfonsäure  C^sH^^SOs  =  SO,H.CeH4(OC,HßO).  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Phenylbenzoat  CeHjO.C^HgO  oder 
zweckmässiger  beim  Erwärmen  von  p-phenolBulfonsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  auf 
140—150*^  (Engelhabdt,  Latschinow,  Z,  1868,  76).  —-  Die  Salze  sind  meist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  KX^jH^SOg.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Wenig  löslich  m 
kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem.  ZerfäUt,  beim  Erhitzen  mit  Sals&ure,  unter  Abscheidung 
van  Benzoesäure.  —  Ca.!,.  —-  Ba.A^.  Feine  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
KaUch  in  siedendem.  —  Pb.Aj  -f-  2H2O.  —  Cu.Ä,  -f  6BJ0.  —  Ag.Ä. 

Beim  Erwärmen  von  o-phenolsulfonsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  entsteht 
Phenylbenzoat;  auf  nitrophenolsulfonsaures  Kalium  ist  Benzoylchlorid  ohne  Wirkung 
(Salomanow,  Z.  1869,  297).  —  Das  Dikaliumsalz  der  .Phenoldisulfonsäure  wird 
bei  140—170**  von  Benzoylchlorid  nicht  angegriffen ;  mit  dem  Trikaliumsalz  entsteht  nur 
Benzoesäureanhydrid  (Engelhardt,  Latschinow,  Z,  1870,  271). 

Benaamido-PhenolBxdfonBäuren  C^gH^iNSO^  -=  SaH.  CeH,(NH.  C, H^O).  OH.  1 . 
o-Benzamido-p-Phenolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Amidophenol- 
p-Sulfonsäure  mit  Benzoylchlorid  (Post,  Holst,  ä.  205,  56).  —  Na.C^aH.oNSOg  -4-  4V,H,0. 

—  OlÄj  +  4V,H,0.     In  Wasser  und   Alkohol    riemlich  •  schwer  löslich,  —  Sr.A, -f  ^VaH^O. 

—  Ba.X.     Glänzende  Flittem.     In  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 

2.  p-Benzamido-o-Phenolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Amido- 
phenol-o-Sulfonsäure  mit  Benzoylchlorid  (Post,  ä.  205,  62).  —  In  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich.   Die  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

BönzoylthymolsulfonBäuren  C^jH^gSO^  =  CHg.  CeH,(C,H,)(C,H50s).  SO.H.  1. 
Benzoyl-«-Thymolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  «-thymolsulfonsaurem  Kalium  und 
Benzoylchlorid  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  50).  CioHj2(OH)(S08K) -f  C^H^OCl 
«  CioHi,(OC,H50)(SOgK)  -f  HCl.  —  K.A  +  2H,0.  Platte  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
WasMr.  —  CaJLj  +  4H,0.  Kleine  Tafeln;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä,  +  5H,0. 
Platte  Nadehi.     Sehr  schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä,  +  5H,0. 

2.  Benzoyl-y-Thymolsulfonsäure.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  trqpkenem 
r-thymolsulfonsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  entsteht  benzoyl-y-thymolsulfon- 
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saures  Kalium  0,oH„(aHBO,)(SO,K)-)-3:ELO.  Basselbe  Inldet  platte  Nadeln,  die  sidi 
sdiwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  keüsem  lösen  (Engelhäiidt,  Latbchinow). 

2.  Säuren  OgHsO,. 

1.  o-Toluylsaure  o-OH^.CeH^XlOjH.  Bildung,  Beim  Kodien  von  o-Xylol  CLHj(CH,)L 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  V  ol.  Salpetersäure  spec.  Gew.  »  1,4  und  2  Vcu.  Waswr) 
(Frmö,  BiBBER,  Ä.  156,  242).  Ebenso  aus  Cantharen  CgEEi,  (Ficcaxd,  B,  12,  579). 
o-Jodtoluol  giebt  beim  Behandeln  mit  Chlorameisensaureester  und  Natriumamalgam 
o-Toluylsäureester  (Ejskule,  B.  7,  1007).  o-Toluylsäurenitril  entsteht  bdm  Olöheo 
von  o-toluolsulfonsaurem  Kalium  mit  Cyankalium  (FmiG,  Bamsat,  A.  168,  246),  beim 
Erhitzen  von  o-TolykenfÖl  CHj.CeH^.NCS  mit  Kupferpulver  (Weith,  ä  6,  419),  beim 
Kochen  von  Iso-o-Toluyhiitril  CH..CeH^.NC  (Weith,  B.  7,  722)  und  beim  Erfaitsen  wn 
o-Jodtoluol  mit  Cyansilber  auf  350°  (Merz,  Wetth,  B.  10,  751).  —  Lan^e  SpieCae  (sui 
verdünnter,  wässriger  Lösimg).  Schmelzp. :  102^  Mit  Wasserdampfen  leicht  flüditig. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heüsem,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wim 
von  Chromsäuregemisch  vollständig  verbrannt  (F.,  B.).  Wird  von  Chamäleonlösung  und 
verd.  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  OgHoO^  oxydirt.  —  Ca(CgH,0,)j  -f-  2H,0.  Kleine,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  (F.,  B.)..  Lo^  sich  in  Alkohol  (spec  Gew.  »>  0,83)  Sfohvrerer,  in 
Wasser  aber  leichter  als  p-tolnylsaores  Calcium.  (Trennung  von  p-  und  o«  Toluylsäure)  (FrniG, 
Bamsay).  -—  BsA,  ^  2H,0.     Kleine,  in  Wasser  leicht  loeüidie  Nadeln  (F.,  B.). 

Aothyleeter  0,H..C8H,0,.   Siedep.:  219,5<^  bei  713  mm  (Ajdoe,  Eilmet,  JB.  12, 2301). 

Chlorid  aao.d.    Siedep.:  211'  bei  7c 


>H,O.Cl.    Siedep.:  211'^  bei  733  mm  (Adok,  Rilliet). 

Amfd  Cgl^O.NB;.  Nadeln.  Schmelzp. :  138^  Sehr  leicht  löslich  in  Wemgdst»  in 
warmem  Aether  und  in  conc.  Salzsäure  (Weith,  B.  6,  420). 

Nitrü  CyHT.CN.    Flüssig.    Sied^:  203—204«  (cor.)  (Weith,  ä  6,  419). 

laonitrilchlorid  CHs.CeH^.NC.CL,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Qilor  in  eine 
Chloroformlösung  von  o-Tolylsenföl  (Lachmann,  J5.  12,  139).  —  Siedep.:  218^  Unlös- 
lich in  Wasser.  Zersetzt  sich  heftig  mit  Alkohol,  Eises^,  Ealila^e.  Mit  alkoholisGliein 
Kali  entstehen  o-Ditolylhamstoff  und  o-Tolylurethan  0,EtO.CO.NH(C,H7),  mit  Natrium- 
alkoholat  nur  der  letzte  Körper. 

Nltro-0-ToluylBäure  CgH^NO^  =  CH,.CeH,(NOj).0O,H.  Bildung,  Beim  Er- 
wärmen von  o-Toluylsäure  mit  conc.  Salpetersäure  (Frrrie,  Bamsay,  A,  168,  250).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  145^.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heÜsem.— 
Ca.Ä3  -|-  2H2O.     Leicht  lösliche,  feine  Nadeln. 

Toluylsulflaminsäuren  C8BLNSCL«=CH5.qH^CO,H)(80,J5^HJ.  1.  (a.)m.Toluyl- 
Bulfaminsäure  (C0,H:CH3  :  SO,.NH,  =  1:2:5).  Bildung.  Entsteht,  neben  der 
p>Säure,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  20  g  o-Xylolsuliamid  (0fi3)2.O9H3.80LNH, 
in  1  1  Wasser  und  10  g  KHO,  mit  einer  Lösung  von  40  g  KMnO^  in  3  1  Wasser 
(Jacobsen,  B.  14,  39).  Die  aus  der  ooncentrirten  Lösung  dunch  HCl  gefällten  SäuieD 
werden  durch  Darstellung  von  Kaliumsalzen  getrennt,  lä  scheidet  sida  zunächsl  das 
Kalium  salz  der  p-Säure  aus.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  243*^.  Sehr  leicht  löelieb  in 
Alkohol  imd  Aether,  fast  gar  nicht  in  CHOL,.  In  hdfsem  Wasser  erheblidi  weniger  lös- 
lich als  die  p-Säure.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  ISO**  o-Toluylsäure.  (Mit 
beim  SchmehEen  mit  Kali  in  (a-)m-Oxy-o-Toluyl8äure  über.  —  Das  Kupfersalz  bildet 
grofte,  hellblaue,  sechsseitige  Tafeln.  —  iHis  SilbersalE  bildet  kleine,  warzenfonnig  vereiiiigte 
Prismen. 

2.  p-Toluylsulfaminsäure  (CO,H  :CH.  :SO,.NBL  «  1 :2:4).  Lange  Naddn. 
Schmelzp.:  21 7^  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leidit  in  heüsem,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  CHCl^.  Zerfällt  mit  Salzsäure  bei  180<>  in  o-Toluyl- 
säure, NHg  und  HjSO^.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  p-Oxy-o-Toluylsäure.  — 
K.CgHgNSO^.  Grolse,  rhomboederartige,  glasglanzende  Krystalle.  —  Das  Knpfersalz  bildet 
hellblaue,  würfelartige  Krystalle,  löslich  in  Kalilauge.  —  Das  Silbersalz  krystallistrt  in  Un^ 
Nadeln  unb  löst  sich  leicht  in  heüsem  Wasser.     . 

2.  m-Toluylsäure  m-CHg.CeH^.CO.H.  Bildung.  Aus  Brom-m-Toluylsaure  mit 
Natriumamalgam  (Ahrens,  Z.  1869,  106;  Richtek,  B.  5,  424).  Bei  der  Oxydation  tob 
(rohem)  m-Xylol  mit  verd.  Salpetersäure  (TawildaäOW,  Z.  1870,  419;  Ä  4,  410). 
Beines  m-Xylol  mu&  mit  verd.  Salpetersäure,  im  Bohr  auf  130 — 150°,  erhitzt  werden 
(BBt}Gs:>"ER,  B,  9, 406).  Baim  Erhitzen  von  uviünsaurem  Calcium  mit  VtJ^  Kalkhydnt 
(BöTTDffGEE,  Bamsay,  A.  168,  255).  2CH3.C«H8(C0L),Ca  -f  Ca(OH),  « (CH,.CeH^XJa)JCi 
+  2CaC0a.  m-Toluylsäurenitril  entsteht  beim  Erhitzen  von  m-TolylsenföI  m-GU,.0,H,. 
NCS  mit  Kupferpulver  auf  200— 230*^  (Weith,  Landolt,  B.  8,  720).  —  PiiMaatische 
Krystalle  (aus  Wasser).  In  Wasser  viel  leichter  löslich  als  p-  oder  o-Tcduylsäure. 
Schmelzp.:  105— 106^   nach  dem  Sublimiren:    109—110^  (B.,  R).    Leicht  flucditig  mit 
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Wafleerdampfeii.  Wird  von  Ghroiiaasiiregeimach  zu  IsopktalaaiiTe  CeH^(CO,H),  ozydirt 
-^  CaJi,  -{-  3H,0.  Flaohe  Nadeln,  leicht  löslich  Is  Wasser.  --  Ba.Ä,  4-  ZEL^O  (über  Schwefel- 
flaue  gcteooknet).    Kleüe  Blättcheii.  —  Ag.Ä  (Wsith,  Laitdolt). 

AethyiestMr  GsHs.CgHfO,.  Sied^.:  224,5--226,5^  bei  710  mm  (Ai)0£,  Billqst, 
R  12,  2900). 

Cblorid  CßBLjO.CL    Siedep.:  218'  bei  724  mm  (Ador,  Rhjüiet). 

ChloTtolnylsäuxe  CgH^ClO, «  CHj.CßHgCl.OOjH.  Bildung.  Aus  Nitro-m-Toluyl- 
fl&re  dnit^  Austanfidi  der  NO,- Gruppe  gegen  Chlor  (BEUieTEnr,  Kuhlbero,  ä.  144, 
Iffi).  Bei  der  Oxydation  Ton  (rohem)  Cmoraylol  mit  OhromsäuregemiBch  (Vollrath, 
i.  144,  266).  —  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heümn. 
Sdnnelzp.:  203^ 

Salze:  Yollrath.  —  CaJ^  +  3HjO.  Feine  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löelich.  — 
Bai,  +  3H,0. 

Aethylester  C^Hj-CgHeClO,.    Flüssig,    ^edep.:  260— 266». 

DichlortoluylB&ure  aHjCl^O.^CHj.CeHjClj.COjH.  Bildung.  Bei  der  OxydAtion 
von  rohem  Dichloixylol  (Siedep.:  222**)  mit  Chromsäuregemisch  (Hollemann,  A.  144, 
269).  Der  Zusammenhangdieser  Säure  mit  m-Toluylsäure  ist  nocn  nicht  nachgewiesen. 
-  Sehr  schwer  lölich  in  Wasser.  Schmeiß.:  160—161*.  —  Ca,Ä,  +  9H,0.  Kleine  Krys- 
talle,  leicht  loslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Bromtoluylsäuron  CsH^BrO, » CH3.CeH,Br.C03H.  1.  Säure  aus  Bromxylol. 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Brom-m-Xylol  mit  Chromsäuregemisch  (Fittig, 
Ahkenb,  Mattheides,  A.  147, 32).  —  Bjystallpulver  (aus  Alkohol),  ßchmelzp. :  205—206®. 
Sehr^weniff  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
hdisem  Alkohol.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  m-Toluylsäure  über 
(ÄHRENB,  Z.  1869,  106;  Böttinger,  Bamsay,  A.  168,  258).  —  Ca.Ä,  +  3HjO.  Nadehi,  in 
Wisser  Tiel  schwerer  löslieh  als  das  Caleinmekls  der  Bromtoluylsäure  aus  Brom-p-Xylol.  — 
BaÄ,-|-4H,0.     Lange  Nadeln.     Ziemlich  schwer  loslldi  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Aethylester  C^Hj.CgH^BrO,.    Flüssig.    Siedep.:  270—275®.    Erstarrt  bei  —5®  krys- 

tA]liTiiqf>h, 

2.  Säure  aus  p-Bromnitrotoluol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Bromnitro- 
toluol  (Schmelzp. :  45®)  mit  Alkohol  und  KCy  auf  220®  und  Zerlegen  des  gebildeten 
NitaÜB  mit  alkoholischem  Kali  (Richter,  B.  5,  425).  —  Die  Säure  gent  beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  in  m-Toluykäure  über.  Ihr  Baryum-  und  Calcium  salz  sind 
sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren  äuiserst  schwierig. 

Dibromtoluylsäare   CgHeBr^O,  =  CHa.CgHjBr^.COjH.     Bildung.     Bei   der  Oxy-_ 
dation  von  (rohem)  Dibromxylol  mit  Chromsäuregemisch  (Fittig,  Ahrens,  Mattheides, 
Ä.  147,  36).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).   Schmelzp.:  185—186®. 
Unlöslidi  in   kaltem  Wasser,  wenig  löslich   in   siedendem  und  in  kaltem  Alkohol.  — 
Ba.Ä, -[- dEI^O.     Lange  Nadeln,  in  Wasser  leicht  loslich. 

»itrotoluyliÄure  CgH^NO^  «  CH,.CeHj(Na).CO,H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  (rohem)  Nitroxylol  mit  Chromsäuregemisch  (Bsilstein,  £[reusle£,  A.  144,  168).  — 
KiystaUpulver.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heÜsem.  Schmelzp. : 
211».  —  NH^.Ä+2H,0.  —  Mg.A,  +  7H,0.  —  Ca.A,  +  2^0.  Gelblidie  Prismen,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A,  -|-  4BL0.     Feine  Nadeln,  in  Wasser  sehr  leicht  Idslioh. 

Aethylester  C-Hj.CaHeNO^.    Nadehi.     Schmelzp.:  55®. 

Amid  C8H6(N(),)O.NEL.    Blättchen.    Schmelzp.:  151®. 

»itril  4H-(N0,)N.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  80®.  Faat  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Geht  beim  Bdiandeln  mit  alkoholiscbep  Schwefelammonium  über  in  eine  bei 
W  schmelzende  Verbindung  CgH^oNgO,  isomer  mit  Amidotoluylsäureamid. 

Bromnitratcduylaäure  CeH^BrNO,  «  CH3.CeHaBr(NO,).CO,H.  Bildung,  Beim 
Brwänoen  von  Bromtoluylsäure  (aus  Bromxylol)  mit  rauchender  Salpetersäure  (FrniG, 
Ahrkits,  Mattheidbb,  ä.  147,  34).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  175—176®.  —  Ca.l,+ 
3H,0.    Kleine  Warzen.  —  BaÄ,  +  3H,0.     Lange  Nadeln,  in  Wasser  lacht  lödich. 

AmidotolnylB&ure  CgH^NOs  =»  CH8.CeH8(NH2).C02H.  Bildung.  Aus  Nitrotoluyl- 
«äore  mit  Zinn-  und  Salzsäure  (BEIL6TEI17 ,  Kreusler,  ä.  144,  177).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Wasser).  ScAmielzp.:  167®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifeem.  — 
Ba.Ä,  4-  10H,O.  Tafeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHgNOj.Ha.  —  CgHNO^.HNOg.  — 
(C^K0,)y.H,S04 -f  2H,0.  ^-^g^  Prismen,  leicht  löslich  in  hei&em  Wasser,  sehr  wenig  in 
kaltm. 

ABi4dC8H,(NH,)0.NH,  +  H,0.  DarsUllung.  Aus  Nitrotoluylsaureamid  und  waasrigen 
Scfawrfelaminoninm.  —  Kry stalle.  Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  115®.  Woiag 
löelich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem. 
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ToluylaulfemiiiBäupen  C8H9NSO^«=CH8.aH3(SOj.NHj).CO,H.  1.  Unsymme- 
trische ToluylsulfamiDsäure  (CO^H:CH»:SO,«  1:3:4).  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  (a -)  m  -  XyloLsulfonsäureamid  (CH3),.CeH,.S03.NH,  mit  Chromsaniegemifldi 
(ILES,  Remsen,  ä  10,  1044;  11,  229,  888;  Jacobsen,  ä  11,  895).  Schneller  erfolgt  die 
Oxydation  des  Sulfamids  durch  Chamaleonlösuns,  doch  ist  hierbei  ein  Ueberschuss  in 
vermeiden,  da  sonst  Bildung  von  Isophtalsulfammsaure  (S0,NH,).CeE[3(C0,H),  eintiitt 
(Jacobsen).  —  Darstellung.  In  ein  kaltes  Gemisch  von  141  g  K,Cr,Oy  und  213'g  H,SO^ 
(verdünnt  mit  dem  dreifSstchen  Volumen  Wasser)  tragt  man  22  g  a-Xylolsulfonsaureamid  ein 
und  erhält  das  Gemenge  1  Stunde  lang  im  Sieden  (Coale,  Rbmsen,  Jm,  3,  205).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  254°  (cor.)  (Jacobsen).  100  Thle,  Waaser  von  15*  lösen 
nicht  ganz  2Thle.  Säure.  In  Alkohol  und  namentlich  in  Aether  ziemlich  schwer  lösiicfa. 
Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkidi  in  p-Oxy-m-Toluylsäure  CgH^Og  über.  Die  freie 
Toluylsulfaminsäure  wird  von  KMnO^  zu  «-Isophtalsulfon säure  oxydirt,  während  in  Gegen- 
wart von  Kali  Oxydation  zu  Isophtalsulfaminsäure  erfolgt.  —  Ba.Ä^  -f-  4H,0.  Fene  Na- 
deln, in  Wasser  leicht  löslich  (J.).  Hält  nach  Iles  und  Remsen  {B,  11,  232)  5H,0.  —  Yok 
J.,  R.  wurden  noch  folgende  Sake  dargestellt:  Ca.Ä, -f"  iVs^^J  —  Ag.A. 

2.  Benachbarte  Toluylsulfaminsäure  (CO,H. :  SO^ :  CH,  ^  1 :  2  : 3).     Bildung.  , 
Bei  der  Oxydation    von  (v-)  m  -  Xylolsulfonsäureamid   (Schmdzp.:  95 — 96*0  ™i*  Chrom- 
säuregemisch (Jacobsen,  Ä  11,  901).  —  Schmelzp.:  202 — 203*.     Geht  beim  Schmeto 
mit  Aetzkali  in  (v-)s-Oxy-m-Toluylsäui;e  CgHgOg  über.    Von  Chamäleonlösung  wird  die 
Toluylsulfaminsäure  in  eine  Isophtalsulfaminsäure  CgH8(S05NH2)(CO,H)j  übergeföhrt 

3.  p  -  Toluylsäure  CHg.CeH^.CO,H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-XyW 
(Beilstein,  Yssel,  A.  137,  302),  Cymol  (Noad,  a.  63,  289),  Terpentinöl  und  überhaupt 
von  Terpenen  (Hiezel,  Z.  1866,  205)  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Aus  p-Bromtolud  mil 
Kohlensäure  und  Natrium  (Kekule,  A.  137,  184)*  Beim  Behandeln  von  p-Bromtoluol 
mit  Chlorameisenester  und  Natrium amalgam  entsteht  p-Toluylsäureester  (Wüsn, 
^1.  Spl.  7,  126).  Beim  Erhitzen  von  p-Tolylsenfol  CBL.C.H^.N.CS  mit  KupferpulTW 
entsteht  p-Toluylsäurenitril  (Weith,  B.  6,  421).  WaJirscheinlich  bildet  Letztere 
sich  auch  bei  der  Destillation  von  p-TolylformamidCHO.NH.CyH.  mit  starker  Salzsänie 
(Hofmann,  A.  142,  126).  Bei  der  Einwirkung  von  Chloralumimum  auf  ein  Gemeoce 
von  Toluol  und  Chlorkohlenoxyd  entsteht  p-Toluylsäurechlorid  (Ador,  Cratts,  ä 
10,  2176).  —  Darstellung.  Man  kocht  anhaltend  p-Xylol  oder  Cymol  mit  verdünnter  Salpc^- 
säure  (1  Vol.  Salpetersaure  vom  spec.  Gew.  =  1,38.  und  4  Vol.  Wasser),  zieht  die  gebildeie 
Säure  mit  Natron  aus  und  befreit  sie  von  einem  Gehalt  an  Nitroeaure  durch  Kochen  mit  Zin 
und  Salzsaure.  Man  lost  nun  die  Säure  in  Aether,  wobei  beigemengte  Terephtalsäure  zunä* 
bleibt,  und  destillirt  sie  endlich  mit  Wasserdämpfen  über  (Kekul^,  Dittmab,  A.  162,  339; 
BbücknEB,  A.  205,  113).  —  Man  schmilzt  p-Toluyl-o-Bemsoesaures  Natrium  mit  5 — 6  Thla. 
KaU  (Fbikdel,  Cbafts,  Bl.  35,  508).  CHg.CgH^.CO.CeH^.COjjH  +  2K0H  ==  CH,.CA- 
CO,H  +  CeH5.C02K+  H,0.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  176— 177<'  (Beilstein,  Yssel);  I9ö* 
(FiscHM,  Ä  12,  615).  Siedep.:  264«  (Cannizzaro,  A.  124,  254);  274—275''  (coit.) 
(FiscHLi).  Löst  sich  reichlich  in  kochendem  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Verfluchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure in  Terephtalsäure  über  (Beilstein,  YsseI).  —  KJl.  (B.,  Y.).  —  Mg.Ä,  +  3H,0  (B, 
Y.).  —  Ca.Ä,  +  3H  O,     Nadeln.     (B.,  Y.).  —  Ba.Ä,  (Noad).  —  Cu.Ä,  (N.).  —  Ag.Ä.  (S.). 

Methylester  CHg-CgH^Oj.  Intensiv  riechende  Krystalle.  Schmelzp.:  32*;  Siedq>.: 
217°  (FiscHLi). 

Aethyleeter  CaH^.aBLO,.    Flüssig.    Siedep.:  228<'  (Noad). 

Phenylester  (IHß.ClHyOg.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Toluyl8alicyl8ä^I^ 
anhydrid  (Kraut,  J.  1858,  406).  —  Blättchen.     Schmelzp.  71—72«. 

Chlorid  CgH,0.a.  Flüssig.  Siedep.:  214— 216^  spec.  Gew.  =  1,175  (Cahours,  i. 
108,  316).    Siedep.:  224— 226<>  bei  720mm    (Ador,  Eiluet,  ä  12,  2298). 

Amid  CgH^CNH,.  Sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  151«  (Fibchli,  B.  12,6151 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  (Spica,  A9i 
82;  vrgl.  Vollrath,  Z.  1866,  489). 

Anilid  C.^H^NO  =  C8H,0.NH(CeHj).  Sehr  feine  Nadeln  (aus  wäasrigem  AlkoboU 
Schmelz,:  139* (Fibchli,  B.  12,  615);  140— 141 « (Brückner,  A205,  132).  Wenig  löslkh 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Eisessig.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösnng  m 
Terephtalsäure  oxydirt. 

O-NitPanüid  Ci^Hj,N508  =  C8H,O.NH.CeH^(NO,).  Darstellung.  Aus  ToluylchkiM 
und  o-Nitranilin  (Bbückneb,  i  205,  118).^- Grelbe  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  110^. 

XyUd  C,eH,7N0=  CgH,O.NH.C6Ha(CH3),.  Darstellung.  Aus  p -  Toluylchlorid  und 
Xylidin  (aus  Bteinkohlentheerxylol)  (Bbückneb,  A.  205,  124).  —  Lange  Nadeln.  Schmeiß: 
139°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Eisessig. 
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VitroxyUd  C,^B.^^^,O^^C^UjOJ!iH.CeH^{li^O^)(CHt\.  Darstellung.  Dtirch  Emgie&en 
der  theoKtiacfaen  Menge  ranchender  Salpetersäure  in  eine  eisessigwrare  Lösung  des  Xylids 
(Bbücskbb).  —  Feine  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187^.  Liefert  mit  Sn 
imd  HCl  das  Amidin  Cj^HjeN,. 

Hitril  CgHyN  =  CHj.aH^.CN.  Flüssig.  Erstarrt  im  Kfiltegemisch  und  schmilzt  dann 
bei  28^^    Siedep.:  217,8«  (Spica,  Paternö,  B,  8,  441;  vrgl.  Vollrath,  Z.  1866,  489). 

mChlortolTiylBäure  C^H, CIO-  =  CH..QELCl.COaH  (CO.H : Q : CH,  =  1 : 3 : 4).  Bil- 
dung. Bei  der  Oxydation  von  Chlorcymol  CgH3(CHj)(C8H7)öl  (aus  Carvakrol  und  PClg 
oder  beim  Chloriren  von  Cymol)  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Fleischeb,  Kekule,  B. 
6,  1090;  Gerichten,  B.  10,  1249).  —  Gro&e  Blätter.  Schmelzp.:  194—196«  (corr: 
199—201«)  (Gerichten,  ä  11,  366).  Schwer  löslich  in  heiJbem  Wasser,  leicht  in  kaltem 
Alkohol.  —  Ca.!,  +  3H,0.     Waroge  Krystalldnisen  (G.).  -—  Ba.A,  +  4H2O.     Nadeln  (G.). 

Bpomtoluylsäupe  C^H^BrO,  «  CHg.CeHaBr.COjH  (CO,H  :  Br :  CH,  «  1 :3:4).  Bil- 
dung. Bei  der  Oxydation  von  gebromtem  Cymol  (Landolph,  B.  5,  268),  Brom-p-Xylol 
(Jankasch,  Dieckmann,  ä.  171,  83),  Brom-p-Aethyltoluol  (Morse,  Bemben,  B,  11,  225) 
mit  Chromsaureff emisch.  Bei  12  stündigem  Stehen  von  trockner  p-Toluylsäure  mit  über- 
flchüssiffem,  troc^em  Brom,  in  der  Kälte  (Brückner,  B.  9,  407).  —  IQeine  Nadeln  (aus 
kochenaem  Wasser).  Schmelzp:  203,5 — 204«.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
kochendem.  Wird  von  Natriumamalgam  in  p-Toluylsäure  übergeführt  —  Ca.Ä,  -f  SH^O. 
Kurze  Nadeln.  —  Ba^  -j"  4HyO.    Kurze,  haarfeine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

KitrotoluylB&nren  C8H7NO,«CH8.CeH8(NÖ,).CO,H.  1.  m-Nitro-p-Toluy  Isäure 
(00,H  :N0,  :  CH,  =1:3:4).  Bildung.  B^m  Behandeln  von  CVmol  mit  höchst  conc. 
8iüpeteraanre  (Noad,  A.  63,  297;  vrgl.  Fittica,  ä.  172,  309).  Beim  Erwärmen  von 
p-Toluylsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  Eamsay,  A.  168,  251).  —  Gro&e, 
monokiine  Prismen  (aus  Alkohol)  (Ahrens,  Z.  1869,  104).  Schmelzp^:  189—190«.  Schwer 
lödich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heUsem  und  in  Alkohol.  —  CaJ^  -)-  3H,0.  —  Ba.A,  + 
4H,0.     Nadeln,    sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,    leicht   in  heifsem  (Ahrens).  —  Ag.Ä. 

iNOAD). 

MethyloBter  CBL.C8BL(N0,)0j.    Krystalle  (Noad). 

Aethyleeter  C,H5.C8lL(N02)0,.  HeUcelbe  Krystalle  (Noad). 
2.  Isomere  Nitrotoluylsäuren  unbekannter  Constitution.  Ahrenb  (Z.  1869, 
103)  erwärmte  rohe  Toluylsäure  (erhalten  durch  Oxydiren  von  käuflichem  Xylol  mit 
r&d.  Salpetersäure)  mit  rauchender  Salpetersäure  und  erhielt,  auiser  der  obigen  Nitro- 
p-Toluylsäure  (Schmelzp.:  190«),  noch  2  Nitrotoluylsäuren,  deren  Caldumsalze  m  Wasser 
löslicher  waren,  als  jenes  der  Nitro-p-Toluylsäure.  Die  eine  Säure  krystallisirte  aus 
Alkohol  in  monoklinen  I^men  und  schmolz  bei  220«,  die  andere  bildete  haarfeine,  lange 
Nadehi  und  schmolz  bei  217—218«. 

Das  flüssig  Nitrocymol  CjoE^sC^^»)  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurege- 
misch eine  ß-'S  itrotoluylsäure,  die  beim  !&hitzen  su))limirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Sie  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  in  500  Thln.  heiisem  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
Alkohol  (von  90«/' )  (Fittica,  B.  7,  1357).  Ihr  in  Wasser  leicht  lösliches  Baryumsalz 
krystallisirt  in  Nadeln  (Landolph,  B,  5,  937;  Fittica,  A.  172,  316).  —  Bei  der  Oxydation 
von  festem  Nitrocymol  (Schmelzp.:  125«)  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  eine  ^'-Nitro- 
toluylsäure,  die  beim  Erhitzen  sublimirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  heiisem  Wasser 
80  gut  wie  unlöslich  ist  und  auch  in  Alkohol  (von  90«/^)  sich  nur  schwer  löst  (Fittica, 
A  172,  317).  —  ß  und  y  Nitrotoluylsäure  werden  von  Zinn  und  Salzsäure  nicht  ange- 
griffen, aber  mit  Natriumamalgam  erhält  man  Azotoluylsäuren.  /9-Nitrotoluy isäure 
liefert  hierbei  p-Azotoluylsäure,  aus  der  y-Nitrotoluy Isäure  entsteht  eine  isomere  Azo- 
säure,  die  beim  Erhitzen  sublimirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen  (Fittica,  B,  7,  1358). 

Dinitro-p-ToluylBäureC8HeNjOe=«CH,.CeHj(NOj),.CO,H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  p-Toluylsäure  mit  Salpeterschwetelsäure  (Brückner,  Ä  8,  1678).  —  Hellgelbe  Blätter 
(aas  siedendem  Wajsser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:_  157—158«.  Sublimirbar.  —  K.Ä  +  2H2O.  — 
Ca^L,  -\-  2H,0.  Dicke,  rothe  Prismen.  —  Ba.Ä2  -j-  2H^0.  Feine  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem.  —  Ag.A. 

BronmitrotoluyiB&ure  CgH^BrNO^  =»  CH8.C6H,Br(NOJ.CO,H.  Bildung.  Beim 
Bigeriren  von  Brom-p-Toluylsäure  mit  höchst  concentnrter  Salpetersäure  (Landolph,  B. 
5,  268).  —  Nadelformige  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170—180«. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiisem.  —  Ba-Ä^-j-HjC.  Nadeln  (aus  ver- 
dönntem  Alkohol). 

Amido-p-Toluyls&ure  CgH^NO,  =«  CH8,C8H8(NH2).COjH.  Bildung.  Aus  der 
Nitrchp-Toluylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ahrens,  Z.  1869,  104).  —  Zollange,  haar- 
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feine  Nadeln.  Schmelzp.:  164— 165^  In  Wasser  siemlich  leicht  Idalich.  —  Ba(C;H^NO.), 
+  172^,0.  In  Waaser  äulaeist  leioht  löslich^  ->  Pb.Ä,.  Pulvriger  Niedereohli«.  -^  Coi,. 
Grüner,    krystallinisdier   NiederBohlag.   —   Ag.A.  —   CgHgNOj.HCl.    —  (Ci,HgNO,.HCl),.P*a, 

(Cahoues,  A,  109,  17). 

Aaotoluylfläure  (CgH^NO,),.  Bildung.  Ans  Nitro -p-Toluylafiore  mit  Nlrtriiuih 
amalgam ;  entsteht  auch  bei  gleicher  B^andlung  der  /^-Nitrotoluylaaure  (s.  S.  1163)  (FrrncA, 
B.  7,  1358).  —  Gelbüche ,  mikroskopische  Nadebi.  Schmebp. ;  182— 184^  ÜHlöslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem,  leicht  in  Alkohol. 

TMotoluylaäureamid  CgH^NS-^CHg.aH^.CS.NH,.  Bildung.  Beim  Emleitn 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische  Losimg  von  p-Toluylsänrenitril  (PATEEKd, 
Si^CA,  B.  8,  441).  —  Gelbliche  Kiystalle.  Schmelzp.:  168^.  Geht  beim  Dehandek  mit 
Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Losung,  in  p-Xylylamin  0H,.CqH4.0H,.NH,  ob«. 

Toluylflulfonsäuren  CgH^SOj  —  CBL.CeHgCSO.BO.COjH.  1.  p-Toluyl-o-Selfon- 
säure  (COjH-.SOgHiCHj«  1:2:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Thiothymol  wä 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  «  1,2)  (Fittica,  ä.  172,  329).  —  Nadehi  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  190\  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Mg.CgHgSOs  (aus  absolutem  AlkoInlV 
Gelbliche  KrystaUe. 

2.  p-Toluyl-m-Sulfonsäure  (CO^H  :  SOgH  :  CHj « 1 : 3 : 4).  Bildung.  Bader 
Oxydation  von  Thiocarvakrol  mit  Salpetersäure  (Flesoh,  B.  6,  480;  Bbchlkb,  J.  pr. 
[2]  8,  170)  oder  von  Cymolsulfonsäure  mit  Chromsäuregemisch  (Remsek,  Bukney,  Jm. 
2,  411).  Aus  p-Toluylsäure  und  SO,  (Fischli,  B.  12,  6l'6).  —  Nadehi.  Zersetzt  skb 
bei  185 — 190^  ohne  Schmelzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Alkohol 
unlöslich  in  Aether  (Fibchli).  Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkaji  in  Ozytoluykäint 
CgHgOs  (Schmelzp.:  203—204«)  über.  —  K.C^H^SOß  +  3H,0  (F.).  Hält  2H,0  (Rbmshi, 
BüRNBY).  —  Mg.CgHgSOg  +  3H,0  (B.).     Hält  7H,0  (FiscHLi).  —  BaJ^  +  SH^O  {Fi8CäU>. 

—  Pb.CgHgSOj -f  3H2O.     Kömigee  Pulver  (F.).     Hält  IH^O  (B.).     Krystalliairt  mit  3H,0  ia 
Nadeln,  die  in  heilsem  Wasser  leicht  löslich  sind  (FiscHLi).  —  Ag2.Ä4-H,0  (FiBCHU). 

Amid  C,He(CO.NH,)(SOj.NH,)H-V,H,0  (über  H,SOJ.  Lange  Nadehi.  Schmelip.: 
228«  (Fischli). 

Wahrscheinlich  entsteht  dieselbe  Säure  bei  der  Oxydation  von  Oymolsfülbfisäure 
durch  Salpetersäure  (R.  Meyer,  Baub,  B.  13,  1498).  —  Die  freie  Säure  hält  2H,0,  m 
denen  IH^O  über  Schwefelsäure  entweicht.  —  K.Ä-f  1VA<^-  —  ^»-^  +  7H,0.  —  Bdi, 
+  4H,0.     Kömige  KrystaUe.  —  Pb.Ä,  +  3V,H,0.  —  Ag.A  +  H,0.     Mikroekopisohe  Nadeb. 

Amid  CgHeSOsCNHj),.    Lange,  feine  Nadeln.    Schmelzp.:  218°. 

Toluylflulfaminsäure  CgH^NSO^ «  CH^CeH8(S02.NHj).CO,H.  Bildung.  Bö  der 
Oxydation  von  p-Xylolsulfonsäureamid  (Iles,  Kemsen,  ä  11,  230)  oder  von  CymoLmllbD- 
säureamid  (Hall,  Remsen,  B.  12,  1433)  mit  Chromsäure^misch.  —  Lange  Naddn. 
Schmelzp.:  267°.  Schwer  lößlich  in  kaltem  Wasser,  viel  leiditer  in  hälsem,  leicht  io 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  220^  unter 
Abscheidung  von  p-Toluylsäure.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  m-Oxy-p-Toluylsanre 
und  dann  in  Oxyterephtalsäure  über  (H.,  B.).  Eaüumpermanffanat  oxydirt  die  freie 
Säure  zu  Terephtalsulfonsäure  und  das  Kaliumsalz  zu  Anhydrosulfaminterephtalsäuie. 

—  Ca.Ä,  +  4H,0.     Nadeln.  -^  Ba.Ä,  +  2H2O.     In   Wasser  leicht  lösliche   Nadeln.  —  Miti, 
+  5H,0. 

p-Tolur8äureCjoH,iNO,=(CH3.CeH^.CO)NH.CH,.CO,H.  Bildung.  p-Toluylaäure, 
innerUch  eingenommen,  geht  als  Tolursäure  in  den  Harn  über  (Kraut,  A.  98,  360).  - 
Blättchen  (aus  Wasser),  rhombische  KrystaUe  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160—1651 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser.  —  Ca(C  H^^NOg),  +  3HjO.  Platt«-, 
förmige  KrystaUe.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Kei&em.  —  Ba.A,  -f-  5H,(X 
Kikrodcopische  Nadeln,  leicht  löslich  in  heühem  Wasser.  —  Ag.A.  ' 

£ine  isomere  Tolursäure  (m-Tolursäure?)  wird  nadi  dem  Genuas  von  (kiaf- 
lichem)  Xylol  im  Harn  abgeschieden  (Schultzen,  Naunyn,  Z.  1868, 29).  —  Flüssig,  lö8lidi| 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Baryumsalz  krystallisirt  nicht.  —  Zn.Ä^  4-  4H,0.    Blättehea 

—  Cu.A,  4"  6HjO.     Kleine  blaugrune  Drusen. 

4.  a-ToluylsÄure  (Phenylessigsäure)  G,H^.CH,.COjH.    Bildung.    Durch  Kocheal 
von  Benzylcyanid  CqHj.CHj.CN  (aus  Benzylchlorid  und  KCN)  mit  KaU  (Cannihkaäo,  X 
96,  247).    Beim  Kochen  von  Vulpinsäure  mit  Baryt  (Mölleb,  Strecker,  ä.  113,  64)^ 
919H14O5  +  4JcL0  =  2aH80,  +  CH3.OH  +  CjHjO^   (Oxalsäure).     Beim   Kochen   wa 
Mandelsäure  CeH5.CH(0H).C0jH  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (Browk,  Z.  1865, 
443).    Beim  Schmelzen  von  Atropasäure  mit  Aetzkali  (Kraut,  A.  148,  242).    Bei  dflfl 
Fäuhiiss  von  Serumalbumin  (H.  und  £.  Salkowski,  B.  12,  649)  oder  von  Wolle  mit' 
Pankreasdräse  (Salkowski,  H.  2, 420).   Beim  Erhiten  von  Chloressigsäuieester  und  Brom- 
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benzol  ndt  Kupfer  auf  180—200''  entsteht  a-Toluylaäuieester  (ZinckB;  B.  2,  738).  CICH,. 
CJO^CjHg  -f  CeHgBr  +  Cu  «CeHj.CHj.COj.CjHg  -j-  ClCuBr.  —  Darstellung.  Man  be- 
haadeh  eine  ammoniakiiliBdie  Lönixig  yon  PheDvlehloresBigsaiire  mit  Zinkstaub  in  der  Kalte 
(ßFOßKL,  B.  14,  239).  —  In  eine  erwärmte  Losung  Ton  60  g  KCN  {von  997o)  ü^  ^^  g  H,0 
gie&t  Hiaa  allmählich  ein  Gemisch  von  100  g  Benzylchlorid  und  100  g  Alkohol  und  erhitzt  3 
Standen  lang  auf  dem  Sandbade.  Dann  wird  die  obere  Schicht  abgehoben,  destiUirt  und  Alles 
bis  236^  übergehende  in  die  Losung  von  46  g  KHO  und  25  g  H^O  gegossen  und  gekocht 
» lange  NB,  entweicht  (Mann,  ß.  14,  1645).  —  Dünne  Blatter.  Schmeiß.:  76,5<^;  Siedep.: 
262«;  265,5'»  (cor.).  Spec  Gew.  «1,0778  bei  83^=»  1,0334  bei  135«  (gegen  Waflser  von  AP) 
(K.,  St.)  » 1^28  bei  4^  (Sghröper,  B.  12, 1612).  Weni^  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich 
in  kochendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wud  von  einem  Qemeage  von  Braun- 
stein und  verd.  Schwefelsäure  zu  Bittermandelöl,  Benzoesäure,  Ameisensaure  und  CO, 
oxydirt.  Verhält  sich  gegen  Brom  und  Salpetersäure  dem  Toluol  analog,  d.  h.  es  ent- 
sldden  Subetitutionsprodukte  der  p-  und  der  o-Beihe  angehörig.  —  Elektrolyse  von  a-Toluyl- 
aäore  und  deren  Kaliumsalz:  Slawik,  B,  7,  1052.  —  Geht,  innerlich  eingenommen,  als 
Phen ac et ur säure  in  den  Harn  über.  —  Ca.Ä, -f-3H^0  (Kraut).  Nadehi.  Hält,  über 
Schwefekauie  getrocknet,  2H,0  (Brown).  —  Ag.Ä.     Blattchen. 

Methylester  CH3.C8H,0,.  Flüssig.  Siedep.:  220«:  spec.  Gew.  «  1,044  bei  16« 
(BADZIfiZEWSKY,  B,  2,  206). 

AethyleBter02H^.CsH.02.  Flüssig.  Siedep.:  226« ;  spec. Gew.  =  1,031  (Radziszewbky). 
Siedep.:  229®  (cor.);,  spec.  Gew.  ^  1,0861  bei  16«  (Hodgkinson,  Soc.  37,  481).  Zerfallt 
beim  Erwärmen  mit  Natrium  in  Essigäther,  Wasserstoff,  «-toluylsaures  Natrium  und  den 
Öligen  Körper  C^Hj^O-i,  der  bei  250«  (bei  60  mm)  siedet,  ein  spec.  Gew.  =  1,0628 
bei^O*  besitzt  und  beim  Behandeln  mit  Kali  a-Toluylsäure  liefert  (H.). 

Propylester  aHy.C^H^O,.  Siedep.  238«;  spec.  Gew.  ==1,0142  bei  18«  (Hopgkinson, 
9oe.  37,  &3).  Giebt  mit  Natrium:  essigsaures  Propyl,  a-toluylsaures  Natrium  und* 
ein  gelbes  Gel  C^^HgoO,,  das  bei  335«  bei  50  Mill.  siedet  Durch  weiteres  Behandeln 
mit  Natrium  liefert  dieses  Gel  den  Körper  Cg^H^^G,,  der  aus  üffrom  in  Nadeln  krys- 
taOisirt,  bei  170«  schmilzt  und  ein  spec.  Gew.  ==  1,039  bei  17«  hat.  Derselbe  ist  imlöslich 
in  WajBser,  Alkalien  und  Säuren,  und  ^t  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Isobutylester  C^EL-QH-Oa.    Siedep.:  247«  (Hodgkinson). 

Benaylestor  aHy.CgH-Oj.  Siedep.:  317—319«;  spec.  Gew.  ««1,101  (Slawik,  ä  7, 
l(m),  Siedep.:  270*»  bei  160  mm;  spec.  Gew.  =  1,0938  bei  17«  (Hodgkinson).  Liefert 
mit  Natrium:  Wasserstoff,  «-Toluylsäure,  Phenylbenzylessigsäure  CißHj^G,  und  ein  Gel 
C„H,^0„  das  bei  320«  (bei  60  mm)  siedet 

Chlorid  CgH-G.a.  Flüssig  (Möller,  Streckek,  A.  113,  68). 

Amid  CLHtG.NH,.  Blättchen  oder  Tafeb.  Schmelzp.:  154*-15ö«;  Siedep.:  181—184« 
(Wbdbigb,  j,  pr,  [2]  7,  1(X)).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hei/kem 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether  (vrgl.  Bekjtthben,  A.  184,  317).  Schwer 
lödich  in  kaltem  Benzol  (Beimg&,  B.  13,  741).  Lost  HgG  imter  Bildung  einer  in  leinen 
Nadeln  krystallisirenden  und  bei  208«  schmelzenden  Verbindung  (Reimer). 

BitolnyldiamidobrenBtraubens&ure  C.eHjoKG^  =  (CH..CeH^.0G.NH),.C(CH8). 
00,H.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  (2  Mol)  Benzylcyamia  in  eine  kaltgehaltene 
Lösung  von  ü  Mol)  Brenztraubensänre  in  Vitriolöl  (Böttinger,  B.  14,  1600).  —  Gleicht 
der  Dioenxoyldiamidobrenztraubensäure  (S.  Benzamid).    Schmelzp.:  145«. 

c-Toluylsäureamid  und  Aldehvde.  MethylendlphenylaoetamidCifHigN^G. 
=  (C«H5.CH,.CG.NH),.CE^.  Bildung, "  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  (1  Thl.)  Methylal 
und  (3  Thln.)  Benzylcyanid  erst  mit  einem  Gemisdi  gleicher  Volume  Eisessig  und  conc. 
Schwefelsänrey  später  mit  conc  EE^SG^  allein,  lässt  einige  Stunden  stehen  und  fällt  mit 
Wasser  (Hepp.ä  10, 1650),  2qH5.CH,.CN -f  CH,(GCH3)2  +  2H,0=(C^a.CH,.C0.NH),. 
CHj  +  2CH,.0H.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessie).  Schmelzp.:  205«.  Destillirt  gröfsten- 
1^1^  unzersetzt  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sem*  sdiwer  löslich  in  Aether,  leichter  in 
C^.  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
oder  mit  alkoholischer  Kalilauge,  im  Bohr,  wird  a-Toluylsäure  abgeschieden.  Beim  Er- 
Eriiitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  und  Braunstein  wird  quantitativ  re-Toluylsäureamid 
gebildet 

AotliyUdendiplieiiylaoetamldCi8H2nN,Oa==(C6H5.CH,.CG.NH)2.CH.CH,.Bi7rfwn^. 
Man  versetzt  n-Toluylsäureamidmit  Acetaldehyd  und  giebt  2 — 3  Tropfen  conc.  Salzsäure 
hinzu  (Besitthsek,  A.  184,  318).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
227—228«.  Wenig  löslich  in  Aether  und  in  hei&em  Wasser,  etwas  leichter  in  kochendem 
Alkohol  Verdünnte  Natronlauge  wirkt  nicht  ein,  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  und  wenig  Alkohol  tritt  aber  Spaltung  in  Aldehvd  und  re- Toluylsäure  ein. 

Triolilorftthylidendlphenylaoetamid   C^gHi^ClgNjGa  =*  (C6Hß.CH,.CG.NH),.CH. 


1166  AROMATISCHE  REIHE. 

CCI3.  Bildung.  Aus  Benzylcyanid  und  Ohloral,  wie  Methylendiphenylacetamid  (Hepp, 
B,  10,  1651).  —  Kleine  Nadeln.    Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

«-Toluylsäureanüid  CnHjjNO  =  CgH^O-NHCCeHj).  Platte  Nadehi.  Schmelzp. :  117* 
(Hofmann,  B.  13,  1225). 

Nitrü  (Benzylcyanid)  CgH-N  =  CeHg.CHj.CN.  Vorkommen,  Im  ätherischen 
Ode  der  Kapuzinerkresse  (Tropaeolum  majus)  (Hofmann,  B.  7,  518);  im  ätherisch«! 
Oele  der  Gartenkresse  (Lepidium  sativum)  (Hofmann,  B.  7,  1293).  —  Darstellung.  DunA 
Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Cyankaliom.  —  Flüssig.  Siedep.:  231, 7^^  (cor.)  (H.).  Spec. 
Gew.«  1,0155  bei  8^  (Radziszewski,  B.  3,  198),  =  1,0146  bei  IS^»  (H).  Geht  beim  Be- 
handeln mit  Zink  und  Salzsäure,  in  sdkoholischer  Lösung,  in  Phenyläthylamin  C^Hg.C^H^. 
NH^über.    Brom,  in  auf  170®  erhitztes  Benzylcyanid  getropft,  erzeugt  Diphenylfumar- 

C  H  C  CN 
säuren itril  n-a  r^n-si  >  neben  einem  andern,  wahrscheinlich  isomeren  Körper.   Beagirt 

sehr  lebhaft  mitZmkäthyl  imterBildimg  von  Kyanbenzin,  Benzacin  u.  a.  Koroem.  Benzyl- 
cyanid liefert  mit  (1  Mol.)  Brom  wesentlich  Phenylbromacetonitril  CpH5.CHBr.CN  und 
daneben  das  Bromid  CjH^.CN.Br,.  Beim  Erhitzen  des  Reaktionsproduktes  auf  160 — 180* 
wird  Dicyanstilben  Ci4Hio(CN)2  gebildet  uud  eine  kleine  Menge  eines  isomeren  Körpers 
(Reimer,  B.  14,  1800). 

Bromid  (Phenylbromacetimidbromid)  C^H^NBr^  =«C-HJDHBr.C(NH)Br.  Bil- 
dung, Beim  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Benzylcyamd  mit  (1  Mol.)  Brom  (Reimeb,  B,  14, 
1797).  Man  versetzt  das  Produkt  mit  viel  Aether  und  flltrirt,  nach  einigen  Tagen,  das 
gefällte  Bromid  ab.  —  Krystalle,  äuiserst  schwer  löslich  in  den  Lösungsmitteln,  am 
leichtesten  noch  in  kochendem  Eisessig.  Wasser  spaltet,  schon  bei  gelindem  Erwarmen, 
HBr  und  NH^Br  ab;  auch  heüser  Alkohol  bewirkt  Zersetzung.  Schmilzt  pegen  200® 
unter  völliger  Zersetzung.  Conc.  Salzsäure  und  Eisessig  wirken,  bei  Siedehitze,  nicht 
ein.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150°  in  HBr,  NH,  und 
Mandelsäure  CgHgOg. 

E^anbenzin  {p^^l^\.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  anda«n 
Produkten,  beim  Behandeln  von  Benzylcyanid  mit  Zinkäthyl  (Fbankulnd,  Tompkins,  äht. 
37,  567).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  heibem  Alkohol  und  erhält  dann  zunächst 
Krystalle  von  Kyanbenzin  und  dann»  von  Benzacin.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. : 
170 — 171®.  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem ;  leicht  löshch 
in  Benzol ,  CS,  und  Eisessig.    Giebt  mit  verdünnter  Salzsäure  eine  gummiartige  Masse. 

Benzacin  C^Hj-NaO.  Bildung.  Siehe  Kyanbenzin.  —  Rhomboedrische  Krystalle 
oder  hexagonale  Tafeln.    Schmelzp.:  150^    Indifferent.    (Frankland,  Tompkins). 

p  -  OhlorphonyleBBigsäure  CgH^ClOj  «  CeH.Cl.CH,.CO,H.  Bildung,  Durch 
Kochen  des  Nitrils  C-HXJl.CHj.GN,  das  aus  p-Chlorbenzylchlorid  und  KGS  entateht 
(Neuhof,  A.  147, 346)  mit  Kali.  Beim  Behandeln  von  n-Toluvlsäure  mit  Chlor  ander  Sonne 
(RADZISZEW8B3,  Ä  2,  208).  —  Feine  Nadeln  (aus  Waaser).  Schmelzp.:  60°  (N.);  68« 
(B.);  103,5— 104*>  (Jackson,  Field,  Am,  2,  89).  Leicht  löslich  m  Wasser  und  noch 
leichter  in  Alkohol  und  Aether.  —  Salze:  Nkuhof.  —  Ca.A,+H,0.  —  Ag.Ä. 

Bhodaiüd  C^H-CINS  =»  CgH^a.CHo.SCN.  Bildung,  Beim  Kochen  von  p-Cador- 
benzylbromid  CeH^CLCB^Br  mit  ^kohouscher  Bhodankaliumlöaunff  (Jackson,  Field, 
Am.  2,  91).  —  Lanse,  unangenehm  riechende  Nadeln.  Schmelzp. :  l'T.  Nicht  mit  Wass^-- 
dämpfen  flüchtig.    Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Amid  CgHeOCNH,.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175^  Leicht  löshch  in 
Alkohol  und  Aether,  wenig  in  heilsem  Wasser  (Neuhof). 

Nitrü  CßHgClN  «  CgH^.CH^.CN.  Bildung,  Bei  5— östündigem  Erhitzen  von 
p-ChlorbenzylcMorid  CeH^Cl.CH,Cl  mit  Alkohol  und  Cyankalium  auf  120— 130<^(NEtTHOF). 
Bei  längerem  Stehen  des  Öligen  Nitrils  beobachteten  Jackson  und  Field  [Am.  2,  88) 
die  Abscheidung  einer  kleinen  Menee  prismatischer  Krystalle,  welche  bei  29^  schmolzen 
und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aeüier  lösten.  Vielleicht  bestanden  sie  aus  einem  poly- 
meren  Nitril. 

FlienylchloreBBigsäure  CgH^ClO,  »»CeHs.CHCLCOfH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Mandelsäure  CeH5.CH(0H)C0,H  mit  Salzsäure  auf  140''  (Radziszewski,  B.  2,  206), 
—  Darstellung.  Man  erhitzt  blausaures  Bittermandelöl  C^HgO.CNH  mit  bei  0^  gesättigter  Sali- 
saure  2  Stunden  lang  auf  130—140®  (Spibgel,  B..  14,  239).  —  Rhombische  Täfelchen. 
Schmelz.:  78^  Geht  durch  Natriumamalgam  in  «-Toluylsäure  über.  Giebt  beim  Kochen 
mit  KaUlau^  Mandelsäure  und  beim  B^iandeln  mit  NH^  tmd  Zinkstaub  n-Toluylsauie. 
Die  Salze  smd  sehr  unbeständig. 

Phenyldichlores8i«Bäure  CgHeCl^O,  « CeHj.CCl^.CO.a.  Bildung,  Bei  der 
Einwirkung  von   Chlor  auf  Phenylchloressigsäure  an   der  Sonne  (Radzibzewbki).     Der 
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• 
Aeä&ylester  entsteht  beim  ßehandeln  von  Benzoylameisensaureester  CdHg.CO.CO^.CsH^  mit 
PCL  (Claisen,  B.  12,  630).  —  Quadratische  Tafeln.    Schmelzp.:    50— 55<>  (C),  69<^  (R). 
In  Waaaer,   Alkohol  und  Aether  äusferet  löslich.     Sehr  zerflielslich.    Giebt  oei  der  Oxy- 
<lation  mit  Ohromsäuregemisch  Benzoesäure. 

Aethyleeter  Q^B^.C^B,fi\0^,    Flüssig.    Siedep.;  263— 266<»  (C). 

Kitril  GsHi.CClj.CN  —  s.  S.  1093. 

Brom-ce-Toluylsäuren  aH^BrO,  =  CeH^Br.CH^.CO^H.  1.  o-Säure.  Bildung. 
Entsteht,  neben  der  p-Säure,  beim  Behandeln  von  cc-Toluylsäure  mit  Brom  und  HgO 
(Bedson,  Soe.  37,  94).  Man  trennt  die  Säuren  durch  Darstellung  ihrer  Baryumsalze. 
Das  Salz  der  p-^ure  ist  weniger  in  Wasser  löslich.  —  Das  Nitril  der  Säure  entsteht 
beim  Kochen  von  o-Brombenzylbromid  mit  alkoholischem  Cyankalium  ( Jagksok,  White, 
Afn.  2,  316).  —  Lange  flache  Nadeln  oder  monokline  Krysttdle  (aus  Eisessig).  Schmelzp. : 
\Qß — 104°.  Wird  von  Ghamäleonlösung  zu  o-Brombenzoesäure  oxydirt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  OS^;  schwer  lösUch  in  kaltem  Ligroin,  leicht  in  heilsem.  —  Ca.A^. 
Nadeln;  sehr  löslich  in  Wasser  (Jacksok,  Whits).  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  Fimiss.  — 
Ag.A.     Niederschlag,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend  (J.,  W.). 

Kitril  CgH^Br.CHg.CN.  Od;  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch  (Jackson,  White). 
2.  p- Säure.  Bildung,  Durch  Bromiren  von  a-Toluyläure  (Radziszewsky,  B.  2, 
208;  Bedson,  Soc.  37,  94).  Durch  Zerlegen  des  Nitrils  mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  100° 
(Jackson,  Loweky,  B,  10,  1210).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  114,5®  (J.,  L.).  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CS,.  Geht 
bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuregemisch  in  p-ßrombenzoesäure  über.  —  Derivate: 
Jackbon,  Lowe&Y.  —  Das  Calciumsalz  bildet  Warzen.  —  Bas  Baryumsalz  krystalliairt 
undeutlich.  —  Cu.Ä,.     Amorph,  in  Wasser  unlöslich.  —  Ag.Ä. 

Nitril  CalLBrN  =  ^H^Br.CHj.CN.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Brombenzyl- 
bromid  mit  Alkohol  imd  Cyankalium.  —  ICry stalle.  Schmelzp. :  46°.  Unlöslidi  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj. 

Flienylbromeewigsäure  CgH^BrO,  ^CgHg.CHBr.COjH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Mandelsäure  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf  120 — 130°  (Glaser,  Rabzi- 
szEWBKi,  Z.  1868,  142).  Beim  Behandebi  von  «-Toluvlsäure  mit  Brom  bei  150°  (Badzi- 
ßZEWSKi,  B.  2,  208).  —  Grofse,  monokline  Krystalle  (aus  CS,).  Schmelzp. :  83—84°.  Geht 
beim  Behandeln  mit  Natriimiamalgam  in  a-Toluylsäure  über.  Beim  Kochen  mit  Natron 
entsteht  Mandelsäure  und  beim  Iu)chen  mit  alkoholischem  Kali  Aethylmandelsäure.  Bei 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  Cyankalium  auf  Phenylbromessigsäureester  entsteht 
Dibenzyldicarbonsäureester  (CjH5),.C.ßH.,0.. 

Nitrü  (Phenylbromacetonitril)  CgHeBrN  «  CeH^.CHBr.CN.  Ist  das  Haupt- 
produkt der  Einwirkung  von  (1  Mol.)  Brom  auf  Benzylcyanid  (Reimer,  B,  14,  1798).  — 
Zerfällt  bei  160—180°  m  HBr  und  Dicyanstilben  CiÄoCCN)^.  Leichter  erfolgt  diese 
Zerlegung  beim  Kodien  mit  alkoholischem  Cyankalium;  wendet  man  hierbei  einen  Ueber- 
sdiuss  an  KCN  an,  so  entsteht  daneben  Dicyandibenzyl  Ci4Hi,(CK),.  Alkoholisches  Kali 
wirkt  lebhaft  ein  und  bildet  Stilbendicarbonsäure  CjoH.,0.. 

Dibram-a-ToluylBäure  CgHeBr^Oj  =  CeHaBn.ÖH^.COjH  entsteht  in  kleiner  Menge, 
wenn  rohe  Brom-«-Toluylsäure  mehrere  Monate  lang  mit  Brom  an  die  Sonne  gestdlt 
wird  (6EDS017,  Soc.  37,  97). 

p-Jod-«-Toluylsäure  C„H, JO,  =  CeH. J.CH^.COjH.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
des  Nitrüs  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100°  (Mabery,  Jackson,  J9.  11,  56;  Am.  2,  253). 
—  Schmale  Platten  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  135°.  Etwas  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heüsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  bei  der  Oxydation  in  p-Jodbenzoe- 
säure  übergeführt.  —  Ba.i,  -|-  H,0.  Leicht  lösliche,  kleine  Nadeln.  —  Ag.Ä.  Flockiger 
Niederschlag,  der  aus  heUsem  Wasser  in  glanzenden  Tafeln  krystalliairt. 

Kitril  CgH^jJN.  Bildung.  Aus  p-Jodbenzylbromid  und  KCN.  —  Perlmutterglän- 
zende Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  50,5°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslicn  in 
Alkohol,  Aether,  CS,  u.  s.  w.  (M.,  J.). 

BTitro-a-TolTiylBäiiren  CgH^N^O^  =  CeH^(N04).CH,.C0,H.  1.  o-Nitro-«-Toluyl. 
säure.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  der  p-Säure,  beim  Nitriren  von 
o-Tolnylsäure  (Kapsszewski  ,  B.  3,  648).  Man  neutralisirt  die  Säuren  mit  Baryt  und 
erhält  zunächst  Warzen  des  p-6alzes,  gelöst  bleibt  das  o-Salz.  —  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Bei  frdwilligem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  monokline 
Tafeln  aus.  Schmelzp.:  137—138°.  (Bbdbon,  Soe.  37,  93).  In  Wasser  löslicher  als  die 
p-Säure.  Geht  bei  der  Oxydation  in  o-Nitrobenzoesäure  über.  —  Ba.1,  +  2H,0.  Schuppen. 
Zenetst  meh  bei  100—110°  (B.). 

•   2.  p-Nitro-«-Toluylsäure.    Bildung.    Beim  Auflösen  von  «-Toluylsäure  in  kalter 
rauchender  Salpetersäure  (Badziszewski,   B.  2,  209).  —  Darstellung.     Man  löst  1  Thl. 
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ce-Tolayls&ure  in  10  Thln.  rauchender  SalpeteFsanre,  giefist  die  Lösang  in  die  ^erftehe  Menge 
Wasser  und  conoentrirt  die  Flüssigkeit  langsam  anf  dem  Wasserfoade.  Die  anskrystalliairte  Sftui« 
führt  man  in  den  Methylester  üher  und  krystallisirt  diesen  aus  Ligroin  um.  Dadurch  wind 
reiner  p-Nitro-a-Toluylester  erhalten,  den  man  vorsichtig  mit  Natronlauge  zerl«^  (Maxwell,  R 
12,  1765).  —  Lange,  seidegläiizende  Nadeln.  Schmelzp.:  151,5— 152*' (Maxwell).  Wird 
von  Ohromsäuiegemisch  zu  p-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w., 
schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Salze;  Maxwell.  —  Na.Ä-|-2H,0.  (R.).  —  Ba.A,.  Gelbe 
Nadeln;  leicht  löslich  in  Waasec.  Hält  IB^O,  von  denen  5H,0  leicht  an  der  Luft  entweiohcn 
(BSDBON,   Soc.  37,  92).  —  Ag.Ä. 

Methylester  C^HgNO^ « CHg.C8BL(N0,)0o.  Lange,  schöne  Nad^  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  54^  (Maxwell).  Sehr  leicht  löslicn  in  Alkohol  u.  s.  w.,  schwer  in  faltem 
Wasser,  leichter  in  heüsem. 

Aeihylester  OioHj.NO,  =  C,Hft.C8H«(N05)0,.  Dünne  Blattchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  64°  (R.),  65,5—66^  (M.).    Schwerer  löslich  in  Ligroin  wie  in  Alkohol. 

NitrU  CgliNjO^ «  C8H^(N0j).CH,.CN.  Bildung,  Beim  Eintragen  von  «-Toli^l- 
säurenitril  in  SJpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (RA.DZißZEWSKi,  Ä  3,  198).  •—  Tafelförmige 
Blättchen.     Schmelzp.:  114°. 

Dinitro-«-TolTiyLiäure  CgHeKOg  ==  C6H„(N0,),.CH,.C0jH(CH,.C0.H  :  NO,  :  NO, 
=  1:2:4).  Bildung,  Beim  Behandeln  von  p-Mtro-a-Toluykaure  mit  Salpeterschwefel- 
säure (Badziszewski,  ^.  2;  210).  —  Darstellung.  Man  tragt  langsam  50  g  a-Tolnylsaure  in 
300g  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  ein,  giebt  dann,'  ohne  zu  kühlen,  300 g Vitriolol 
hinzu  und  gielst,  nach  10  Minuten,  die  Lösung  in  das  10  fache  Volumen  kalten  Wassers.  Der 
entstandene  Niederschlag  wird  aus  kochendem  Wasser  umkrTstallisirt  (Gabkiel,  Meyeb,  B.  14, 
823).  —  Dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  160^  Die  Alkalisalze  zerfaUen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sofort  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Carbonate  und  (ar) 
m-Dinitrotoluol  (Schmelzp.:  11%  CJBL.(l!iO^),.CH^CO,K  4-  H,0  =  KH.CO,  -f  aH, 
(NO,),.CHj,  (Radziszewski,  B,  3.  648).    Laefert  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-AmidooxinaoL 

Aethyleater  O^Hg.CgHgN^Oe.  Lange  Nadeln  (aus  heüsem  Wassear).  Schmelzp.: 
35^  Leicht  lösUch  in  den  gewönnlichen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Waaser  (Gabriel, 
Meter), 

o-NitrophenylnitroBoeBsigBäuroätliyleBter  C^JBi^^'Nfi^  =aH^(NO,).CH(NO).CO,. 
CJSj.  Bildung,  Durch  Eintragen  von  o -Nitro -p-Amiaophenylessigsäureester  in  m 
enütztes  Gremiscn  von  (1  Thl.)  conc.  Salzsäure  und  (5  Thln.)  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Aethylnitrit  (Gabriel,  Meyer,  B,  14,  826).  C8H,N,0..aH5  +  2HNO, +  HC1  = 
ClN,.GeHg(NO„).CH(NO).COo.C,H.  +  3^0  und  ClN,.CeH8(N0«).CH(NO).CO,.0.ä  + 
CjHj.OH  =-  cJä^l^fi,.C,R^  4-  HCl  +  N,  +  C,HX)  (Aldehyd).  —  .  Lange,  gelblidheNÄ- 
deln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  163  .  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohd, 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  CSL.  Unlöslich  in  NH..  Löslich  in  E^alüau«; 
die  Lösung  giebt  mit  AgNOj  einen  grünüchgefben,  amorphen  Niederschlag  Ag.CioH^NjOj. 
ZerföUt  mit  conc.  Salzsäure  bei  160°  in  00»,  NH-,  C,H..C1  imd  o-Nitrobenzo&äure. 
C,oH,,N,0,  +  HCl  +  H,0  =  CO,  +  NH«  +  C,H,.a  +  C,H,(NO,)0,. 

Bpomnitro-«-Toluyl8§ure»  CgHeBrNO^  =  CeH,Br(NO.).CHj.CO,H.  1.  p-Brom- 
o-Nitro-a-Toluyl  säure.  Bildung  und  Darstellung  sidie  p-iBrom-m-Nitro-a-Toluyl- 
säure  (Bedson).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  167— 169*^.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  löslich  in  heüsem.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsauregemisch 
keine  Bromnitrobenzoesaure  (Bedson,  B.  10,  531).  —  Ba.Ä^  -f-  4H2O.    Gelbe  Nadeln. 

Methylester  CHj.CgHjBrNO^.    Gelbliche  Nadeln.    Schmelzp.:  66—68®  (Bedson). 

2.  p-Brom-m-Nitro-«-Toluylsäure.  Bildung,  Entsteht,  neben  der o-Nitrosänre, 
beim  Eintragen  von  p-Brom-a-Toluylsäure  in  rauchende  Salpetersäure  (Bedson,  Soe,  37, 
97;  vrgl.  Badziszewske,  B,  2,  207).  Das  Gemenge  beider  Säuren  wird  in  einem  heifsen 
Gemisch  von  2  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Wasser  gelöst,  wo  dann  beim  Erkalten  die 
o-Nitrosäure  auskrystallisirt.  Die  Mutterlauge  neutralisirt  man  mit  Baryt  und  erhall 
zunächst  Krystalle  des  schwerer  löslichen  Baryumsalzes  der  m-Nitrosäiure.  —  Grüngelbe, 
abgeplattete  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  113 — 114°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heüsem.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Chromsauregemisch  in  p-Brom- 
m-Nitrobenzoesäure  (Schmelzp.:  198°)  über.  —  Ba.A4-H20.    G«lbe  Tarfebi  oder  Nadehi(B.'. 

Methylester  dL-CgH^BrNO^.    Hellgelbe  Naddn.    Schmelzp.:  40—41«  (Bbdsok), 
Aethyleeter  CjH^.CgBLßBrNO^.    Flüssig  (B.). 

3.  o-Bromnitro-a-Toluylsäure  (?)  Bildung,  B^m  Nitriren  von  roher  Brom- 
«-Toluylsäure  (Bedbon,  Soe,  37,  101).  Wird  das  Beaktionsprodukt  in  Wasser  «- 
gössen,  so  fallen  die  p-Bromnitro-«-Toluylsäuren  aus.  Die  Mutterlauge  wird  mit  CHClj 
ausgeschüttelt  und  die  in  das  Chloroform  übergegangene  Säure  aus  Eisessig  umkiystaUisirt.* 
—  Kleine  Prismen  oder  Nadeln.    Schmelzp.:  162^ 
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Amido-a-Toluyla&uren  C8HeN0,«NHj.C,H,.CH,.C0.H.  l.o-Amido-«.Toluyl- 
säure.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt.  Zerfallt,  aus  den  Verbindungen  abgeschie- 
den, sofort  in  H,Ound  das  Anhydrid  (Oxindoi).  Entsteht  beim  Behandeln  von  o-Amido- 
ct-TohiylsaTire  mit  Zinn-  und  Salzsäure  (Baeyer,  B,  XI,   583).     Beim  Behandeln  von 

Diozindol  C^H^^     J^^   ^yOO  mit  Zinn-  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam,  in 

saner  gehaltener  Lösung  (Baeter,  Ekop,  A.  140,  29). 

Oxindol  CgH^NO  «  CgH^/^^NcO.     Darstellung,     Eine  frisch  (zu  IMoxindol)  redu- 

arte  Isatmloeong  (100  Thle.  Wasser  auf  1  Tbl.  I8atui)wird  angefläuert  und  mit  Natrimnamalgam 
venetzt.  Man  erwärmt  die  LoEmng  und  hält  sie  durch  Zusatz  von  HCl  oder  H^SO^  stets  sauer. 
Bleibt  die  Losung  auch  beim  Alkalischwerden  hellgelb,  so  neutralisirt  man  genau  mit  Soda  und 
dampft  ein.  Das  ausgeschiedene  Oxindol  krystallisirt  man  aus  Wasser  um.  Dasselbe  kann  auch 
den  liosnugen  durch  Aether  entzogen  werden  (Baeyeb,  Knop).  —  Lange,  farblose  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  120^.  Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Löslich  in 
Alkohol  imd  Aether,  leicht  ^in  heissem  Wasser.  Oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande 
alTTnahli<»h  au  der  Luft  zu  Dioxindol.  Beducirt  bei  längerem  Kochen  eine  ammoniakalische 
SilberlÖBung  mit  Spiegelbildung.  —  Ag.CgH^NO.  Voluminöser,  flockiger  Kiederachlag,  der 
beim  Stehen  körnig  wird.  —  GgH^ NO.HCl.     Spiesse,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Aoetyloxindol  C.#jNO,  «=  C8H.(aH,0)N0.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Oxindol 
mit  Essigsäureanhydria  (Suida,  B,  12,  1327). —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelfp.: 
126^.  Schwer  lödich  in  kaltem  Wasser  und  Ligro'm,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in 
AlkohoL     Wandelt  sich  beim  Lösen  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  um  in 

o-Aoe1ylamido-«-Toluyl8äure  aoH^N08=NH(aH30).C,H^.CH,.CO,H.  Krvstalli- 
nisch.  Schmilzt  unter  Bräuung  bei  142^.  Löslich  in  Aetner.  Wird  aus  der  alkoholischen 
Löeimg  durch  Säuren  gefällt.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Alkalien  glatt  in 
EflB^gsäare  und  Oxindol.    Das  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalz  sind  unlöslich  in  Wasser. 

Sroxnozindol  CgHgBrNO.  Darstellung.  Aus  Oxindol  und  Bromwasser  (Baeyer, 
Kirop).  —  Federförmige  Krystdle.  Schmelzp.:  176^  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Alkohol.    Löst  sich  unzersetzt  in  Kalilauge. 

Tribromoxindol  CgH^Br^NO  +  2HjO.  Darstellung.  Wie  bei  Bromoxindol  (Bakykb,- 
K^op).  —  Schmutzig  blassviolette,  federförmige  Krystalle.  Bräunt  sich  bei  155^,  zersetzt 
sich  bei  270^  ohne  zu  schmelzen.    Unzersetzt  löslich  in  Kalilauge. 

H^itroflooxindol  CgHg(NO)NO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  Inrocentige  wässnge  OxindoUösung  (bAYEB,  Knop).  —  Sehr  feine,  lange,  gold- 
gelbe Nadeln.  Qebi  schwer  löslich  in  Wasser,  leiditer  in  Alkohol.  Unzersetzt  löslich 
in  Kalilauge  mit  dunkelrothbrauner  Farbe.  —  Ag.CgHgNjO,,  Flockiger,  orangefarbener 
Niedenchlag,  zum  ziegelrothen  Pulver  austrocknend«    . 

SromnitroBOOxindol  CgH5Br(N0)N0.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Losung 
yon  Nitrosooxindol  mit  Bromwasser,  in  der  Kalte  (Ba£YEB,  Knop).  —  Krystallbüschel.  Schwer 
löalich  in  Wasser,  leichter  in  AlJcohol. 

TiibromnitroBOOzindol  CgHsBr,(NO)NO.  Darstellung.  Aus  Nitrosoozindol  und 
übenchüssigem  Brom  (Baeyeb,  Knop).  —  Schmutzigviolette  Nadeln  (aus  Alkohol).  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Schmelzp.  162^  Begmnt  bei 
190®  in  langen,  rothen,  prismatischen  Spieisen  zu  sublimiren. 

ITitroozindol  CgHe(NO,)NO.  Darstellung.  Durch  Fintragen  von  (1  Mol.)  KNO,  in 
eine  abg^hlte  Lösung  von  1  Tbl.  Oxindol  m  10  Thln.  Yitriolöl  (Baeybb,  B.  12,  1313).  >- 
Gelbe  Nadeln  oder  Kömer  (aus  Wasser).  Fängt  bei  175^  an  sich  zu  zersetzen.  Zieinlich 
leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.    Lösuch  in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe. 

Amidooxlndol  CgHgN.O  =  C^^/^^^^^^\C0  (?).  Darstellung.  Durch  Behan- 
deln von  Nitrosoozindol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Baeyeb,  Knop,  ä.  140,  37).  —  Oeht  beim 
Behandeln  mit  Eisenchlorid,  Knpferchlorid  oder  salpetriger  Säure  in  Isatin  über(BAETEB, 
Ä  11,  1228).  —  CgH3N,0.Ha.  Warzen.  Verliert  bei  80"  Salzsaure.  Wird  von  Wasser  zer- 
setzt unter  Abscheidung  eines  rothen  Harzes. 

p-Amidooxindol  CgHgNjO  =  NH,.CeH,<^^^\cO.     Bildung.     Behn  Behandeln 

▼an  Dmitro-a-Toluylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gabbiel,  Meyeb,  B.  14,  832).  — 
Glasglänzende,  lange  Spielse  (aus  kochendem  Wasser).  Sehr  leicht' oxydirbar.  Schmilzt, 
unter  starker  Dunkelfärbung,  gegen  200^.  Leicht  löslich  in  heUsem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  weniger  in  Benzol  und  CS^.  Liefert  mit  Säuren  krystallisirte  Salze.  —  Versetzt 
man  eine  Lösung  von  p-Amidoonndol  in  Aetheralkohol  mit  überschüssiger  Salzsäure 
und  giebt Isoamymitrit  hmzu,  so  scheiden  sich  kleine  gelbe  Nadeln  von  Diazonitroso- 

BszLSTxnr,  Handbach.  74 
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oxindolchlorid  CgH^N^ClO^-CLN, •C6H,<^J^^^\cO  (1)  aus.    Diese  Nadeln  verpuffen 

beim  Erhitzen,  werden  aber  von  heÜBem  Alkohol  nur  schwierig  angegriffen. 

Azoxindol  G^H^N^O -4- Vs^^-  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitrosodioxindol 
(s.  Isatin)  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht  Azoxindolnatrium  (Baeyeb,  Enop). 
—  Würfel  (aus  Alkohol).  Sublimirt  bei  220^,  ohne  zu  schmelzen,  in  Blattchen.  8ebr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Basen.  Bildet  mit 
HCl  eine  Verbindung,  aus  deren  Lösung  Wasser  ein  weilses  Harz  abscheidet.  —  Ba(CgHj 
N,0),.     Voluminöser  Niederschlag,  der  zu  einer  honuuügen  Masse  eintrocknet. 

Chloroxindolchlorid  CgH^Cl^N  =  CeH  Z^^^^^Q.   Bildung.   Beim  Behandeln 

von  Oxindol  oder  Dioxindol  CeH^NO,  mit  PClg  ^ajeykr,  B.  12,  457).  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  2  g  Oxindol  mit  6—8  Thln.  PCl^  und  etwas  POCI3  emige  Minuten  lang  auf  50— 60*, 
giebt  dann  Aether  hinzu  und  hierauf  mit  Wasser  angerührte  Kreide.  Man  verdampft  den 
Aether  und  detillirt  dann  im  Dampüstrome.  —  Glänzende  Blattchen  (aus  heilsem  Waaa»). 
Schmelzp.:  103 — 104^  Biecht  stehend  nach  Indol  und  Fäces.  Ziemlich  schwer  löalicn 
in  hei&em  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ligrom,  Eisessig,  BenzoL  Sehr 
bestandig.  Löst  sich  unzersetzt  in  Ealilaug|e.  Wird  von  Natriumamal^am  nicht  ange- 
griffen. Indifferent.  Verbindet  sidi  nicht  mit  Pikrinsäure.  Vitriolöl  entwickelt  sofort  Ht3. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Indol  CgH^N  und  mit  HJ: 

BetiLnindol  (CaHgNO)x  oder  CgHgNO.  Darstellung.  Man  Ersetzt  eine  eisesBigBaaR 
Losung  von  Chloroxindolchlorid  mit  einer  Losung  von  Jodwasserstoffgas  in  Eisessig.  Dann  viid 
SO,  hinzugefügt  und  mit  Natron  gefällt  (Baeybr,  B.  12,  1313).  —  Amorph.  Nidit  flächt^ 
mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Natron,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
eisessigsaure  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Ealiumnitrit  roth,  und  Wasser  fallt  dann  rothe 
Flocken.  Dieselbe  Lösung,  mit  HCl  versetzt,  färbt  Fiditenholz  roth.  Liefert  bei  def 
trocknen  Destillation  IndoL 

Oxindolflulfons&ure  (?)  C8HeN0(S0,H)  —  s.  Hydrindindisulfonsäure  [(aus  IsatinV 
2.  p- Amido-«-Toluylsäure.  Bildung,  Aus  p-Nitro-a-Toluylsaure  mit  Zmn  UDd 
Balzsäure  (Radzebzewski,  B.  2,  209).  —  Ferlmutterglänzende  Blättchen.  Unlöelidi  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zc^ 
Setzung  bei  199— 200*  (Bedbon,  Soc.  37,  92).  —  Das  neutrale  Sulfat  krystalliairt  in 
hezagonalen  Tafeln.  —  Das  Kupfer  salz  ist  ein  grüner,  völlig  unlöslicher  Niederschlag. 

Nitrü  CaHgNj  =  CoH4(NH,).CH,.  CN.  Bildung.  Beim  Behandehi  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  p-Nitro-a-Toluylsäurenitril  mit  Zink  imd  Salzsäure  oder  mit  Zaxm  und 
Salzsäure  (Czumpelik,  B.  3,  474).  —  Sdbuppenformige  Aggregate.  Leicht  löslieh  in 
Wasser.  —  CgHgNj.HCl.     Tafeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  (CgHaNj.HOV.PtO^ 

PhenylamidoesaigBäure  CßHgNq,  =  CeH6.CH(NHj).CXX,H.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Phenylbromessigsäure  CeHj.CHBr.COjH  mit  wässngem  Ammoniak  (spec.  Gew. 
«  0,90)  auf  100—110°  (Stöckenitjs,  ä  11,  2002).  Blausaures  Bittermandelöl  verbindet 
sich  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  60 — 80*^  zu  Phenylamidoessigsäurenitril  C^5.CH 
(NH,).CN.  Dieses  wird  dann  bdm  Kochen  mit'  verd.  Sdiwefelsäure  in  NHg  und  Pheny!- 
amidoesäigsäure  gespalten  (Tiemaitn,  ä  13,  383).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  und 
Schuppen.  Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Sublimirt  bei  höherer  Temperatur,  unter 
theilweiser  Zersetzxmg.  Schmelzp. :  256®  (Tiemakn).  Die  Verbindungen  mit  Alkalien  und 
Erden  sind  wenig  Ständig.  Chloracetyl  >virkt  nicht  ein.  Mit  PCl^  entsteht  Bitter- 
mandelöl. Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  mit  Kaliumnitrit  wiid  fast  quantitativ 
Mandelsäure  gebildet  Zerfällt  bei  der  Destillation  fast  glatt  in  CO,  und  Bienzylamin 
(TiEMAJSrN,  FRIEDLInder,  B.  14,  1969).  —  Mg.A,  +  ^jH,0.  Blättchen.  Leicht  lösUch  in 
Wasser  (Tibmakn,  FreedlÄnder).  —  Ba.A,.  Blättchen,  leicht  loslich  in  hd&em  Wasser  (T., 
F.).  —  Das  Zn-,  Pb-  und  Ou-Salz  sind  krystalllnische  Niederschläge.  —  Ag.A.  Niedenchhf, 
aus  feinen  prismatischen  Krystallen  bestehend,  in  Wasser  fiast  unlöslich  (T.,  F.).  —  C3H,NO,.HQ. 
Orthorhombische  Prismen.  Giebt  an  Wasser  Salssaure  ab  (St.).  —  CgNgNO,.HNO,  (St.).  - 
CgHgNOj.HjSO^Kleme  Blätter  und  Tafehi.  —  C8BLNOj.H3PO^.  —  CgH^NOj.CjH^O^. 

Amld  CgXoNaO  =«  CeHB.CH(NH,).CO.NHj.  Darstellung.  Aus  dem  Nitril  aBd 
rauchender  Salzsäure,  in  der  Kalte  (Tikmann,  Frieländer,  ä  14,  1968). — Wird  von  Säureo 
und  Alkalien  äuüserst  leicht  in  NBfg  und  Phenylamidoessigsäure  gespalten.  —  CgH-pN,O.HCL 
Derbe  Prismen  (aus  heüsem  Wasser).     Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Nitril  CgHgN,  ==  CÄCH(N1^).CN.  Bildung,  Durch  mehrstündiges  Stehen  t<« 
Mandelsäurenitnl  CeHe.CH(OH).CN  mit  (1  Mol.)  alkoholischen  Ammoniaks  (Tiemass. 
FriediJLnder,  B.  14,  1967).  —  Gelbes,  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  OeL  Sdir 
leicht  zersetlich. 

Plienylmethylamidoessigs&ure  (Phenylsarkosin)  C^H,  ^N  0,=CeH4.CH(NH.CH, '. 
CO,H.    Bildung.    Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Digenren  von  Mandelsäure* 
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nM  aHs.GH:(OH).CN  mit  (1  Mol)  alkoholischer  Methylaminlöson^  bei  60—80^  (Tie- 
MAM^FrasT,  B.  14,  1962).  Durch  kalte,  rauchende  Salzsäure  wird  das  Nitril  in  das 
e&tepiechende  Amid  übergeführt  und  dieses  5  Stunden  lang  mit  verdünnter  Salzsäure 
nbcht,  am  die  freie  Säure  zu  erhalten.  —  Feine  Blättchen  (ans  heiJsem  Wasser).  Sub- 
mniit  bei  274®  ohne  zu  schmelzen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Amid  C9H„N,0=-CeH5.0H(NH.CH8)CO.NH,.  DarHellung.  Durch  Versetaen  des 
jjIMa  mit  kalter  rauchender  Salzsäure  (Tibmann,  Pibst).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
15ö^  -  QbH,,N,0.H01.    Nadehi;  losUch  in  Alkohol,  nnlosUch  in  Aether. 

PhenylÄnüidoesBigB&ure  Ci^RgNO,  =  CeH-.CHCNH.CeHJ.CO.H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  lOThln.  Phenylbromessijgsäure  mit  100— löOThln.  Alkohol  und  11— 12Thhi. 
Arnim  (STÖCKEiaiTS,  J.  1878,  779).  —  Blattchen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  m 
Alkohol,  Aether,  Benzol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  164—168®.  —  C^^H^NOj.HCl. 
Wtraen  und  Krusten.  Wird  durch  Waaaer  zersetzt.  —  C^^Hj,NO,.HNOg.  Dünne  Nadeln.  — 
Ba(Cj^Hj,N0,)2.     Strahlenförmige  Masse.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Aetibylester  CigH^^NO,  =«  CgHß.C.^H^jNO,.  Darstellung,  Ans  der*  Säure  mit 
AJkohol  und  Salzsäure.  —  Gfelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  83—84®. 

Phenyltolnidooaaigsauren  Ci5H,5Na  =  G,H5.CH.(NH.G,H7)CO,H.  1.  Phenyl- 
o-Tolnidoessigsäure.  Bildu ng.  Aus  Phenylbromessigsäure  und  o-Toluidin  (Stocke- 
NIÜ8,  J.  1878,  781).  —  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  142—143°.  —  Der  Aethylester  ist  ölig. 

2.  Phenyl-p-Toluidoessigsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phenylbromessig- 
sanre  mit  p-Toluidin  und  Alkohol  (Stöckeiitius).  —  Unlöslich  in  Wasser;  nicht  ganz 
leicht  löslich  in  Alkohol. 

Aethylester  C,H6.C,5Hi^N0,.    Gelbliche  Prismen.    SchmebBp.:  89—90°. 

Bromamido-a-TolTiylB&uren  CgHgBrNO,  =  aH3Br(NH,).CH..C0,H.  1.  p-Brom- 
o-Amido-«-Toluylsäure.  Bildung.  Aus  p-firom-o-Nitro-a-Toluylsäure  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Bedson,  Soc.  37,  98  und  B.  10,  1658).  —  Flache,  prismatische  Nadebi. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  167*^.  Löslich  in  Alkohol  und  CHGl,,  weniger  in  Aether. 
In  Wasser  leichter  löslich  als  p-Brom-m-Amido-a-Toluylsäure.  —  CjHgBrNO,.HCl  +  H,0. 
NadehL 

2.  p-Brom-m-Amido-cc-Toluylsäure.  Bildung.  Aus  p-Brom-m-Nitro-«-Toluyl- 
säore  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bedson).  —  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  heilsem  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether.  —  CgHgBrNO,.HCl-f-HjO.    Nadeln. 

3.  o-Bromamido-Ä-Toluylsäure.  Bildung.  Aus  o-Brom-Nitro-a-Toluylsäuie  mit 
Zinn  und  Salzsaure  (Bedbon).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  186®.  Das  salzsaure  Salz 
ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  die  Hydrochloride  der  beiden  p-Bromamidosäuren. 

o-Nltro-p-Ainido.«.ToluylBäiire  aBf^NaO^  ^  aH8(NOa)(NHj).CHj.0O,H  (CH^. 
C0,H:NO,:NB[,=s«  1:2:4).  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Dinitro-a-Toluylsäure  mit 
wÄMrigena  Schwefelammonium  (Gabriel,  Meyeb,  B,  14,  824).  —  Lange,  breite,  rotih- 
braune  bis  rothgelbe  Nadehi.  Schmelzp.:  184^  186®.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser 
nnd  Alkohol,  wenig  in  Aether,  unlöshch  in  CS,  und  Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkalien 
nnd  Sauren.  Liefert  beim  Bciiandeln  mit  salpetriger  Säure  und  Salzsäure  das  Diazo- 
düoiid  C,H,(NO,)(CHj.NO).N,Cl  (s.  S.  838). 
.    Methylestor  CeH^oKO^  =- CH8.C9H,N.q..    Schmelzp.:  94«  (G.,  M.). 

Aethylester  Ci<,Hi,N204  =«  OjHj.CoHyNjjO..  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
nnd  Ha  (Gabriel,  Mbyeb).  —  Lange,  feine,  gelbe  Nadehi.  Schmelzp. :  100^  Liefert  mit 
salpetriger  Säure  Nitrophenyhiitrdeoessigsäureester  0eH.(N0a).CH(N0).C02.(lHß. 

p-ATO-ft-ToluylBäure  (C8H7N02)2(?).  Bildung.  Beim  Behandehi  von  p-Nitro-a-Toluyl- 
aänre  mit  Ammoniumsulfhydrat,  neben  Amido-a-Toluylsäure  (Eadziszewski  ,  B.  2,  210). 
—  Lange,  strohfarbene  Streifen  (aus  heifeem  Wasser).  Schmelzp. :  138°.  Unlöslich  in  kaltem 
Waaser,  löslich  in  hdlsem. 

Hitril  (?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alkohoU- 
«d»  I^ung  von  p-Nitroben2ylcyanid  (Czümpelik,  B,  3,  475). 

Thio-«-Toluyl8äureajnidC8HgNS=«G-H5.CHj.CS.NH,.  Bildung.  In  emeLösunff 
▼on  (200  g)  B(>(nzylcyanid  in  (500  g)  Alkohol  und  (45  g)  alkoholischem  Ammoniak  wird 
mehrere  Tage  lang  H,S  eingeleitet  und  das  Produkt,  wohl  verschlossen,  einige  Wochen 
stdien  pehueen.  ßleibt  das  Gemenge  an  der  Luft  stehen,  so  bildet  sich  zugleich  unter- 
«hwefligsaures  Phenylacetdiamin  (Beknthsbn,  A.  184,  292;  Colombo,  Spica,  B.  8,  821). 
Bdm  Behandeln  von  «-Toluylsäureamid  mit  P^Sg  (Bernthsbn,  B.  11,  503).—  Rhom- 
WÄ^e  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97,5— 98^  Wenig  löslich  m  heifsem  Wasser, 
locht  m  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  H,S  und  Benzylgranid. 
««ISO  wirkt  Kalilauge,    während  verdünnte    Salzsäure   Spaltung  in  NH,,   HjS   und 
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ce-Tolaylsaure  bewirkt.  Beim  Kochen  mit  Ammoniab:  werden  Schwefelammonium  und 
a-Toluylsäureamid  gebildet.  HgO,  ^g^  <xi6f  Bleisalze  zerlegen  das  Thioamidin  H^8 
und  Benzylcyanid.  Durch  Zink  und  Salzsaure  wird  das  Thiamid  in  PhenylathyUmuii 
^Hg.C,H4.NH^  übei^efuhrt  (Colombo,  Spiga).  Nach  Bernthsek  erhält  man  bdm 
Ea>chen  dner  alkoholischen  Lösung  des  Thioamids  mit  Zink  und  Salzsäure  nur  H,S  und 
a-Toluylsäureester.  Das  Phenyläthylamin  entsteht,  aber  neben  der  Verbindung  C,  JELNS^ 
(s.  unten),  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  idkoholische,  dumi£e8ig- 
säure  stets  neutral  gehaltene,  Lösung  des  Thioamids  (B.).  Bei  der  Einwirkung  von 
Jod  auf  eine  alkoholische  Losung  des  Thioamids  entsteht  der  Körper  C^.H^^N.S  (s.  unten). 
Beim  Erhitzen  des  Thioamids  mit  salzsaurem  Anilin  wird  Fhenylaoetpnenylamidin 
CeH,.CH,.C(NH,).NCeH5  gebüdet. 

Thio-a-Toluylsäureimidäther  (Bernthsen,  A.  192,  56;  197,  341). 

Methyl&tlier  CÄ.NS  =  CeH5.CH,.C(NH).SCH,.  Jodmethyl  verbindet  sidi  schon 
bei  gewöhnlicher  Tem^ratur  mit  Thio-a-Toluylsaureamid  zu  dem  jodwasserstoff- 
sauren Salze  CjHj^NS.HJ.  Dasselbe  schmilzt  bei  138 — 139^  Der  freie  Thioäther 
ist  sehr,  unbeständig  und  zerfällt,  schon  im  Exsiccator,  in  Benzylcyanid  und  Methyl- 
mercaptan.  CeH,.CH,C(NH).SCH^~ CeH..CH,.CN  +  CH-.SH. 

Aethyläther  C,^lL,NS  «  CeB[jCH«.C(NH).SC,Hj.  Der  freie  Aether,  aus  den  Salzen 
durch  Natron  abeeschieden,  ist  ölig  una  zerfäUt  sehr  leicht  in  Mercaptan  und  Benzyl- 
cyanid. Seine  a&oholische  Lösung  giebt  mit  MetaUsalzen  Niederschläge.  —  C^^H^gNS-HQ. 
Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  von  Benzylcyanid  und  Mercaptan.  — 
Prismen.  Schmelzp.:  118— 121^  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Ci^HjgNS.Ha).. 
PtCl^.  Gelbe,  rhombische  Blättchen.  Schmilzt  unter  130^  —  CjoHjgNS.HBr.  Bildung.  Aus 
Thio-a-ToluyljÄureamid  und  Bromäthyl  bei  100°.  —  Gro&e,  dicke  Prismen.  —  Cj^Hj.N8.HJ. 
Bildung.  Aus  CgH^NS  und  C,H,J.  —  Braungelbe  Prismen.  Schmelzp.:  115—116'  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

CeH6.CH,.C  =  N 

Sulfid    CißHj^N.S  =  >S  I  .     Bildung.     Beim   Eintragen   von   Jod  in 

CeHj.CHj.C  «  N 
eine  heilse  alkoholische  Lösung  von  Thio-a-Toluylsäureamid  (Bernthsen,  A.  184,  310). 

—  Kleine  Ery  stalle  (aus  Aether).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  CS,,  leicht  in 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Schmelzp.:  41— 42^  Sehr  beständig  ^e^n  Säuren. 
Qeht  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  in  eine  Base 
C,eH,3N,  (?)  über. 

C  H  CHI  CIL  o 

Siüfld    C,^H„NS,  =  cf6H*.CH,.C(NH,)'^f  (?).    Bildung.    Entsteht,  neben  Phcnyl- 

CeHß.CRj.CH^  >8 
äthylamin,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen,  durch  Essigsäure  stets  neutral  gehaltenen, 
Lösung  Yon  Thio-a-Toluylsäureamid  mit  Natriumamalffam  (Bebkthben,  A.  184,  301).  — 
Rhombische  Tafeln  (aus  einem  (jkmenge  von  Alkonol  und  Chloroform).  Schmelzp.: 
107,5 — 108^.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether,  säir 
leicht  in  CS,  und  Chloroform.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  werden  NH,  und  H^S 
abceschieden. 

PhenylaoeturB&ure  C,oH„N08=(C.H5.CH,.CO).NH.CH,.CO,H.  Bildung.  «-Toluyl- 
säure,  innerlich  eingenommen,  geht  in  den  Harn  als  Phenylacetursäure  über  (E.  n.  H. 
Salkowski,  B.  12,  655).  —  Dünne  Blätter  oder  derbe  rechtwinkelige  Prismen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  143^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  doch  leichte  ab 
Hippursäure.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  reinem  Aether.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Glycin  und  ce-Toluylsäufe.  —  Cu.Ä,.  Blauer,  krystailiniacber, 
ziemlich  schwer  löslicher  Niederschlag.  —  Ag.Ä. 

8.  Säuren  O^B^fi^, 

1.  MeBltylensäure  {pR^^^^..C0^13.{00^B. :  CH.  :  CH.  «1:3:5).  B ildung.  Beim 
Kochen  von  Mesitylen  s-CjBL(CH8)g  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  Sal- 
petersäure, 2  Vol.  Wasser)  (Fittig,  A.  141,  144),  (Die  gebildete  Säure  wird  mit 
Wasserdämpfen  überdestiUirt  und  zur  Entfernung  beigemengter  Nitrosäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  gekocht).  Beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  über  ein  Gemenge  von  Natrium- 
äthylat  und  Natriumacetat  bei  205*^  und  auch  beim  Erhitzen  eines  G^emenges  von 
Natriumäthylat  und  Natriumacetat  mit  Zinkstaub  (Getjtheb,  Fböhuch,  A,  2^,  310). 

—  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Calderok,  «7. 1880,  371).  Sehr  schwer  löslich  ib 
heilsem  Wasser,  sehr  leicht  in  kidtem  Alkohol.  Schmelzp.:  166^  Qeht  durch  Oxydation 
in  Uvitinsäure  CeHgO.  und  Trimesinsäure  C^Hfi^  über.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk 
in  CO,  und  m-Xylol  CJEL^(CR^\. 

Salze:  Frma,  BKÜCKiraa,  A.  147,  45.  —  Na.1  (bei  130<»)  (F.).  —  MgJL,  +  5H,0. 
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—  Qii,  -f-  ^I^B^O,  Kiystallknisteii.  Lost  sich  in  heifaem  Wawer  möht  leichter  ab  in  kaltem. 
(F.).  -  BaÄ,.  Qro&e  Prismen  (F.)-  —  Zn.Ä,  (bei  130^.  —  Mn.Ä,.  —  Ni.Ä,  (bei  130«).  — 
igj,.    Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Aethylester  a]^.G»H^O..   Flüssig.   Siedep.:  241^   Erstarrt  unter  0<>  krystallinisch. 

Amid  aBLO.N^.  Nadeln.  Schmelzp.:  133^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (F.,  B.). 

ChlormeBitylensäure  QH^aO, =(CH,),.aicLCO,H((X),H:CHB:Cl:OH. « 1:3:4:5). 
Bildung,  Bei  der  Oxydation  Yon  Chlormeeitylen  C^H,G1(0H,)3  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(Fnno,  HooQEWSRFF,  A.  150,  325).  —  Monokhne Prismen  (aus  Alkohol);  wird  aus  der 
wissrigen  Lösung  der  Salze  pulyerig  gef^t  Bräunt  sich  bei  220«,  ohne  zu  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  AlkohoL  Verflüchtigt  sich  schwer  mit 
Wssserdampfen.  Sublimirt  nicht  unzersetzt  —  Ca.Xg  4~  5H,0.  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -)-  IH^O. 
Nadeln.    Ziemlich  schwer  loslich  in  kaltem  Wasßer. 

Brommesilylensauren  C^H-^BrO,  ==  (CEEjVQ^B^''-^»^'  1.  o-Brommesitylen- 
säüre  (CX),H  :  Br :  OH, :  CH,  »1:2:3:5).  Bildung,  Entsteht,  neben  wenig  p-Sänre,  bei  36 
standigem  Stehen  von  Mesitylensaure  mit  Brom;  wird  auch  aus  o-Nitromesitylensäure  er- 
halten doidi  Austausch  der  NO^-Gruppe  gegen  Brom  (Schmitz,  A,  193,  172).  Um  o- 
und  p-BiommesitylenBaure  zu  trennen,  oindet  man  das  Gemenge  an  Bar3rt,  dann  krystal- 
iisirt  «machst  das  p-Salz  aus.  — Rhombische  Prismen  (aus  Alkohol);  lange,  feine  Nadeln 
(ans  Wasser).  Schmelzp.:  146— 147^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heüsem  Wasser  und  in  AlkohoL  —  Ca.!,  -\-  2H,0.  Sehr  feine,  kleine  Nadeln,  in  Wasser 
leidit  löslich.  —  Ba.Ä,  -f*  4H,0.     Monokline  Erystalle,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  p-Brommesitylensaure  (C0.H:Br:CH8  :CH,  =»  1:4:3:5)..  Bildung,  Bei  der 
Oxydation  von  Brommesitylen  mit  dnromsaure^emiscn  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(Ftmo,  Storer,  A.  147,  8);  entsteht  in  kiemer  Menge  beim  Bromiren  von  Mesitylen- 
sänre  oder  aus  p-Nitromesitylensaure  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Brom  (Schmitz). 
~  MonokUne  Ki^stalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  214— 215<*  (Sgh.).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heilsem,  leidit  in  heüsem  Alkohol.  —  K.Ä  (F.,  St.).  — 
CaÄ,.  Haarfeine,  lange  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  BaJL,.  Feine  Nadeln,  schwer 
iMlidi  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heüsem. 

NitromeBitylens&uren  CjH,NO.  «  (CH,),.aH,(NO,).CaH.  1.  o-Nitromesi- 
tjlen säure.  Bildung,  Entsteht,  neben  wenig  p-Säure,  beim  Eintragen  von  Mesitylen- 
sänre  in  rauchende  Salpetersäure  (Schmitz,  A,  193,  162).  Man  bindet  die  Säuren  an 
Baiyt  und  erhält  zunächst  Tafeln  des  Baryumsalzes  der  p- Säure.  —  Elrystalle  (aus 
Alkohol  oder  Aether);  lange,  feine  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser).  Schmelzp.:  210 — 212®. 
Sdiwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heüsem.  —  Das  Calciumsalz  ist  in 
Wasser  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  —  Ba.Ä,  -f- 4H,0.  Feine  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  heüsem. 

Aethylester  C,Hß.C3H8(N0,)0,.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  64— 65^  Leicht 
löslich  in  Alkohol. 

2.p-Nitrome8itylen8äure.  Bildung,  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Nitriren  von 
Mesitylensäure.  yTvtdi  als  Nebenprodukt  erhalten  bei  der  Darstellung  von  Mesitylensäure, 
durch  Kochen  von  Mesitylen  mit  verd.  Salpetersäure.  Sie  bleibt,  nach  dem  Destilliren 
des  Rohproduktes  mit  Wasserdämpfen,  als  nicht  flüchtige  Säure  zurück  (Fittig,  A,  141, 
149;  FrmG,  Brückner,  A,  147,  48;  Schmitz,  A,  193,  168).  —  Monokline  Kr^taUe 
(aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heÜsem,  leicht  in 
heüsem  Alkohol.  Die  aus  Wasser  oder  schwachem  Alkohol  krystallisirte  Säure  schmilzt 
bei  174— 176®  (Schmitz),  bei  179®  (Jacobsen,  B,  11,  2054).  Die  aus  starkem  (oder 
absolutem)  Alkohol  krystallisirte  schmilzt  bei  214—220°  (Schmitz),  bei  223<'  (Jacobsek). 
Kiystalhsirt  man  die  hoch  schmelzende  Säure  aus  Wasser  um,  so  schmilzt  sie  wieder 
bei  \W  (J.).  —  Mg.Ä,  +  llH,0  (F.,  B.).  —  Ca.Ä,  +  6H,0  (Sch.).  Lange,  nadeiförmige 
Priamen.  Sehr  schwer  löslich  in  heüsem  Wasser.  —  Ba.A,  -|*  4H,0  (SCH.).  Monokline  Tafehi. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  KrystaHisirt  auch  mit  2^,0  und  mit  6H,0  (F.).  --  Ag.l 
(Fn  B.). 

AeOiyleBter  C,H5.C9H3(N0.)0,.  Feine  Nadeln  oder  kurze  Prismen.  Schmelzp.: 
72^.    Leicht  löslich  m  Alkohol  (Fittig,  Brückner). 

Amidomesitylensauren  aH^iNO,  =-  (OH3),.  OeH2(NHj).  00,H.  1.  o-Amido- 
meeitylensäure.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  o-Nitromesitylensäure  mit  Zinn 
ond  Salzsäure  (Schmitz,  A.  193,  171).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
186-187«  (ScH.);  190«  (Jacobsen,  B,  11,  2055).  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO, 
und  (a-)m-Xylidin  (Sch.).  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  o-Oxymesitylensäure  CgH^oO,. 
2.  p-Amidomeaitylensäure.  Bitdung.  Aus  p-Nitromesitylensäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (FnriG,  Brückner,  A,  147,  50).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 
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235*^.  Wenig  löslich  in  Waseer,  leicht  in  hei&em  Alkohol.  Zerfällt  beim  Glühen  mit 
Kalk  in  CO,  und  (v-)m-Xyliclin  (Schmitz).  Wird  von  salpetriger  Säure  in  p-Oxymeaitylen- 
säure  übergeführt  (Jacobsen,  B,  12,  608).  —  CgHjjNOj.HCl.    Lange  Naddn. 

MepitylenBulfonsäuTen  CeB^oSOg  «  (CH8),.CeHj(S08H)(CO.H).  Bildung.  Born 
Behandeln  von  Mesitvlensäure  mit  Sdiwefelsäureanhydrid  entstehen  zwei  SulfbnsäureQ, 
die  man  durch  Darstellung  der  Calciumsalze  trennt.  Das  Balz  der  «-Säure  ist  in  Wasser 
weniger  löslich  (Remsen,  Brouk,  Am.  3,  218). 

1.  «-Säure.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-OxymesitylensäiiTe.  Das  KalinmHal» 
giebt  mit  PCL  ein  Chlorid,  welches  sich  mit  NHj  zu  Mesitylensulfaminsänre  (?| 
(CHs),.CgH,(S02.NH,).C02n  umsetzt  Behandelt  man  diese  nacheinander  mit  PCl^  ima 
NHj,  soresultirte  in  Amid  (CH,),.CeH,(SO,.NH,).CO.NBL  (?),  das  in  Nadehi  krystalliairt, 
bei  287 — 288^  schmilzt,  sich  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser  löst  und  von  oonc.  Salz- 
säure nicht  zerlegt  wird.  —  Ca.CgHQS05  -|-  4H2O. 

2.  /?- Säure  Ca.Cj^HgS05 -|- 4H,0. 

ICesitylenBUliSEaninsäUTen  CÄiNSO,  :=  (CR,),.CgH,(80,.NH,).C0,H. 

1.  o-Mesitvlensulfaminsäure  (C0,H:CHg:CHj:8O,  «  1:3:5:6).  Bildung.  Bebn 
Kochen  von  Mesitylensulfamid  (CH8)g.CgH2.SOo.NH2  mit  Chromsäuregemisch  (EÜlLL, 
BOMBEN,  B,  10, 1040;  Jagobseht,  ä,  206,  167).  —  Kurze  Prismen  (aus  Wasser).  Scfamelzp.: 
263^  (cor.)  (Jagobsex).  Fast  unlöslidi  in  kaltem  Wasser,  schwer  lösüdi  in  heilaem,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  200*  oder 
bei  gelindem  Schmelzen  mit  Aetzkali  unter  Abscheidung  von  Mesitylensäure.  Beim 
Schmelzen  mit  Aetznatron  entsteht  ebenfalls  Mesilrlensäure,  daneben  aber  m-XylolBul&mid 
(Schmelzp.:  137*0  (J.).  Wird  vonKMnO^  in  üvitinsuüaminsäure  CeH,(CH3)(S0,.NH,)(C0,H), 
übergeführt. 

Nadi  Hall  u.  Bemsen  (Am.  2,  131)  existirt  die  freie  Säure  nicht,  sondern  bestdieD 
die  bei   263<^    schmelzenden  Krystalle   aus   dem  Anhydride  C9H9NSO,  =«  (GH,),.G«H, 

\C0/^^' 

Ca(CgHioNSO^), -f- 6H,0.  Lange,  flache  Tafeln.  Leicht  löslich  inWawer,  löslich  in  Alkohol 
(H.,  E.,  Am.  2,  134).  Hält  5H,0  (J.).  —  Ba.Ä,  -j-  SHjO.  Lange  Nadehi.  100  Thla  Yftma 
lösen  bei  0^  3,27  und  bei  20—22°  14  Thle.  des  krystallisirten  Salzes  (J.).  —  Cu.Ä,  +  4H,0. 
Hellblaue  Nadeln  (H.,  B.).  Hält  3H,0  (J.).  —  Ag.CgHgNSO^.  Darstellung.  Durch  nUeo 
des  Ammoniaksalzes  mit  AgNOg  (H.,  K.,  Am.  2,  135). 

2.  p-Mesitylensulfaminsäure  (CO,H:CH8:Sq.:CBL=«l:3;4:5).  Bildung.  Entsteht, 
neben  dero-Säure,  bei  der  Oxydation  von  (100  g)  Mesitylensulfamid  (gelost  in  öOgKHO, 
2  1  H,0)  mit  Chamäleonlösung  (200  g  KMnO^,  3  1  Wasser)  (Jacobsen).  Durch  an- 
näherndes Neutralisiren  mit  HC^  wird  aus  der  Lösung  zimäcbst  das  unoxydirte  Amid  ge- 
fällt und  dann  durch  mehr  HCl  die  Sulfaminsäuren ,  welche  maA  durch  Darstellung  ihrer 
Calciumsalze  trennt;  das  Salz  der  p-8äure  krystallislrt  zuerst  aus.  —  Lange,  feine  JSadek. 
Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  bei  276°  (cor.).  Sehr  schwer  lÖsÜch  in  kalton 
Wasser,  in  heilsem  aber  sehr  viel  leichter  als  die  o-Säure.  S^  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aeiher.  Durch  Erhitzen  mit  conc.  HCl  auf  200*^  wird  Mesitylensäure  abgespalten. 
Geht  bei  gelindem  Schmelzen  mit  Aetzkali  oder  Natron  in  p-Oxymesitylensäure  über.  — 
Ca.Ä2  -f-  2H2O.  Glasglanzende  Prismen;  mäisig  löfilich  ia  kaltem  Wasser.  —  Ba.A, -|-  2H,0. 
Lange  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  0^  lösen  2,05  Thle.  krystallisirtes  Salz.  —  CuJL,  +  H,0. 
Sehr  kleine,  ultramarinblaue,  monokline  Prismen. 

2.  Xylylfläure(CH3),.C.Ho.CO,H(CO,H:CH8:CH,  =  l:2:4).  Bildung.  Entsteht,  neben 
p-Xylylsäure,  bei  der  Oxydation  von  Pseudocumol  a-Ce;^(CEL)j  mit  vördünnter  Salpeter- 
säure. Die  gebildeten  Säuren  werden  mit  Wasserdämpi&n  üb^estillirt  und,  nach  dem 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  an  Kalk  gebunden  Erst  krystalUairt  das  Salz  der 
p-Xylylsäure,  dann  ienes  der  Xylylsäure  (Fittig,  Laxtbingeb,  A.  151,  269).  Xylyl- 
saxire  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Brom-m-Xylol  mit  CO,  und  Natrium  (Kekölb, 
A.  137,  186).  —  Darstellung.  Man  leitet  COO,  in  mit  überschüssigem  Alumininmchkrid 
versetztes  m-Xylol,  erwärmt  von  Zeit  zu  Zeit  auf  100°  und  zerlegt  das  gebildete  CUoiid 
aH3(CHB),.C0Cl  mit  Wasser  (Ador,  Mbibs,  B.  12,  1068).  —  Feine  Nadeln  (aus  heüsem 
Wasser),  monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126^  Sublimirt  unzenetit 
Sledep.:  267°  bei  727  mm  (A.,  ]|i.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
kochendem,  leicht  in  heüsem  Alkohol.  2erfäUt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und 
m-Xylol.  Geht  bei  der  Oxydation  durch  (verdünntes)  Chromsäuregemisch  in  Xylidinsänie 
C^HgO^  über.  —  Ca-A, -f*  ?^^-  Monokline  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  BaJ[,'f 
SfigO  (?).     Strahlig-kryataUinasche  Maase,  sehr  leicht  löslioh  in  Wasser.  —  Ag.A  (A.,  M.). 

Chlorid  C^H^O.Cl.  Nadeln.  Schmelzp.:  25,5—25,6°.  Siedep.:  234—236°  (Adob, 
Meier,  B.  12,  1970). 
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Amid  CgHeO.NH,.  Lange  Nadeln,  gchmelzp.:  179— 181^  Fast  unlöslich  in  kaltem 
WsBBer,  sehr  K^slich  in  Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  Natronlauge  nicht  zersetzt. 
Verinndet  sich  mit  Säuren  (HCl . .)  zu  Salzen  y  welche  durch  Wasser  zerlegt  werden 
(Ados    M^htek^ 

Anüid  CjgHijNO^CaHj^O.NHCCeHg).  Krystaüe.  Schmelzp.:  138,5^  Sehr  wenig 
lijdich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  (Adob,  Meier). 

Kitroxylylsäure  —  s.  p-Xylylsäure. 

3.  p-Xylylsäure  (CHaVCeBL.CO^H  (CO.HiCHjiCH,«  1:3:4).  Bildung,  Bei  der 
Oxydation  von  Pseudocumol  aurcn  verdünnte  Salpetersäure  (s.  Xylylsäure)  (Fittig, 
Laübixgeb).  —  Prismen  (aUs  Alkohol).  Schmelzp.:  163^  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem,  sehr  leicnt  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Glühen 
mit  Kalk  in  CO,  und  o-Xylol.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  in 
Xylidinsäure  C^HgO^  über.  —  CaJ,  -f  3V,Ü,0.  Spiefie.  —  Ba.Ä,  -|-  4H,0.  Nadeln,  leicht 
löÄIieh  in  Wasser. 

Nitroxylylfl&ure  CeHjNO,  «=  (CH,),.C,BL(NO,).CO,H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Nitropseudocumol  mit  Chpomsäureeemiscn  (Schapee,  Z,  1867 ,  13).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  195®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlieh  leicht  in  kochendem,  leidit 
in  Alkohol.  —  Ist  als  ein  Derivat  der  Xylylsäure  aufzufassen  (?).  —  Ca.Ä,  +  6H,0.  In 
Waner  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ba.1, -|- 9H,0.     Feine  Nadeln,  in  Wasser  leicht  loslich. 

Aethylester  C,Hg.GeHg(NO,)0,.    Lange,  feine  Nadeln.    Schmilzt  bei  Blutwärme. 

4.  v-Xylylfläure  (CH.)..C.H8.C0,H  (CH, :  COjH :  CHg  =  1:2:3).  Bildung,  Beim 
Sdunelzen  von  (v-)m-xylolsulfonsaurem  Kahum  mit  Natriumformiat  (Jacobsek,  B.  11, 
21).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  97— 99^  Zerfällt  beim  Glühen  mit 
Kalk  m  CO,  und  m-Xylol. 

Eine  Säure  (CHA.CeHg.COjH  entsteht  auch  behn  Kochen  des  Ketons  (CH8),.C6H8. 
OO.CgHjCCBL),  mit  Kalilauge  (Ador,  Billiet,  All,  399).  —  Sie  liefert  bei  der  Oxydation 
die  Säuren  CHj.CeHjCCOjH),  und  CeHglCO.H),. 

5.  o-Aetliylbenzo§8äure  ^H5.C.H4.CO,H.  Bildung.  Beim  Ej-hitzen  von  Aceto- 
phenoncarbonsäure  CHg.CO.CgEL^.COjH  oder  von  PhtalylessiKsäure  CßH^CO),.CH.CO,H 
mit  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  auf  180°  (Gabbiel,  Michael,  R  10,  2206).  — 
Platten  und  Schüppchen.    Schmelzp-:  62^  —  Ag.Ä.    Lange,  teine  Nadeln. 

6.  p-Aethylbensoeeäure  CfHg.CeH^.COjH.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  p-Diäthyl- 
benzol  CJSlJC^H^j  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Fittig,  König,  A.  144, 290).  Aus  p-Brom- 
äthylbenzol  mit  Kohlensäure  und  Natrium  (Kekule,  Thorfe,  B.  2,  421).  —  Blättchen. 
Sdunelzp.:  110 — 111^  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiisem,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure 
in  Terephtalsäure  über.  —  Ca.Ä^4~4H,0.  Nadeln,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  — 
Ba.Ä,  +  2H,0.  Blättchen.  Loslich  in  etwa  45  Thln.  kalten  WasBers  (K.,  T.).  —  Cu.Äy  (bei  130*0- 
Hellblauer  Niederschlag,  ganz  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag'.A. 

7.  «-XylylBäure  CH,.C^H^.CBL.COjH.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Tolylchlorid 
CH,.0^H..CH,C1  (aus  käufhchem  Aylol)  mit  Alkohol  und  Cyankalium  entsteht  a-Xylyl- 
säuremtTü  (Tollbath,  Z.  1866,  489).  —  Breite  Nadeln^  Schmelzp.:  42^.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  Ist  wahrscheinlich  ein  m- Derivat.  —  Ca.A  +  4H,0.  Leicht  in  Wasser  lös- 
liche Nadeln. 

8.  HydrosimmtsättTe  (Homotoluylsäure,  Benzylessigsäure,  Phenylpro- 
pionsäure)  CQHg.CH,. CH,.CO,H.  Bildung.  Ans  Zimmtsäure  und  Natriumamalgam 
(Alezejsw,  Eblenmeter,  A,  121,  375);  beim  Erhitzen  von  Zimmtsäure  mit  conc.  Jod- 
wssserstofisaure  auf  100°  (Popow,  Z.  1865,  111).  Aus  Phenyläthylchlorid  aHs.CjH^Cl 
und  alkoholischem  Cyankalium  entsteht  Hydrozimmtsäurenitril  (FnriG,  KiESOW,  A. 
156,  249).  Beim  Erhitzen  von  rohem  Natriumacetessigester  mit  Benzylchlorid  entstehen 
HydrozimmtBaureester  und  Dibenzylessigsäureester  (Sbsemanit.  B.  6,  1086;  10,  758). 
CBL.CO.CHNa.CO..C,H.  +  CeH..CH,Cl  ^  NaCl  +  CH3.C0.CH(CH,.C6HJ.C02.C,H5 
imd  CH5.C0.CH(CH..CeHJ.CO,.C,H.  +  C^Ha-OH«-  CHg.COj.qHß+  OglL.CH-.C'H,. 
Ca.<lHj.  Beim  Eiiitzen  von  Benzylmalonsäure  auf  180^  CeH..ClL.CH(C03H),  « 
C«H5.CBQ.CH^C0,H  +  CO,  (CoNKAJ),  A.  204,  176).  Bei  der  Pankreaafäulniss  von  Ei- 
fnab  werden  Hydrozimmtsäure,  Buttersäure  imd  Valeriansaure  gebildet  (E.  u.  H.  Sal- 
KOWSKI.  B.  12,  107);  Hydrozimmtsäure  entsteht  auch  bei  der  Fäulniss  von  Fibrin  (H. 
o.  £.  Sai^owski,  B,  12,  649).  Bei  der  Fäulniss  von  Binderhim  (1  Tbl.  Hirn,  6  Thle. 
H,0)bei  35 — 40^  entstehen,  neben  Hydrozimmtsäure,  Fettsäuren  CqEL^O,  (Essigsäure  bis 
Gaimmsäaie),  p-Kresol,  Skatol  und  Spuren  von  Indol  (Stöckly,  J.  pr.  [2]  24,  17).  — 
Dar  Stellung,    ifan  kocht  1  Stande  lang   1  Thl.   Zimmtsäure  mit  4  Thln.  Jodwasserstofbaure 
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(Siedep.:   127«)   und   V«  Thle.  lothem   Phosphor  und  deetilUrt  die   gebüdcte  S&ure.     Die  über 
280°  siedenden  Antheile  werden  besonders  aufgefangen  (Gabsibl,  ZiMMEBMAifN,  B.  13,  1680). 

Verhalten  und  Salze  der  Hydrozimmtsäure :  Erlenmeyer,  A.  137,  327. —  Mono- 
kline(?)  Krystalle  (ans  Alkohol);  lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  47<*;  Siedep.: 
280°  (cor.)  bei  754  mm.  Lösüch  in  168  Thln.  Wasser  von  20°,  viel  löslicher  in  heiisem 
und  noch  leichter  in  Alkohol  Loslich  in  Aether,  CHOL,  CSj.  Verflüchtigt  sich  leicht 
mit  Wasserdämpfen.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Natron  CO,,  Benzol  und  etwas 
Biphenyl  (C6H5)ä  (Barth,  Schreder,  B.  12,  1257).  Wird  von  Chromsäuregemiseh 
zu  Benzoesäure  oxydirt  Geht,  innerlidi  eingenommen,  in  den  Harn  als  Hippursäure 
über  (H.  und  E.  Salkowski,  ä  12,  654).  —  K.Ä  (über  .HjSO^  getrocknet).  —  Ca.Ä,  + 
2H2O.  Nadeln  oder  Tafeln.  Hält  iVjH^O  (Fittig,  Kiesow).  —  Ba.Ä,  +  2H,0.  Breite, 
ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Zn.A,.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (StöCBXY,  /.  pr.  [2] 
24,  20).  —  Pb.1,  -)-  H,0.  Feine  Nadeln;  schmilzt  in  kochendem  Wasser  harzartig.  —  Cu.Ä, 
(bei  130°).  Blaugrunes  Pulver,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Ag.Ä.  In  Wasser  beinahe 
unlösliches  Pulver  (Popow). 

Methylester  C,oH„Oj  =  CH„.aiLO,.  Flüssig.  Siedep.:  238—239°  (cor.).  Spec. 
Gew.  =  1,0455  bei  0*,=- 1,0180  bei  49°  (E.). 

Aethylester  C.,Hj^O,  =  aH..a]iO,.  Siedep.:  247—249°  (cor.).  Spec.  Gew.  = 
1,0343  bei  0°,  =  0,9925  bei  49°  (E.).  Siedep.:  244,7—245°  bei  738,2  mm  (Brühl,  A. 
200,  192). 

IsoamyleBter  C,;Bi^S>^:=QJEL,,C^B^O^.  Siedep.:  291—293°  (cor.)  bei  753,7  mm. 
Spec.  Gew.  =  0,9807  bei  0°,  «  0,9520  bei  49°  (E.). 

Benzyleater  Q^^'H^fi^  =  (CeHj.CEU.CBHgO,.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von 
essigsaurem  Benzylester  mit  Natrium  (Conrad  ,  Hodgkenson,  A.  193,  300).  2CH,. 
COa(CH..CeHJ  +  Na  =  C6H..CH,.CH,.C0,.C,H,  +  CH,.CO,Na  +  H.  —  Flüssig.  Siedep. : 
290—300°;  spec.  Gew.  =  1,074  bei  21°  (^gen  Wasser  von  17,5°).  Wird  von  Alkahen 
sehr  schwer  verseift.     Zerfällt   beim  Erhitzen  mit  Natrium  in  Toluol  und  Zimmtsäure. 

N'itril  CgH^N  =  CgHg.CHg.C^.CN.  Vorkommen,  Im  ätherischen  Oele  der  Brun- 
nenkresse (Nasturtium  officinale)  (Hofmanit,  B.  7,  520).  —  Flüssig.  Siedep. :  253,5°  (261° 
cor.).    Spec.  Gew.  =  1,0014  bei  18°. 

ClilorliydroziinmtBäure  (Phenyl-/5-Chlorpropion8äure)  C^H^CIO,  =  CgHj. 
CHCl.CHj.COjH  (Erlenmeyer,  B.  12,  1610).  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  oonc. 
wässrigen  Lösung  von  /3-Phenylmilchsäure  mit  rauchender  Salzsäure  (Glaser,  A,  147, 
95).  Bei  zwenähngem  Stehen  einer  mit  Salzsäuregas  gesättigten,  essigsauren  Lösung  von 
Zimmtsäure  (Erlenmeyer,  J5.  14,  1867).  —  Blättdien.  Schmelzp.:  126°.  Spaltet  sich  beim 
Erhitzen  in  HCl  und  Zimmtsäure  (G.).  Wird  von  Soda,  schon  in  der  Kälte,  in  CO,, 
Ha  und  Styrol  zerlegt  (E,). 

Dlohlorhydrozimmtsäure  (Phenyldichlorpropion säure)  CpHgCLO,  =  C^Hg. 
CHC1.CHC1.C0,H.  Bildung.  Aus  Phenylchlormilchsäure  CaHß.(lH,Cl(OH).CO-H  und 
rauchender  Salzsäure  (Glaser,  A,  147,  91).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von  Zimmtsäure  in  CS,  (Erlenmeyer,  B,  14,  1867).  —  Blättchen.  Schmilzt  unter 
schwacher  Brauung  bei  162 — 164°  (E.).  Wird  von  heifsem  Wasser  langsamer  zersetzt  als 
Phenyldibrompropionsäure,  aber  mit  Soda  tritt,  fast  quantitativ,  Spaltung  in  CO,,  HCl 
und  Chlorstyrol  CgHg.CjHjCl  ein.    ünlösHch  in  Wasser. 

BromhydroBimmtsäuren  CgH^BrO,.  1.  a-Phenylbrompropionsäure  CeHg. 
CHBr.CH,.CO,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /3-Phenylmilchsäure  mit  rauchender 
Bromwasserstoffsäure  (Glaser,  A.  147,  96).  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Zimmtsäure 
mit  bei  0°  gesättigter  Brom  wasserstoffsäure  (Ftttig,  Binder,  A.  195,  132)  oder  bei  kurzem 
Erwärmen  von  Zimmtsäure  mit  Eisessig,  der  vorher  mit  Bromwasserstoffgas  gesättigt  ist 
(Ansghütz,  Kinnigutt,  B,  11,  1221).  —  Blättchen  oder  monokline  Krystalle  (aus  CHCl,). 
(Bodewig,  B.  12,  538).  Schmelzp.:  137° (F.,  B.);  zerfällt  bei  wenig  höherer  Temperatur 
in  HBr  und  Zimmtsäure.  Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether ,  schwer 
in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  (Unterschied  von  Zimmtsäure).  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
(10  Thln.)  Wasser  in  HBr,  Zimmtsäure  und  Phenylmilchsäure,  neben  wenig  CO,  und  Styrol 
CgHg.  Kalte  Sodalösung  bewirkt  wesentlich  Spaltung  in  CO,,  HBr  und  Styrol;  daneben 
werden  nur  wenig  Zimmtsäure  und  Phenylmilcuisäure  gebildet  (F.,  B.). 

2.  p-Bromhydrozimmtsäure  CeH4Br.C,H^.C0,H.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  trockne  Hydrozimmtsäure,  in  der  Ejüte.  Lässt  man  Bromdampf  bei  160° 
auf  Hydrozimmtsäure  einwirken,  so  entsteht  nur  Zimmtsäiu-e  (Glaser,  A,  143,  341). 
—  Darstellung.  Die  Lösung  von  1  ThL  Hydrozimmtsäure  in  60  Thln.  heüsem  Wasser  wiid 
mit  der  Lösung  von  1,5  Thln.  Brom  in  50  Thln.  Wasser  vermischt  und  die  ausgesohiedene 
Säure   aus  Alkohol  (von  50%)  umkrjBtallisirt  (Gabriel,    Zimmermann,    B.   13,    1683)  oder 
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man  reinigt  die  Säure  durch  ümkrystollisiren  «u  CS.  (GöBiivo,  J,  1877,  858).  —  Platte, 
dünne  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Bchmelzp.:  136°;  Siedep.:  250°  bei  30  mm. 
(G.).  Wenig  lödich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  CS,.  —  Ba.Ä,  (bei  100°). 
Kleine  Warsen.  —  Ag.Ä.  Amorpher  Niedersdüag.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170 — 180° 
xenetst  sich  das  Salz  unter  Abscheidung  Yon  AgBr.  (G.). 

DibromhydroBimmts&uren  CoHJBr^Oo.  1.  Phenvldibrompropionsäure 
(Zimmtsäurebromid)  OgHg.CHBr.CHJBr.OÖsH.  Bildung.  ' Zimmtsäure  verbindet  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  (2  At.)  Brom  (A.  Schmitt,  A.  121  y  320).  Beim  Erwär- 
men von  Phenylbrommilchsäure  OgHgBiO,  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Glaseb, 
ui.  147, 91). — Darstellung.  Man  giebt  zu,  in  CS,  gelöster,  Zimmtsäure  die  tbeoretisdie  Menge 
Bxmn,  ebenfalls  gelost  in  CS,  (FiTTiG,  Binder,  A  195,  140).  —  Blattchen  oder  monoklineEir- 
atalle  (Bodewig).  Schmekp.:  195°  (G.).  Zersetzt  sich  nahe  beim  Schmelzpunkte.  Leicht 
löslich  in  Aether,  sehr  schwer  in  OS,.  Geht  durch  Natriumamalgam  in  Hvdrozimmtsäufie 
über.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO,,  Zimmtsäure,  Phenylbrommilchsäure 
und  ;}-Bromstyrol  CgH^Br.  Sodalösung  bewirkt,  in  der  ICälte,  langsam  die  gleiche  Spal- 
tung; sie  wird  durch  überschüssige  Soda  verzögert  (FrmG,  Kart,  A,  206,  33).  —  Na.Ä. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (SCHMITT;  vrgl.  Fittig,  Bikbbb,  A,  195,  143). 
—  Ba.A,  (im  Vacuum  über  H,S04  getrocknet).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  (Seh.). 

Methylester  CHg.C^H^BrjO,.  Monokline  KrystaUe  (aus  Aether).  Schmelzp.:  117^ 
(Anschütz,  Kinnicutt,  B.  11,  1220;  12,  538). 

Aethyleater  CjHj.CgH^Br,©,.  Grofse  monokline  Krystalle  (aus  Aether  undCHCl,). 
Schmelzp.:  69^.  Kocht  man  seine  Lösung  in  Toluol  mit  Silberbenzoat,  so  entsteht  der 
Ester  CjH,(G,HjO,),0,.C,H.  (Anschütz,  Kinnicutt). 

NormalpropyleBter  CfAAHrBrjO,.    Schmelzp.:  23<»  (A.,  K.,  B.  12,  538). 

XSster  G^HTBr,O,.C0HgBr,  s.  St3nracintetrabromia. 
2.  Dibromhydrozimmtsäure  CeH5.C,H,Br,.C0,H.  Bildung,  Bei  der  Einwir- 
kung von  (2  Mol.)  Brom  auf  Hydrozimmtsäure  (Glabee,  A.  143,  343).  —  Schmierige 
Krystallmasse.  Sehr  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  oder  Kochen 
mit  Wasser  zerlegt  tmter  Abspaltimg  von  Brom  Wasserstoff  und  Bildung  von  a-Toluyl- 
Säurealdehyd  GeHj.CHj.CHO  (Erlenmbyer,  B.  13,  308). 

PhenyltribrompropionB&uren  C,HTBr,0,=CeH5.CHBr.CBr,.C0,H  und  aHs.OBr,. 
CHBr.GO,H.  Bildung.  Aus  den  beiden  isomeren  Bromzimmtsauren  G^H^BrO,  ent- 
stehen, durch  Addition  von  Brom,  zwei  isomere  Phenyltribrompropionsäuren  ((^labeb,  A» 
143,  335). 

a- Säure.  Bildung,  Aus  «-Bromzimmtsäure.  —  Kleine  flache  Nadeln  (aus  wäss- 
rigem  Alkohol).    Schmelzp.:  132^    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

/9 - S  ä u r e.  Bildung,  Aus  /3-Bromzimmtsäure.  —  Fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung, 
auf  Wasserzusatz,  ölig  nieder.  Erstarrt  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  und 
schmilzt  dann  \m  45 — 48^    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

PhenylohlorbrampropionBäur©  C^HaClBrO,  =  CeH5.C,H,Bra.00,H.  Bildung. 
Au»  Phenylchlormilchsäure  CeHgClO.  und  rauchender  Bromwasserstoffsäure  oder  aus 
Phenylbrommilchsäure  CgHeBiiJj,  und  rauchender  Salzsäure  (Glasek,  A,  147,  92).  — 
BJbombische  Blättchen  ^aus  Benzol).    Schmelzp.:  179 — 180°.'  Sublimirt  leicht  bei  160°. 

PhenyljodpropionBäure  C^H^JO,  =-  G.Hj.CHJ.CB[,.CO,H.  Bilduna.  Beim  Ver- 
setzen einer  conc.  wässrigen  Lösung  von  /^-Phenylmilchsäure  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure (Glaseb,  A.  147,  97).  Aus  Zimmtsäure  und  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoff- 
säure, in  der  Kälte  (Fittig,  Binder,  A,  195,  133).  —  Kleine  Krystalle  (aus  CS,). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  119— 120*^.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  fast  ganz 
in  H  J  und  Zimmtsäure,  während  Sodalösimg  eine  ebenfalls  nahezu  vollständige  Zerl^ung 
in  CO,,  HJ  und  Styrol  bewirkt  (F.,  B.). 

WitrohydroBimmtaäureii  C^HeNO^=CeH^(NO,).C,H^.CO.H.  1.  o-Nitrohydro- 
zimmtsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitroamidohyarozimmtsäure  mit  salpe- 
triger Säure  (Gabriel,  Zimmermann,  Ä  13,  l^lö^),  — Darstellung.  Man  löst  völlig  trockne 
aalzaanre  Nitroamidohydroämmtsaure  in  absolntem  Alkohol,  setzt,  unter  guter  Kühlung,  Aethyl- 
nitrit  hinzu  und  fällt  mit  Aether.  Der  Niederschlag  (Diazonitrohydrozimmtsaurechlorid  (?)  wird 
in  wenig  kaltem  Wasser  gelost,  mit  viel  absolutem  Alkohol  vermischt  und  langsam  zum  Kochen 
erhitzt.  — Kleine,  gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  113°.  Geht  beim  Behandeln 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Carbostyril  über.  —  Ag.CgHgNO^.  Mikroskopische  Plättchen; 
löslieh  in  kochendem  Wasser. 

Aethylester  CjHj.CgHgNO^.    Oelig. 
2.  p-Nitrohydrozimmtsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  o-Säure,  beim  Eintragen 
von  Hydrozimmtsäure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  s»  1,5)  (Glaser,  Buchanan,  Z.  1869, 
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193).  Durch  wiederholtes  Auskochen  mit  wenig  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  Unge- 
lösten aus  siedendem  Wasser  befreit  man  die  p-Säure  von  der  beigemengten  o-8&ure 
(BiSLSTEiN,  KiJHLBERO,  A,  163,  132).  —  Kleine,  flache  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 
Schmelzp.:  163 — 164*^  (B.,  K.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in 
kochendem,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  sehr  schwer  in  CS,/  Wird  vom  Chromsäme- 
gemisch  zu  p-Nitrobenzoesaure  oxydirt. 

Salze:  Beilsteik,  Kuhlberg.  —  Ca.A,-f  2H,0.  Mikroskopische  Nadebi.  —  BaJk,  + 
2H,0.     Sehr  kleine,  feine  Nadeln.     In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

AethyleBter  C,H5.09He(NO,)0«.  Kleine,  flache,  rhombische  (EÜlubhofer,  J.  1879, 
708)  KrystaUe.    Schmelzp.:  33—34°. 

DinitrohydroBimmtsaure  C^K^HJfi^ « CeH8(NOj)2.C,H^.CO,H.  Dar»ullnng,  Hin 
tragt  allmählich  6  g  Hydrozimmtsaure  in  60  g  kalte,  rauchende  Salpetersäure  ein,  giebt  dann,  <^e 
abzukühlen,  40  g  Vitriolöl  hinzu  und  fällt  endlich  mit  Wasser  (Gabbibl,  Zimmiermakü,  K 
13,  1680).  —  Lange  Nadehi  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  126,5»  (G.  Z.,  Ä  12,  600).  Lös- 
lieh  in  kochendem  Wasser,  in  Aether,  Alkohol  weniger  gut  in  warmen  Benzol  nad 
CHCI3,  unlöslich  in  Aether. 

Aethylester  C,H5.C9H,(NOj),0,.    Lange  Nadehi.    Schmelzp.:  32«. 

Bromnitroliydroaünmts&uren  aH8BrN04=CBH3Br(N0,).C2H4.C02H.  1.  p-Brom- 
o-Nitrohydrozimmtsäure  (C,H^  :NOj  :Br  =  1 :  2  :4).  Bildung.  Aus  o- Nitro -p- 
Amidohydrozimmtsaure  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Brom;  entsteht,  neben  einer 
CTÖsseren  Menge  der  m-Nitrosäure,  durch  Nitriren  von  p-Bromhydrozimmtsaure  (Gabriel, 
Zimmermann,  ä  13,  1682).  —  Gelbliche,  flache  KrystaUe  (aus  verdünntem  Alkohol). 
8chmelzp.:  141 — 142,5*.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Brom- 
hydrocarbostyril. 

2.  p-Brom-m-Nitrohydrozimmtsäure  (C,H^ :  NO, :  Br  =»  1 :  3  : 4).  Darstelltmg. 
1  Thl.  Hydrozimmtsäure  wird',  unter  Kühluug,  in  8  Thle.  rauchende  Salpetersäure  eingetrageo, 
die  Losung  auf  Eis  gegossen,  die  ausgerällten  Säuren  in  NH,  gelöst  und  kochendheiA  mit  BaCl, 
gefällt.  Beim  Erkalten  kn^stallisirt  das  Baryumsalz  der  o-Nitrosäure.  Die  Säure  aus  den 
Mutterlaugen  dieses  Salzes  wird  an  Kalk  gebunden  (Gabrisl,  Zimmermann,  B.  13,  1683).  — 
Schmelzp.:  90—95*.  Giebt  bei  der  Reduktion  (mit  8n  und  HCl^  p-Bromamidohydro- 
zimmtsäure.  —  Das  Calciumsalz  bildet  lange,  schwer  in  Wasser  lösliche  Nadeln. 

o-NitrophenyldibrompropionBäure  C^H^Br^NO^  =CjH^(N02,).CHBr.CHBr.OO,H. 
Bildung.  Aus  o-Nitrozimmtsäure  und  Brom.  Im  Sonnenlicht  erfolgt  die  Vereinigung 
nicht  (Bayer,  ä  13,  2257).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Zeraetzmig 
und  Bildung  einer  Spur  Indigo  bei  180^  Ziemlich  leicht  löslich  in  heUfeem  Wasser,  sehr 
weni^  in  k^tem.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  in  HBr  und  o-Nitro- 
propiolsäure  und  dann  in  Isatin.  Beim  Erhitzen  mit  Soda  oder  BaCO,  entsteht 
gleichzeitig  etwas  Indigblau.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  wird  Indd 
gebildet. 

Methyleater  CBL.CpILBraNO^.     Schmelzp.:  98—99«. 

Aethylester  C,H6.CeHeBr,N0^.    Schmelzp.:  110— 111^ 

AmidoliydroBiniintBäuren  CgHi^Og.  1.  «-Amidophenylpropionsäure 'G-H«. 
CH2.CH(NH2).COaH.  Bildung.  Aus  Phenyl-«-Brompropion säure  GeHg.CIL.CHBr.CO^ 
und  oonc.  wässrigem  Ammoniak  bei  0°  (rosEN,  Ä.  195,  144).  —  Groise  monokhne 
(Calderon,  J.  1880,  372)  KrystaUe  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  120— 121^  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Ziemlich  indifferent.  Verbindet  sich  nicht  mit  Basen.  —  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zer 
fällt  Amidophenylpropioh  in  Zimmtsäure  und  Ammoniak.  —  Die  Salzsäureverbindung 
CgHjiNOg.HOl  erhält  man  durch  Lösen  der  Säure  in  Salzsäure  (gleiche  Volume  raucfaeD- 
der  Salzsäure  und  Wasser)  und  Fällen  der  Lösung  mit  dem  2 — 3  fachen  Volumen,  kalter 
rauchender  Salzsäure.  Die  Verbindung  bildet  stark  glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Prismen  (Posen,  ä,  200,  97). 

PhenyUaktiinld  CpHaNO  =  CeHs.CHj.CH/^oN  (?).    Bildung.    Beim  Eintrag« 

von  Amidophenvlpropionsäure  in  ein  Gemisch  gleicner  Volume  Vitriolöl  und  Wasser 
und  Erwärmen  "^ auf  60—70^.  CgH^^NO,  «- C^H^NO  +  H,0  (Posen,  A.  200,  97).  - 
Kleine  KrystaUe.  Schmelzp.:  146—147^.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemüdi 
schwer  lÖsUch  in  siedendem.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  unverändert  Leicht  los- 
Udbi  in  Alkohol,  Aether  und  CS,. 

2.  Phenylamidopropionsäure  CeHjiNO,.  Vorkommen.  Findet  sich  in  kloner 
Menge,  neben  viel  Asparagin,  in  den  etiolirten  Keimlingen  von  Lupinus  luteus  (Schulze, 
Babbiebi,  B.  14,  1785).  —  Bildung.  Bei  der  Zersetzung  von  Albumin  durch  Barvt(?) 
und  von  Albuminaten  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (?)  (Schulze,  Babbieb).  —  KrystaUivt 
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am  coDoentrirten,  warmen,  wässrigen  Lösungen  wasserfrei  in  Blättern ,  aus  verdünnteien 
mit  Erystallwasser  in  aebi  feinen  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
kicte  in  heiisem,  wenig  in  Weingeist.  Liefert  mit*ChiomsauregemiBch  Benzoesäure. 
Sdmikt  bei  etwa  250^  dabei  in  Wasser,  00,,  eine  Base  ^Hg.NH,  u.  a.  zerfallend.  — 
Gd((^Hj.NOA.     Blaasblane  Schuppen,  unlöaiich  in  Wasser.  -^  C^l^^^O^MCl.     Prismen. 

1  o-Amiaohydrozimmtsäure  NH2.0^4.02H^.OO,H.    Ezistirt  nicht  im  freien  Zu- 
Stande;  nur  das  Anhydrid  dieser  Säure  —  HydrocarbostyrU  —  ist  bekannt 


OH,^     \<^    \0H, 
HydroearboBtyril  OgH^NO »  Bildung.      Bei    der    Re- 

GH        NH 

duktion  von  o-Nitrohydrozimmtsaure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Glaser  ,  Buchaj^ai?  ,  Z, 
1869, 194).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160°.  DestiUirt  unzersetzt.  In  Wasser 
£ut  unlöalieh,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  conc.  warmer  Salzsäure.  Sehr  be- 
ständig.   Liefert,  beim  Erhitzen  mit  POl^  auf  140^  Dichlorchinolin  C^HgOl^N. 

p-BromhydrooarboBtyrü  C^H^BrNO  =  OeHgBr/o^^  NoO.  Bildung,  Beim  Be- 
handeln Ton  p-Brom-o-Nitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gabriel,  Zimmer- 
3U5y,  Ä  13,  1683).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  178*. 
laicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

3.  m-Amidohydrozimmtsäure.  p-Brom-m-AmidohydrozimmtsäxireOgH^oBrNO, 
==  CgH,Br(NH2).C,H4.CO«H.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  p-Brom-m-Nitrohydro- 
ommtsäure  mit  Sn  und  HCl  (Gabriel,  Zimmermaj^).  —  Lange  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  117— 119*^.  Leicht  lösüch  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. —  CgH.oBrNO,. HCl. 
Seide^äiiMnde  Nadebi.  —  Ba(C9HQBrN0,),. 

4p-Amidohydrozimmtsäure  NHj.CgH^.CjH^COjH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
p-^itrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Glaser,  Buchanan,  Z.  1869,  195). 
—  Schmelzp.:  131®.  Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig,  die  Ver- 
bmdiuifen  mit  Säuren  krystallisiren  gut.  Geht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure 
in  Oxvnydrozimmtsäure  CgH^^Og  über.  Beim  Austausch  der  NH,  -  Gruppe  gegen  Brom 
entsteht  p-Bromhydrozimmtsäure.  —  CgHj^NOj.HCl.  Vierseitige  Prismen,  leicht  lösHch  in 
W»er  und  Alkohol.  —  (C^H^iNOj),.H,SO^. 

HTitroamidohydrcaimmtBäure  ^aoN.O^  =  OeH,(N02)(NH,).C,H^.CO,H(C,H4: 
NO, : NH,  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dinitronydrozimmtsäure  mit  wässngem 
Schwefelammonium  (Gabriel,  Zboiermaxn,  B.  12,  601).  —  Ohromrothe,  breite  Platten 
oder  flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  137 — 139^.  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  OS,.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  o-Nitrohydro- 
zimmtBänre. 

Biamtdohydrozimmts&ure.  Es  sind  nur  o-Derivate  des  Anhydrids  dieser  Säure 
bekannt 

Amidohydrooarbostypü  CbHioN,0  « NH,.0,H,/^*>^^.    Bildung,    Beim  Be- 

handeh  von  Dinitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gabriel,  Zimmermann, 
Ä  12,  602).  —  lAnge  Nadeln  oder  kurze,  dicke  Prismen.  Schmelzp.:  211°.  Leicht  lös- 
Hch in  kochendem  Wasser,  warmem  Alkohol,  weniger  in  Aether,  unlöslich  in  CS,.  Bleibt 
bom  Kochen  mit  Alkalien  unverändert.  —  C^HjoN^O.HCl.     Feine  Nadeln. 

BromaniidoliydrocarbOBtyTll  C^H^BrNjO.  JBildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  Amidohydrocarbostyril  m  Eisessig  mit  Brom  (Gabriel,  Zimmermann).  —  Schwefel- 
gelbe, flache  Nadeln.    Schmelzp.:  218— 219^    Ziemlich  löslich  in  Eisessie  oder  Alkohol. 

iHbromamidohydrocarboatyril  O^HgBrjNjO.  Bildung.  Wie  die  Monobrom- 
verbindimg  (G.,  Z.).  —  Lange,  platte  Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp.:  179**. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  he&em  Eisessig,  Alkohol  und  CS,,  leicht  in  CHCl,. 

HydroBünrntBalfonsäurexi  C^H^oSO^.  1.  m-Hydrozimmtsulfonsäure  SO,H. 
C^H^.GjH^.COjH.  Bildung.  Entsteht  aus  der  gebromten  Säure  durch  Behandeln  mit 
^atnumamalgam  (Göring,  J.  1877,  860).  —  Das  Natriumsalz  geht  beim  Schmelzen  mit 
AeUkali  in  m-Oxybenzoesäure  über.  —  Ba(C^HgS05)2  +  5H,0.  Kleine,  tafelförmige,  trikline 
Kiyitalle. 

p-Bvom-m-HydroBlmmtsulfonBaure  (S0gH).0eHaBr.0,H4.00,H  +  2VjH,0.  Bih 
äung.  Man  trägt  (1  Hü.)  p-Bromhydrozimmtsäure  in  (SThle.)  höchstens  60^  warme,  rauchende 
Schwefelsäure  ein,  lässt  12  Stunden  stehen  und  verdünnt  dann  mit  Wasser  (QbBUSQ).  -^ 
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Rhombische  Tafehi.  Verliert  über  Schwefelaäure  2HjO.  —  Na.C,H8Br805  +  3H,0.  ~ 
Ca.CeH7BrS0s  -f-  3H,0.  mkroakoplsche  Nadeln;  —  CaCC^HgBrSOg),  -f-  8H,0.  HQnokline 
Tafeln.  —  Das  neutrale  Baryumsalz  bildet  mikroskopiache  Nadeln.  Schwer  löalicfa  ia 
Wasser.   —  Ba(CeH8BrS05)j  +  8H,0.     Trikline  Krystalle.  —  Afc.CBH^BrSOj. 

2.  Phenylpropiousulfonsäure  CeHg.G3H3(SO,H).COtH.  Bildung,  Bei  anhalten- 
dem Kochen  von  Zimmtsäure  mit  einer  LÖBung  von  Kaliumsulfit  entsteht  phenvlpioiHon- 
sulfonsaures  Kaüum.  C^HeO,  +  IL8O3  =*  C^HglLSOs  (Valet,  ä.  154,  63).  —  Die  freie 
Säure  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Ejrystalle.  Bleibt  beim  Kocfaai 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  conc.  Salzsäure  unverändert.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  conc.  Kalilauge  in  Zimmtsäure  und  schweflige  Säure.  Wird  vom  Ghromaäurege- 
misch  nur  langsam  oxydirt.  Conc.  Salpetersäure  wirkt  nitrirend.  —  Kf.CgELgSOj  (bei 
120^.  Krystalle.  Sehr  leicht  iöslkh  in  Wasser  ;•— K.CoHqSOb.  Bildung.  Aus  dem  neotraleo 
Salze  und  Essigsaure.  —  Nadeln.  Löslich  in  25,9  Thln.  Wasser  von  15^.  Fast  unlöslidi  in 
kaltem  Alkohol.  Zersetzt  sieh  beim  Schmelzen.  —  Ca.C0HsSO,^  (bei  120^)  Blatter.  Ldciit 
loslich  m  Wasser.  —  Ba.CgH8S05  +  H,0.  Krystallrinden.  —  C^HgSOg.Zn.  -f  CßHgSOjK,.  KiystaD- 
warzen.  —  Das  Bleisalz  erhält  man  beim  Versetzen  einer  kochenden  Losung  des  aaurai 
Kaliumsalzes  mit  Pb(OH),.  —  Klebriges  Pflaster.  —  Ag^.CgHgSOg  -|-  H,0.  KrTstallinisciKr 
Niederschlag. 

9.  Hydratropas&ure  C0Hb.CH(OH.).CO2H.  Bildung.  Beim  Bdiandeln  von  AtroM- 
säure  CeHgO,  mit  Natriumamalgam  (Kraut,  ä,  148,  244).  —  Flüssig,  erstarrt  nicht  W 
—  20^  Siedep.:  264—265^  (Fittig,  Würster,  ä.  195,  165).  Schwerer  als  Wasser 
und  darin  wenig  löslich.  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  Wird  von  alkalischer 
Chamäleonlösung  zu  Atrolaktinsäure  CgH^o^s  oxydirt.  —  Ca.A,  +  3H,0.  Nadeln.  Bern 
Erkalten  einer  helfsen,  wassrigen  Losung  scheidet  es  sich  mit  2Bi^0  aus  (F.,  W.).  —  AgÄ. 
Schuppen  (K.). 

Chlorhydratropas&uren  C^HXIO,.  1.  «-Saure  CeH5.CCl(CH,).C0,H.  Bildunj. 
Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Tropasäure  C^HioO,  mit  PO, 
(Ladenbüro,  B.  12,  948).  Die  Säure  entsteht  bei  mehrstündigem  Stehen  von  Atrolaktin- 
säure CjjHioO,  mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure,  in  der  Kälte  (Merling,  ±  209,  19).  - 
Krystalle  (aus  Li^oin).  Schmelzp.:  73—74''  (M.).  Zersetzt  sich  bei  110^  Sehr  Idcfat 
löslich  in  CSj.    öefert  beim  Kochen  mit  Soda  kein  Styrol. 

2.  /S-Säure  (/J-Chlorphenylpropionsäure)  CBL,Cl.CH(CeH5).C0,H.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  blausaurem  Acetophenon  CeHß.C(OH)(CN).CHQ  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  130°  (Spiegel,  B.  14,  238).  Aus  Atropasäure  und  (bei  0®  gesättigter) 
Salzsäure  bei  100°  (Merling,  ä.  209, 3).  —  Täfelchen  (aus  CS-).  Schmelzp.:  87— 88*5^1 
Fängt  bei  170°  an  sich  zu  zersetzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
heüsem.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Benzol  und  in  heilsem  Chloroform; 
schwerer  in  ligroin;  löslich  in  CSj.  Wird  von  Kaliumcarbonat ,  in  der  Kalte,  nidit 
verändert;  beim  Kochen  damit  tritt  Spaltung  in  HCl,  Tropasäure  und  kleine  Mengeo 
von  Styrol  und  Atropasäure  ein.  Auch  bei  mehrstündigem  Kochen  von  ^-Chlorhydratropa- 
säure  mit  Wasser  werden  wesentlich  nur  HCl  und  Tropasäure  erhalten. 

Bromhydratropasäuren  CgHeBrO,.  1.  «-Säure  (n-Bromphenylpropionsäure) 
CH3.CBr(C6H5).C02H.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  /J-Säure  (Merino,  A.  209,  13), 
aus  Atropasäure  und  rauchender  BromwasserstoifBäure,  in  der  Kälte  (Frmo,  Wubstkb). 
Wird  rein  erhalten  aus  Atrolaktinsäure  CgH^oO,  und  rauchender  Bromwasserstofl&äaie, 
in  der  Kälte.  Entsteht  auch  beim  Ueberleiten  von  trocknem  Bromwasserstoffgas  bei  0* 
über  Atropasäure  (?)  (Merling).  —  Trikline  (?)  Tafeln  (aus  ligrom-Schwefelkohlenstofii.  . 
Viel  leichter  zersetzbar  als  /9-Bromhydratropasaure.  Geht  beim  Schmelzen  nicht  in  diese 
Säure  über.  Schmelp.:  93—94°.  Wird  von  kaltem  Ammoniak  oder  beim  Kochen  mii 
Sodalösung  in  HBr,  Atrolaktinsäure  und  wenig  Atropaj^äure  zerlegt.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  CS,  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

2.  ^-Säure  (/S-Bromphenylpropionsäure)  CH,Br.CH(CeH5).C0,H.  Bildung. 
Durch  Erhitzen  von  10  g  Atropasäure  mit  200  ccm  Bromwasserstoffsäure  (oei  0°  gesattigt) 
auf  100°  (Merling,  A.  209,  9).  —  Kleine  Prismen  (aus  CS^).  Schmelzp.:  93— 94«.  üa- 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt  beim  Kochea 
mit  der  äquivalenten  Menge  Kaliumcarbonat  wesentlich  in  HBr  und  Tropasäure;  daneben 
werden  kleine  Mengen  von  Styrol  und  Atropasäure  gebildet.  Giebt  mit  conc.  Anunomak 
/S-Amidohvdratropasäure. 

Dibromhydratropasäupe  CeHgBrjO,  -=  CgH6.CBr(CH,Br).C0jH.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Lösimg  von  Atropasäure  in  CSj  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  CS, 
(FrmG,  WuRBTER).  —  Spiefse  (aus  OÜCi^).  Schmelzp.:  115—116°.  Leicht  loelich  in 
siedendem  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  schwer  in  kaltem  CS,.  Z^iOt 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  COg,  Acetophenon  und  HBr.    CpHgBrjü, -f  H,0  =«  00,  + 
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CfHj.CO.CH,  -f  2HBr.  Erhitzt  maa  Dibromliydratropagaure  mit  wenig  Wasser,  im 
Kuir  auf  100^  so  entsteht,  neben  Acetophenon,  etwas  Bromatropasäure  C^H^BrO,.  Bei 
der  Einwirining  von  Natriumamalgam  auf  eine  neutral  gehaltene  Lösung  von  Dibrom- 
hydiatropasaure  entstehen  Hydratropasäure  und  PhenvlnmChsäure.  Beim  Erhitzen  mit  3 
MdL  Natron  zerfallt  Dibromhydratropasäure,  wie  durdbi  Wasser,  mit  überschüssigem 
Patron  oder  Soda  werden  aber  HBr  und  Atroglycerinsaure  CgH^oO^  und  nur  sehr 
wenig  Aoetophenon  gebildet  (Fittig,  Käst,  A.  206,  30). 

Tribramhydratropas&ure  CgH^BrgO,.  Bildung.  Aus  Bromatropasäure  und  Brom, 
beide  in  CS^  gelöst  (Fittig,  Wiiester).  —  Kleine  Nadeln  oder  Spiefee  (aus  Ligroin). 
Schmdrp.:  150  .    Leicht  löslich  in  CS,  und  Chloroform,  schwerer  in  Ligroin. 

AmidobydratropaBäuren  C^H^iNO,,  1.  «-Säure  CHg.C(NH,)(CeHß).CO.H.  5*7- 
dung.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Digeriren  von  Acetophenonhydrocyanid 
CH,.C(0H){CeH5).CN  mit  (1  Mol.)  alkoholischen  Ammoniaks"  bei  60— 80*^  (Tiemaiw, 
Köhler,  B.  14,  1981).  Um  die  Säure  zu  gewinnen  wird  das  Nitril  erst  kalt  mit 
rsnchender  Salzsäure  behandelt  tmd  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  und  etwas  Alkohol 
erhitEt  ~  Atlasslänzende,  federarti^  verzweigte  Nadeln.  Sublimirt  gegen  260^  ohne  zu 
schmelzen.  Aeimerst  leicht  löslich  m  Wasser,  fast  ^anz  unlöslich  in  absolutem  Alkohol 
ond  Aetiier.  Beim  Kochen  des  salzsauren  Salzes  mit  Natriumnitrit  entsteht  quantitativ 
Atrolaktinsäure  CgH^^Og.  —  Die  Metallsalze  der  a-Amidohydratropasaure  sind  in  Wasser  leicht 
Iwüeh;  das  Knpfersalz  bildet  hellblaue  Nadeln.  —  Das  salzsatire  Salz  kiyst-allisirt  in 
Nadeln;  es  löst  »sich  in  absolutem  Alkohol. 

Nitrü  C^BLpN, «  CH^XJ(NH,)(CaH.).CN.  Gelbbraunes  Gel;  ziemlich  beständig  (T.,  K). 

2.  ;-Säure  NH«.CH2.CH(C6H5)C02H.    Bildung.    Entsteht,  neben  Atropasäure   und 

Phenylmilchsaure,  bei  einigem  Stehen  von  jS-Bromhydratropasäure   mit  conc.  Ammoniak 

(FrmG,  WuBBTEE,  Ä.  195,  158;  Merling,  ä,  209,  11).  —  Blätter  (aus  Wasser).    Schmelzp.: 

169,5^    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem. 

10.  Lauroxylaäure.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Laurol  C^H^.  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (FrmG,  Köbrich,  Jilke,  ä.  145,  151).  —  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
155X  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure.  —  Ga.A,  -j^  ^H^O.  Lange 
Nadeln,  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser.  —  Ba.Ä,  -f-  4H,0.     In  Wasser  Iddit  losliche  Nadeln. 

—  AgX 

1  Sauren  C^^B^fi,, 

1.  Cumylaaupe  (Durylsäure)  (CHJ3.CeH,.CaH(C0,H :  CH, :  CH3 :  CHg  «1:2:4:5). 
Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Durol  C8H!j(CHg).  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(Jakkasch,  Z:  1870,  449).  —  ZoUlange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  149— 150^ 
Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas 
schwerer  in  Benzol«  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Ca.Ä,  +  7H,0.  Warzen.  —  Ba.Ä, 
+  7H,0.    Tafelförmige  Prismen. 

2.  lacdurylsäuren.  Bildung,  Beim  Kochen  von  a-Tetramethylbenzol  mit  verdünnter 
ßalpetecsäure  entstehen  zwei  Säuren  C^H.,0,  in  nahezu  gleicher  Menge  (Bielefeldt, 
Ä,  198,  384).  Die  Säuren  werden  an  Kalk  gebunden;  erst  krystallism;  das  Salz  der 
«-Säure. 

a-Isodurylsäure.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser),  grolse  monokline ' Krystalle 
(ans  Aether).  Schmelzp.:  215®.  In  kaltem  Wasser  fast  unlösüch,  sehr  wenig^  löslich  in 
kochendem.   Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Ca.Ä,  +  oH^O.    Feine  Nadeln.  —  Sr.A,  +  5Hj,0. 

—  Ba.l,-|-4H,0.     Kleine  feine  Nadeln. 

i^-Isodurylsäure.  Schmelzp.:  120 — 123^  Beträchtlich  löslich  in  kochendem  Wasser; 
in  Aether,  CHCl,,  Ligroin  u.  s.  w.  viel  löslicher  ids  die  «-Säure.  —  Ca,!,  -|-  2H,0.  Sehr 
kldne  Nadeln,  leichter  in  Wasser  loslich  als  das  Salz  der  o-Säure. 

3.  Cuminsaare  p-(CH,),CH.CgH4.C0jjH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  entsprechen- 
den Aldehyds  (Cuminol)  (Gerhardt,  Cahours,  A.  38,  74).  Cymol  CgH^.CeH^.CHB, 
innerlich  eingenommen,  geht  in  den  Harn  als  Cuminsäure  über  (Nencki,  Ziegler,  B.  5, 
749).  —  Dar$t eilung.  Man  bringt  in  einer  eisernen  Retorte  1  Tbl.  Aetzkali  znm  Schmelzen 
QDd  1288t  allmählich  1  Thl.  Bömisch-Kümmelöl  hinzutropfen.  Hört  die  Wasserstoffentwicklung 
auf,  80  ubergieist  man  die  Masse  mit  Wasser,  destUIirt  das  anangegriffene  Gel  ab  und  zerlegt 
den  Bückstand  mit  Salzsaure.  Die  Säure  wird  an  Kalk  oder  Magneda  gebunden  und  das  um- 
faystalliBirte  Salz  durch  HCl  zerlegt  (Bkilstein,  Kupffer,  A,  170,  302).  —  6g  Cuminol 
werden  mit  30  g  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,25)  vermischt  und  dann  allmählich  eine  Losung 
von  10  g  KMnO^  in  250  ccm  Wasser  hinzugefugt.  Nach  5  stündigem  Stehen  in  der  Kalte  zer- 
itört  man  die  noch  Torhandene  Mangansaure  durch  Alkohol  und  fallt  dann  mit  Salzsäure  (Meter, 
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BosiCKi;  B,  11, 1790).  —  Prismatische  Tafeln  (aas  Alkohol).  (Diklinometrische  Ki7staIle(T) 
ßCHABUS,  /.  1862,  268).  Schmelzp.:  115«  (Pbbsoz,  A,  44,  312);  116,5«  (Jagobsbzt, 
Ä  12,  1516).  S^.  Gkw.  =  1,1625  bei  4«  (Scjöröder,  ä  12,  1612).  Aealäent  weni)^ 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Zerfallt  beim  Qlühen  out 
Kalk  in  CO,  und  Gumol  CgHg.CsH..  G^t  bei  der  Oxydation  durch  C9iromaaQn> 
gemisch  in  Terephtalsäure  über.  Mit  Chamäleonlösung  entsteht  erst  eine  Säure  C^«Hj,0, 
und  dann  Terepntalsäure. 

Salze:  Beilstein,  KupffER.  —  Mg.A,  -}-  4H,0.  Blatter.  100  Thle,  Wasacr  \m 
20,5«  lösen  0,825  Thle.  waaserfreies  Salz.  —  Ca.A,  +  5H,0.  Nadehi.  100  Thle.  Waaeer  von  20,5' 
lösen  0,810  Thle.  waaserfreies  Salz.  —  Ba.Ä,  •\-  2H,0.  Blattchen.  100  Thle.  Wasser  tod 
20,5«  lösen  0,996  Thle.  waaserfreies  Salz.  —  Ag.Ä  (Gerhardt,  Cahours). 

Aethyleater  C^H.eOg  «  C^Hj.  CioH^iO,.  Flüssig.  Siedep.:  240«  (Gebhabdt, 
Cahours). 

Plienylester  C^eHjaO,  ==  Q^EL^,Q^^,M^^^,  Bildung.  Aus  Ouminylchlorid  C,^H-,0.C1 
und  Phenolkali  (Scrtjgham,  A,  92,  31ö).  Bei  der  Destulation  von  CtuninsäuresalicyiiBaQre 
CioBTuOj.CtHsO,  CKraut,  J.  1858,  406).  —  Schmelzp.:  57—58«  (K.). 

Cuminylohlorid  Cj^Hj^CCl.  Darstellung.  Aus  Cuminsaure  und  PClj  (CAHOtTXS,  A. 
70,  45).  —  Flüssig.    Siedep.:  256—258«;  spec.  Gew.  =  1,070  bei  15«. 

Anhydrid  CjoH^Og  =  ((lgH^iO)«0.  Bildung.  Aus  Cuminylchlorid  und  Natrium- 
cuminat  (Gerhardt,  4«  87,  77).  —  Dickes  Oel,  das  mit  der  Zeit  theilweise  fest  wird. 

Essigcuminsäureanhydrid  C^^H^^Og  =  C^qR^^O^.C^H^O.  Bildung.^  Aus  Natrium- 
cuminat  und  Acetylchlorid  (Gerhardt).  —  Flüssig,  schwerer  als  Wasser." 

Oenantliouniinsäureanhydrid  C^H^^g  =  CioH^jO,.  C^HigO.  Flüssig  (Malebba, 
A.  91,  103). 

BenzogcuminsSureanhydridCiTH^eOa^CjoHj^Og.CjHjO.  Bildung.  AusNatrinm- 
cuminat  und  Benzoylchlorid  ((Gerhardt).  —  Dickflüssiges  Oel.   Spec.  Gew.  =  1,115  bei  23*. 

Ctuninylsuperoxyd  (Oi^HijO)805.  Bildung.  Aus  Baryumsuperoxydhydrat  und 
Cuminylchlorid  (Brodie,  J.  1868,  317).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  ExpLodirt  bam 
Erhitzen. 

Cluninamid  CjoH^^O^H,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  yon  cuminsaurem  Ammoniak 
oder  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Cumonitril  mit  alkoholischem  Kali  (Field,  A.  65,  48> 
Aus  Cuminsäureanhydrid  und  Ammoniak  (Gerhardt,  A.  87,  167).  —  Darstellung.  Un 
verreibt  Cuminylchlorid  mit  festem  Ammoniumcarbonat  (Gerhardt,  Chiozza,  A.  87,  299).  — 
Tafeln  oder  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  hei&em.  In  jedem  \et- 
hältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

AnilidCj^eH„NO  =  C^pBLO.NH(CeHA  Bildung.  Aus  Cummylchlorid  und  Anilin 
(Cahours,  A,  70,  46).  —Tadeln  (aus  Alkohol). 

Ctuninbenzolsulfanüd  CieHj^NSOg  ==  CeHj.SOj.NH(Ci«H„0).  Bildung.  Am 
Benzosulfamid  und  Cuminylchlorid  (Gerhardt,  Chiozza,  J.  1856,  505).  —  B^ktai^gnläi« 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  164^  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in 
Alkohol.  Die  Lösung  in  heüsem,  ammoniakalischem  Wasser  giebt  mit  Silbemitrat  da& 
in  Nadehi  krystallisirende  Silbersalz  CeHR.SO,.N(CioH,,0).Ag.  Das  Silbersalz  löst  sich 
leicht  in  Ammoniak,  und  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  das  Sali 
CeH5.SOjj.N(CioHiiO)Ag.NHj  m  perlmuttergl&nzenden  Nadeln.  Es  löst  sich  wenig  in 
siedendem  Wasser  und  entwickelt  bei  längerem  Kochen  etwas  Ammoniak. 

Cumonitril  Ci^Hj^^N  =  CgHij.CN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Ouminamid  oder 
yon  cuminsaurem  Ammoniak  (Pield,  A.  65,  51);  aus  Kaliumcuminat  und  Bromcran 
(Cahours,  A.  108,  320).  Beim  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Cuminsaure  mit  (1  Mol.)  BhoJm- 
kaüum  (Letts,  B.  5,  674).  —  Flüssig.  Siedep.:  239«;  spec.  Gew.  =*  0,765  bei  14»  (F.X 
Wenig  löslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  wt 
beim  Stehen  mit  alkoholischem  Kali,  in  der  Kälte,  in  Cuminamid  über. 

BromcuminB&uren  C^^^^^BtO,.  1.  Bromcuminsäure  CgH-.CiBHjBr.CO.H  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  cuminsaurem  Silber  (Naquet,  Luginin,  Z.  1866,  333)  oder 
von  Cmninsäure  (Gerichten,  B.  11,  1719)  mit  Brom.  —  Kiystalle.  Schmelzp.:  146* 
(N.,  L.);  151 — 152®  (G.).  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Das  Silbersalz  verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150°.  —  Ba.A,  (bei  100'').     Blätter  (G.). 

2.  Brompropylbenzoesäure  CLH^Br. C^H^. CO,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  tob 
Cuminsaure  mit  Brom  und  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf  120®  (Czumpelik,  R  3, 
478).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  in  HBr 
und  Allylbenzoesäure  CLRoO,.  Mit  alkoholischem  Kali  tritt  Spaltung  in  HBr  und 
Aethoxylpropylbenzoesäure  CgBljO.CgHg.CeH^.CO.H  ein. 

m-Nitroouminsäur©  C,oHi,NO^«C8H7.CeH,(NO,).CO,H  (CO,H:NO,:C,H,  —  1:3:4k 
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Bildung.  Beim  Kochen  von  Cuminsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Cahoubs,  ä,  69, 
243).  —  Gelbliche  Sdiüppchen  (aus  Alkohol).  Schiefprismatische  Eiystolle  (Ditsoheiner, 
R  12,  78).  Schmelzp.:  156—157°  (Patekno,  Fü^eti,  J.  1875,  747).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Wird  Nitrocuminsaure  dem  direkten  Sonnenlicht 
ausgesetzt,  so  entsteht  ein  rother,  amorpher  Körper,  der  sich  im  Alkalien  löst.  (Ver- 
halten desselben:  Paterno,  Feleti,  J,  1875,  589).  —  Pb.A,.  Amorpher  Niedersoihlag 
(LiPPMAiw,  Stbbcker,  B.  12,  78).  —  Ag.Ä  (L.,  St.). 

Witrll  aoHiÄO,«C8H7.C-H8(N02).CN.  Bildung,  Beim  Auflösen  von  Cumonitril 
in  Salpeterschwetelsaure,  unter  Abkühlung  (Czumpelik,  B,  2,  183).  —  Krystalle  (aus 
ilkohol).    Schmelzp.:  71^    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

DimtTOCiiminBauro  CiftH,«N,Oe«C,H,.CeK,(NOa)8.CO,H.  Bildung.  Beim  Be- 
handein von  Cuminsäure  mit  Salpeterschwefebaure  (Cahours,  ä.  69,  243).  —  Hellgelbe, 
trikline(?)  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Kraut,  J.  1858,  270).  Schmelzp.:  220°  (Lippmakn, 
Steecker,  B.  12,  79).  Leicht  lÖsUch  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol.  —  C«.Ä,. 
Gelbe  Nadeln  (K.).  —  Ag.Ä -f  H,0  (K.). 

Aethylester  C,H5.CioH^(N0AOj.    Nadehi.    Schmelzp.:  77,5°  (Kraut). 

Amid  CioH8(NOj)jOJNH,.    Dicke,  gelbe  Säulen  (aus  Alkohol)  (Kraut). 

m-AmidcourniiiBäur©  CioH.gNO^  «CgH7.CjH3CNIL,).CO,H.  Bildung.  Bei  der 
Eeduktion  von  Nitrocuminsaure  entstehen  zwei  Amidocum insäur en,  von  denen  die 
eine  bei  104,4^,  die  andere  bei  129°  schmilzt.  Nach  einmonatlichem  Stehen  werden  die 
Krystalle  der  bei  104,4°  schmelzenden  Säure  trübe  und  ^hen  in  die  bei  129°  schmelzende 
Säure  über  (Paterno,  Fileti,  J.  1875,  747).  Diese  Um  Wandlung  erfolgt  sofort  und 
leicht,  wenn  man  die  bei  104°  schmelzende  Säure  mit  viel  Wasser  kocht.  Es  giebt  nur 
eine  Amidocuminsäure  (Lippmakn,  Lange,  B.  13,  1661).  —  Amidocuminsäure  ist  in 
kahem  Wasser  wenig  löslich,  viel  mehr  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aetiier. 
Zerfallt  beim  Glühen  mit  Baryt  in  CO,  und  Cumidin  CeH^(NH,).aH7.  Wird  von 
salpetriger  Säure  in  Thymooxycuminsäure  übergeföhrt  (Cahours,  ä.  109 ,  18).   ' 

C,oHjgNO,.Ha  (Cahoubs;  Lippmann,  Strbcksb,  B.  12 y  79).  —  (qoHj3NO,.HCl),.Pta^ 
(C).  —  (CioH,,NO,)j.H,SO^.  Dünne  Nadehi,  wenig  loeUch  in  kaltem  Wasser  (C.).  —  Zn(CjoHj,NOj), 
^  3H,0.  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser)  (Lippmank,  Langb).  —  Ag.A.  Flockiger  Nieder- 
sdilag  (L.,  L). 

Aethylester  CsHs-C^pH^^NO,.  Bildung.  Aus  Nitrocuminsäureäthylester  und  alko- 
holischem Schwefelammomum  (Cahours).  —  Sciiweres  OeL  Verbindet  sich  mit  Mineral- 
säuren. 

Bltril  C,<^,N,  =  (lH7.CeBL(NH,).CN.  Bildung.  Aus  Nitrocuminsäurenitril  mit 
^k  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Usimg  (Czumpelik,  B.  2,  183).  —  Grolse  Nadeln 
(ans  Wasser).  Schmelzp.:  45®;  Sieden.:  305".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
and  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  löslich.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  sechsseitige  Tafeln.  —  (CjjjHj,N,.HCl),.PtCl^. 

Aethylamidocuminsäure  Ci-BL^NOa  **  CioHii(NH.CJE5)0,.  Bildung.  Aus  Amido- 
cnminsäure  und  Jodäthyl  bei  105^  (Lippmann,  Lange,  B.  18,  1662).  —  Ag.C^HjgNO,. 
Niederschlag. 


I>iamidociiiiiinflÄureC,oHiJ^,0,=-C,H,.CeH,(NH,)5.CO,H.  Bildung.  AusDinitro- 
cnminsäure  mit  Essigsäure  und  Eisenfeile  (Boullet,  J.  1856,  467). 

Diasoamidootuninsaure  CgoH^gN^O^  =  CioHiiO-.N:N.NH.CioHiiOj.  Bildung.  Beim 
Emldten  von  8ali)etriger  Säure  in  eine  eiskalte,  alkoholische  Lösui^  von  Amidocuminsäure 
(Griess,  ä.  117,  62).  —  Gelbe,  mikroskopische  Prismen  und  Blättchen.  Unlöslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Das  Baryumsals  ist  ein  amorphes,  gelbes 
Pnlver.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

TMoouminamid  CioHi3NS«=C8H,.CeH^.CS.NH,.  Bildung.  Beim  Einleitwi  von 
H,S  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Cumonitril  (Czumpelik,  B.  2,  185).  —  Nadeln. 
Unlöslich  iQ  kaltem  Alkohol,  leidit  löslich  in  heilsem.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink 
und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  in  die  Base  CioH^^N  über. 

CjHj.CqH^.Cv  — N 

Sulfid  C^IL-NjS  =  /S  I  .    Bildung.    Beim  Versetzen  einer  alkoholi- 

C3H,.CeH^.C/-=N 
sehen  Lösung  von  Thiocuminamid  mit  einer  alkoholischen  JodlÖsun^  (Wanstbat,  B.  6, 332). 
—  Prismen.  Schmelzp.:  45".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  m  Alkbhol,  Aether,  CS, 
u.  8.  w.  Wird  von  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  nicht  angegriffen.  Bei  längerem 
Kochen  mit  conc.  Kalilauge  tritt  Spaltung  in  Schwefel  imd  Cumomtril,  resp.  Cuminsäure 
und  Ammoniak,  ein. 

Cuminursäure  C^jH^sNO,  «CioHuG.NH.CH^.COjH.     Bildung.     Aus  Cuminyl- 
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Chlorid  CioHj^O.Cl  und  Glycinsüber  (Cahoubs,  A.  109,  31).  Cymol,  einem  Hunde  inner- 
lich eiiigegel)en ,  geht  in  den  Harn  alLb  Cuminnrsäure  über  (Jacobsen,  B.  12,  1512).  — 
Wird  aus  der  wassri^en  Lösung  ihrer  Salze  in  Schuppen  gefällt.  Schmelzp.:  168'. 
Aeofiserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  fast  gar  nicht  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heüsem  Wasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  im 
Bohr,  in  Glycin  und  Cuminsäure. 

Salze:  Jacobben.  —  Ca.Ä,  -j-  3H,0.  Lange,  feiae  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  sehr  sdiirer 
lÖBlioh.  —  Ba.1,  4-  H,0.  100  Thle.  Wasser  von  6®  losen  0,45  Thle.  waaser&eies  Salx.  —  Agl 
(Cahoübs). 

Ibo cuminsäure  und  Tereouminsäure  s.  Ouminaldehyd. 

4.  o-Normal-Propylbenaoesäure  (CHj.CHs.CH,).CjjH..CO,H.  Bildung,  Bdun  Er- 
hitzen von  (1  Thl.)  Phtalylpropionsäure  C^HgO.  mit  10  Thln.  Jodwasserstoffsaure  (Siedep.: 
127^0  und  (1  Thl.)  rothem  Phosphor  auf  200^  Gi«  HgO^  +  H^  =  C^oH^O,  +  CO,  (Ga- 
BBiEL,  Michael,  jB.  11,  1014).  —  Blättchen  und  Schuppen  (aus  verdfinntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  58*.    Leicht  löslich. 

5.  p-(Normal-)  Propylbenaoeaäupe  rCH,.Cl^.CBLj.(lH^CO,H.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  p-Propylisopropylbenzol  CjH7.CgH^.CH(CH,),^(PATERNÖ,  Spica,  ä  10, 
1746)  oder  von  p-Dipropylbenzol  aH4(CH,.CH,.CH,),  (H.  Körner,  ä  11,  1866)  mit 
verdünnter  Salpetersäure.  —  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Sdunelzp.:  138— 139* 
(P.,  8.),  140^  (K.).  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether.  V»- 
flüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  —  Ca.Ä,  -\-  3H,0.  Nadeln  (K.).  —  Ba.1,  +  2H,0. 
Blätter  oder  Tafeln.  —  Ag.Ä  (P.,  S.). 

6.  p-Methylhydro8i2mntB&iire  GHs.CeH^.OyH^.COfH.  Bildung.  Aus  der  gechlorten 
Säure  mit  Natriumamalgam  (Gerichten,  jB.  11,  1719).  >-  Lange  Nadeln  (aus  v^ünnten 
Alkohol).  Schmelzp. :  103^.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslidi  in  heUsem, 
in  Alkohol  und  Aether. 

o-Chlor-p-Methylhydrozimmtsäure  C,oH,  aO,  =«  CH3.aH.CLC,H..CO,H  (C^.: 
arCHg  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  CMorcymol  CH,.C.H,a.C;H.  (aus  Thymol 
und  PCI.)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. «  1,24)  (Gerichten,  B.  11,  365).  —  Lange  Naddi 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  122—123".  —  Ba.Ä,  -f-3H,0.  PerlmutterglänaeDde 
Bl&ttchen. 

7.  MethylbenayleBBigBäure  CeHs.CH,.CH(CH8)C0,H.  Bildung.  Der  Benzylester 
entsteht,  neben  etwas  Toluol,  Propionsäure  und  Phenylcrotonsäure  C^qH^oO,,  beim  Er- 
wärmen von  Propionsäurebenzylester  mit  Natrium  (Conkad,  Hodgeinson,  ä.  193,  312). 
Methylbenzylacetessigester  zerfällt  beim  i^wärmen  mit  höchst  conc  wässriger  KalUauge 

in  Alkohol,  Essigsäure  und  Methylbenzylesaigsäure.  G,H,0.c/S^.C0,.C,H,-|-2H,0» 

CH,.CH(C,H7).C0,H-[-C,H30+C,H^0,.  —  MethylbenzylmalonsäurezerfäUtbeimEihitMii 
in  CO,  und  Methylbenzylessigsäure.  CH,.C(C,H:,)(C0^,«C03 +CBLCH(C,H,)C0,H. 
Durch  Wasserstoffanlagerung  an  Phenylcrotonsäure  CjoH^oO,  (Conkab,  Bischoff,  A.  204, 
181).  —  Krystallblätter.  Schmekp.:  37<>;  Siedep.:  272<>  (C,  B.).  100  Thle.  Wasser  löeM 
bei  15*^  0,309  TWe.  Säure  (C,  B.).  —  Ag.Ci^H^^O,.  Krystallinischer  Niederschlag.  100  Thlt 
Wasser  lösen  bei  20°  0,248  Thle.  Salz  (C,  B.), 

BenayleBter  GyHy.CioHj.O,.  Flüssig.  Siedep.:  320— 325®.  Erstarrt  nicht  in  der 
Kälte.  Spec.  Gew.  =  1,046  bei  10,5*.  Wird  nur  sehr  schwer  durch  Alkalien  verBeül 
Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  entstehen  Toluol,  Wasserstoff  und  Phenylcrotonsäure  (C.,H.). 

Dibronimethyll)ens^yle88igBäure  CeHg.CjH^Br^.COjH.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
crotonsäure und  Brom  (Conrad,  Hodokinbon).  —  Schmelzp.:  135*. 

8.  Säure  C,oHioBr,0„  =  C3H,.CeH,Br..C02HoderCH3^CeH,Br,.C,H,.CaH.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Dibrom-p-Cymol  CHg.CßHjBra.Cjfc  mit  CrOg  und  Hsessig  (Claus, 
WiMMEL,  B.  13,  903).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp.:  152— 153*. 
Sublimirt  unzersetzt.  Etwas  löslich  in  hdlsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Salze  sind  meist  leicht  loslich  in  Wasser.  —  Ba(CioHgBrjO,),  +  SH^O. 

6.  Säuren  CnH^^O,. 

1.  CarbooymQlaäure  CH8.CeH8(C8H7).CO,H.  Bilduna.  Das  Nitril  entsteht  bei  der 
Destillation  von  cymolsulfonsaurem  Kalium  mit  Cyankalium  (Paterno,  Ftleti,  B.  8. 
442).  —  Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  63^  (Pateänö,  Spica,  /.  1879,  725). 

Amid  C.iHj,O.NHg.  Bildung.  Entsteht  beim  Kochen  des  Nitrils  mit  alkoholischem 
Kali.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  138— 139^  Wenig  loslich  m  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  (Paterno,  Fileti). 
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2.  HomoouminBäure  aH^.GjH^CHj.CO^H.  Bildung.  Man  erhfilt  das  Nitril  beim 
Eriutzen  von  Cumylchlorid  CjH^.CeH^.CH^Cl  mit  Alkohol  und  Cyankaliiim  auf  100*» 
(Rossi,  Ä,  SpL  1,  139).  —  Homocuminsäure  krystallisirt  aus  heiTsem  Wasser  in  kleinen 
Naddn.  ßchmelzp.:  52^.  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  —  Das  Baryumsalz  bildet  in  Wasser  ziemlich  löaUche  Nadeln.  —  Ag.A.    Feine  Nadeln. 

CmninainidoeB8ig8äureC,iHi5NO,===C,H,.CeH^.CH(NHJ,CO»H.  Bildung,  Dnrch 
Bdumdehi  von  Cuminhydramid  mit  Blausäure  und  Salzsaure  (Flöschl,  B.  14,  1316).  — 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197^  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether 
und  Alkohol.    Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Salzsäure;  liefert  ein  krystaUisirtes  Kupfersalz. 

3.  Phenylvalerianaäure  CeHg.CHj.CH^CH^.CH^.CO.H.  PhenylvaleriajiBäiire- 
beniyleflter  C^H^-Cj-HijO,  entsteht  beim  JErwärmen  von  Benzylbutyrat  mit  Natrium 
auf  130«  (CoNÄAD,  HoDGKtNSON,  Ä,  193,  318).  —  Flüssig.  Sieden,:  330— 340*;  spec. 
Gew.  =  1,027  bei  17,5«. 

Normale  Phenylvaleriansäure  erhielten  Baeyer,  Jackson,  (ä  13,  122)  durch 
Erhitzen  von  Hydrodnnamenylakrylsäure  mit  15  Thln.  Eisessig- Jod  Wasserstoff  auf  160«.  — 
Die  Säure  krystallisirt  aus  h^sem  Wasser  in  rhombischen  Blättchen.  Schmelzp. :  58 — 59«. 
Schwer  löslidi  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  Das  Baryumsalz  ist 
schwer  löslich.  —  Bauchende  Salpetersaure  liefert  ein  schwer  erstarrendes  T^itroprodukt. 

Dibromphanylvaleriansäure  Cj^H^BrjO,  =«  CeH6.CHBr.CHBr.CH,.CH2.CO,H. 
Bildung.  Aus  Hydrocinnamenylakrylsaure  C,jHijOj,  gelöst  in  CSj,  und  Brom  (Baeyer, 
Jagksok,  B.  13,  122).  —  Prismen  (aus  einem  Gemenge  von  ligroin  und  wenig  Chloro- 
fonn).    Schmelzp.:  108—109«. 

4.  Aethylphenylpropionsäure  aH..CH^.CH(C,Hj^).CO,H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Phenylangelikasäure  C^JBLjÖ,  mit  Natriumamalgam  (Baeyer,  Jackbon,  B, 
13,  118).  —  Oel.  Erstarrt  nicht  im  Eaitegemisch.  Siedep.:  272«.  —  Das  Baryumsalz  ist 
en  in  Wasser  leicht  löslicher  Fimiss.  —  Ag.Cj^H^gO,.  Käsiger  Niederschlag,  fiist  unlöslich 
m  Waner. 

Beim  Nitriren  von  Aethylphenylpropionsaure  entsteht  eine  p-  und  eine  o-Nitrosaure. 

Letztere  geht  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl  m  Aethylhydrocarbostyril  C6H4<('^l}^  /  CO 
aber  (s.  Aethylchinolin). 

5.  Dlmethyll)enzyleBBigfläur©  (CH8),.C(CHs.CeHJ.C0,H.  Bildung.  Der  Benzyl- 
ester  Cyi^mPi'CjJL  entsteht  beim  Erwärmen  von  Isobuttersaurebenzylester  mit  Natrium. 
2CH(CH,),.C0,.C,H,  +  Na  =  H  +  (CHa),.C(C^H,).CO,.C,B[,  +  CH(CI^l.GO,Na  (Hodg- 
üKSON,  A.  201,  169).  —  Der  Benzylester  bildet  eine  starke  lichtbrecnende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  280—285«;  200—210«  bei  40  mm.  Spec.  Gew.  =  1,0285  bei  18«.  Wird  von  AlkaUen 
äulserst  schwer  angegriffen,  unter  Bildung  von  Benzoesäure,  Isobuttersaure  und  Toluol. 
Mit  Natrium  entstäien  Isobuttersäure,  Benzoesäure  und  ein  Oel  Cj^^HigO,  das  bei  350 — 355« 
(280«  bei  40  mm)  siedet. 

6.  Diat]iylbenaK>§a&ure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Erhitzen  von 
2  Thln.  Diathvlcarbobenzoesäure  mit  1  Tbl.  Kali  zuletzt  bis  auf  210«.  C.gH.gO,  +  2H,0 
=«  C,^gO, -f  C„Hi^0j -f  Hj  (Zagumenny,  ä.  184,  171).  Man  fällt  die  Schmelze  mit 
Essigsäure,  löst  den  Niederschlag  in  NH,  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten. 
Hierbei  scheidet  sich  nur  Diäthylbenzoesäure  ab.  —  Oelig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.C^^H^gO,.  KrystalliniBcher  Niederschlag;  krystallisirt 
SOS  äedendem  Wasser  in  Blattchen. 

6.  Same  C„H,eO,. 

CumenylpropionBäure  CgH^.CeH^.CjH^.COjH.  Bildung.  Aus  Cumenylakrylsäure 
C^^^O,  und  Natriumamaleam  (Pebkin,  J.  1877,  791).  —  Schuppen.  Schmelzp.:  70«. 
lacht  löslich  in  heüsem  .^kohol  und  Ligroin.  —  Das  Calcium-  und  Baryumsals  sind 
veUae  NiedeiBcfalage,  die  beim  Beiben  klebrig  werden.  —  Ag.A. 

BropiotunexiylpropionBäure  CgHr.C^H^.C^HgBr.CO^H.  Bildung.  Bei  mehrtägigem 
Stdien  von  Cumenylakrylsäure  mit  Bromwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,74)  (Perkin,  J. 
1877,  379).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  85—87«.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 
ZearfäÜt  beim  Kochen  mit  Wasser  gröistentheils  in  HBr  und  Cumenylakrylsäure.  Wird 
von  Soda  in  CO,,  HBr  und  Isopropylvinylbenzol  C^,Hj^4  gespalten. 

7.  Säure  Cj^Hj^O,. 

BpomhydrooumenylcrotonBäure  C.sH^BrO,  =«  C3H,.CeH^.CaH^.CHBr.C0,H.  Bil- 
dung. Aus  Oumenylcrotonsäure  Ci,H.qO,  und  Bromwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,74) 
(Peuok,  J.  1877,  3ö0).  —  Flache,  schiefe  Prismen.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung 
Handlwich.  75 
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bei  148 — 150^    Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  sehr  leicht  in  Aether,  achiver  m 
ligroün.    Zerfällt  durch  Soda  in  CO,,  HBr  und  iBopropylallylbenzol  C,,H,8. 

8«  Säure  Cj^H,oO,. 

BromhydrooumenylangeUkasäiire  C.^ieBrO.  =  C.HT.CeK^.C,Ha.CHBr.(X),E 
Bildung,  Aub  Cumenylangelikajsäure  Ci^Hj-O,  und  BromwaMerBtonsäure  (apec.  Gew.« 
1,74),  in  der  Kälte.  (Perkin,  J.  1877,  381).  —  Flache  Prismen.  Ziemlich  loslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether.    Zerfällt  durch  Soda  in  CO,,  HBr  und  Isöpropylbutenylbenzol  C^H,,. 

9.  Säure  CjeHj^O,  (?). 

Axinaäure.  Vorkommen,  AIsGlycerid,  neben  Laurin,  im  Fett  einer  mexikaniachen 
Coccusart  (Coccus  axin)  (Hoppe,  /.  1860,  324).  —  Braun,  ölartig.  Erstarrt  etwas  über  (f. 
Trocknet  leicht  ein.  Verwandelt  sich  durch  Sauerstoffabsorption  in  Hypogäsäure  C.eH,«0,(f; 
und  das  indifferente  A ginin.  Letzteres  ist  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohm  onl 
Aether  imd  zersetzt  sich  bei  80^. 


XXVnL  Anhydrobasen  fe<(o^.Bt. 

Die  Anhydrobasen  sind  Condensationsprodukte  deijenigen  Säurederivate  von  o-Amido* 

Shenolen,  weiche  ein  einbasisches  Säureraaikal  in  der  Amidogruppe  enthalten.    Weil  id 
lesen  Kön)em  das  Hydrozvl  des  Phenols  neben  der  Amidogruppe  gelagert  ist,  verliereB 
dieselben   leicht  1  Mol.  H^O,  indem   der  Sauerstoff  des  Saureraoikds  mit  dem  WasM^ 

Stoff  des  Hydroxyls  und  jenem  der  Amidogruppe  sich  verbindet    ^B^A\(yn 

H,0  =-  O.H^<^^C.CH,  +  H,0. 

Dieser  Wasseraustritt  erfolgt  sehr  leicht  schon  beim  blolsen  Kochen  der  Säurederi* 
vate  der  Phenole.  Die  Anhvdrobasen  sind  fest  imd  verhalten  sich  wie  schwache  Basen. 
Beim  Erhitzen  mit  starken  Säuren  nehmen  sie  Wasser  auf  und  gehen  wieder  in  ät 
Säuredeiivate  der  o-Amidophenole  über. 

Mbthenylamido^Kreflol  CgH^NO  «  CH^T^CeH,.Cfl,(GH3 : 0 :  N :  «  1 : 2:3>. 

Bildung,  Bei  der  Destillation  gleicher  Moleküle  von  salzsaurem  (v-)o-Amido-o-Kr«il 
mit  Natriumformiat  (Hofmaxn,  Mülleb,  B.  14,  570).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  38— 39*; 
Siedep.:  200^ 

Metlienylamido-p.Krewl  C,H,NO(CH.  :  O  :  N  =  1 : 4 : 3).  Bildung.  Bei  dar 
Destillation  von  salzsaurem  m-Amido-p-Kresoi  mit  Natriiunformiat  (Hofmaitn,  MüLUSi). 
—  Krystalle.    Schmelzp. :  45—46*. 

Aethenylamidophenol  CHj.C^NCeH^  s.  S.  1028. 
Benzenylamidophenol  C^Hj.o/gNCeH^  s.  S.  1098. 


XXIX.  Thioanhydrobasen  il<(s/^^ 

Dieselben  leiten  sich  von  den  o-Amidothiophenolen  in  derselben  Weise  ab,  wie  ät 
Anhydrobasen  von  den  o~Amidophenolen.  Man  erhält  die  Thioanhydrobasen  durch  en- 
faches  Kochen  der  o-Amidothiopnenole  mit  Säuren;  sie  bilden  sich  auch  beim  Eihitia 
der  Amidothiophenole  mit  Aldehyden  und  Nitrilen  und  entstehen  in  kleiner  Menge  bau 

Kochen  der  SäureaniUde  mit  Schwefel.     CHO.NH(CeH.)  +  S  =  H,0  +  CeH^  g\)H 

(Hofmann,  B.  13,  1223).  —  Es  sind  aromatisch  riechende,  unzersetzt  siedende  Fuisslf' 
keiten,  die  sich  mit  Säuren  verbinden,  deren  Salze  aber  schon  durch  Wasser  zenä^ 
werden.  Von  Mineralsäuren  werden  sie  nicht  gespalten,  beim  Schmelzen  mit  AetzbÜ 
zerfallen  sie  aber  in  Amidothiophenol  und  Säure  (Hofmann,  B,  13,  8). 

1.  Methenylamidothiophenol  C^H^NS  =-  C,H^/^\CH.  Bildung.    Beim  Kochen  vob 
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0-AmidoÜdophenol  mit  Ameisensäure,  am  KOhler.  Beim  Behandeln  tob  salzsaur^oi  Amido- 
thiophenol  mit  KCN.C6H^(NH,).SH  +  HCN  «  CLH.NS  +  NH-.  Entsteht  in  sehr  kleiner 
Mei]{;e  beim  JE^hitzen  von  Formanilid  mit  Schwefel  (Hoiicank,  R  13, 1224).  — -  Darstellung. 
Man  bdiandelt  das  Chloric^  CgH^(NS)CCl  (s.  unten)  mit  Zinn  und  conc.  Salzsaure  oder  besser, 
BUD  eriiitit  das  Chlorid  mit  JodwasserstofTAure  und  Phosphor  einige  Stunden  auf  100^  im  Rohr. 

—  Flfittig.  Siedep.:  230^  Schwerer  als  Wasser.  Kaum  löslich  in  Wasser;  leicht  löslich 
in  G8^  mid  Alkohol.  Beagirt  neutraL  Wird  von  pulvrigem  Kupfer  bei  250^  nicht  ange- 
fflftn.  Geht  beim  Erhitzen  mit  PCI,  auf  160<^  in  das  Chlorid  CeH^(NS)Ca  über.  Ver- 
findet  sich  direkt  mit  Brom  —  (C7HBNS.HCl),.PtCl4.  Schwer  iösUche,  rhombische  Tafeln 
oder  MadeÜL  •—  C7HsNS.HCl.AaCl,.  —  (^Hj^NS.CHgJ.  DarsUllung.  Aus  C^H^NS  und  CHj,J 
bd  100^.  —  Nadeln.     Sehmelzp.:  210^.     Schwer  lodich  in  kaltem  Alkohol,   leicht  in  warmem 

Chlorid  G,H^SCl»CeH«(NS).Ca.  Bildung,  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
HieDylsenfÖl  und  Pde  auf  160"  (Hofmann,  B,  12,  1127).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch 
krystaUinisch  und  sdunilzt  dann  bei -f- 24*^  (H.,  B,  13,  9).  Erstarrt,  nach  dem  Ver- 
fläffiigen,  nur  sehr  langsam.  Siedep.:  248^  Leicht  löslidi  in  Alkohol,  daraus  durch 
Walser  fallbar.    Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  o-Amidothiophenol,  CO,  und  HCl. 

-  (\H^N8a.HCl  Ktystalle,  wenig  löslich  in  Aether,  CHCI3  oder  Benzol.  Giebt  an  Wasser 
und  sn  Alkohol  Salcsaore  ab.  —  Auch  das  Platindoppelsalz  wird  von  Wasser  zersetzt. 

Oxyd  C,H,NSO  =  C^H^ ^Nc(OH).    Bildung.   Beim  Kochen  des  Chlorids  C,H^ 

P^6)Ca  mit  Alkohol  (Hofmann,  B,  12,  1128).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz^.: 
136*.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  in  festen  Alkalien  und  in  sehr  viel 
AnuDoniak. 

Aethyl&ther  C^NSO  «  CeH4(N8)C.OC,Hs.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Natriumalkoholat  (HoFKAiTK,  B.  13,  10).  —  Ki^stalle.  Sehmelzp.:  25^.  Biecht  angenehm 
itheriscL  Zerf  äUt  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  in  Alkohol  und  das  Oxyd.  Schwache 
Base;  die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  (C0H3NSO.HCl),.PtCl4.    Prismen. 

Aoetat  C,H,NSO,  «  CeH4(NS).C(C,H,0,).  Bildung.  Durch  Kochen  des  Oxyds  mit 
iSnigsiareanhydrid  (Hofmann).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    Sehmelzp.:  60^    Indifferent. 

AmidC,HeN,S»CeH^(NS).aNH,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  alkoholischem 
Ammoniak  bei  160^  (Hofmann,  B.  12,  1129).  —  Blättchen.  Sehmelzp.:  129*'  (H.,  B  13, 
II).  Destillirt  linzersetzt.  Sehr  beständig.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren 
Dicht  angegriffen.  Schwache  Base;  löst  sich  nur  in  conc.  Salzsäure.  Das  Platin-  und 
Golddoppebialz  werden  nicht  durch  Wasser  zerlegt.  —  (C7HQNgS.HCl),.PtCl^. 

AniUd  Ci,HjoN,S=«  C,H4(NS).C.(NH.C.H5).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Anilin  (Hofmann,  B.  12,  1130).  —  Lange  Nadeln.  Sehmelzp.:  159<>  (H.,  B.  13,  12). 
Destillirt  nnzeraetzt.  Wird  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert.  —  (C^gEjoNgS. 
Ha),.PtCl^. 

HitromethenylamidotMpphenolohlorid  C,H.C1N,S0,  =-  CeH3(N0,)(NS).CCl. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  Chlorids  CeH4(NS)C01  in  conc.  Schwefel- 
HHire  mit  rauchender  Salpetersäure  (Hofmann,  B.  13,  10).  —  Gelbliche  Nadeln.  Sehmelzp. : 
192®.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

HitromethenylaiuidothiophenolaiiUid  C,.H9N3S0,»CeH3(N0,).(NS).C(NH.C9H5). 
Bildung.  Aus  dem  Nitrochlorid  und  Anilin  (Hofmann.)  -^  Ghelbe Nadeln.  Sehmelzp.: 
247^    Schwache  Base. 

8,  Aethenylamidothiophenol  CeH,NS«CeH^/g^C.CHj.    Bildung.    Aus  o-Amido- 

thiophcnol  und  Chloracetyl  bei  250«.   CeH4(NH,).sk  +  C^H^CCl «  HS.CeH^.NH.CO.CH. 

+  na -=  CA/gScCHg -f  H,0  +  HCl.  (Hofmann,  B.  13,  21).    Beim  Kochen  von 

Amidothiophenol  mit  Acetaldehyd  oder  beim  Erhitzen  des  Amidothiophenols  mit  Aceto- 
nitril  auf  180^  C,H,NS  +  CHj.CN  =  C^H^NS  +  NH«  (Hofmann,  B.  13,  1236).  — 
Flfiaaig.    Siedep.  238^  —  (C8H,NS.HCl),.PtCl^.     Gelbe  Nadehi  oder  Prißiuen. 

8.  Propenylamidothiophenol  C^H^NS  =- CeH^<(^g\c.C,H5.    Bildung.  Auso-Amido- 

thiophenol  und  Propionylchlorid  bei  löO''  (Hofmann,  B.  13,  21),  —  Flüssig.   Siedep.:  252«. 

-  (C;H,N8.Ha),.PtCl^.     Gro&e  Priamen. 

4.  Pentenylamidothiophenol  C,,Hi,NS  =  CeH/g\c.CA-  Bildung,  Auso-Amido- 

Ünophenol  und  Isovalerylchlorid  (Hofmann).  —  Flüssig.   Schwer  löslich  in  conc.  Säuren. 

—  (Cj,Hj,N8.Ha),.PtCl^.     Naddii. 

75* 
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Ox&thenylamidotMophenolC8H,NSO  =  C6H^<^\c.CH,(OH).    Bildung.  Bon 

Erwärmen  von  Amidothiophenol  mit  Chloressigsäure  (HoFMAifN,  B.  13,  1234).  — 
Lange,  feine  Nadeln  (aus  -AJkohol).  Schmelzp.:  176°.  Unlöslich  in  0,0,  HCl  undXH,; 
leicht  löslich  in  Natronlauge  und  daraus  durdi  Säuren  fällbar. 

Oxalamidothiophenol  Cj^HgNjS,  ==CA<^\c.c/^CeH^     Bildung.    Beim 

Versetzen  eines  Gemisches  von  Amidothiophenl  und  OxaLsäure  mit  etwas  PC!,;  beim 
Erhitzen  von  Amidothiophenol  mit  Oxalester  auf  250°;  bei  längerem  Kochen  y<n 
(5  Thln.)  Acetanilid  mit  (3  Thln.)  Schwefel;  beim  Einleiten  von  Cyan  inj  eine  alkoho- 
Usche  Losung  von  Amidothiophenol.  2CeH-NS  +  2CN  =  C^HgKS,  +  2NH,;  beim 
Erhitzen  von  Methenylamidothiophenol  mit  Phenylchlorsenföl  C^H^ClNS  (aus  Phenylseoföl 

undPClJ.CeH./^^CH+CeH./^C.a  «  C.^H^N.S,  +  HCl;   beim  Erhitzen  voa 

Methenylamidothiophenol  mit  Chloracetyl  oder  Chlorbenzoyl  auf  150°;  beim  Erhitzoi  tod 

Chlorphenylsenföl  mit  Zink.  2CaH^/gSca  =-  C.^HgNjS,  +  Cl,  (Hofmann,  ä  13,  1226). 

—  Glänzende  Blätter.  Schmilzt  gegen  300°  und  destiUirt  fast  unzersetzt  Unlöslich  in 
den  meisten  Lösungsmitteln.  Etwas  löslich  in  siedendem  Toluol  und  daraus  in  mikroeko- 
pischen  Prismen  krystallisirend.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter. 
Löslich  inVitriolöl  mit  ffelberüner  Farbe.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf 200*  glatt 
in  Oxalsäure  und  Amidouuopnenol.  Beim  ErMtzen  mit  H  J  und  Phosphor  entstehen  Anilin, 
HgS  und  Aethenylamidothiophenol. 

Tetronamidothlophenol  C„Hi,N,Sj  =-CaH^<(^gSc.CH,.CHj.C./^CeH^.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  Amidothiophenol  mit  Succinamid;  entsteht  aber  nicht  au 
Amidothiophenyl  und  Bernsteinsäureanhydrid  oder  Succinylchlorid  (Hofmann,  ä  13, 
1231).  —  Nadebi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137°.  Liefert  beim  Schmebsen  mit  Esli 
Amidothiophenol.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Wird  von  HJ  (und  Phosphor)  änfeent 
schwer  angegriffen.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  gelbe  Nadeln,  welche  von  Wasser  sofcit 
cerlegt  werden.  —  Das  Chloroplatlnat  krystallisirt  und  ist  schwer  löslich.  —  Cj^Hj^Nyä.. 
HCl.AuClg.     Gelbe,  etwas  lösliche  Nadeln. 

6.  BensenylamidotMophenol  CjjH^NS  =  CeH^<^^^\c.C6H6.  Bildung.  Bei  mehrstön- 

digem  Kochen  von  1  Tbl.  Schwefel  mit  3  TUn.  BenzaniHd,  CaH^.CO.NH.CgHj  +  S^*, 
CeH5(NS).C.Cj^Hß4- HjO  (Hofmann,  Ä  12,  2360;  13, 1223);  beim  Erwärmen  von  o-Amido- 
thiophenol  mit  Chlorl)enzoyl  (Hofmann);  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  aus  PhenTl-| 
senf öl  und  Chlorbenzoyl  bei  250—300°.  C^H^N.CS  +  C, Kfi.Ci  =  ajHgNS  -|-  CO -f  HQ i 
(Hofmann,  B,  13,  17).  Aus  o~Amidothiophenol  und  Bittermandelöl  oder  aus  Amido-j 
thiophenol  und  BeuzoHitril  bei  IBO^Hofmann,  B,  13,  1236).  —  Nadeln  (aus  Alkoh<d). 
Schmelzp.:  115°;  destillirt  fast  unzersetzt  gegen  360°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  C^{ 
conc.  Salzsäure.  Riecht  nach  Theerosen  und  Geranien.  Wird  von  conc  Salzsäure  bei^ 
200°  nicht  angegriffen.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Bemsoesäare  und  o-Amido-J 
thiophenol.  -    CjgH^NS.HCl.AuCl,.     Feine  Nädelchen. 

Nitrobenzenylamidothioplieiiol  Ci,Hg(NO,)NS.    Bildung,    Beim  Behandeln  ti«*, 
Benzenylamidothiophenol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Hofmann,  R  13,  1223).  —  Hellgdbej 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  188°.     Liefert  bei  der  Reduktion  ein  krystallinif  * 
Amidoderivat.  I| 

6.  Tolenylamidothiophenol  C,^H,iNS  =  CeH^/^^C.CH^.CßH^.  Darstellung.  DuiAJ 

Erhitzen  von  salzsaurem  Amidothiophenol  mit  «-Toluylsaurechlorid  (Hofmann,  Ä  13,   1234). -J 
Aromatisch  riechendes  Oel.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  ZerifÄDt| 
beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Amidothiophenol  und  «-Toluylsäure.  —  Cj^HjjNS.HCl.    Heß- 
gelbe,    feine   Nadehi.     Wird    durch  Wasser  zerlegt.   —    (C,^HjjNS.HCl),.PtCl^ -j- ^^A^-    ^'^* 
Nadeln. 

7.  Methenylamidothiokresol  C^H^NS  ^  CH,.C.H^<^^CH.  Bildung.  Beim  K 

von  salzsaurem  Amido-o-Thiokresol  mit  Ameisensäure  (Hess,  B.  14,  492).  —  Erstarrt 
Kälteeemisch  und  schmilzt  dann  bei  15°.     Siedep.:  255®.    Mit  Wasserdämpfen  flficbtig:J 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Bildet  mit  Säuren  Salze,  die  aber  beim  Eindampfe 
zerfallen.  —  (C8H,NS.Ha)j.PtCl^.     Nadeln. 
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8.  Aethenylamidothiokresol  CeH3NS  =  CH3.CeH,<^^^\c.CH,.  Bildung.  AnBAmido- 

o-TIdokresol   und  Essigsäureanliydrid   (Hess).  —  Gleicht    ganz  der  Methenylverbmdung. 
-  (C;H,NS.Ha).PtCl4. 

a  BensenylamidotliiokreBol  C^^Hi^NS  =- CH3.CeH8<^\c.CeH6.      Bildung.     Aus 

Ajnid<H>-ThiokTeaol  und  Benzoylchlorid  (Hess).  —  Feine  Nädelchen.    Schmelzp.:  125^  — 
((;^H,^NS.Ha)j.PtCl^  -f  H,0.     Nadeln. 


Kohlenwasserstoffe. 
XXX.  Kohlenwasserstoffe  ^An-^- 

Da  in  den  Benzolderivaten  (die  Additionsprodukte  ausgenommen)  di0  Bindungsver- 
hiltnisse  der  Kohlenstoffatome  im  Benzolring  stets  unverändert  bleiben,  so  können  unge- 
sättigte Kohlenwasserstoffe  in  der  aromatischen  Reihe  nur  durch  mehrfache  Bindung  von 
Kohlenstoffatomen  in  den  Seitenketten  entstehen.  —  Man  erhält  die  Kohlenwasser- 
stoffe CjHjn^g  aus  den  Kohlenwasserstoffen  CßH^n^e,  wenn  man  in  die  Seitenkette 
der  Letzteren  Chlor  oder  Brom  einführt  und  dann  durch  Alkali  das  Halo'id  als  Haloi'd- 
räuie  herausnimmt. 

CeH..CH,.CH3  CeH5.CH,.CH^Br  CeH^-CHiCH, 

Aemylb^izol  Bromäthylbenzol  StyroL 

Die  Kohlenwasserstoffe  CgH,^^g  entstehen  femer: 

Durch  Behandeln  der  Haloidderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CqHjq.^  mit  einem 
ODgeBattigten  Jodür  und  Natrium: 

CA  J  +  C,H.  J  +  2Na  «  CeH,.C,H.  -f  2NaJ. 

Durch  Glühen  der  Säuren  CaH^a_ioOj  mit'  Kalk  oder  Baryt: 

C,H,.CH:CH.CO,H  =  CO,  +  CeH^.CHiCH,. 

Diejenigen  Hal(udsubstitutionsprodukte  der  Säuren  C,|H,q_.0.,  welche  das  Halo'id 
und  das  Carboxyl  an  einem  und  demselben  Kohlenstoffatome  enUialten,  zerfallen  bei  der 
Ijnwirkung  von  Alkalien  (namentlich  von  Sodalösung)  in  CO,,  Haloidsäure  und  einen 
Kohlenwasserstoff  CaH,„_t,  (Fittig,  A.  195,  170).  CeHB.CH,.CHBr.COjH  =  CO, -f  HBr 
+  CJE[,.CH:CH,. 

Die  Kohlenwasserstoffe  C,^H,Q__g  sind  flüssig,  unzersetzt  flüchtig  und  verbinden  sich 
direkt  mit  Chlor  und  Brom  u.  s.  w.  Viele  von  ihnen  polymerisiren  sich  leicht  (ganz  wie 
die  Kohlenwasserstoffe  CpH^,  so  namentlich  beim  Erhitzen,  für  sich,  im  Bohr  auf  200°. 

Bei  der  Oxydation  oer  Kohlenwasserstoffe  CnH,».  g  (mit  Chromsäuregemisch)  werden 
die  Seitenketten  (wie  auch  bei  den  Kohlenwasserstoffen  CnHan_^)  in  CO^H  übergeführt, 
(^nc.  Salpetersäure  wirkt  nitrirend.  Conc.  Schwefelsäure  wirkt  polymensirend ;  Sulfon- 
säuren  der  Kohlenwasserstoffe  C,^H,n.^  sind  bis  jetzt  nidit  bekannt 

L  Fhenylenderiyate  (C^HJ.  Ein  Kohlenwasserstoff  C.H^  (Phenylen)  ist  in  der  aro- 
matischen Reihe  nicht  existenzfähig.  Wir  fassen  im  Folgenden  eine  Reihe  von  Körpern 
zusammen,  in  denen  der  Rest  C^H.  angenommen  werden  kann,  und  welche  sich  emst- 
weilen  noch  nicht  ins  System  einremen  lassen. 

Phenylenozyd  CgH^O.  Bildung,  Entsteht,  neben  Phenol,  bei  der  Destillation 
von  Salicyloealicylsäure  (Salicylsäureanhydrid)  (MIbkeb,  ä,  124,  249).  —  Seideslänzende 
Nadeln  (aus  Weingeist).  Scluuelzp.:  103°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether, 
löslich  in  125  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,801).  Liefert  bei  längerem  Erhitzen 
mit  Vitriolöl  auf  150°  eine  Sulfonsäure. 

laophenylenoxyd  —  s.  Benzol  S.  804. 

Peroiaorph6nyleiioxydCeCl40-=o/Q»^|*\o(?).   Bildung.   Beim  Destilliien  von 

Kaliumperchlorphenylat.  C-Clg.OK  ==  CgCLO  +  KCl.  Bei  längerem  Kochen  von  Perchlor- 
phenol;  man  wascht  das  Destillat  mit  Alkohol  und  krystaUisirt  es  aus  Nitrobenzol  um 
mERZ,  Wetth,  B,  5,  461).  —  Breite  Nadeln.  Schmelzp.:  320°.  Sublimirt  m  langen 
»sdehi.  Destülirt  weit -über  360°  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
CSj,  wenig  in  heifsem  Terpentinöl,  sehr  leicht  in  kochendem  Nitrobenzol.    Wenig  reaktions- 
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fähig.  Wird  von  Natriumamalgam  und  Wasser  nicht  angegriffen.  PCI5  wirkt  selbst  bei 
240—250*  nicht  ein. 

Bromphenylenozyd  C^HsBrO.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phenylenozyd  nit 
Brom  auf  100°  (Märkek,  A.  124,  250).  —  Nadebi  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  195*.  h 
heifsem  Alkohol  viel  schwerer  loslich  als  Phenylenoxyd. 

Dijodphenylenozyd  CgH^J^O.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  Yon  Jod  und  Albli 
auf  Salicylsäure  (Lautemann,  ä.  120,  309),  p-  oder  m-Oxybenzoesäure  und  auf  Phend 
^ClMMERER,  Benzinger,  jB.  11,  557).  Beim  Kochen  von  Trijodphenol  CaH^JslOH)  mit 
Sodalösung  (Laütemann).  Dunsh  Destillation  von  Dijoddiphensaure  C^,H'gJ,(Cx),H),  mk 
Kalk,  neben  Diphenylenketon  (Schultz,  B,  11,  217).  —  Darstellung.  Man  lört  10  g 
Phenol  in  einer  siedenden  Lösung  von  300  g  kiystaUisirter  Soda  in  1  liter  Wasser  und  leti^ 
unter  fortwährendem  lochen,  70 — 75  g  Jod  (gelöst  in  45  g  KJ  und  600  ocm  Wasser)  hinn. 
Das  überschüssige  Jod  wird  durch  Sodalösung  entfernt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  und  Alkahd 
gewaschen  und  aus  CS,  umkrystallisirt  (KÄMMBBBB,  Bbnzinger).  —  Rothbraun,  pulvrig.  Un- 
löslich m  Wasser,  Alkohol,  Aether,  OHOl,,  Benzol.  Leicht  löslich  in  CS,  mit  intenarr 
rother  Farbe.  Sehr  beständig.  Kodiende,  concentrirte  Kalilauge  wirkt  sehr  langsam  ds, 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  Pikrinsäure.  Zersetzt  sich  bdn 
Erhitzen  für  sich  auf  200^.  Erhitzt  man  Dijodphenylenoxyd  mit  wässriger,  schwefligei 
Säure  im  Rohr  auf  .lOO**,  so  entstehen  H,SO.  und  ein  farbloser,  krystalBnischer  Kö^ 
C„HeJ,0,.    2CeH,J,0  +  SO,  +  2H,0  =  C„H«J,0,  +  H,SO,  (K.,  B.). 

Sritrophenylenoxyd  C6Hg(N0,)0.  Darstellung.  Durch  längeres  Stehenlassen  toi 
Phenylenoxyd  mit  höchst  conc.  Salpetersäure  (Mabker,  A.  124,  250).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  15QP. 

Amidoplienylenozyd  CgH3(NH,)0.  Darstellung.  Durch  mehrtägigea  Erwanneo  ym 
Nitrophenylenoxyd  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (MÄRKER).  —  Grelbe  Nadeln,  ßdnw 
löslich  in  Wasser,  leicht  m  heilsem  Weingeist.  —  (CeH5NO.HCl),.PtCl4.  Gelber,  krystaffiniBcte 
Niederschlag;  etwas  löslich  in  Wasser. 

Phenylenaulfld  CgH^.S  —  siehe  Diphenol  Ci,H8(0H),. 

C  H  'N 
AzQphenylen  C^HjN,  =  r«*Tr**xr'    ^^^^^^9-    ^^^  Glühen  von  m-  oder  p-a»- 

benzoesaurem  Calcium  mit  Kalkhydrat  (Claus,  ä.  168, 1).  Auch  azobenzoesaures  Ksüim 
giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Azophenylen,  während  azobenzoesaures  Kupfer  oder 
Silber  Azobenzol  liefern  (Claus,  B.  10,  1303).  —  Darstellung.  Man  glüht  azobeuocsm» 
Kalk  mit  dem  halben  Gewicht  Kalkhydrat.  Das  Destillat  wird  in  mit  NH,  ge«lttigtera  AlkoU 
gelöst  und  H,S  eingeleitet.  Es  fällt  Hydrazophenylen  aus,  das  man  durch  Sabliniatian  in 
Azophenylen  überführt  (Claus,  ä  8,  39).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  170— 171*. 
Siedet  oberhalb  360°.  Sublimirt  unzersetzt.  Löslich  in  50  Thln.  kaltem  Alkohol,  ladt 
in  heifsem,  etwas  schwerer  in  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Verflüchtigt 
sich  mit  Wasserdämpfen.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  wenig  beständigen  Verbindungen. 
Verbindet  sich  mit  Salzen  (Claus,  B.  8,  600). 

Chlorid  0^,HgN,.Cl,.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung  von  Axophenylen  ib 
absolutem  Alkohol  (Claus,  B.  8,  600).  —  Rothe  Krystalle;  färbt  sich  an  i^uchter  Luft  sAanÜ 
gelb,  unter  Chlorentwicklung.  —  C^gHgNj.Br,  (Claus,  A.  168,  6). 

C^,HgN,.HCl.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Azophenylen  in  kochender  Salzsäure.  — 
Grofse,  rhombische  Tafeln.  Giebt  an  heifses  Wasser  Salzsäure  ab.  —  C„H,N,.Ha.2HgCl,.- 
(Ci,H8N,.HCl),.Pta^.  Goldglänzende  Nädelchen.  —  CjjHgNj.Ha.Au.Clg.  —  C„HgN,.HBr.  - 
Cj,H8N,.HJ.  —  Ci,H8N,.Hg(N0g),.  ZiemUdi  beständige,  nibinrothe  KrystaUe.  —  Ci,B^N,.AgJfOr 
Bildung.  Man  fällt  eine  Lösung  von  Azophenylen  in  verdünnter  Salpetersäure  mit  SilberlösBBg. 
—  Goldglänzende  Plättchen. 

DichloraBOphexLylen  CjsHeCl^N,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  AzophenyleD  mit 
PClß  und  Zerlegen  des  Produktes  mit  Wasser  (Claus,  ä  8,  604).  — Gelb.  Schmeiß).:  144*. 

Sritroazophenylen  CijH7(N02)N-.  Bildung.  Bei  8  stündigem  Sieden  von  A»- 
phenylen  mit  einem  Gemiscn  von  raucaender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwef^eioR 
(Claus,  B.  8,  39)-  —  Feine,  gelbgrüne  Nädelchen.  Schmelzp.:  209—210«.  Uni««« 
snblimirbar. 

C  H  NH 
Hydrazophenylen  C^qH^^N,  =»  p^n^  NH'   ^^^'^^^^^^9-   ^^  1^  ^  '^^*  Azophenylfl 

in  60  Thln.  Alkohol  und  sättigt  die  Losung  erst  mit  NH,  und  dann  mit  H,S  (Claus,  A,  16^ 
8).  —  Bhombische  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol.«  Sehr  schwer  löstkl 
in  kaltem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Al- 
kohol, an  der  Luft,  in  Azophenylen  über.  Löst  sich  in  conc  Schwefelsaure  mit  tirf 
grüner  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Schwefe^äure  rotk  wird:  fugt  man  vm 
vorsichtig  Wasser  hinzu,  so  wird  die  Lösung  wieder  intensiv  grün. 
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Base  C^^H^N..  Die  Grünfarbung  einer  Lösnng  von  Hydrazophenylen  in  conc. 
H|SO.,  an  aer  Lnft,  beruht  auf  einer  Oxydation,  wobei  zunächst  eine  Base  Cj^H^gN^ 
entBtefit  Die  freie  Baae  ist  hödist  unbeetandig.  Ihre  Salze  entstehen  auch  wenn  eine 
Lofioogvon  Hydrazophenylen  mit  Säuren  versetzt  wird.  Beim  Venrnschen  dieser  Lösungen  mit 
Alkalien  entstäien  verschieden  gefärbte  Niedersdiläge  (Glaub,  ä,  168, 10).  —  C,4H,gN^.2HCl. 
—  C,^HjgN^.2HCl.PtCl4.  Feine  grüne  Nadeln.  —  Das  schwefelsaure  Salz  bildet  feine  oliven- 
gnse  Näddn.     Es  verliert  Schwefelsaure  beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser. 

8.  Styrol  CgHg  «*  CgHj.CHrCH,.  Vorkommen.  Im  flüssigen  Storax  (Bokastse; 
Sdcov,  i.  31,  267);  im  Steinkohlentheeröl  (Berthelot,  ä.  Spl.  3,  368).  —  Bildung. 
Bei  der  Destillation  von  Zimmtsäure  O^HgO,  mit  Baryt  (Gerhabdt,  CAHOxms,  Ä.  38, 
96)  odor   mit  Kalk  (Simon).    Bei  der  Destillaüon  von  zimpitsaurem  Kupfer  (Hbmpel, 

A.  59.  318).  Bei  anhaltendem  Koohen  der  Sämmtsäiu'e  für  sich.  Beim  Eriiitzen  von 
ZämmtBäure  mit  ChlorwasserstofTsänre  (spec.  Gew.  =»  1|12),  Bromwasserstoffsäure  (spec. 
Gew.==  1,35)  oder  Schwefelsäure  (1  Tbl.  H,SO.  und  2  Thle.  H,0)  auf  150—240«  entsteht 
Distyrol  (^Hg)^  (Erlenmeter,  A.  135,  122).  Beim  Behandeln  von  Styron  CgH^. 
C.H,.CBL.OH  mit  Natriumamalgam  (mit  157o  Natrium),  in  Gegenwart  von  wenie 
Wasser  (Hatton,  Hodgkikson,  8oc.  39,  319).  Bein»  Erhitzen  von  PhenylÄtäiylbromia 
QHj.CÜJS^Br  für  sich  (Thorpe,  Z.  1871,  130)  oder  beim  Behandeha  mit  alkoholischem 
mIL  Bemi  Erhitzen  von  Aoetylen  bis  zur  Schmelzhitze  des  Glases  (Bertbelot,  ä. 
141),  181);  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Aethylen  durch  ein  roth 
dühendes  Bohr  (Berthelot,  ä.  142,  257).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Drachen- 
blat  (Glenard,  Boxtdault,  ä.  53,  325);  bei  der  Destillation  von  Drachenblut  mit  Zink- 
staub  wild  als  Hauptprodukt  Styrol  erhalten  (Bötsch,  M.  1,  610).  —  Darstellung.  Durch 
DeBtilktion  von  fluMigem  Storax  mit  Wasser  wird  nur  wenig  Styrol  erhalten.  Besser  ist  es 
ZünmtBäiire  anhaltend  2u  kochen  (Miller,  A.  189,  339).  —  Man  lasst  Zimmtsäure  2 — 3  Tage 
Img  mit  bei  0^  gesättigter  BromwaaserBtofiBaure  stehen  und  versetdst  die  ausgeschiedene  Brom- 
iifdrozijomtBaare  mit  Sodalösung  bis  zur  alkalischen  Reaktion.  Eine  noch  gröisere  (fast  theoretiache) 
i^benie  wird  harn  Kodxen  der  analog  darzustellenden  Jodhydrozimmtsäure  mit  Sodalösung  er- 
hihen  (Fittig,  Binder,  A,  195,  137).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
144-144,5*>  (i.  D.)  (Fittig,  Binder).  Spec.  Gew.  =«0,925  bei  0*^  (Krakaxj,ä  11,  1260). 
Stark:  licfatbrechend  (Hofbiakn,  Blyth,  A.  53,  294).  Optisch  inaktiv  (Berthelot,  A, 
141,  378).    Das  aus  Storax   gewonnene  Styrol  ist  infolge  einer  Beimengung  (Hoff,  B, 

9,  5  EL  1339;  EIrakav)  linksarehend  (Berthelot).  Unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Ver- 
Mltoifls  mischbar  mit  Alkdhol  und  Aether.  Verwandelt  sich  beim  Aufbewahren,  rascher 
beim  Erhitzen  im  Bohr  auf  300^,  in  festes  M«tastyrol.  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor, 
Brom  QDd  Jod.  Mit  Letzterem  nur,  wenn  es  in  Lösung  ist,  freies  Jod  -polymerisirt  das 
Styrol.  Conc.  Schwefelsäure  führt  das  Styrol  sofort  in  Metastyrol  über.  Wird  durch 
TÖd.  Salpetersäure  oder  Chromsäureg^nisch  zu  Benzoesäure  ozydirt  (Blyth,  Hofmann). 
Verhalten  des  Styrola:  Berthelot.  BL  6,  295. 

*  Bistyrol  (CoH^),.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  zimmtsaurem  Calcium 
(Efglee,  Leibt,  B.  6,  256)  oder  der  Zimmtsäure  für  sich  (Miller,  A.  189,  340).  Beim 
üeberleiten  von  Phenyldibromäthan  CglL.CjHgBr«  über  glühenden  Kalk  (BadziszEWSKI, 

B.  0,  494).  —  Tafeln.    Schmeiß.:  117®  (£ngler.  Leibt);  119°  (Radziszewski;  Miller). 

Ein  flüssiges  Distyrol  entsteht,  nach  Erlenmeyer,  beim  Erhitzen  von  Zimmt- 
säure mit  Salzsäure  u.  s.  w.  auf  150 — 240^  Es  siedet,  unter  theilweiser  Zersetzung, 
etwa«  über  300^  Die  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  Ci^H^g  (Krakau).  Sdiwerer 
al»  Wasser.  Geht  bei  längerem  Erhitzen  auf  200°  nicht  in  Metastyrol  über.  Auch  in 
Styrol  wandelt  es  sich  nicht  um.  Mit  Brom  soll  es  ein  krystallisirtes  Produkt  Ci.HigBr, 
liefern  (Erlenmeyer),  was  Krakau  nicht  bestätigt  fand. 

Metastyrol  (CgU3)x.  Bildung.  Bei  längerem  Aufbewahren  von  Styrol,  namentlich 
in  der  Wärme.  Die  Umwandlung  erfolgt  sofort  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  200"  (Blyth, 
HoFMAiw,  A.  53,  311).  Anch  beim  fehitzen  mit  Natriumdisuliitlösüng  auf  100—120*^ 
geht  Btyrol  in  Metastyrol  über,  indem  zngleich  ein  Salz  CgH^SO.Na  entsteht  (Miller, 
Ä'  189|,  341).  Fremde  Beimengungen,  namentlich  Brom,  Jod,  Schwefel  (Krakau),  ver- 
hindern die  Polymerisation  des  Styrols.  Beim  Uebergieisen  von  Styrol  mit  conc. 
Schwefelsaure  (Berthelot,  Bl.  6,  296).  —  Durchsichtige,  glasartige  Masse.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Aether.  Greruchloe.  Bricht  das 
Ijcht  aehr  stark.  Optisch-inaktiv  (Hoff,  B.  9,  1339).  Spec.  Gew.  =  1,054  bei  13*» 
(Schaäung,  A.  97,  186).  Wandelt  sich  bei  der  Destillation  in  Styrol  um.  Rauchende 
ßalpeteisäure  erzeugt  Nitrometastyrol. 

Verbindung  C8H3NaS03«=C3B[3.NaH80a=Cgfi5.CH(803Na).CHg(?).  Bildung.  Enteteht, 
n«hen  viel  Metastyrol,  beün  Erhitzen  von  Styrol  mit  einer  Natriumdisulfltlösung  au^  100—120'» 
O^OJJOL,  Ä.  189,  340).  —  Tafehi,  lösUeh  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol.     SchmeUp.:  306<». 
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Styrolchlorid  CeHgCLj^CeHs.CHCl.CHjCl  und  Diomoretyrolchlorid  Ci,Hea,= 
CeHj.CCaj.CHCl,  8.  Aethylbenzol  (8.  819). 

a-Ohlorstgrrol  CgBLa  =  CeHj.CH :  CHQ.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Styrolchlorid  für  sich  oder  besser  über  Aetzkalk  (Blyth,  Hofmaütk,  ä.  53,  310).  Am 
Acetophenonchlorid  CeH^.CCl^.CH«  und  alkoholischem  Kali  (Friedel,  J,  1868,  411; 
Erlenmeyer,  ä  12,  1609).  —  Flüssig.  Giebt  mit  KCN  das  Nitril  der  Phenylbem- 
steinsaure  CjoHjqO^. 

/S-CWorfltyrol  CgHß.CCl :  CH,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Zimmtsäure  mit 
Chlor,  in  alkalischer  Lösung,  oder  mit  Saksaure  und  Kaliumchlorat  (StenhoüSE,  i. 
55 ,  1 ;  57 ,  79).  Beim  Erhitzen  von  Phenylchlormilchsanre  CeHs.C,H^C10,  mit  Waoer 
auf  200— 220^  CgHs.QH^ClO,  =«  CO,  +  C^H^a  +  H,0  (Glaser,  A.  154,  166).  Enteteht 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Phenylchlormilchsäure  (durch  Einleiten  tod 
Chlor  in  eine  Losung  von  70  g  Zimmtsäure  in  2  Liter  Wasser  und  80  r  krystaUisiifter 
Soda)  (Glaser,  ä,  147,  80).  —  Flüssig,  riecht  nach  Hyacinthen.  Si^ep.:  199*  bd 
766  mm;  112<»  bei  40  mm.  Spec.  Gew.  ^  1,112  bei  23^  Wird  durch  Oxydationsmittel 
in  Benzoesäure  übergeführt.  Alkoholisches  Kali  scheidet  bei  200—250^  kein  Chlorkaliani 
ab  (G.   -4..  154   164). 

Dichiorfltgrpol  CgHgCL  =  GgHj.Ca :  CHCl.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
gechlortem  Acetophenon  CA.C0.CH,C1  mit  PCl^  (Dyckerhoff,  B,  10,  120).  —  Flüssie. 
Siedep.:  221°  (Dyckerhopf,  B.  10,  533).  Verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Dichloretyrot 
Chlorid.  Mit  Brom  entsteht  eine  in  Blättchen  krystallisirende  Verbindung.  Beim  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Kali  scheidet  sich  KCl  aus. 

Styrolbpomld  CgHgBr,  =  CgHs.CHBr.CHaBr  s.  Aethylbenzol  S.  825. 

Bromstyrolbromid  CgH^Br»  s.  8.  825. 

«t-Bromstyrol  C8H7Br  =  CeH5.CH :  CHBr.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Styiol- 
bromid  Cgl^Br,  mit  alkoholischem  Kali  (Glaser,  '-4.  154,  168)  oder  beim  Erhitzen  des- 
selben mit  Wasser  auf  190**  (Badziszewbki,  ä  6,  493).  —  Schweres  Oei,  von  zu  Thränoi 
reizendem  Gerüche.  Zersetzt  sich  selbst  bei  der  Destillation  im  Vaouum.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  120^  in  Aceteiiylbenzol  Cf^H.  über.  Beim  Be- 
handeln mit  Kohlensäure  und  Natrium  entsteht  Zimmtsäure.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180®  entsteht  Methylphenylketon  CeH^.CO.CHg.  Daraus  würde  folgen, 
dass  aus  Styrolbromid ,  aulser  dem  «-Derivat,  auch  /:?-Bromstyrol  entsteht  (Friemel, 
Balsohn,  BL  32,  614). 

/S-Bromstyrol  CgH^Br  ==  CgH^.CBr :  CHg.  Bildung,  Beim  Kochen  von  Dibrom- 
hydrozimmtsäure  C-Hj.CHBr.CHBr.COjH  mit  Wasser;  beim  Eintragen  von  Brom  in  diie 
erwärmte,  wässrige  Lösung  von  zimmtsaurem  Alkali ;  beim  Erhitzen  von  Phenylbrommikh- 
säure  CpH^BrOg  mit  Wasser  auf  200°  (Glaser,  ä.  154, 168).  —  Erstarrt  im  Kältegemisdi 
krystalllnisch  und  schmilzt  dann  bei  +7°.  Siedep.:  219— 221  <»  (i.  D.).  Destillirt  niefit  gam 
unzersetzt  (Fittig,  ä.  195,  142).  Biecht  nadi  Hyacinthen.  Verbindet  weh  direkt  mit 
(2  At.)  Brom. 

StyroUodid  CgH.J«  —  s.  S.  828. 

Styrolnitrit  Callg.NjO«.     Darstellung.     Aus  Stvrol  und  HNO,  (TÖNNIES,   Ä  13,  1849i. 

NltroBtyrol  C^J{^(^0^  =- C^JlßiO^).C^B^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Styrol 
mit  Salpetersäure  (Simon,  ä.  31,  269;  Blyth,  Hofmann,  A.  53,  297).  —  Rhombische 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  56 — 57°.  Beizt  die  Augen  zu  Thränen  und  verursacht 
auf  der  Haut  Blasen.    Mit  Wasserdampfen  flüchtig. 

Nitrometastyrol  [C8H7(N02)]x.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Metastyrol  io 
kochender,  rauchender  Salpetersäure  (Blyth,  Hofmann).  —  Amorphes  Pulver.  Unlöe- 
lich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Kohlenwasserstoffe  CsH^o 

1.  AUylbenaol  C^H^.CH :  CH.CHg  (?).  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  bei  der 
Einwirkung  von  Natnumamalgam  auf  Styron  CgHg  :CH.CH.CH,(OH)  (BüaHElMER,  A 172, 
129);  beim  Erhitzen  von  Styron  mit  Jodwasserstofisäure  (1,96)  auf  180—200*»  (Tiemabs, 
Ä  11,  670).  Beim  Einleiten  von  Bromdampf  in,  auf  150—160°  erhitztes,  Normalprogl* 
benzol  und  Destillation  des  gebildeten  Bromids  CgH^-CgH^Br  (Radzibzewski  ,  J.  1874, 
393).  Beim  Kochen  der  Säure  CioHj,BrO,  mit  Soda  (Perkin,  J.  1877,  '381).  —  Fluaag. 
Siedep.:  164,5—165,5°  bei  728  mm.  Spec.  Gew.  =  0,924  bei  16°  (Radziszewbki).  Siedep: 
174—175°;  spec.  Gew.  =  0,918  bei  15°  (Perkin). 

Bromid  CgHujBr».    Lange  Nadeln   (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  66°.    Wenig  lößlidi 
in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  (Bügheimeb). 
Bromallylbenzol  C^Hj^Br  —  s.  Styron. 

2.  iBoaUylbensol   CgHg.CELj.CH :  CH,.    Bildung.    Durch  Erhitzen  von  Benzol  mit 
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Jodallyl  und  Zinkstaub  auf  100«  (Chojnacki,  J.  1873,  359;  vrgl.  Fittiq,  A.  172,  132). 
-Flfl88ig.     Siedep.:  155^ 

4.  KohlenwaMentoffe  CioH^,. 

1.  Phenylbutylen  CeHg.CHj.CHj.CH  :  CH,  oder  CeEL.CIL.CH  :  CH-CHg.  Bildung, 
Bern  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzylchlorid ,  Jodallyl  und  Aetlier  mit  Natrium 
{Aroxheim,  il.  171,  225).  —  Flüssig.    Sieden.:  176— 178^    Spec.  Gew.  =  0,901  bei  15,5«. 

Bromid'  C^oH^Bn.  Schweres  Oel.  Scheidet  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
Bromlodium  aus.  Wird  das  Bromid  über  glühenden  Aetzkalk  geleitet,  so  entsteht  Kaph- 
taün  CJB^.  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  scheint  Bromhydrozimmt- 
asore  CgH5.C,K,Br.C0,H  zu  entstehen. 

Nitrit  OioH^s.NjO,.  Bildung,  Beim  Edntraffen  einer  conc.  Kaliumnitritlösung  in 
eine  Eisessiglösung  von  Phenylbutylen  (TÖNyiE8,jD.  11, 1511).  —  Geht  bei  derBeduäion 
in  den  Amidoalkohol  CioHjj(N^)(OH)  über. 

Der8elbe(?)  Kohlenwasserstoff  CeH5.CH:0H:CH,.CH  (?)  (Phenylbutylen)  entsteht 
bei  der  trorknen  Destillation  des  Anhydride«  C^H^O^  der  Säure  C^Ji^ Jb^  (Fittig,  B. 
U,  1825).  C„Hj,04  =  200,  +  CioHjj.  —  Siedep.:  176— 177^   Giebt  ein  flüssiges  Bromid. 

2.  ButenylbenBolCc 
Bromid  0, 

butenylbenzc*  x^-j,**^^^*, 
verbindet  (P.,  Soc.  35,  140). 

Mit  diesem  Kohlenwasserstoff  scheint  das  Phenylbutylen  identisch  zu  sein,  das 
Badztszewbki  (B.  9,  261)  erhielt,  als  er  Brom  auf  siedendes  Normalbutylbenzol  ein- 
wirken liefe  und  das  Produkt  C^oHjgBr  destillirte.  —  Siedep.:  186®;  Schmelzpunkt  des 
Bromids  C^oH^Br, :  70—71^ 

3.  IflobutenylbenBol.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  (4  Thln.)  Bittermandelöl  mit  (6 
lUn.)  Isobuttersäureanhydrid  imd  (3  Thln.)  isobuttersaurem  Natron  auf  150®  (Pekkin, 
Soe.  35,  138).  —  Siedep.:  184 — 186®.  Wird  von  Chromsäure  zu  Benzoesäure  und  Essig- 
säure  oxydirt.    Verbindet  sich  direkt  mit  Brom. 

Das  Bromid  C^^Hj^.Br,  bleibt  bei  —  20®  flüssig;  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es 
öliges  Bromisobutenylbenzol  C^oH^iBr,  welches  mit  Brom  das  krystallisirte  Bromid 
G^HjiBr,  (Schmelzp. :  63,5®)  giebt  Dieses  Tribromid  löst  sich  leicht  in  Aether  und 
ligroin,  aber  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig. 

4.  Naphtaliiitetrahydrür  —  s.  Naphtalin. 

5.  KohlenwaMentoffe  C^Jiu' 

1.  Toljrlbutylen  CHg.CeH^.CBLj.CgH^.  Bildung.  Aus  m-Tolylchlorid  CHj,.CeH^.CH,Cl, 
Jodallyl  und  Natrium,  in  Gegenwart  von  Toluol  (Aronheim,  ä  9,  1790).  —  Flüssig. 
Sedep.:  195«. 

Dibromid  CiiH^^-Br,.     Flüssig. 

2.  VinyUaopropylbenaol  (CH8),CH.CeH^.CH[:CH,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Bromhydrocumenylakiylsäure  C^HigBrOj  mit  Sodalösung  (Perkin,  J.  1877,  379).  Bei 
der  Destillation  von  Cumenylakrylsäure  C^H^fi.  (Peekin,  J.  1877,  791).  —  Flüssig. 
Sedep. :  203—204«.    Spec.  Gew.  «  0,8902  bei  15«     Polymerisirt  sich  beim  Siedepunkt. 

Bromid  Ci^H^^Br^    Nadebi.     Schmelzp.:  71«. 

Ene  polymere  Modifikation  entsteht  beim  Erhitzen  des  Kohlenwasserstoöes 
auf  150«.  Es  ist  eine  glasartige,  durchscheinende  Masse,  die  in  hoher  Temperatur  wieder 
in  gewöhnliches  Vinylisopropylbenzol  übergeht. 

&  Kohlenwasserstoffe  C^,H^e* 

1.  Allylisopropylbenaol  aH^O^..CIH :  CH.CH,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Bromhydrocumenylcrotonsäure  CijH^^BrO,  mit  Sodalösung  (Perkin,  J,  1877,  380).  — 
Siedep.:  229—230«.  Spec.  Gew.  =  0,890  bei  15«.  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen 
auf  160-200«. 

Dibromid  C^^H^gBr,.  Düione  Tafeln.  Schmelzp. :  59«.  Leicht  löslich  in  kochendem 
Alkohol,  Aether  und  li^m.    Wird  von  alkohoHschem  Kali  rasdi  zersetzt. 

2.  Kohlenwasserstoff  (OeHJ,  (?).  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge ,  neben  Di- 
^^lenylbenzol  C(jsHi4,  bei  der  Emwirkung  von  Bromäthyl  auf  BenzolkaUum  (Abeljanz, 
Ä  9,  11).  —  Dickes,  gelbes  Oel.    Siedep.:  222«.    Biecht  anisartig. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C^gH^g. 
1.  Isopropylbutenylbensol  CgHy.GeH^.CH :  OKC^Hj.   Bildung.    Beim  Kochen  von 
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Bromhydrocumenylangelikafläure  Ci.HjeBrOg  mit  Soda  (Pbekin,  J.  1877,  381).  —  Sirfepj 
242—243«.    Spec.  Gew.  =  0,8875.    Verändert  sich  nicht  beim  Erhitssen  auf  160— 200». 
Bromid  CigHigBr^.    Tafeln.    Schmelzp.:  77^ 

2.  /^-Isopropylbutenylbenzol.   Bildung.   Beim  Erhitzen  von  (2  Thhi.)  Cuminaldeiiyd 
mit  (3   TMn.)   Isobuttersäureanhydrid    und   (1    Thl.)  .  isobuttersaurem   Natron  auf  150* 
(Pbbkin,  Soc,  35,  141).  —  Siedep. :  234— 235^    Spec.  Gew.  =-  0,889  bei  15«.    Giebt  ein 
.flüssiges  Dibromid. 

8.  Kohlenwasierstoff  C^^H,,. 

Bildung.  Beim  Behandeln  des  Kohlenwasserstoffes  C.gH,«  (aus  Nelkenöl)  mit  Brom 
(Beckett,  Wright,  Soc.  [2]  14,  1).  —  Siedep.:  250—260°. 

9.  Kohlenwasserstoff  Q^^B,.^. 

Hydrocholesterilen.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chlorcholeateryl  C„H^Ci  mit 
NatrUimamalgam.  in  kochender,  alkoholischer  Lösung  (Walitzky,  JK.  8.  ^237).  —  Feder- 
bartartige  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  90°. 


XXXL  Kohlenwasserstoffe  CnH,a-.io- 

Kohlenwasserstoffe  C^Hj^^jj,  können  aus  den  Carbüren  CaH,._^  dargestellt  werden, 
wenn  man  2  At.  Haloid  (Brom)  in  die  Seitenkette  einfuhrt  und  sodann  alles  Haloid 
durch  alkoholische  Kalilauge  herausnimmt.  CeH^.  CHBr.  CHBr  —  2HBr  =  CpHj.C  i  CH. 
Im  Phenylacetylen  CgHg.C  1  CH  befindet  sich  —  ganz  wie  im  Acetylen  —  ein  mit  drei- 
fach gebundenem  Kohlenstoff  verknüpftes  Wasserstoffatom  und  ist  daher  das  PhenylaDC- 
tylen  dem  Acetylen,  in  seinen  Eigenschafben,  sehr  ähnlich.  Wie  dieses  ßllt  e« 
ammoniakalische  Silber-  und  Kupferoxydullösungen.  Wird  das  Wasserstoffatom  in  der 
Seitenkette  des  Phenylacetylens  durch  Alkyle  vertreten,  wie  in  CgHg.C  :  C.GjHs,  so  entstehen 
homologe  Carbüre  C^Hj^^^^,,  denen  natürlich  die  Fähigkeit  abgeht,  in  Kupferoxydul-  nnd 
Silberlösuneen  Fällimgen  hervorzurufen.  —  Die  Carbüre  CnH,n_io  nehmen  direkt  Haloide 
und  Haloidsäuren  auf. 

1.  Phenylacetylen  (Acetenylbenzol)  CgHg^CeHß.C  •  OH.  Bildung.  BeimErbit«a 
von  Styrolbromid  CgHg.Brg  mit  gepulvertem  Aetzkali  und  Alkohol  auf  120°  (Gi*A8ER,i. 
154,  155);  ebenso  aus  dem  Chlorid  CgHg.CCl^.CHg  (aus  Acetophenon  und  PCI«)  (Fbiedbl, 
Z.  1869,  124).  Beim  Erhitzen  von  Phenylpropiolsäure  CgH^-C  •  C.CO,H  mit  Waner  auf 
120°  oder  beim  Glühen  von  phenylpropiolsaurem  Baryum  (Glaseb).  —  DmrMielU^s. 
Man  destillirt  das  Chlorid  C^Hg.CCl^.CHg  über  schwach  rothglübenden  Natronkalk,  unter  Te^ 
mindertem  Druck  (Moegan,  J.  1876,  398).  —  Flüssig.  Siedep.:  139—140®.  VerWadÄ 
sich  direkt  mit  4  At.  Brom.  Wird  von  Salpetersäure  oder  conc.  Schwefelsaure  veriiam-, 
mit  wasserhalti^r  Schwefelsäure  entsteht  Acetoidienon  CgH^.CO.CH,.  Liefert,  wie  Ace- 
tylen, Metallderivate  (Glaser).  —  Oxydation  des  Phenylacetylens  an  der  Luft:  siehe  die 
Kupferverbind  ung. 

CgHjNa.  Bildung.-  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  Losung  von  1  Vol.  Phoiyl- 
acetylen  in  10  Vol.  Aether.  —  Weüses  Pulver.  Entzündet  sich  an  der  Luft.  ZerfalH  mil 
Wasser  in  Natron  und  Phenylacetylen.     Verbindet  sich  direkt  mit  CX),   zu  Phenylpropiols&Qi«. 

Cu,(CgHj)j.  Bildung.  Beim  Fällen  einer  alkoholischen  I>osung  von  Phenylacetylen  mil 
ammoniakaliscber  Kupferohlorürlösung.  —  Hellgelber,  flockiger  Niederschlag.  VerpuÄ  bau 
Erhitzen.  Oxydirt  sich  beim  Schütteln  mit  alkoholischem  Ammoniak  zu  Diacetenylphenyl 
^16^10*  —  ^CgHg.Ag  -j-  Ag,0.  Dicker,  gallertartiger,  weifeer  Niederschlag.  Sehr  schwer  löitick 
in  Wasser  und  Alkohol.     Verpufil  oberhalb  100**. 

o-Nitrophenylaoetylen  C^H^NO^  =  qgH^(T5[0,).C  •  CH.  Bildung.  Bei  lanrawB 
Kochen  von  o-Nitrophenylpropiolsäure  mit  Wasser  (Baeyer,  ä  13,  2259).  C.H^(«0,). 
C  i  C.CCXH  ^  CO,  +  CeH^(N02).C,H.  -  Nadehi  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmekp.: 
81—82''  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Riecht  stechend.  Reichlich  löslich  in  helfe«« 
Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  Liefert  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  gelbiidi- 
weilsen,  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  voluminösen  rothcn  Nieder- 
schlag, der  beim  Erhitzen  schwach  verpufft.  Beim  Behandeln  mit  Zinkatanb  ood 
NH3  entsteht  eine  flüchtige,  ölige  Base  (Amidophenylacetylen),  die  ebenffiüls  Sübo- 
und   Kupferoxydullösungen  fällt. 

2.  KohlenwassentofEe  C.oH,.. 

1.  Aethylphenylaoetylen  C^Hg.C  :  C.C^H^.     Bildung.    Aus  PhenjdacetylemiatriiiiD 
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C-HjJ^a  und  Aethyljodid  bei  120—140*»  (Moboan,  J.  1876,  398).  —  Flüssig.  Siedep.: 
201-203^  Spec.  Gew.  »  0,923  bei  21^  Verbindet  eich  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoffiHiare  bei  150*  zu  C^oHi^r. 

2.  Fhenylorotonylen  CaH^.C^H,.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Phenylbutylenbro- 
mid  Cj0H.,.Br,  (das  Phenylbutylen  aus  Benzylchlorid  und  Jodallyl)  mit  alkoholischem 
Kafi  «if  175— 180«  (Akonheim,  A,  171,  231).  —  Flüssig.  Siedep.:  185— 190^  Fällt  nicht 
die  Silberlösung. 

3.  Waphtalindiliydpür  C^^'H^^  —  s.  Naphtaün. 

3.  Butenylfltml  Ci,H,^==CeIL.C,H,.C4H,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (10  Thln.) 
Zimmtaldehyd  mit  (15  Thln.)  Isobuttersäureanhydrid  und  (7,5  Thln.)  isobuttersaurem 
Sstrium  auf  150^(PEKKIN,  Soc.  35,  141).  —  Siedep.:  248 -249^  Leichter  als  Wasser. 
Oxydirt  sich  rasch.    Bildet  mit  Pikrinsäure  eine  krystallinische  Verbindung  (?). 

i  Phenanthrenoktohydrör  O^^B^f^  —  s.  Phenanthren  C.^H^o- 

5.  Cholesterilen  G^eH^,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  auf 
Cholesterin  entsehen  fünf  (?)  isomere  Cholesterilene  (Zwenoer,  ä,  66,5;  69,  347).  — 
Darstellung,  Man  tragt  in  60->70°  warme  Bchwefelaaure  (1  Vol.  HjSO«,  V,  Vol.  H^O)  Chole- 
iteiin  ein  und  giebt  dann  noch  Schwefelsaure  hinzu,  bis  das  Cholesterin  weich  und  dunkelroth 
geworden  ist.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Aether  ausgekocht.  Dabei 
bldbt  a-C3iolesterilen  ungelöst,  wiUirend  ß^  und  y-Cholesterilen  in  Lösung  gehen.  Die  ätherischen 
FUtnte  fällt  man  mit  Alkohol,  löst  den  Niederschlag  in  Aether  (wobei  etwas  ft-CfgH^,  ungelöst 
bleibt)   und   lässt   die   ätherische   Losung   langsam    verdunsten.     Ent  krystallisirt  ß-  und  dann 

ff-Choleaterilen.  Kleine,  feine  Nadeln  (aus  Terpentinöl).  Unlöslich  in  Wasser, 
kaum  löslich  m  Alkohol,  sehr  wenig' löslich  in  Aether.  Schmilzt  unter  Gelbfärbung  bei 
etwa  240^  Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  bräunlich-rothe,  harziee  Verbindung, 
welche  durch  Aether  oder  Wasser  leicht  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  wird. 

^-Cholesterilen.  Blättchen.  Schmelzjp. :  255^  Spurenweise  löslich  in  AlkohoL  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  warmem  Aether.  Verbmdet  sich  mit  Schwefelsäure  zu  einer  dunkel- 
rothen,  harzigen,  leicht  zerlegbaren  Masse. 

^-Cholesterilen.  Gelbliches  flarz.  Schmelzp. :  127^  Schwer  löslich  in  Alhohol,  sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  Aether. 

Cholesterin  und  Phosphor  säure  {Z.,  Ä.  iy^yHl),  Man  kocht  1  Tbl.  Cholesterin  mit 
^S  Thln.  oonc.  Phosphorsaure,  bis  (Ue  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  137^  «gestiegen 
ist  Dann  wäscht  man  mit  warmem  Wasser  und  zieht  duroi  Kochen  mit  Alkohol 
a*Clholsterilen  aus. 

a-€holesterilen.  Rhombioche  Säulen  (aus  absoL  Alkohol).  Schmelzp.:  68^  Destillirt 
fast  unzersetzt  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  viel  leichter  in  heiisem,  sehr  leicht 
in  Aether. 

b-Cholesterilen.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Aether).  Scbmelzp.:  175^  Destillirt 
nicht  unzersetzt.    Schwer  löslich  in  warmem  Aether,  kaum  löslich  in  Alkohol. 

Cholesterilen  aus  Cholesterylchlorid  C-gH^^Cl.  Bildung,  Man  kocht  Chole- 
»terylchlorid  8—10  Stunden  lang  mit  Natriumalkoholat  (Walitzky,  JK*.  8, 237),  —  Nadehi. 
Schmelzp. :  80^.    Löslich  in  Aether,  etwas  löslich  in  AlkohoL 

Cholesterilen  aus  Cholsterin  und  HJ.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cholesterin 
mit  Jodwasserstoffsäure  auf  100—200®  (Wautzky).  —  Durchsichtiges  Harz.  Schmelzp. : 
68*.    Leicht  löslich  in  Aether  und  daraus  durch  Alkohol  fällbar. 

6*  Fichtelit  C^qH^q.  Vorkommen,  Auf  fossilen  Fichtenstämmen  in  einem  Torflager  bei 
Bedwitz  im  fichtelgebirge  (Bromeis,  ä.  37,  304).  —  Darstellung.  Das  Holz  wird  zer- 
kleinert, mit  Aether  ausgekocht  und  der  Aether  abdestilUrt.  Den  Ruckstand  versetzt  man  mit 
Alkohol,  nUlt  mit  Bleizucker,  entbleit  das  Filtrat  mit  H,S  und  kühlt  es  auf  0"  ab  (Ciakk,  A. 
103,  237).  —  Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  46^  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  320°. 
leichter  als  Wasser.  Sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  äufserst  leicht  in  Aether. 
Banchende  Salpetersäure  wirkt  in  der  Wärme  heftig  ein:  es  bilden  sich  Oxalsäure  und 
an  rothes  OeL     Mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  keine  Sulfonsäure. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenen  Fichtelit  entstehen  Ölige  Substitution s- 
prodnkte  C^Ä^Cl,  und  C^oHe-Cl^  (Clakk).  —  Bei  gleicher  Behandlung  mit  Brom 
werden  die  öligen,  rothen  BromderiTate  C^oH^gBr  und  04öHe8Brj  erhalten. 
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TTTTT     Kohlenwasserstoffe  (^n^ 


11— X2" 


Die  ungesättigten  aromatischen  Kohlenwaaserstoffe  CnH^Q,^  und  CttH2n_io  entstehen 
durch  Austritt  von  Wasserstoff  aus  der  Seitenkette  der  Homologen  des  Benzols  C-H,,_,. 
Entzieht  man  den  Carbüren  CnH,n__i9  noch  2  Atome  Wasserstoff,  so  entsteht  nicnt  etwi 
ein  6werthiger,  ungesättigter,  aromatischer  Kohlen wasserstoflT,  sondern  die  Seitenketten 
schliefsen  sich  zu  einem  zweiten  Benzolring  zusammen. 


hc=:ch-c.ch:ch,         h^^-ch— c-ch« 
h6=ch-c'ch:Ch,"~"^-hc=ch-c~ch= 


CH 


Es  resultirt  demnach  ein  gesättigter,  aromatischer  Kohlenwasserstoff  C^oHg  —  das 
Naph talin  — ,  welcher  seiner  Constitution  und  Eigenschaften  nach  eine  groeae 
Uebereinstimmung  mit  dem  Benzol  zeigt.  Alle  Benzolderivate,  entstanden  durch  Austaiiäch 
von  Wasserstoff  im  Benzol  gegen  Haloide,  HO,  N0„,  NH^,  Sauerstoff  (Chinone),  H80^, 
Alkyle,  CO^H,  Hg  u.  s.  w.  fiünden  sich,  mit  ganz  analogen  Eigenschaften,  beim  Naphtafin 
wieder.  Nur  in  eioiem  Punkte  unterscheiden  sich  beide  Körper  sehr  scharf:  das  Benxol 
ist  keiner  direkten  Oxydation  (die  Chinonbildung  ausgenommen)  fähig,  wie  seine  Homo- 
logen (Toluol  u.  8.  w.),  —  das  Naphtalin  (und  die  Mehrzahl  seiner  Derivate)  oxydirt 
sidi  leicht,  indem  durch  Lostrennung  zweier  Kohlenstoffatome  Phtalsäure  CgHgO^  (resp. 
deren  Derivate)  entstehen. 

Zu  den  Kohlenwasserstoffen  CpH^Q.j.  gehören,  ausser  dem  Naphtalin  und  seinen  Homo- 
gen, noch  einige  Wasserstoffadditionsproaukte  von  kohlenstoffreicheren  Carbfiren. 

1.  Naj^htalin  C.oHg. 

Literatur:  Ballo,  Das  Naphtalin  und  seine  Derivate  (Braunschweig,  1870).— 
Reverdin  und  NÖlting,  lieber  die  Constitution  des  Naphtalins  und  seiner  Abkömm- 
linge.   Genf,  1880. 

Constitution  des  Naphtalins.  Die  zuerst  von  Erlenmeyer  (ä.  137,  346) 
ausgesprochene  Ansicht,  dass  das  Naphtalin  aus  2  Benzolkemen  mit  2  gemeinschaflliche& 
Koflenstoffatomen  zusammengesetzt  sei,  erklärt  in  befriedigender  Weise  alle  am  Naphtalin 
beobachteten  Reaktionen.  Der  Beweis  für  diese  Constitution  (Graebe,  ä.  149,  20)  wird 
so  geführt,  dass  man  in  den  Naphtalinderivaten  je  einen  Benzolring  durch  Oxydation 
zerstört.  Es  bleiben  dann  immer  2  Kohlenstoffatome  am  andern  Benzolring  haften,  and 
man  erhält  daher  Phtalsäure,  resp.  deren  Derivate,  d.  h.  stets  Derivate  einer  und  der- 
selben zweibasischen  Säure,  deren  Kern  einmal  aus  dem  einen,  das  andere  Mal  aus  dem 
anderen  Benzolring  herstammt. 


CH 


CNOo 


CH  CH 

+  0«  = 
CH  CH 


C.CO.H 


C.CO,H 


+  C,H,0,. 


CH  CH 

rt-Nitrophtalin. 

CNOo  CH 

CHT  ^r"^^  \,CH 


CH 
Nitrophtalsäure. 


CH 


CH 


CO3H.C 

+  0e  = 

CH  CO,H.C 


CH 


+  2C0^  +  HNO,. 


'CH 


CH  CH 

a-NitronaphtaUn. 


CH 
Phtalsäure. 
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Je  nach  den  Verhaltnissea,  unter  welchen  die  Oxydation  geleitet  wird,  kann  auB 
MtTODAphtalin  Nitrophtala&ure  oder  Phtalsaure  gebildet  werden.  Man  erhalt  hierbei  genau 
dieselbe  Nitrophtalsäure,  welche  auch  beim  Nitriren  von  Phtalsaure  gebildet  wird.  Ex- 
perimentell sind  noch  folgende  Beweise  durchgeführt  worden. 

1.  Dichlomaphtochinon  CgH^.C^Cl^O,  riebt  bei  der  Oxydation  Phtalsaure  und  beim 
Behuidehi  ndt  PCI5  Tetrachlomaphtalin  C^H^.C^Cl^,  welches  bei  der  Oxydation  in  Tetra- 
düorphtalsaure  übergeht  (Graebe,  A,  149,  20). 

i  Naphtalintetrachlorid  CgH^.C^H^Cl^  riebt  bei  der  Oxydation  Phtalsaure  (Laurent) 
und  bei  aer  trocknen  Destillation  «•  und  /9-Dichlomaphtalin  CgH^.C^H^Cl^.  Letzteres 
liefert  bei  der  Oxydation  Dichlorphtalsaure  (Atterberg,  B,  10,  547). 

3.  Chlomaphtalintetrachloiid  C0H4.C4H3CI5 ,  gebildet  durch  Addition  von  Chlor  an 
Chlomaphtalin  C^SEL^CX  (Widmann,  Bl.  28,  505),  giebt  bei  der  Oxydation  Phtalsaure 
(Lacubnt).  Dasselbe  Chlomaphtalin,  mit  Salpetersaure  oxydirt,  liefert  Chlomitrophtalsäure 
(Attesbebg,  wB..  10,  548).  —  Obiges  ChlomtiphtalintetraGhlorid  wird  von  alkoholischem 
EaliinHCl  und  Tri  chlomaphtalin  CeH^.C^HC],  gesi^dten,  und  dieses  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Trichlornitrophtalsäure  (Widmann,  Bl.  28,  511). 

4.  a-Nitronaphtalin  geht  bei  der  Oxydation  in  Nitarophtalsäure  über  (Beelbtein, 
EuiLBATOW,  A,  202,  217).  Reducirt  man  das  Nitronaph talin  zu  Naphtylamin,  oxydirt 
dieses,  so  wird  Phtalsaure  gebildet  (Graebe;  Reyerdin,  Nölting).  Dasselbe  Naphtyl- 
mm  wird  von  salpetriger  Säure  in  Dinitronaphtol  und  Letzteres  durch  Oxydation  in 
Phtalsaure  übergeführt  (Martius,  Z.  1868,  81). 

Die  obigen  Entwickelungen  stützen  sich  auf  die  KEKXJLE'sche  Benzolformel.  Oeht 
man  ?on  der  Prismenformel  des  Benzols  aus,  so  erhält  man  für  die  graphische  Darstel- 
lung des  Naphtalins  eine  andere  Formel  (Wegsgheider,  Af.  1,  910).  Der  eröfseren  £in- 
&cbiheit  wegen  soll  aber  im  Folgenden  die  Sechseckformel  beibehalten  werden. 

Wenn  auch  das  Naphtalin  sicher  aus  2  symmetrischen  Hälften  zusammengesetzt  ist, 
80  sind  doch  alle  8  Atome  Wasserstoff  nicht  gleichartig.  Es  finden  sich  vielmehr  zwei- 
mal je  4  gleichwerthige  WasserstofiTatome  darin  vor 


a  a 


Aus  dem  a-GhlomaphtalinCioHrC^  entsteht  nureinChlomitronaphtalinC|^H0Cl(NO,), 
welches  —  durch  Auswechselung  von  NO,  gegen  Ol  —  in  ein  Dichlomaphtalin  C,oB^Cl, 
öbeigeführt  werden  kann,  in  welchem  das  zweite  Chloratom  eine  vollkommen  analoge 
Stellung  einnimmt,  wie  das  erste  Chloratom,  also  ein  Aa-Dichlomaphtalin  ist  (vrgl. 
Liebermann,  A,  183,  254).  Nun  entstdben  aber  aus  demselben  a-Chlomaphtalin  zwei 
iwmere  Chlordinitronaphtaline  C,oHgCl(NOA,  die  beide  in  dasselbe  Trichlomaphtalin 
übeigefuhrt  werden  können,  in  welchem  alle  3  Chloratome  dieselbe  «-Stellung  besitzen. 
Gäbe  es  blofe  drei  gleiche  a-Steliungen,  so  könnte  es  auch  nur  ein  Chlor  dinitronaph- 
talin  geben,  weil  dann  eben  die  allein  vorhandenen  3  «-Stellen  alle  besetzt  wären.  Da 
es  aber  zwei  Chlordinitronaphtaline  giebt,  so  müssen  offenbar  vier  gleichwerthige  Stellen 
existiren  (Atterberg,  ä  9,  1736). 

Das  a-Nitronaphtalin  kann  direkt  in  «-Chlomaphtalin  übergeführt  werden,  und  dieses 
liefert  ein  Chlomitronaphtalin ,  aus  welchem  —  aurch  Austausch  von  NO,  gegen  Cl  — 
00-  Dichlomaphtalin  entstdit.  Das  «-Nitronaphtalin  giebt  beim  Nitriren  zwei  Dinitro- 
naphtaline,  die  in  zwei  DichlomaphtaUne  umgewandelt  werden  können,  welche  unter  sich 
und  vom  a«-Dichlornaphtalin  verschieden  sind.  Alle  Chloratome  dieser  drei  isomeren 
Dichlomaphtaline  stehen  in  der  «-Stellung.  Weil  die  Dichlomaphtaline  nun  sämmtlich 
vom  selben  a-Nitronaphtalin  abstammen,  so  enthalten  sie  jedenfalls  ein  Chloratom  an 
einer  und  derselben  Stelle,  und  es  müssen  für  die  übrigen  drei  Chloratome  der  3  Dichlor- 
oaphtaline  also  noch  drei  gleichwerthige  Stellen  vorhanden  sein  (Atterberg,  B,  9, 1736 
imd  B.  10,  549). 

Dass  die  «-Stelle  sich  neben  den  gemeinschaftlichen  Kohlenstoffatomen  be- 
findet, eigiebt  sich  aus  folgenden  Thatsachen  (Beverdin,  Nölting,  B.  13,  37).  Phtal- 
saure giebt  beim  Nitriren  2  Nitrophtalsauren,  von  denen  die  höher  schmelzende  (v)  auch 
bd  der  Oxydation  von  «-Nitronaphtalin  erhalten  wird.  Die  niedriger  schmelzende  (a)- 
Nitrophtalsäure   kann,  durch  Austauschen   von  NO,   gegen  OH,  in  eine  Oxyphtalsaure 
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übergeföhrt  werden,   für  welche  die   unsymmetrische  Constitation ,  auf  anderem  Wege, 
nachgewiesen  ist.    Da  nur  2  isomere  Nitrophtalsäuren  möglich  sind: 


— CX),H 


-CO,H 


v-Nitrophtalsäure 


a-Nitrophtalsaure 


so  bleibt  für  die  a-Nitrophtalsäure ,  nur  die  in  der  Fieur  angedeutete  Oonstitiitioii 
übrig;  d.  h.  die  ««-Stelle  befindet  sich  neben  den*  gemeinschaftlichen  KohlenstofiatomeD. 
WeU  nur  je  4  Wasserstofiatome  im  Naphtalin  ^eichwerüiig  sind ,  so  ist  die  Zahl  der 
isomeren  Derivate  hier  viel  bedeutender  als  beim  Benzol.  Schon  die  Monoderivate 
ezistiren  in  2  Formen  (et  und  fi);  werden  2  Wasserstofiatome  durch  dasselbe  Radikal 
vertreten,  so  sind  10  isomere  Verbindungen  möglich.  Um  diese  IsomerieveriialtDiaBc 
deutlich  zu  machen  und  einfach  zu  bezeichnen,  werden  die  Buchstaben  neben  einander 

Beschrieben,   wenn  sich  die   substituirenden  Gruppen   in  demselben  Kerne  befinden  und 
urch  einen  Strich  getrennt,  wenn  die  Gruppen  sich  in  verschiedenen  Kernen  befindoL 


Dichlornaphtaline ,  in  welchen  sich  beide  Chloratome  in  der  a-Stelle  befinden,  sind  dem- 
nach zu  bezeichnen  als  a^a^;  a^ — a.;  a^ — a,.  Ebenso  giebt  es  natürlich  3  Dicfalormqpb- 
taline,  in  denen  die  Chloratome  sicn  an  /9-Stellen  befinden  und  4  Dichlornaphtaline  mit 
Chloratomen  an  der  «-  und  /9-Stelle. 

Werden  3  Atome  Wa^serstofi*  im  Naphtalin  durch  die  gleichen  Gruppen  oder  Elemente 
vertreten,  so  sind  14  isomere  Verbindungen  möglich,  femer  22  Tetraderivate,  14  Penta- 
derivate,  10  Hexadeiivate ,  2  Heptaderivate  und  1  Oktoderivat.  Die  Bezeichnung  der 
höher  substituirten  Derivate  erfolgt  wie  bei  den  Diderivaten,  z.  B.  für  das  einzig  mög^idie 
Trichlomaphtalin  mit  ausschlielslich^r  «-Stellung  des  Chlors:  «k^o, — tt^. 

Bei  der  direkten  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  auf  Naphtalin  ent- 
steht ausschliefslich  ein  «-Derivat  und  nur  beim  Auflösen  von  Naphtahn  in  Schw^- 
säure  entstehen  gleichzeitig  «-  und  /^-Naphtalinsulfonsäure. 

Vorkommen.  Im  l^rdöle  von  Rangoon  (Warben,  Storer,  Z.  1868,  232).  — 
Bildung.  Naphtalin  ist  ein  sehr  häufiges  Zersetzimgsprodukt  organischer  Verbindungen 
in  der  Hitze.  Es  bildet  sich  beim  Durcmeiten  der  Dämpfe  von  Alkohol,  Aether,  flüchtigo 
Oelen,  Campher,  Essigsäure  u.  s.  w.  durch  glühende  Bohren  (Berthelot,  J.  1851, 437, 504). 
Ebenso  aus  AeÜiylen,  Aoetylen,  Toluol,  einem  Gemenge  von  Benzoldaropf  und  Acetvlen 
u.  s.  w.  (Berthelot,  BL  7,  218,  278  u.  306).  Es  findet  sich  daher  im  Theer  der  Öas- 
fabriken.  Ee  bildet  sich  femer  beim  Durchleiten  von  Petroleum  (Lbtny,  B,  11,  1210) 
oder  Holztheer  (Atterberq,  ä  11,  1222)  durch  glühende,  mit  Kohlenstücken  gefüllte, 
Bohren. 

Synthese  des  Naphtalins.  Beim  Ueberleiten  von  Phenylbutylenbromid  üb» 
glühenden  Kalk.  CeH^.C.IL.Brj  «CßH^-C^H^  +  H,, +  2HBr  (Aroioieim,  A.  171,  233). 
Beim  Ueberleiten  von  Isobutvlbenzol  über  erhitztes  Bleioxyd.  CgHß.C^Hg  +  O,  «=«  QeH4.C4H4 
-f  3H,0  (Wreden,  Znatowicz,  ä  9, 1606).  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Dimethy!- 
anilin  und  Brom  auf  120^  2CeHßN(CHg),  +  4Br  =  C^^H.  +  CgHß.NH,  +  NH,  +  4HBr. 
Auch  beim  Erhitzen  von  Monobromdimethylanilin  mit  Bromwaaserstoff  auf  loO^  wild 
etwas  Naphtalin  gebildet  (Brunner,  Brandenburg,  B.  11,  698).  —  Darsullunf.  We 
bei  180 — 220^  siedenden  Antheile  des  Stdnkohlentheers  werden  abgepreast,  mit  Natnmlaoge  nnl 
dann  mit  verd.  Schwefelsäure  gewasofaen  und  hierauf  mit  Waaserdampfen  deatiUiii.  —  Zur 
Reinigung  erhitct  man  das  Naphtalin  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Vitriolöl  auf  180°  aad 
destillirt  jedes  Mal  mit  Wasser  (Stekhousb,  Grovbs,  B.  9,  683).  —  H&ngen  dem  Naplitaliii 
Spuren  von  Phenolen  an,  so  röthet  es  sioh  sehr  bald.     Um  diese  Beimengungen  au 
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idunflit  mfln  Naphtalin  mit  Sohwefelfläare  (von  66^  B.),  setzt  5^/^  vom  Gewicht  des  KaphtaUns 
Bmuutein  hinzu  imd  erhitast  15 — 20  Minuten  lang  im  Wasserbade.  Dann  wäscht  man  das 
Pnrfnktmii  Wasser  und  Natron  und  destUlirt  es  (LirnGB,  B.  X^,  1756). 

Darstellung  im  Grofsen:  Vohl,  J,  pr.  102,  29;  vrgl.  Ballo,  J.  1871,  755. 

Prüfung.  Man  schmikt  in  einem  Porzellantiegel  1,5  g  SbOl,  und  tragt  allmälilich 
kleme  Mengen  Naphtalin  ein.  Bei  unreinem  Naphtalin  tritt  eine  Bothf  ärbung  ein,  bei 
remem  nicht  (Bmith,  j?.  12,  1420).  —  Tragt  man  in  eine  ChloroformlÖfiung  yöllig 
trocknes  Alumininmchloiid  ein  und  erwärmt,  so  färbt  'sich  die  Losung,  im  Momente 
der  Entwicklung  von  HCl,  intensiv  grünblau  (H.  Schwabz,  B,  14,  1532). 

Blattdien  oder  monokline  Tafeln  (Groth,  J.  1870,  4).  Schmelzp.:  79,2°;  Siedep.: 
216,6*  (corr.)  bei  747,6  mm  (Kopp,  ä.  95,  329).  Spec.  Gew.  =  1,145  bei  4°  (Scheödek, 
Ä  12,  1613);  1,1517  bei  15°  (Vom);  im  flüssigen  Zustande  =0,9774  bei  79,2<>  (Kopp), 
=0,9628  bei  99*  (gegen  Wasser  von  0^  (Alluard,  ä.  113,  150).  Riecht  gewürzhaft. 
Mit  Waaserdämpfen  leicht  flüchtig.  —  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  16,5°  31,94  Thle.;  100 
Thk  absoluten  Alkohols  lösen  bei  15°  5,29  Thle.  Naphtalin  (Bechi,  ä  12,  1978). 
Bei  Siedehitze  in  Toluol  und  absolutem  Alkohol  in  i'edem  Verhaltniss  löslich.  Sehr 
Mdit  löslich  inAether.  —  Naphtalin,  durch  eine  mit  Kohlenstücken  gefüllte,  rothglühende 
Bohre  geleitet,  liefert  etwas  Dinaphtyl  (O^oH,),.  Leichter  entsteht  dieser  Kohlenwasser- 
stoff (in  3  isomeren  Formen)  beim  Durchleiten  von  Naphtalin  mit  Antimonchlorür  oder  mit 
Zinndüorid  durch  ein  glühendes  Bohr.  —  Bei  der  Oxydation  von  Naphtalin  durch  KMnO^, 
Cäuümflaur^misch  (Losben,  ä,  144,  71)  oder  verdünnte  Salpetersäure  bei  130®  (Beil- 
STEIN,  EuBBATOW,  Ä,  202,  215)  entsteht  Phtalsäure.  Beim  Behandeln  mit  Braunstein 
nnd  Teid.  Schwefelsäure  entstehen  Phtalsäure  und  Dinaphtyl  (Lossen).  Ein  Gemisch 
TQQ  Essiga&ure  und  CrO.  oxydirt  zu  Naphtochinon  OjoHeO,,  während  mit  Chromylchlorid 
CM),C1,  Dichlomaphtochinon  entsteht.  CIO.  liefert  3  isomere  Dichlomaphtaline  (Heb- 
mann, Ä.  151,  79).  Beim  Behandeln  mit  NO,  entstehen  Mono-  und  Dinitronaphtalin ; 
wirkt  die  Unt^rsalpeteiBäure  bei  100^  auf  N^htalin  ein,  so  werden  noch  2  flüchtige 
Köroer  gebildet,  von  denen  der  eine:  Tetroxy naphtalin  C^HgO^  bei  225°  schmilzt, 
ftniktaatahnlidie  Krystalle  bildet  und  sich  wenig  in  Benzol  löst,  der  andere:  Naph- 
todichinon  Q^^B^O«  bei  131°  schmilzt,  lange,  glänzende  Prismen  bildet  und  sich 
leicht  m  Benzol  löst  (Leeds,  Am,  Chem.  2,  283).  Beim  Erhitzen  von  N^htalin 
mit  Jodwasserstoflsäure  imd  Phosphor  erfolgt  Wasserstofiaddition  und  Bildung  der  Kohlen- 
waaacrstofle  C^jaL^^  bis  C^oHw 

Absorptionsspektrum  der  Naphtalinlösungen:  Hartley,  Soo,  39,  161. 

Additionsprodukte.  Naphtalinkalium  GjQHg.K,.  Darstellung.  Man  schmilzt 
Nti^taün  mit  KalinTn  und  zieht  daa  unTerbimdene  Naphtalin  mit  Benzol  aus  (Bebthelot,  Z. 
1868,  720).  —  Schwarzes  Pulrer.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Kaühydrat  and  einen  Kohlen- 
iraseenrtoff  C^fi,^  (?). 

p-Dinitrobenzolnaphtalin  C^oHg.CgH^(N03),.  Nadeln.  Schmelzp.:  HO— 115®  (Hepp, 
Ä  30,  6). 

Trinitrobenzolnaphtalin    C^QHg.GgH3(NO,)g.      Darstellung.     Durch    Auflosen    äqui- 
valenter Mengen  beider  Korper  in  kochendem  Alkohol  (Hepp).  —    Nadeln.      Schmelzp.:    152*^.  j 
Verliert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nnd  heim  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  Naphtalin. 

(a-)Chlor-m -Dinitrobenzolnaph talin  CjoHg.CgH3Cl(N02),.   Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  I 

Sdunehp.:    78®.      Sehr   leicht   lösheh    in    Alkohol,    Aether   und  Eisessig.     Zersetzt    sich    beim 
KociieD  mit  Kalilauge  (Willoebobt,  B.  11,  603). 

*      Chlortrinitrobenzolnaphtalin    C^oHg.CgH2Cl(NO,),.      Lange,    platte,    kanariengelbe 
Nadeb.    Schmelzp.:  95 — 96®.  (Lieberuaitn,  Palm,  B,  8,  378). 

Trinitroanilinnaphtalin  CjQHg.CgH,(N02)g.NH,.  Dicke,  orangegelbe  Säulen.  Schmelzp.: 
168—169®  (Liebebmann,  Palm). 

m-Binitrophenolnaphtalin  CjoHg.CeH4(KOa),0.  Gelbe  Nadeln  (Grüner,  Z.  1868,  213). 

Pikrinsäure B  Naphtalin  C2QHg.GgH3(NOf)gO.  Goldgelbe  Nadeln.-  Monokline  Krystalle 
(tos  Aether)  (Bodewiq,  /.  1879,  376).  Schmelzp.:  149®.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 
Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  langsam  zersetzt  (Fritzsche,  J.  1857,  456). 

Haphtalindiliydrür  C^qHio-  Vorkommen,  Im  Steinkohlentheer  (Berthelot,  BL 
9,  288).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Naphtalin  mit  20  Thln.  Jodwasserstoffeäure 
(ba  0»  gvattigt)  auf  280°  (Berthelot).  —  Flüssig.  Siedep.:  200—210^  Riecht  unanffe- 
oduQ.  Verfamdet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender 
Schwefelsaure  eine  Sulfonsäure.  Brom  wirkt  heftig  und  unter  Entbindung  von  HBr  ein. 
G^t  beim  Erhitzen  bis  auf  Botheluth  zum  Theil  wieder  in  Naphtalin  über. 

Tetzahydrar  CjoH^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  PH^J  auf 
170— 190<*  (BaeTEB,  A.  155,  276).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  je  10  g  Naphtalin,  3  g 
Photphor  and  9  g  JodvasserBtofiBanre  (Siedep.:  127*^  6—8  Stunden  lang  auf  220—250^  (Grabbb, 
&  5,  678).  —  Wenig  penetrant  riechende  Flüssigkeit.    Siedep. :  ^05°  (i.  D.).    Spec.  Gew 
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»  0,981  bei  12,5^  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Zerfällt  bmm  DuichlditeB 
durch  ein  glühendes  Rohr  in  Wasserstoff  und  Naphtalin.  Wird  von  saurer  Chamäleon- 
lösung oder  verdünnter  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Concentrirte  Salpeteraänit 
erzeugt  Pikrinsäure.  Brom  wirkt  substituirend  und  liefert  ein  Produkt,  daa  bei  der 
DestiSation  in  HBr,  Naphtalin  und  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff  C^oH^o  (Siedep.: 
210—212°)  zerfäUt  (G.). 

Sulfonaäure  C^oHn.SOnH.  Darstellung.  Durch  Losen  von  Naphtalintetrahydrör  m  kaltem 
Vitriolol  (Gkaebb).  —  Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Na-CjoH^^SOg-f- 
H^O.  —  Ba-Ag  -|-  2HjO.     Tafeln ,  leicht  löelich  in  hd&em  Wasser  und  in  Alkohol. 

Hexahydrür  C^^^^,  Darstellung.  Je  4  g  Naphtalin  werden  mit  20  ccm  Jodwasaer- 
soffsaure  (bei  0°  gesattigt)  und  V«  g  rothem  Phosphor  55  Stunden  lang  auf  245°  erhitzt  (Wbkdesc, 
Znatowicz,  sc,  9,  183).  —  Flüssig.  Siedep.:  195— 200^  spec.  Gew.  =  0,952  bei  0*;  = 
0,934  bei  23®  (gegen  Wasser  von  0°).  Absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft  Wird  von 
rauchender  Salpetersäure  heftig  angegriffen. 

Oktohydrür  CioHig.    Darstellung.  Wie  bei  Tetrahydronaphtalin  (Wredkn,  Znatowiczk 

—  Flüssig.  Siedep.:  185— 190^  Spec.  Gew.  =  0,910  bei  0^«=  0,892  bei  22«  (gegen  Wawer 
von  0°).    Eiecht  nach  Terpentinöl.    Absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft. 

Dekaiiydrür  C^oH^g.  Darstellung.  Je  4g  Naphtalin  werden  mit  20  ocm  HJ  (bei  0' 
geeätägt)  und  72  g  rothem  Phosphor  36  Stunden  lang  auf  260®  erhitzt  (Wrkden,  SC.  8,  149). 

—  Flüssig.  Siedep.:  173— 180^  Spec.  Gew.  =  0,851  bei  0^  =0,837  bei  19«  (eegcQ  Waner 
von  0«).  Wird  von  Salpeterschwefelsäure  (1  Vol.  rauchende  Salpetersaure,  2  Vol.  Schwefel- 
säure), bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  angegriffen.  In  der  Wärme  wirkt  ranchende 
Salpetersäure  heftig  ein.  Alkalische  ChamcUeonlösung  oder  ChromBäuregemiach  oxydim 
zu  CO,  und  Essigsäure. 

Hezallydxooymol  C^qB^q.  Darstellung.  Je  3  g  Naphtalin  werden  mit  45  ccm  HJ 
(bei  O*»  gesattigt)  48  Stunden  lang  auf  280®  erhitzt  (Wreden,  A.  187,  164).  —  Flüssig.  Siedep.: 
153— 158^  Spec.  Gew.  ^  0,802  bei  0°;  =  0,788  bei  23°  (gegen  Wasser  von  O*).  Biedrt 
wie  die  Petroleumkohlenwasserstoffe.  Wird  von  Salpeterschwefelsäure,  in  der  Kälte,  nicht 
angegriffen.  Bei  längerem  Stehen  mit  rauchender  Schwefelsäure  entweicht  SO,.  Brom 
wirkt  in  der  Kälte  nur  langsam  ein  unter  Entwicklung  von  HBr. 

Die  Haloidadditionsprodukte  des  Naphtalins  sind  nach  den  Chlor-,  resp.  Bram- 
substitutionsprodukten  abgehandelt. 

Diohlornaphthydrenglykol  C^pHioCl^O,  =  CioH3(HC10)..  Bildung.  Bei  mehr- 
tä«gem  Kochen  von  3  Thlu.  NaphtaUntetrachlorid  mit  100  Thln.  Wasser.  CjoHg.Cl^-l- 
2H,0=CioHg(HC10),  +  2HCl  (Gbimaüx,  BL  18,  207).  —  Kleine  Krystalle  (aus  wassriräi 
Alkohol);  undeutliche,  grofse  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  155— 156°(Gkimaux,  J.  1872, 
423).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  inSOTmn.  kochendem  Wasser;  ziemhdi 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Destilliren  mit  Salzsäure  in  Chlo^ 
naphtol  und  Salzsäure  CioHioCl,0,==CioH7C1.0  +  HCl  +  ILO.;  dabei  entstehen  zunächst 
Krystalle  von  CjoHgCLOC?).  Verkohlt  grö&tentheils  bei  der  Destillation  für  aich,  m- 
dem  zugleich  ewas  Chlomaphtol  entsteht.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  wird 
alles  Chlor  als  HCl  eliminirt  und  es  entsteht  Hydronaphtochinon  C.jH^(OH),  (?).  Gebt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  PhtaLsäure  über.  Wini  von  Zink  und 
Schwefelsäure  glatt  in  «-Naphtol  übergeführt  (Grimaux,  Bl.  19,  396). 

DiaoetatCi^H.^Cl30^  =  (CjH30,),.CioH8Cl,.  Blättchen.  Schmelzp.:  130— 131  •.  Los. 
lieh  in  Alkohol  imd  Aeliier  (Grimaux). 

DibenaoatC,^HigCl,0^=(C,H60,),.CioH8Cl,.  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  148— 150*. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Grimaux). 

Verbindung  C.oHgCLjO»  =  C,oH8(C10)2.  Bildung.  Bei  48.stündigem  Kochen  von 
Naphtalintetrachloria  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Silbemitrat  oder  mit  30  Hün. 
einer  2-procentigen  Salpetersäure  (Grimaux,  BL  18,  211).  —  Kleine,  hexagonale  Tafdn 
(aus  Aether).    Schmelzp.:  195—196°.    Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Naphtendiohlorliydrin  CioH^oCl^O,  =«  CioH8(HaO),.  Bildung.  Beim  Eintrag« 
von  Naphtalin  in  überschüssige,  ziemlich  concentrirte  Unterchlorigsäurelösung  (Neuhoff, 
A.  136,  342).  Man  lässt  24  Stimden  lang  stdien,  sättigt  dann  die  Lösung  mit  NaÜ 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Prismen.  Schmilzt  in  niederer  Temperatur.  Wenif 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Alkalien  sehr  leicht 
in  HCl  und  Naphtenalkohol. 

Naphtenalkohol  Cj^H^^O^  =  C2oH^(OH)4.  Darstellung.  Man  erwärmt  dne 
von  Naphtendichlorhydrin  in  wassrigem  Alkohol  mit  (3 — 4  Mol.)  Kali,  säuert  die  filtrirte  LMUif 
mit  HCl  an,  giebt  NaCl  hmzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Nbuhoff).  C^oH^(ClHO),  -\-  2K0H 
=  2KC1  +  CioH8(OH)^.  —  Prismen.    Bräunt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.    Nicht  flüchtig. 
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Fast  imlöslich  in  Wasser,  leicht  Idslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien; 
die  tmmoniakalische  Lösung  wird  durch  Blei-  und  Silberlösung  gefällt.  Giebt  bei  der 
Oifdstion  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  Naphtoxalsäure  CjoHgOe.  Beim  Erhitzen 
mit  HJ  entsteht  Naphtalin.  —  Pby.q^^HgO^  (bei  100°)  Niederschlag;  zieht  an  der  Luft 
CO,  io. 

BolfonB&ure  C^oH^^O^.  Dantellung.  Durch  Auflösen  von  Naphtenalkohol  in  (4  Thln.) 
Vitnolol  (Nbuhoff).  —  Die  Salze  sind  leidit  löslich.  Ihre  Lösungen  färben  sich  beim 
Stehen  gelbroih.  —  Ca.C,oH^oS,Oj,).    Prismen. 

Chlomaphtaline  C.oH^Cl.  1.  it-Monochlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Be- 
Itflodeln  von  Naphtalinchlorid  Cj^H-.CL  mit  alkoholiscnem  Kali  (Laurent,  ^.8,  13; 
FiTJST,  Saame,  ä,  160,  68).  Bei  der  Einwirkung  von  PClj  auf  «-Naphtalinsulfonsäure 
(Carits,  ä,  114,  145),  ff-Nitronaphtalin  (de  Koninck,  Marquart,  B.  5,  11).  Beim  Er- 
hitzen Ton  mit  Chlor  gesättigtem  «-Nitronaphtalin  (Atterbero,  B,  9,  317  u.  927).  — 
Darstellung,  Man  leitet  (1  Mol.)  Chlor  durch  kochendes  Naphtalin  und  fraktionnirt  das 
Produkt  (Rymarenko,  JK.  8,  141).  —  Flüssig.  Siedep.:  250— 252°  (F.,  S.);  260«  (Carius); 
263*  (Atterbero,  BL  28,  509).  Spec.  Gew.  =  1,2028  bei  6,4<>  (Caritjs);  1,2025  bei  15<> 
(de  K,  M.);  1,1881  bei  16*  (Rymarenko).  ^, 

2.  i^-Chlornaphtalin.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  FCI5  aui  /9-Naphtol 
(Cleve,  JuHLm,  BL  25,  258 ;  Eymarenko,  B.  9,  663).  Beim  Erhitzen  von  Sulfonaphtalid 
(C,^),SO,  mit  FClft  (CiireE,  BL  25,  256).  Durch  Austausch  von  NH,  gegen  Ol  im 
/^riaphtylainin  CioHt(NH,)  (LtrbkrmANK,  ä.  183,  270).  —  Darstellung,  Man  behandelt 
(1  MoL)  ^-naphtalinsulfonsanres  Natrium  mit  (1  Mol.)  PCl^,  giebt  nach  beendeter  Reaktion  noch 
(1  MoL)  PClg  hinzu  und  destillirt  (Rymarenko).  —  Voluminöse,  perlmutterglänzende  Blätter 
(808  Alkohol).  Schmelzp.:  56^  Siedep.:  264— 266<*  (cor.)  ba  751  mm;  spec.  Gew.  =* 
1^56  bei  16«  (R.). 

Diohlomaphtaline  C^J^fil^.  1.  a^a,-(/i-)I^ichlornaphtalin.  Bildung,  Bei 
iMchem  Erhitzen  zum  lebhaften  Sieden  von  Naphtalintetrachlorid  (Krafft,  Becker, 
Ä  9,  1089;  Faust,  Saame,  A.  160,  70).  Beim  Einleiten  von  Chlor  m  eme  Chloroform- 
tesung  von  a-Chlomaphtalin  (Widmann,  Reverdin,  Nöttingy  p.  18);  bei  der  Einwirkung 
Aon  Ghlorigsäureanhydrid  auf  Naphtalin  (Herbiaitn,  ä.  151,  81);  bei  der  Einwirkung 
▼on  PClj  auf  a^ccg-Chlomitronaphtalin  (Atterberg,  ä  9,  1187),  « -Nitro -«-Naphtol 
(Atterberö,  B.  9,  1189).  Aus  Naphtionsäure  C,oHe(NH.)(SO,H):  durch  UeberfÜhren 
derselben  in  Chlomaphtalinsulfodaure  (Cleye,  Bl.  26 ,  242)  oaer  Bromnaphtalinsulfonsaure 
(JouN,  Ä.  28,  516)  und  Behandeln  dieser  Säure  mit  PCI5.  —  Seideglänzende  Nadeln 
(ans  Alkohol).  Schmelzp.:  67— 68^•  Siedep.:  286— 287*>  bei  740mm  (K.,  B.).  Geht  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =>  1,3)  in  Dichlorphtalsäure  über  (Atterberg,  Bl, 
27,409). 

2.  «,-aj.(y-)Dichlornaphtalin.  Bildung,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenes 
a-Nitronai>htalin  und  Destilliren  des  Produktes  (Atterberg,  B,  9,  317).  Beim  Erhitzen 
ton  o-Dinitronaphtalin  mitPtJlj  (Atterberg,  B,  9,  11881.  Aus  Nitronaphtalinsulfonsäure 
(gebildet  durch  Addition  von  SO,  an  «-Nitronaphtalin  oder  aurch  Bdiandeln  von  «-Naphtalin- 
solfonsäure  mit  Salpetersäure)  durch  UeberfQhren  derselben  in  Chlomaphtalinsulfonsäure 
nnd  Zerlegen  dieser  Säure  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  (Cleve,  BL  26,  450).  — 
Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  107®.  Giebt  beim  Nitriren  ein  bei  142"  schmelzendes 
Mono-  und  ein  bei  246®  schmelzendes  Dinitroderivat. 

3.  aj-Oj-(^-)Dichlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /9-Dinitronaphtalin 
mit  PCI,  (Atterberg,  B.  9,  1732).  Aus  Nitro-y-Dichlomaphtalin  (erhalten  durch  Nitriren 
▼on  y-Dichlomaphtalin)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Cl  (Atterberg,  B,  9,  1730; 
10,  548).  —  Rhomboedrische  Krystalle.    Schmelzp. :  83®. 

4.  ^-?-(a-)Dichlor naphtalin.  Bildung,  Bemi  Behandeln  von  Naphtalintetrachlorid 
mit  alkoholischem  Kali  (Fattst,  Saame,  ä,  160,  69;  Krafft,  Becker,  B.  9,  1089).  — 
KiystaUinisch.  Schmelzp.:  35—36®;  Siedep.:  280—282®.  Giebt  mit  Salpeterschwefelsäure 
ein  bei  178®  schmelzendes  Trinitroderivat. 

5.  ((f-)Di  chlor  naphtalin.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  «-Naphtalindisulfonsäure 
mit  übenchflssigem  Phosphorchlorid  (Cl^sve,  BL  26,  244).  —  Grolse  Tafeln.  Schmelzp.: 
114®.    Lacht  löshch  in  kochendem  Alkohol. 

6.  ^-?-(<-)Dichlornaph talin.  Bildung.  Aus  /9-Naphtalindisulfonsäure  und  PCI. 
(CLfevE,  BL  26,  245).  Aus  /J-naphtolsulfonsaurem  Kalium  und  (3  Mol.)  PCI5  bei 
165®  (C^LAus,  ZiMMERMAiw,  B.  14,  1483).  —  GroJfee,  monokline  Tafehi  (aus  Aether 
mid  Benzol).  Schmelzp.:  135®;  Siedep.:  285®.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether,  CHCL,  C.H.. 

7.  /)-?-(i}-)Dichlornaphtalin.  Bildung,  Durch  Behandeln  von  /J-Nitro-/J-Naphtalin- 
talfonsauie  (erhalten  durch  Nitriren  von  /S-Naphtalinsulfonsäure)  mit  PCI«  (ClisVE,  Bl. 
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26,  448).  —  Nadeln.    Schmebsp.:  48*^.    Giebt  bei  der  Oxydation  mit  HNO,  ein  Gemeoge 
von  Chlorphtalsäure  und  Nitrophtalsaure  (Cläve,  BL  29,  499). 

8.  /$-?-(d")Dichlornaphtalin.  Bildung,  Aus  (f-Nitronaphtalin-/9-Sulfbn8äiue  ond 
PCl^  (Cleve,  BL  29,  415).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  61,5«.  Sehr  leicht  loaUdi 
in  Alkohol. 

9.  Dichlornaphtalin.  Schmelzp.:  120^  Bildung,  Beim  Erhitsen  von  4  TUn. 
CjoHg.a.  mit  3  Thln.  Ag^O  auf  200*  (Leedb,  Evekhart,  Am.  Chem.  2,  211).  -  8dir 
dünne  Blätter.    Schwer  löslich  in  kaltem,  Alkohol,  leicht  in  heÜBem  und  in  Aether. 

Triohlornaphtaline  C^oHgClg.  1.  a,/^,/9,-(a-)Trichlornaph talin.  Bildung.  Bdm 
Behandeln  von  a-Chlornaphtalintetrachlorid  C.^HfCl.Cl^  mit  alkoholischem  £[ali  (Faust, 
Saame,  A.  IGO,  71).  —  Prismen  (aus  Aetheraikohol).  Schmelzp.:  81°.  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  auf  200«  Trichlomitrophtalsäure  (Widmakn,  BL  28,  511). 

2.  «-?-?-(/^-)Trichlornaphtalin.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  «if  er- 
hitztes o-Nitronaphtalin  (Atterbebo,  B,  9, 926).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzpi: 
90«.    Leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol. 

3.  a-?-?-(/-)Trichlornaphtalin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  «f 
a-Nitronaphtalin  (Attebberg,  B,  9,  317).  Aus  Dichlomaphtalin-a-Sulfonsäure  und  FQ, 
(Widmann,  ä  12,  2230).  —  Prismen.  Schmelzp.:  103«.  Leicht  löslich  in  kocbendem 
Alkohol.    Giebt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  auf  175«  Dichlordinitrophtalsäure  (?). 

4.  «j«,-a^-(J-)Trichlornaphtalin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  FCl,  wf 
/9-Dinitronaphtalin ,  Nitro->'-Dichlomaphtalin ,  a-Dinitrochlomaphtalin  (Schmelzp.:  106*) 
(Atterbbbg,  B,  9,  1187),  /9-Dinitrochlomaphtalin  (Atterberg,  B,  9,  1733),  Nitro-;^Di- 
chlomaphtalin  (Widmann,  BL  28,  511).  —  Lauffe  Nadeln.  Schmelzp.:  131«  (A.,  R% 
1733).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Eisessig.  Giebt  bei  der  Oxydation  mü 
Salpetersäure  Dichlorphtalsäure. 

5.  /S-?-?-(6-)Trichlornaphtalin.  Bildung,  Aus  Nitro-ij-Dichlomaphtalin  und  PC1| 
(Cleve,  BL  29,  500).  —  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol.    Schmelzp.:  a5«. 

6.  /S-?-/S-(t-)Trichlornaphtalin.  Bildung.  Aus  Dichlomaphtalinsulfonsäurechbrid 
(erhalten  durch  Chloriren  von  /S-Naphtalinsulfonsäurechlorid)  und  PClg  (Widmanh,  & 
12,  962).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  56«.  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leid* 
in  Benzol.   Liefert  beim  Erhitzen  nut  verd.  Salpetersäure  auf  150«  Dichlomitrophtalsimt 

Tetraohlomaphtaline  CioHjOI^.  1.  a-Tetrachlornaphtalin.  Bildung.  Bek 
Kochen  von  a-Dichlomaphtalin-ix-Tetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Faust,  Saame,  i. 
160,  72);  ebenso  aus  /^-Dichlomaphtalintetrachlorid  und  aus  /9-Trichlornaphtalindichloiid 
(Widmann,  BL  28,  511).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  130«.  Liefert  bei  der  Oxyditk« 
mit  Salpetersäure  Dichlorphtalsäure. 

2.  /J-Tetrachlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  »-Nitronaphtalio  mk 
Chlor  in  der  Hitze  (Atterberg,  B,  9,  318).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  194«.  In  Alkohol 
sehr  schwer  löslich. 

3.  /-Tetrachlornaph talin.  Bildung.  Aus  a-Dichlomaphtalin-b-Tetrachlorid  vsA 
alkoholischem  Kali  (Widmann,  BL  28,  512).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  176«.  Wen« 
löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  leichter  in  Benzol. 

4.  <f-Tetrachlornaphtalin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Elf 
auf  ^^-Dichlomaphtalintetrachlorid  (Schmelzp. :  85«),  Trichlomaphtalindichlorid  (Schmelqk: 
93«)  oder  des  öbgen  Nebenproduktes  bei  der  Darstellung  von  y-üichlomaphtalintetrachlöid 
(Atterberg,  widmann,  B.  10,  1842).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  141«.  Schwerlös- 
lich in  Alkohol.    Liefert  bei  der  Oxydation  Dichlornitrophtalsäure  (7). 

5.  f-Tetrachlornaphtalin.  Bildung,  Aus  Dinitro-y-Dichlomaphtalin  und  P(\ 
(Atterberg,  Widmann,  B.  10,  1843).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  180«.  Schwer  K»- 
Uch  in  Alkohol. 

Pentaohlomaphtaline  C10H3CI5.  1.  a-Pentachlornaphtalin.  Bildung.  Bern 
Erhitzen  von  Dichlomaphtochinon  C,oHeCljO,  mit  (2  Mol.)  PCI5  und  etwas  POCl,  «rf 
180—200«  (Graebe,  A,  149,  8).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168,5«.  DesöllBl 
unzersetzt  oberhalb  360«.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  heüsem,  IbM 
in  Aether.  Geht  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  180—200«  in  TetrachkR" 
phtalsäure  über. 

2.  /9-Pentachlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitro-^-Tetru:liltf' 
naphtalin  mit  PCl,^  (Atterberg,  Widmann,  B.  10,  1843).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  17»*« 
Giebt  bei  der  Oxydation  Trichlorphtalsäure. 

Hexaohlomaphtalin  C^qH^CI^.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Trichlomaphtifii 
mit  Chlor  in  der  Hitze  (Laurent).  —  Sechsseitige  Säulen.  Schmelzp.:  143«.  Dcstüfiit 
unzersetzt.  Löslich  in  20  Thln.  Aether,  kaum  löslich  in  Alkohol.  Liefert  bei  der  Oxydstioi 
mit  Salpetersäure  Perchlomaphtochinon  C^oCl^O,. 
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Perehlomaphtalin  0|oClg.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Behandeln  von  Naphtalin 
mit  ddor,  zuletzt  in  Gegenwart  von  SbClg  (Berthelot,  Jungfleisch,  M,  9,  446).  — 
Lange,  dünne  Nadehi.  öchmelzp.:  203*  (Ruopf,  ä  9,  1487);  Siedep.:  403*  (Luftthenno- 
meter)  (Bebthelot,  Jüngfleisch).  Ziemlich  leicht  löslidb  in  Benzol,  li^in  und 
OHCI3,  schwieliger  in  Alkohol  und  Eisessig.    20  com  einer  bei  14*  gesattigten  Losung  in 

ä halten  5,162  g  C,oClg  (B,,  J.).  Wird  Perehlomaphtalin  mit  Wasserstoff  durch  ein 
[lohendes  Rohr  geleitet,  so  entsteht  wieder  Napntalin,  neben  anderen  Körpern.  — 
Beini  Erhitzen  mit  Chlorjod,  oder  besser  mit  SbCl^,  auf  280—300*  entstehen  CCl^,  Gfi\ 
imd  Perchlorbenzol  (R.). 

Nach  Faust  und  Saame  (^1.  160,  73)  ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  freiem 
Chlor  auf  erhitzte  Chlomaphtaline  das  Eniieaohlordinaph.talin  C^oH-l^lg  (?).  Nadeln 
(au  Alkohol).    Schmelzp. :  156 — 158*.    (Ist  vielleicht  nur  unreines  Pentachlomaphtalin). 

Chloradditionsprodukte.  Darstellung.  Man  reibt  Naphtalin  mit  der  theoretischen 
Menge  Kaliamchlorat  zusaminen  und  formt  ans  dem  angefeuchteten  Gemenge  Kugeln,  die  man 
io  oone.  Salzsäure  eintragt.  Es  werden  so  Naphtaündichlorid  und  Tetrachlorid  gebildet.  Ersteres 
Bt  flofläg  und  kann  durch  Abpressen  gewonnen  werden.  Um  das  in  ihm  geVöstc  Tetrachlorid 
ta  entfernen,  vermischt  man  es  mit  dem  doppelten  Volumen  Aethec,  giebt  Alkohol  hinzu  und 
Tcnetzt  mit  kleinen  Mengen  Wasser.  Dadurch  wird  zunächst  Tetrachlorid  gefallt.  Man  krystallisirt 
dieses  ans  Alkohol  um,  in  der  Mutterlauge  bleiben  Chlornaphtalindi*  und  -tetrachlorid  (E. 
Fbcher,  B.  11,  735,  1411). 

Durch  alkoholisches  Kali  werden  die  Additionsprodukte  derart  zerlegt,  dass  die  Hälfte 
des  angelagerten  Haloi'ds  als  Halo'idwasserstoff  austritt,  die  andere  Hälfte  aber  in  das 
Mdekm  des  Naphtalins  eingeht.  C.oHgCL  =  aoH,01  +  Ha.  —  C.oHoCl, «  C.oHeCL + 
2Ha  -  C,  ABr.Cl4  =  C.oH.CLBr,  4- 2HC1. 

NaphtaJindiohlorid  CjoHg.Ol,.  Flüssig.  Zersetzt  sich  schon  bei  40 — 50*,  rasch 
befan  Kochen  oder  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  ix-Chlomaphtalin 
(Laubent,  Berx.  Jahresb.  16,  350).  Leicht  loslich  in  Alkohol,  ligroin,  Benzol,  Eisessig 
(FisCHEB),  La  allen  Verhältnissen  in  Aether. 

Tetrachlorid  OjoHg.Cl^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Naphtalin  in  CHCl,  (Schwarzer,  B.  10,  379).  — •  Darstellung.  Man  leitet  tnx^nes  Chlor- 
gM  in  eine  Glocke,  in  der  sich  Schalen  mit  Naphtalin  übereinander  geschichtet  befinden,  ent- 
geht dem  öligen  Produkte  durch  Auskochen  mit  Ligroin  CjgHg.Cl,  und  etwas  C^gH^CLCl^  und 
dum  durch  kochenden  Alkohol  etwas  Cj^HgCl^.Cl^  (Lebds,  Everhabdt,  Am.  Ckem.  2,  208).  < — 
Grofee  Rhomboeder  (aus  CHCL).  Schmelzp.:  182<>  (Faust,  Saame,  ä.  160,  66).  Sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether  (Laurent).  Liefert  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  Phtalsäure  und  Oxalsäure  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  21,  506). 
Zerfällt  beim  Biehandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  Salzsäure  und  a-Dicblornaphtalin. 
Wird  es  in  kleinen  Mengen  rasch  ziun  lebhaften  Sieden  erhitzt,  so  zerfällt  es  wesentlich 
in  HCl  und  ^-Dichlomaphtalin.  Bei  mäisigem  Sieden  gröfserer  Mengen  spaltet  es  sich 
in  ff-  und  kleinere  Mengen  von  /^-Dichlomaphtalin  (Krafft,  Becker,  B.  9,  1089).  Liefert 
bdm  Kochen  mit  viel  Wasser  Dichlomaphthydrenglykol  CjoH8(ClHO),  und  beim  Kochen 
mit  SilberlöBunff  CipH8(ClHO)2  und  daneben  noch  einen  Körper  C.oHg(C10),.  Beim  Er- 
hitzen mit  7^  Tön.  Silberoxyd  auf  200°  entstehen  ein  krystallisirtes  Chlomaphtol  C.oH,C10(?) 
and  Dichlomaphtalin  (Schmelzp.:  120°)  (I^eds,  Everuardt,  Am.  Chem.  2,  210). 

Chlornaphtalintetraehloride  C^qH^CLCI^.  1.  «-Chlornaphtalintetrachlorid. 
Bildung.  Beuoi  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenes  Naphtalin  (Faust,  Saame,  A. 
160,  67).  Bdm  Behandeln  von  a-Chlomaphtalin  mit  Chlor  (Widmann,  Bl.  28,  506). 
—  Monokline  Prismen  (aus  CHCl,).  Schmelzp.:  131,5°  (W.).  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  HCl  und  n-Trichlomaphtalin.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Phtalsäure  (W.). 

2./}*Chlornaphtalintetrachlorid.  Bildung.  Beim  Behandeln  von /9-Chlomaphtalin 
mit  Caüor  (Widmann,  Bl.  28,  506).  --  Gelbe,  zähe  Flüssigkeit.  Riecht  nach  Terpentm. 
Leicht  löslich  in  Ligroin,  schwer  in  Alkohol.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  ein  Trichlor- 
naphtalin. 

I>lclilomaphtallntetraolüorideC,oH.CL.Cl4.  1.  «-Dichlornaphtalin-a-Chlorid. 
Bildung.  Entsteht,  neben  dem  b-Chlorid,  oeim  Behandel  von  «-Dichlomaphtalin  mit 
CWor  (WIDMANN,  BL  28,  506).  Durch  Waschen  mit  Ligroin  wird  das  leichter  lösliche 
b-€hlorid  entfernt.  —  Monokline  Prismen  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  172°  (Faust,  Saame, 
A.  160,  67).  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg,  Essigsäure  und  Benzol.  Unlöslich  in  Ligroin. 
Giebt  bei  der  Oxydation  Dichlorphtalsäure  und  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali 
»•Tetiachlomaphtalin. 

2.  b-Chlorid.  Bildung.  Siehe  a-Chlorid.  —  Sdiweres  Oel.  Giebt  mit  alkoholischem 
Kali  y-Tetrachlomaphtalin  (W.). 
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3.  /S-Dichlornaphtalintetrachlorid.  Darattllung.  Durch  Einleiten  von  Oüor  in 
eine  Chloroformlösung  von  /J-Dichlomaphtalin  (Widmann,  JK.  28,  506).  —  lat  dem  Schmcb- 
punkte,  der  KrystaUform  und  dem  Verhalten  gegen  KOH  nach  identisch  mit  «-Dichlor- 
naphtalin  a-Tetracfalorid. 

4.  /-Dichlornaphtalintetrachlorid.  Darstellung,  Man  leitet  Chlor  in  eine  Auf- 
lösung von  y-CjoHgClj  in  Chloroform,  unter  Abkühlung,  entfernt  das  freie  Chlor  durch  Pc*. 
afichelösung  und  destillirt  dann  das  Qilorofonn  ab.  Wenn  man  die  Chloroformlösnng  vor  den 
Behandeln  mit  K,CO,  destillirt,  so  erhält  man  hauptsachlich  a-Trichlomaphtalindichlorid  (Attee- 
BBRG,  Widmann,  B,  10,  1841).  —  Grofse,  prismatische  Erystalle.  öchmel«».:  85°.  Sehr 
leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Zerf  ^t  bei  der  Destillation  oder  beim  Behandeln  mh 
alkoholischem  Kali  in  HCl  und  d-Tetrachlomaphtalin. 

Triohlomaphtalindiohloride  CioHgCL.Clj.  1.  a-Trichlornaphtalindichlorid. 
Bildung.  Siehe  /-Dichlomaphtalintetrachlorid.  -—  Groise  Kryslidle  (aus  Alkobol). 
Schmelzp. :  93^.  Zerfällt  bei  der  Destillation  oder  beim  Behandeln  mit  alkoholiachen 
Kali  in  HCl  und  <f-Tetrachlomaphtalin. 

2.  /S-Trichlornaphtalindichlorid.  Entsteht,  neben  einem  Acetylderivat  ^.H^djC^, 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Losung  von  a-Chlomaphtalin  (Widmask, 
BL  28, 507).  —  Kurze  Prismen.  Schmeknp. :  152^  Wenig  lösUch  in  Alkohol,  leicht  in  CHC^ 

Acetylderivat  C.M^Gifi^  ==  CjoHeCl,(C,H30,).Cl8.  Schiefe  Prismen.  Schmehp.: 
195®.  Sehr  wenig  löslich  m  Alkohol  und  Essigsäure,  leicht  in  Toluol.  Verliert  bem 
Behandeln  mit  aScoholischem  Kali  3  Atome  Cmor,  aus  der  Lösung  wird  aber  duni 
Wasser  nichts  gefällt 

BromnaphtaUne  C^oH^Br.  1.  a-Bromnaphtalin.  Bildung,  Bei  der  Knwirfaof 
von  Brom  auf  Naphtalin  (Laurent;  Wahij'ORSB,  Z.  1865,  3).  Bei  der  Einwirkung  t« 
Brom  auf  Quecksilbemaphtyl  (Otto,  A,  147,  175).  Aus  gebromtem  Naphtylamin  auid 
Elimination  der  NHj-Gruppe  (Bother,  B,  4,  851).  Beim  Erhitscen  von  Kaphtalio  nÄ 
Bromcyan  auf  250"  (Merz,  Weith,  ä  10,  756).  —  Darstellung.  Man  löst  Naphtalin  b, 
CS,  und  setzt  allmählich  (2  At.)  Brom  hinzu  (Glaser,  A.  135,  41).  —  Flüssig.  Siedet  W- 
zersetzt  bei  277'^  (W.).  Spec.  Gew.  «  1,503  bei  12<>  (W.),  =  1,555  (bei  ?>  (G.).  In  jede« 
Verhältniss  mischbar  mit  absol.  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Wird,  in  alkonoüscher  I^oiofr 
von  Natriumamalgam  in  Naphtalin  zurücksefhhrt.  Alkoholisches  Kali  ist  ohne  Bt- 
Wirkung.  Bei  der  Oxydation  durch  CrO,  und  Essigsäure  entsteht  Phtalsäure  (Bsn^isx» 
KüRBATOW,  A,  202,  216). 

2.  /9-Bromnaphtalin.  Bildung.  Aus  /3-Naphtylamin  durch  Austausch  von  NH, 
^egen  Brom  (Liebermajstn,  A.  183,  268).  —  Blattchen.  Schmelzp.:  68^  Leicht  löfifidi 
m  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

DibTonmaphtaline  CjoHi-Br^.  1.  ix-(«,/92)Dibromnai>htalin.  Bildung.  Eot^ 
steht  in  kleiner  Menge,  neben  /S-Dibromnaphtalin,  durch  Bromiren  von  ^aphtalin  (JoLffr 
M.  28,  508;  Glaser,  A.  135,  43).  Aus  zweifach-gebromtem  Naphtylamm  und  Salpetrif- 
äther  (IMDeldola,  B.  12,  1963).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  60,5—61*»  (J.),  64«  (M.);  71» 
(GuAREScm,  B.  10,  294). 

2.  /9-(a2ft.)Dibromnaphtalin.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Naphtalin  (GLASOi 
Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  «-Nitronaphtalin  (GrABEBODi 
B.  10,  294).  Aus  Bromnitronaphtalin  (Schmelzp.:  85°)  imd  PBr^,  aus  «-BiomnaphtaBi- 
sulfonsäure  und  PBr^,  aus  Naphtionsäure  CioHg(NHg)(S08H)  durch  Austausch  von  NB, 
gegen  Br  und  Behandeln  der  gebildeten  Bromosulfonsäure  mit  PBr^  (Jolik,  BL  28, 51^ 
—  Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  81°.    Giebt  ein  bei  116,5°  schmelzendes  Nitroderivat 

3.  y-(«i-fie,-)Dibromnaphtalin.  Bildung.  Entsteht,  neben  i/-C.oH^Br,,  bd  <kr 
Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässrige  Lösung  von  «-Naphtalinsulfbnsäuie  (Ba*^ 
STAEDTER,  Wi<3HELHAU8,  A.  152,  303).  Aus  a-Dlnltronaj^talin  oder  Brom-a-Na]^taäi* 
sulfonsäure  und  PBr^  (JoLm,  Bl.  28,  514).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  126-12?* 
(D.,  W.);  129°  (J.).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

4.  (f-Dibromnaphtalin.  Bildung,  Aus  «-Naphtalindisulfonsäure  und  PBr^  (Jou^ 
BL  28,  517).  —  Dünne  Tafeln.     Schmelzp.:  140,5°. 

5.  c-Dibromnaphtalin.  Bildung.  Aus  der  Sulfonsäure  des  ft-Bromnaphtalim  obI 
PBrg  (JoUN,  Bl.  2Ö,  516).  —  Schmelzp.:  159,5°. 

6.  i}-Dibromnaphtalin.  Bildung.  Entsteht,  neben  7^-Dibromnaphtalin, beim  BromiM 
von  a-Naphtalinsulfonsäure  (DarmstAdter,  Wichelhaus,  A.  152,  304).  —  Nadeln 
Schmelzp.:  76 — 77°.    Siedet  unzersetzt. 

Tribromnaphtaline C^oH^Br^.  I.a-Tribromnaphtalin.  Bildung.  Beim Bromiitt 
von  Naphtalin ;  aus  Dibromnaphtalindibromid  und  alkoholischem  Kali  (Laurent;  Giasb^ 
A.  135,  43).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schm^.:  75°.  Leicht  lösUch  in  Alkohd 
und  Aether. 
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2.  ^-(ffi<v-a^-)Tribromnaphtalin.  Aus  «-Dibromnitronaphtalin  (Schmelzp.:  116,5'') 
und  P&j.  (JOLIN,  Bl.  28,  515).  —  Nadeln.   Schmelzp. :  85^    Selur  leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  x-Tribr om n aph tal in.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  zweifach-gebromten  /3-Naph- 
taüiwalioDSäure  mit  PBr^  (JoLiK,  Bl.  28,  517).  —  Kurze  Nadeln.    Schmelzp.:  86,5°. 

•  Tetrabromnaphtaliii  C^oH^Br^.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  n-Dibromnaphtalin 
mit  Brom  auf  60—70®  (Glaseb,  ä,  135,  44).  Durch  Destillation  von  Dibromnaphtalin- 
tetrabromid  (Laükent).  —  Nadeln,  die  radial  von  einem  Punkte  ausgehen  (aus  Benzol). 
Schwer  löslidi  in  Aether,  kaum  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Benzol.  Destillirt 
nnzersetzt. 

Pentabromnaphtalin  CjoHgBrg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Tetrabromnaphtaliii 
mit  Brom  im  Rohr  auf  150®  (Glaser).  —  KrystaUkÖmer  (aus  Benzol).  Unlöslich  in  Alkohol, 
sdir  schwer  löslich  in  Aether,  löslich  in  heifsem  Benzol.    Unzersetzt  flüchtig. 

Hezabromnaphtalin  C,^H^Bt^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pentabromnaphtalin 
mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  350^  (Gessneb,  B.  9,  1510).  —-  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
245-246^  Unzersetzt  flüchtig.  Maisig  löslich  in  heifsem  Benzol,  Toluol,  CHCl,  und 
Anilin,  unlöslich  in  Alkohol  imd  Aether. 

Additionsprodukte.  Bibroinnaphtalintetrabromid  C^oHgBrg.  Bildung.  Ent- 
steht immer  wenn  Naphtalin  mit  überschüssigem  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  bleibt  (Glaseb,  ä.  135,  48).  —  Bhombische  Säulen  (aus  CSJ.  Zerfällt  bei  der 
Destillation,  und  leichter  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  in  HBr  und  Tetrabrom- 
naphtalin.    Giebt  bei  der  Oxydation  Dibromphtalsäure. 

Von  Laubent  (Om,  7,  34)  sind  folgende  Verbindungen  dargestellt.  CioHgBrg. 
Mikroskopische  Nadeln.  —  CjoH^Br^.  Bildung.  Entsteht  beim  anhaltenden  Behandeln 
von  Naphtalin  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Wärme  und  zuletzt  an  der  Sonne.  — 
Tiikline  Säulen.    Sehr  wenig  löslich  in  Aether. 

a.-a,-Chlorbromnaplitalin  C.oHgClBr.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  PCl^ 
aof  aas  Chlorid  der  Bromnaphtalmsulfonsäure  (erhalten  aus  a.-a,-Nitronaphtalin8ul- 
fixisäare  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Br)  (Cl&ve,  Bl.  26,  540).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  115^ 

Faust  und  Saa&ce  (^1.  160,  69)  versetzten  a-  resp.  /9-Dichlomaphtalin  mit  4  At. 
Brom,  lieisen  24  Stunden  stehen  und  erhitzten  dann  das  Produkt  mit  alkoholischem  Kali. 
£b  resultiren  2  isomere 

Tetrachlortrlbromdinaphtaline  C^oHQCl^Brg.  1.  a-CjoH^Cl^Br..  Darstellung.  Aus 
«-CjqH-CL  und  Brom.  —  Lange  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).    Schmelzp.:  74 — 76°. 

2. /J-C^jBLCl^Br-.  Darstellung.  Aus  /S-Cj^HgCl,  und  Brom.  —  Aehnelt  ganz  der  «-Ver- 
bindung,   schmelzp.:  71 — 73^ 

Laübent  hat  folgende  Chlorbromderiyate  dargestellt: 

Bidhlorbromnaplitalin  CjoH.Cl^Br.  Darstellung.  Aus  C^qH^CI,  und  Brom.  — 
Feine  Nadeln.  Schmäzp. :  gegen  80^*  Unzersetzt  destilürbar.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether. 

DiohloTdibromnaphtalineCioH4Cl3Br,.  1. «-Modifikation.  Bildung.  Aus  C.oH^CL 
und  Brom.  — -  Kleine  trikline  Säulen.  Unzersetzt  flüchtig.  Kaum  löslich  in  Alkohol 
and  Aether. 

2./?-Modifikation.  Bildung.  Durch  Chloriren  von  C^oH^Br,.  —  Kleine  trikline 
Säulen  (ans  Aether).    Kaum  löslich  in  Aether  und  siedendem  ADcohol. 

Trichlorbronuiaplitaline  C^oH^ClgBr.  1.  «-Modifikation.  Darstellung.  Durch 
AuKtzen  eines  Gemisches  von  Trichlomaphtalin  und  Brom  an  die  Sonne.  —  Sechsseitige 
fS&aSsai. 

2. ^-Modifikation.  Darstellung.  Man  leitet  über  Dibromnaphtalin  Chlorgas  und  be- 
handelt das  Produkt  mit  alkoholischem  KaU.  —  Krystalle.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  ziem- 
lich löslich  in  Aether. 

3.y-Modifikation.,  Bildung.  Entsteht,  neben  C.qEL^CI^,  bei  der  Destillation  von 
CioHcBrjGl^.  —  Sdüefe  Säulen.   Sehr  wenig  löslidi  in  Weingeist  und  in  siedendem  Aether. 

TriebloTdibromnaplitaliiie  0^oHgCl,Br«.  1.  «-Modifikation.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Q^HsBr^Cl^  mit  alkoholischem  Kali.  —  Kleine  trikline  Säulen  (aus  Aether). 
Unzersetzt  flücntig. 

2. /»-Modifikation.  Bildung.  Beim  Aussetzen  eines  Gemenges  von  Naphtalin- 
Tetrachlorid  und  Brom  an  die  Sonne.  —  Pulver,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Additionsprodukte  (Laurekt).  CMorbromnaphtalintetrabromid  C^oHgClBrg 
» Cj^GlBr.Br. .  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Chloniaphtalin  mit  Brom.  —  Trikline 
Säulen.    Schmelzp. :  110*». 
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Bronmaphtalindiohlorld  Ci^H^Br.Cl,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
Bromnaphtalin.  —  Rhombische  Tafeln.    Schmelzp.:  165^ 

Diohloniaplitaliiitetrabromid  CioH^CL.Br^.  Bildung.  Aub  Dichlornaphtalin 
und  Brom.  —  Kleine  Erystalle.    Wenig  löslidi  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether. 

Naphtaüntriohlorbroniid  CioHg.ClgBr.  Bildung.  Beim  Behandebi  von  Naph- 
talintetrachlorid  mit  Brom.  —  Schiefe  rhombische  Prismen  (L.,  J.  1850,  498). 

DibronmaphtalintetracMorid  CioHgBrj.Cl^.  Bildung.  Aus  Dibromnaphtalin 
und  Chlor.  —  Lange  monokline  Säulen.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
Schmelzp.:  155^ 

Chlordibromnaphtalintetraohlorid  Ci»HsClBr,.Cl4.  Bildung.  Beim  Behandeb 
von  CioHgBrj.Cl^  mit  Chlor.  —  Triklin^  Säulen.  Schmelzp.:  150^  Sehr  wenig  lödidi 
in  Aether. 

Jodnapbtaline  C^^H^J.  1.  n-Jodnaphtalin.  Bildung.  Beim  Eintragen  tod 
(4  At.)  Jod  in  eine  Lösung  von  Quecksilbernaphtyl  in  CS,.Hg(C,oHj),  +  J^  =  2C.-BLJ 
+  HgJ,  (Otto,  ä.  147,  173).  —  Dickes  Oel.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedet 
unzersetzt  über  300®.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol 
Beim  Ei'hitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  160°  entsteht  etwas  Naphtalin. 

2.  ^-Jodnaphtalin  Darstellung.  Aufl  /? - Kaphtylamin  mit  HNO,  u.  8.  w.  (JACOB- 
SON, B.  14,  804).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  54,5^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  von  Zinkäthyl  bei  100°  nicfal 
angegriffen.  Mit  Aethyljodid  und  Natrium  entstehen  bei  110°  Naphtalin  und  Aethyl- 
naphtalin  (?). 

NitroBonaplitalin  CjqH^.NO.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  Lösung  von  NOfir 
in  CS,  in  Quecksilbernaphtyl,  das  in  viel  CS,  gelöst  ist.  Hg(C,oH,),  +  NOBr  «=  Hg.C,oH,Br 
+  CioH,(NO)  (Baeyer,ä  7, 1639).  —  Gelbe,  kömige  KrystaUe.  Schmelzp.:  89°  (Baeyä, 
8,  615).  Zersetzt  sich  bei  134°  unter  Gasentwickelung.  Mit  Wasserdämpfen  fluchtig. 
Wird  von  Alkalien  und  Säuren  beim  En^^ärmen  zersetzt.    Verbindet  sich  mit  Anilin. 

r«-Nitronaphtalln  C^H^.NO,  Bildung.  Ist  das  einzige  Mononitroprodukt,  dm 
bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Naphtalin  entsteht  (Beilstein,  KirHLBSsa, 
Ä,  169,  83).  Aus  a-Dinitronaphtalin  durch  Austausch  von  einer  Nitrograppe  gegea 
Wasserstoff  (B.,  K.).  Aus  nitnrtem  Naphtylamin  durch  Elimination  der  NH,-Onip|« 
(Liebermann,  Ä.  183,  235).  —  Darstellung.  Man  lässt  ein  Gemisoh  von  1  Thl.  Naphttlii 
mit  5 — 6  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,33)  mehrere  Tage  in  der  Kälte  stehen  (Pntu, 
78,  32).  Dann  filtrirt  man  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet.  Das  rohe  Nitrooaphtalin  viii 
mit  wenig  kaltem  Alkohol  angerieben  und  dann  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  gelöst  Die  filtriiie 
Losung  destillirt  man  ab,  löst  den  Rückstand  (wenn  sich  nämlich  dadurch  noch  DinitroDa]dita£B 
abscheiden  lässt)  noch  einmal  in  möglichst  wenig  CS«,  destillirt  die  Lösung  ab  und  krysUlliaft 
den  Rückstand  aus  Alkohol  um  (B.,  K.).  —  Lange,  gelbe,  glänzende,  feine  Nadeln.  Schmelpi: 
58,5°  (B.,  K.);  6P  (Aguiar,  B.  5,  370).  Siedep.:  304^  (de  Koninck,  Marquart,  B.  5» 
12).  Spec.  Gew.  ==  1,331  bei  4<>  (Schröder,  B.  12,  1613).  —  100  Thle.  Alkohol  (▼«, 
87,57o)  lösen  bei  15°  2,81  Thle.  (B.,  K.).  Wird  von  einer  eisessigsauren  Lösung  von  CK), 
zu  i'-Nitrophtalsäure  und  deren  Aldehyd  (?)  oxydirt-.  Geht  Iwim  Erhitzen  mit  PCL  i& 
«-Chlornaphtalin  über.  Chlor,  in  geschmolzenes  Naphtalin  geleitet,  erzeugt  rt-C„H,C^ 
y-C.oHeCl,,  /?-C,oH.Cl,,  y-aoH,Cl,,  ^-C  oH.Cl,  (Atterberg,  B.  9,  316,  926).  Bfsm 
Erhitzen  mit  Brom  wasserstoffsäure  auf  195°  werden  Bromnaphtalin,  Dibromnaphtalin,  KD 
und  Brom  gebildet.  C,oH.NO,  +  2HBr  =  C.oH,Br  +  Br-f  H^O  +  NO  (BaukhaüO, 
B.  4,  926). 

Dinitronaphtaline  CioHe(NOj)4.  1.  a-(«j-«,)-Dinitronaphtalin.  Bildung.  EtOr 
steht,  neben  /S-C,oHg(NOj)„  beim  Nitriren  von  Naphtalin.  —  Darstellung.  Man  übeiigiielt 
100  g  Naphtalin  mit  300  com  roher  Salpetersaure,  lässt  24  Stunden  kalt  stehen,  giebt  dann  160 
ccm  Yitriolöl  hinzu  und  erhitzt  1  Tag  lang  auf  dem  Wasserbade.  Die  ausgeschiedene  M«ne  ■^ 
reibt  man,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  entzieht  Spuren  beigemengten  MononitronaphtalinB  doick 
Auskochen  mit  wenig  CS^.  Das  Ungelöste  wäscht  man  mit  kaltem  Aceton  und  kocht  « 
wiederholt  mit  Aceton  auf,  bis  der  Schmelzpunkt  auf  210 — 212°  gestiegen  ist.  Dadurch  viH 
alles  /^-Dinitronaphtalin  entfernt.  Das  ungelöste  «-Dinitronaphtalin  krystalliairt  man  aus  kodier 
dem  Xylol  um  (Beilstkin,  Kukbatow,  a.  202,  219).  —  Sechsseitige  Nadeln  (aus  Eisesaff). 
Schmelzp.:  21 1<»  (Hollemann,  Z.  1865,  556;  B.,  K.),  2W  (Agulir,  B.  5,  372).  SA 
wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Jjösungsmitteln;  fast  unlöslidi  in  CS,  und  in  kalter 
roher  Salpetersäure.  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol,  leichter  in  kochendem.  Giebt 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  auf  150**  u-Nitrophtil- 
säure,  (8-)m-Dinitrobenzoesäure  und  Pikrinsäure  (B.,  K.).  Bei  der  Einwirkung  vcm  PC1| 
entsteht  y-C^^K^Cl^. 
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VaphtooyamiziB&UTe  C^JS^^l^fi^.  Bildung,  Das  KaliumsalE  scheidet  sich  beim 
Kochen  von  («?)  Dinitronaphtalin  mit  Cyankaüumlösung  ab.  2C,oHe(NO,),  -J-  12CNH  -f- 
9H,0^C,gH„NgOB+4CO,  +  8NH,  (MÜHLHXuMR,  Ä,  141,  214).  —  Darstellung.  Man 
übeigiefift  3  g  Bmitronaplitalin  mit  38  g  Weingeist,  giebt  die  Losung  von  6  g  (LiEBiG'schem) 
Cjrukaliom  in  57  g  Wasser  hinzu  und  kocht,  bis  die  Lösung  blaugrün  wird.  Man  decantirt 
die  heiise  Losung,  lasst  12  Stunden  stehen  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Kaliumsalz  durch 
vicderfaoltes  Lösen  in  heifsem  Wasser  und  Fällen  mit  K^OO,.  Es  wird  schlielslich  mit  Aether 
jievaschen.  —  Die  freie  Säure,  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  HCl  bereitet,  ist  eine 
schwarze,  glänzende  Masse.  Sie  ist  unlöslich  in  Aether,  äulserst  wenie  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  und  leicht  in  Fuselöl  (mit  dunkelrothbrauner  Farbe).  Sie  wird  durch 
^  geringsten  Mengen  Basen  grün  bis  blau  gefärbt 

KCjgH,yNgOg-f- HjO.  Dunkelblaue,  kupferglänzende  Masse.  Etwas  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heilsem  Wasser  und  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe.  Verpufil  beim  Erhitzen. 
Eotwickelt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  NH,.  —  Ba(C,8H„N80g),  (bei  100*0-  Tief  dunkelblauer 
Medenchlag,  mit  kupferrothem  Glänze.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heilsem, 
locht  in  heiisem  Alkohol.  —  Ag.C^gH^^KgOg.  Bronzeglänzende  Masse.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol. 

2.  ^Dinitronaphtalin.  Bildung.  Beim  Nitriren  yon  Naphtalin  (DabhbtIpteb, 
Wichelhaus,  Ä.  152,  301).  —  Darstellung.  Siehe  a- Dinitronaphtalin.  Zur  Trennung 
TOD  stets  beigemengtem  a-C^^'H^il^O^)^  benutzt  man  Chloroform  (D.,  W.),  Benzol  (Aguiab,  B. 
3,  29),  Eisessig  (Aguiab,  B.  5,  372),  Aceton  (Behjbtein,  Kubbatow).  In  allen  diesen  Lösungs- 
mitteln ist  das  ^Derivat  leichter  löslich  ab  das  cc-Derivat.  —  Khombische  Tafeln.  Schmelzp. : 
170»  (Aguiar).  Es  lösen  bei  19^  100  Thle.  Chloroform:  1,096  Thle.,  —  100  Thle. 
Alkohol  (von  887o)  0,1886  Thle.,  —  100  Thle.  Benzol  (C-He)  0,72  Thle.  (Beimtbin, 
KüHLBERO,  Ä,  169,  86).  Giebt  beim  Behandeln  mit  PCI5  wenig  C-Dichlomaphtalin 
(Atterbebg,  B.  9,  1732)  und  hauptsächlich  (T-Tetrachlomaphtalin  (A.,  B.  9,  1186). 
liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  auf  150^  Dinitrophtalsäure,  (s-)m-Dinitro> 
benzoesäure  und  Pikrinsäure  (Beilstein,  Kübbatow,  A.  202.  224). 

3.  /-(a^«)Dinitronaphtalin.  Bildung.  Aus  zweifach  nitrirtem  a-Naphtvlamin 
durch  Elimination  der  NH,-Grappe  (Liebermann,  A.  183,  274).  •—  Hellgelbe  Nädelchen 
(ans  Alkohol).    Schmelzp.:  144^.    Sublimirt  leicht  in  kleinen  Nadeln. 

Bildung.  Beim 
Man  kocht  8  Stunden 
kng  15  g  a-C^oHg(NO,),  mit  200—250  g  Salpetersäure  (von  45<*  Baum§),  fällt  mit  Wasser  und 
krystallidrt  den  getrockneten  Niederschlag  aus  20  g  kochendem  Eisessig  und  dann  noch  aus 
'100—120  g  Chlorofonu  um  (Aguiab,  B.  5,  897).  —  Monokline  Krystfiäle.  Schmelzp.:  122*. 
Leicht  lödich  in  Eisessig,  CHCI3,  Alkohol.  KrystaÜisirt  aus  Alkohol  in  sägeförmigen 
Blättern. 

2.  ^-Trinitronaphtalin«  Bildung.  Beim  Nitriren  von  /^-Dinitronaphtalin  (IjAU- 
BENT,  A.  41,  98;  AouiAB,  B.  5,  375).  Beim  Behandeln  von  Trinitro-«-Napntylamin  oder 
TrinitrO"/?-Naphtylamin  mit  Aethylnitrit  (StIdel,  B.  14,  901).  —  Darstellung.  Man 
erhält  ein  Gemisch  von  1  Thl.  /9-Cj^>Hg(N0,), ,  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  5  Thln. 
Vitriolöl  5  Min.  in  gelindem  Sieden,  gieist  die  Ijosung  in  Schnee,  wäscht  den  Niederschlag 
mit  Aether  und  krystaUisii^  ihn  aus  heiiser,  roher  Salpetersäure  um  (Beilstein,  Kuhlbebg,  A. 
169,  96).  AOülAB  (B.  5,  905)  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Eisessig  um.  —  Monokline 
Krystalle  (L.;A.).  Schmelzp.:  213^  (B.,  K.),  218<>  (A.).  100 ccm  Alkohol  (von  887^)  lösen 
bei  23«  0,046  g  (L.,  A.).    Sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  CHCl,. 

3.  y-Trinitronaphtalin.  Darstellung.  Durch  kurzes  Kochen  von  1  Thl.  «-Dinitro- 
naphtalin mit  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  5  Thln.  Vitriolöl  (Beilstein,  Kühlbebg, 

A.  169,  97).  Man  fällt  die  Losung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  roher 
Salpetersäure  um.  — :  Glänzende,  heUgelbe  Blättchen.    Schmelzp.:  U?**  (B.,  K.);  154^  (Aguiab, 

B.  5,  903).  1  Thl.  löst  sich  bei  18,5^in  95,06  Thln.  Benzol  (CeHe) ;  ~  ^  156,6  Thln.  CHCl, ;  — 
in  2603 Thln.  Aether;  —  in  894,1  Thln.  Alkohol  (von  907o);  —  in  4017 Thhi.  CS,;  —  in 
20193  Thhi.  ligroin  (Siedep.:  100«^. 

TetraiiitronaplitallneC^^^H4(NO,)4.  1.  a-Tetranitronaphtalin.  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  a-Dinitronaphtahn  (Aguiab,  B.  5,  374).  —  Darstellung.  Man  kocht  einige 
Standen  lang  1  Thl.  «-C^^HgCNO,),  mit  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  10  Thln.  rauchender 
Sehwefelsänre,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Eisessig  um  (Bbilstbin, 
Kuhlbebg,  A.  169,  99).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  CHCl,).  Schmelzp.:  259<>  (A.). 
Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 
Detonirt  hefdg  beim  Erhitzen. 

2.  ^-Tetranitronaphtalin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /^-Trimtronsphtalin  mit 
nuachender  Salpetersäure  im  Bohr  auf  100**  (Laütemank,  Aoüiab,  Bl,   3,   261).   — 


Trinltronaplitaline  C.pH5(NO,)8.    1.   «-Trinitronaphtalin. 
Nitriren  von  a-DLoitronaphtalm  (Aguiab,  B.  5,  372).  —  Darstellung. 
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Sehr  lange,  dünne  Nadeln  (aas  Alkohol).   Schmelzp.:  200°.    Explodiit  heftig  bei  nachem 
Erhitzen. 

A^a^-Chlomitronaphtalin  CioHgCl(N02).  Bildung.  Beim  Behandeln  Ton  a-Chlor- 
naphtalin  mit  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =  1,4),  in  der  Kalte  (Atterbero,  B.  9,  927). 

—  Aeuiserst  feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  85^   Giebt  mit  PCI,  /J-Di- 
chlomaphtalin. 

Chlordinitronaphtaline  CioH50I(NOx),.  1.  «-(«i  ««''^  -)Chlordinitronaphtalin. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  n-Chlomaphtalin  mit  Salpetersaure  (spec  Gew.  =»  1,4) 
in  der  Kalte  (Atterbebq,  B.  9,  927;  Faust,  Saame,  ä.  160,  68).  —  Lange,  gelbe 
Nadeln.    Schmelzp.:  106°.    Giebt  beim  Behandeln  mit  PCL  (f-Trichlomaphtalin. 

2.  /9-(r<^f(,-i<2-)Chlordinitronaphtalin.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  a-Chbr- 
naphtalin  mit  rauchender  Salpetersaure  (Atterberg,  B,  9,  928).  —  Blassgelbe,  kurae 
Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  180°.    Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Diohlornitronaphtaline  C,oHgCL(NO,).  1.  /?-(ftjCu-«2-)DichlornitronaphtaliiL 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  /f-Dichlornaphtalin  mit  Salpetersaure  (spec  Grew.  ^=1,45) 
(Widmann,  Bl.  28,  509).  —  Schmelzp.:  92°.    Giebt  mit  PCI5  (T-CioH-Cl,. 

2.  y-(«^cK,-a,-)Dichlornitronaph talin.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  ^^-Didüor- 
naphtalin   mit   Salpetersaure   (spec   Gew.  »r  1,4)   (Atterberg,   B.  9,  928).  —  Knnt,{ 
schwefelgelbe  Prismen  (aus  Eisessig).   Schmelzp. :  142°.   Schwer  löslich  in  AlkohoL    GieU] 
mit  POI5  ff-CioHjClj. 

3. 17-Dichlornitronaphtalin.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren Lö6img| 
von  i}-Dichlomaphtalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Cleve,  BL  29,  499).  —  6oldgelM| 
Nadeln.    Schmelzp.:  119°.    Ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig. 

Dlohlordinitronaphtaliiie CioH4C],(NOA.  l./9-Dichlordinitronaphtalin.  Bil- 
dung. Durch  Vermischen  einer  eisessigsauren  I^sung  von  /?-I>ichlomaphtalin  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,48)  (Widmann,  Bl.  28,  510).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Scbme]zp.:| 
158°.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

2.  /-Dichlordinitronaphtalin.  Bildung.  Durch  Behandeln  Yon /-DichlomaDht 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Atterberg,  ä  9,  1730).  —  Hellgelbe,  prismatische  >ir^ 
Schmekp.:  246°.    Sehr  schwer  löslich,  sogar  in  Eisessig. 

a-Blohlortrinitronaphtalin   CioHflCl,(NO,)g.     Bildung.     Durch   Behandehi  tc 
«-Dichlomaphtalin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Widmann,  Bl.  28,  509).  —  Gelbe  Prism« 
(aus  Eisessig).    Schmelzp.:  178°.    Löslich  in  CHOl,  und  in  kochenaem  Eüsessig,  v 
löslich  in  A&ohol. 

Triehlordinitrodinaphtalin(?)  (aoH7Cl,(NO,),.    Bildung.     Beim   Eintragen 
CjoH^Cl^  in  rauchende  Salpetersäure  (Faust,  Saame,  ä.  160,  72).  —  Gelbliche  Nadc 
(aus  Aetheralkohol).     Schmelzp.:  104 — 106°. 

(F-Tetraohlomitronaphtalin    CioH,Cl4(N03).     Bildung.     Beim    Behandeln 
J-Tetrachlomaphtalin   mit  conc.   Salpetersäure   (Atterberg,   Widmann,  B.  10,  1842) 

—  Groise,  rhombische  Tafeln  (aus  einem  Gemisdi  von  Toluol  und  Alkohol).    Schmelzp.) 
154—155°.    Giebt  mit  Pa^  Pentachlortoluol, 

Broninitronaphtaline  C^oH0Br(NO,).    1.  ajO^-Bromnitronaphtalin.   Bildung^ 
Beim  Behandeln  von  a-Bromnaph talin  mit  Salpetersäure  (spec^Gew.  =^  1,4)  (Jolin, 
28,  515).  —  Gelbe  Nadebi.    Schmelzp.:  85°.    Giebt  mit  PBr^  /S-C,oH^Br,. 

2.  a-Brom-/9-Nitronaphtalin.    Bildung.    Aus  nitrirtem  Bromnaphtylamin  du 
Elimination  der  NH,-Gruppe  (Liebermann,  ä.  183, 262).  —  Hellgelbe  Naaeln.   Schmelip.1 
131 — 132°.    Sublimirbar.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Zwei  isomere  Bromnitronaphtaline   (Schmelzp.:  100 — 122°)   erhielt  GUi 
(B.  10,  294)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitronaphtalin. 

BromdiiiitronaphtalineCjoH5Br(NOA.  1.  a-Bromdinitronaphtalin.  BUdun^^ 
Beim  Auflösen  von  «-Bromnaphtalin  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Labhardt, 
12,  679).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  169,5°. 

2.   Bromdinitronaphtalin    entsteht    bei    der    Einwirkung    von   Salpetersäure 
/?-Dibromnaphtalin  (GuAREScm). 

a-Bromtrinitronaphtalin  C^oH4Br(NO,),.   Bildung.   Durch  Behandeln  Yon  a-Bi 
naphtalin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Labhardt,  B.  12,  679).  —  Schmelzp.  184,5^ 

/9-Dibromnitronaplitalin  CioHsBr,(NO,).    Bildung.    Beim   Behandeln   de«  ;f-] 
bromnaphtalins  mit  Salpetersäure  (spec.  G^ew,  »=»  1,4)  in  der  Kälte  (JouN,  B{.  28,  515) 

—  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  116,5. 

Amidonaphtaline  C^qH^N  =»  C,^Hr.NB^.     1.  n-Naphtylamin   (Naphtalidiaü 
Bildung.    Bei  der  Beduktion  von  «^-Nitronaphtalin  (ZiNiN,  Ä.  44,  283).  —  DaratelUnfA 
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Die  BedoküoD  wird  am  besten  mit  Eadgaftnre  und  Eisenfeile  vorgenommen   (B^champ,   A.  92, 
400)  nni  die  Base  dnrch  Destillation  gereinigt  (Schiff,  J.  1857,  389;  Ballo,  B.  3,  674). 

Feine,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  50^;  Biedep.:  300°  (Z.).  Riecht  unangenehm.  Fast 
unlödich  in  Waaer,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetiber.  Beagirt  nidit  alkalisch. 
ErjfsUllisirt  sehr  schön  aus  ^Anilin  (Ballo  ,  jB.  3 ,  289).  Die  Salze  des  Naphtylamins 
krvstallisiren  gut.  In  ihrer  wässrigen  Lösung  erzeugen  Oxydationsmittel:  Eisenchlorid, 
Sflbemitrat,  (^Idchlorid  (Pibia,  A,  78,  64),  Platinchlorid,  SnCl^,  HgCl,,  ZnCl,  und  CrOg 
(Schiff,  il.  101,  92)  einen  azurblauen  Niederschlag  von  Oxynaphtamin  (Naphtamein) 
C^B^NO  (Schiff),  der  bald  purpurfarbig  wird.  Derselbe  ist  amorph,  leicht  löslich  in 
Effiigather,  CHCl,,  CS,  (ScfflFF,  A,  129,  255),  indifferent  und  wird  durch  SO,  nicht  ver- 
Indert  Beim  Kochen  von  Naphtylamin  mit  Chromsauregemisch  entstehen  Naphtochinon, 
Phtalsauie  und  ein  brauner,  unlöslicher  Körper  (Reverdin,  Nölting,  B.  12,  2306). 
Beim  Erhitzen  mit  Holzgeist  und  ZnCl,  auf  180—200°  wird  wesentlich  Methyl-a-Naphtyl- 
ather  (JH,.OC,^H,  gebildet;  Weingeist,  anstatt  des  Holzgeistes  angewendet,  liefert  aber  nur 
sehr  wenig  Aetnylnaphtylather  (Haijtzsch,  B,  13,  1347). 

Reaktion  auf  Naphtylamin.  Die  Lösung  von  Naphtylamin  in  Alkohol  oder 
Eiseseig  wird  auf  Zusatz  von  wenig  salpetrigsäurehalti^em  Alkohol  gelb.  Auf  Zusatz  von 
HCl  zu  dieser  Lösung  entsteht  eine  rothe  Färbung,  die  bei  Gegenwart  grölserer  Mengen 
Bne  intensiv  violett  —  bis  fuchginroth  ist  (Unterschied  von  '/9-Naphtylamin)  (Liebeb- 
iiA5N,iL183,265;  vigl.  Sohifp,  A.  129,  256). 

Salze:  Zoten.  —  GJ0H3N.HCI.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
osd  Aether.  Snblimirbar.  —  CjoHgN.HBr  (Schiff.  A.  101,  91).  —  (CjoHgN),.H,80^.  Silber- 
glänsende  Schuppen.  Hält  2H,0  (WiLLM,  Schützbnbenobb,  /.  1858,  357).  —  Neutrales 
Oxalat  (CjoH3N),.C,Hj04.  Schmale,  glänaende  Blättchen.  —  Dioralat  CjoHgN.CjHjO^. 
Kleine  Warzen.  Ldefert  bei  der  trocknen  Destillation  Oxalnaphtalid  (GjqH7NH)2.C,0,  und  Formo- 
oaphtaüd  C,oH^.NH(CHO).  —  (Ci<,HjN.HCN)j.Pt(CN),.  Ranchgraue,  glasglanzende,  rhombische 
KiTstalle  (Scholz,  M.  1,  905). 

2. ^-Naphtylamin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Brom-/9-Nitronaphtalin  mit 
&im  und  SaliHäure  (Liebermaütn,  A.  183,  264).  Beim  Erhitzen  von  /9-Naphtol  mit 
trocknem  Chlorzinkammoniak  auf  200—210'»  (Mebtz,  Weith,  B.  13,  1300).  Beim  Ein- 
leiten von  trocknem  Ammoniak  in  stark  erhitztes  /9-Naphtol  (Graebe,  B.  13,  1850).  — 
PerimutterKlanzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmeli^.:  11 2^  Geruchlos.  Giebt  mit 
iäeeDchlorid,  CrOg  u.  s.  w.  keine  Färbungen. 

Salze:  LiebesMANK.  —  C,oH;,N.HC1.  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  (Cj<,H,N.Ha),.Pta^.  Gelbe  Blättchen,  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  O^gHgN.HNO,.  Blatte 
dien,  ziemlich  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser  (Jacobson,  B.  14,  803).  —  (GjoHßN),.H,SO^. 
Kättcben.  In  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  das  Salz  von  ce-Naphtylamin.  —  Das  Pikrat 
bystaUisirt  in  langen,  gelben  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195^.  Leicht  löslich  in 
Alkohol. 

Substitutionsprodukte der  Naphtylamine.  ChlomaphtylajnineCioHQCl.NH,. 
1.  ff^o^-Ohlornaphtylamin.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  a-Chlomitronaphtalin 
(Atterberg,  ä  1(),  548).  —  Riecht  wie  «-Naphtylamin.  Schmelzp. :  85 — 86°.  Oxycurt  sich 
rasch  an  der  Luft.  —  C.^,HgGlN.HGl. 

2.  a^-oL-Ohlornapntylamin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  ^•Dichlomitronaph- 
talin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Attebbeeg,  B.  9,  1730).  —  Wird  aus  dem  Salzen  durch 
NB,  in  flockigen  Massen  gefällt.  Schmelzp.:  93 — 94^.  (reruchlos.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  graugrüne  FärBung  und  dann  Fällung.  Giebt  beim  B^andeln  mit  Kalium- 
nitrit  und  Sdzsäure  C-Dichlomaphtalin  (Atterbebg,  B.  10,  548).  —  CjoHgClN.HCl  +  H,0. 
liuige  Prismen.  —  G^oHgOlN.HGl  -f-  SnGl,.  Grofse  Blätter,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 
—  C.HgClN.HjSO..     Längliche  Blätter. 

Bei  der  Reduktion  von  a-Nitronaphtylamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht,  neben 
a-Nsi^tylamin,  ein  Chlornaphtylamin,  das  sich  auch  beim  Stehen  von  a-Naphtylamin 
mit  Zinnchlorid,  an  der  Luft,  bildet  (Seidleb,  ä  11,  1201).—  Nadeln.  Schmelzp.:  98^ 
Leicht  löslidi  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol,    (reruchlos. 

Dicblomaphtylamiiie  CjoHjClj.NH,.  1.  /9-Dichlornaphtylamin.  Bildung, 
Bei  der  Reduktion  von  /?-Dichlomitronaphtalin  (Schmelzp. :  68^  (Widmann,  BL  28,  510). 
~  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  104°.  —  GjoH^Cl^N.Ha.  Nadeln.  —  (C^oH^agN.HCl), 
Pta^-f  2H,0.    Gelbe  Nadehi.  —  G^oHjCIjN.H^SO^.     Nadehi,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

2.  i}-Dichlornaphtylamin  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  ?;-Dichlomitro- 
luiphtalin  (Ci£VE,  ^/.  29,  5(X)).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  94  (?).  Riecht  unangenehm. 
Wenig  löshch  in  Wasser,  leicht  na  Alkohol.  —  CioH^ClaN.HGl.  Dünne  Krystalle,  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser. 

BTomnaphtylaniine  GioHgBr.NH,.   1.  c4a2-Brom-(a-)Naphtylamin.   Bildung. 
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Beim  Bromiren  von  Aoet-a-Naphtalid  und  Zerlegen  des  gebildeten  Aoetbromnaphtaüda 
C^oHeBr.NH(CjHgO)  durch  sehr  conc.  Kalilauge  (Botheb,  ä  4,  850).  —  Waraen  von  aehr 
widerlichem  Geruch.  Schmelzp.:  94®.  Die  8alze  kryatalHsiren  gut  Giebt  mit  Aethyl- 
nitrit  «-Bromnaphtalin.    Geht  durch  Bromiren  in  Dibromnaphtylamin  über. 

2.  Brom-/)-Naphtylamin.  Darstellung.  Durch  Zerlegen  von  Acetbrom-/9-Naphtiüid 
mit  Kali  (Cosinbb,  B.  14,  59).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmdzp.; 
03°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Benzol,  weniger  leicht  in  Aether,  schwer  in  hdlsan 
Wasser.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  (Unterschied  tod 
Brom-« -Naphtylamin). 

Dibromnaphtylamin  C.oHgBraCira.)  (NH  • :  Br :  Br  =  1 :  2^ :  4^).  Bildung,  Durch 
Erhitzen  von  Dibromacetnaphtafid  CioH.Br,.NH(C2H30)  mit  starker  Natronlange  auf 
140—150°  (Meldola,  B.  12,  1961).  —  Grolse  Nadehi.  Schmelzp.:  118—119».  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Ligroin.  In  der  eisessigsauren  Lösung  der 
Base  entsteht,  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  Cn),  in  Eisessig,  eine  bald  verschwindende 
indigblaue  Färbung.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  Phtalsänre.  Wird 
von  Aethylnitrit  in  «j/9,-Dibromnaphtalin  übergeführt. 

M'itrosonaphtylamine CioHe(NO).NHj.  l.Ninaphtylamin.  Bildung,  Beimehr- 
stündigem Durdüeiten  von  £LS  durch  eine  kochende  alkoholiBche  Lösung  von  a-(?)Dimtro- 
naphtalin  (Wood,  A.  113,  98).  —  Dunkelcarminrothe,  verfilzte  kleine  Nadeln  (aus  wiBS- 
rigem  Alkohol).  Zersetzt  sich  theilweise  bei  100^  Schwer  löslidh  in  siedendem  Wasser, 
äuJserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Cj^HgNjO.HCl.  Nadeln.  —  (C,oH8N,O.Ha),.Pta,. 
Ziemlich  lösilche,  gelbbraune  Nadeln.  —  (CioHgN20)j.H,SO^.     Schuppen. 

2.  Nitrosonaphtylin.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösimg  von  salzsannm 
Naphtylamin  mit  Kaliumnitrit ;  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  a  (?)  -Dinitro- 
naphtalin  mit  Zink  und  Salzsäure  (Perkin,  Churgh,  J.  1856,  606).  —  Kleine,  dunkle 
Krystalle  mit  grünlichem  Metallglanz  (aus  Alkohol).  Sublimirt  zum  Theil  unxenetet 
Löslich  in  Alkohol  mit  intensiv  rother  Farbe;  wird  daraus  durch  Wasser  als  scharlach- 
rother  Niederschlag  erhalten.  Unlöslich  in  verdünnten  v  Säuren.  Färbt  Leinewand  und 
Baumwolle  orangefarben. 

Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  mit  Wasser  angefeuchtetes  Naphtylamin- 
nitrat  und  Erhitzen  des  Produktes  zum  Kochen  erhielt  Ganahl  {A,  99,  240)  ein  brannes 
Pulver  CgH^NjO^,  das  aus  Alkohol  in  röthlichbraunen  Nadeln  krystaUisirte.  D»  Körper 
war  löslich  in  Aether,  verpuflte  nicht  beim  Erhitzen  und  verhicdt  sich  wie  eine  Saure. 
Färbte  Haut  und  Gewebe  gelb.  —  Ag.C^HjN^O^. 

NitronaphtylamineCioH8N,0,=CioH^(NO,).NH-.  1.  «-(a,a,)-NitronaphtylamiD. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  4  Thln.  «-Nitroacetnapntalid  mit  1 — IV4  Thl.  Kali  und 
Alkohol  (Liebermann,  A,  183,  232).  —  Dünne,  orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  191  ^  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol.  Lost  sich  beim  Er- 
wärmen in  Säuren  etwas  leichter  als  in  Wasser,  ktystallisirt  aber  beim  Erkalten  unver- 
ändert aus.  Giebt  mit  Aethylnitrit  a-Nitronaphtalin.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge in  NHg  und  a-Nitronaphtol. 

2.  ^-Nitronaphtylamin.  Bildung.  Beim  Kochen  von  j9-Nitroacetnaphtalid  mit 
alkohobscher  Kalilauge  (Liebermann).  —  Gleicht  dem  a-Nitronaphtylamin  und  ist  nnr 
in  Alkohol  leichter  löslich.  Schmelzp. :  li;8^  Zerfällt  beim  Kodien  mit  Kali  in  NH, 
und  /9-Nitronaphtol. 

3.  a^-Of-Nitronaphtylamin.  Bildung,  Bei  partieller  Reduktion  von  a-Dinitzo- 
naphtalin  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  169,  87).  —  Darstellung.  Man  übergiefist  «-C,^H,(lfO,)j 
mit  Alkohol  und  etwas  Ammoniak  und  leitet  so  lange  H^S  ein,  bis  3  Mol.  Schwef<dwa8Bef!Stoff 
aufgenommen  sind.  Dann  fällt  man  mit  Wasser,  zieht  den  Niederschlag  mit  verd.  Salzsäure  w^ 
fallt  die  Losung  mit  NHg  und  bindet  die  freie  Baae  an  Schwefelsaure. 

Kleine,  rothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  118—119'.  Griebt  mit 
Aethylnitrit  «-Nitronaphtalin.  —  [CjoHg(NO,).NH,],.HjSO^  +  2H,0.  Lange,  glaniende  Nadehi. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

4.  »-Nitro-^-Naphtylamin.  Darstellung.  Man  kocht  Y^  Stunde  lang  eine  alkoholiscbt 
Lösung  von  4  Thln.  Nitro-,''-Acetnaphtalid  mit  einer  alkoholischen  Losung  von  1  Thl.  Kali  «ad 
fällt  dann  mit  Wasser  (Jacobson,  B.  14,  1792).  —  Lange,  orangegelbe,  glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  126 — 127°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  loslich  in  heifsem,  leicht 
in  Alkohol.    Liefert  mit  Aethylnitrit  «-Nitronaphtalin. 

Dinitronaphtjlamin  C,oH,N,0^  =  CioIL(NO,),.NIL.  Bildung.  Beim  Erhitiai 
von  Dinitroacetnaphtalid  (Liebermann,  A.  183,  274)  oder  von  Dinitrobenzonaphtalid 
(Ebell,  B.  8,  564)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140—160°.  —  Oitronencelbe  Nadeta 
(aus  Alkohol).   Schmelzp. :  235^   Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöali<£  in  kaltem; 
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leicht  loelkh  in  Alkohol  (Hübnkk,  ä.  208,  330).   Verbindet  sich  nicht  mit  Sauren.   Giebt 
mit  Aethybütiit  Dinitronaphtalin  (Schmelzp.:  144^. 

Trmitronaphtylamine  CioliN^Oe=-CioH^(NOA.NH..  1.  Trinitro-«-Naphtyl- 
aniD.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trmitro-a-Naphtoläthylather  mit  alkohoüschem 
Ammoniak  (StIdel,  B.  14,  901).  —  Aeufiserst  schwer  lösliche,  kleine,  gelbe  Blättchen 
(ans  Tolnol).  Schwärzt  sich  bei  240^  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  264^  Giebt  mit 
Aethylnitrit  /i^-Trinitronaphtalin. 

2.  Trinitro-^-Naphtylamin.  Aus  Trinitro-/3-Naphtoläthyläther  und  alkoholischem 
Ammoniak  (StIdel,  B,  14,  901).  —  Sehr  schwer  lösliche,  gelbe  Nadeln  (aus  Toluol). 
Färbt  sich  bei  250«  und  ist  bei  266*»  völlig  schwarz.  Giebt  mit  Aethylnitrit  /J-Trinitro- 
Daphtalin. 

Bromnitronaphtylamin  C.oH^BrN.O, -=  CjoH,Br(NO,).NK,.  Bilduna,  Beim  Er- 
hitzen Ton  Bromnitroacetnaphtalia  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160 — 170°  oder  durch 
zweitägiges  Kochen  desselben  mit  CU  '^^0  ^^  ^^^  iß  Thln.)  absol.  Alkohol  (Liebebmank, 
i.  183,  260).  —  Lange,  orangefarbene  Kry stalle.  Schmelzp. :  200°.  Giebt  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  Phtalsäure  und  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und 
Alkohol  a^-Bromnitronaphtalin  (Schmelzp.:  131—132°). 

Alkylderivate  des  a-Naphtylamins.  Methylnaphtylamiii  CjjHjjNssCioH^. 
NH(CH,).  Dar$tellung.  Man  leitet  durch,  auf  150— 180°  erhitztes,  Naphtylamin  Chlormethyl, 
lieht  das  Produkt  mit  Aetber  aus  und  schüttelt  die  ätherische  Losung  mit  verd.  Sohwefelaaure. 
Dadurch  wird  Naphtylaminsuliat  gefällt;  in  der  Schwefelsäure  bleibt  Methylnaphtylamin  gelöst 
und  im  Aether  Dinaphtylamin  (Landshopf,  ^.11,  638).  —  Dunkelrothes  Gel.  Siedep.:  293°. 
Wird  an  der  Luft  rasch  undurchsichtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,.  Die 
alkoholische  Lösimg  giebt  mit  EisencUorid  eine  dunkelviolette  Fällung.  —  (CjjHj^K.HCl),. 
PtCl4-|-2H,0  (über  Schwefelsaure  getrocknet).     Gelblichgrün,  krystaUinisch. 

Dimet3iylnaphtylaaninO„H,gN  =  CioH7.N(CHg)2.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Kaphtylamin  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  auf  100°  (Lanbshoff)  ;  aus  salisaurem  Naphtyl- 
•min  und  Holzgeiat  bei  180«  (Hantzsch,  ä  13,  1348).  —  Flüssig.  Siedep.:  267^  Eiecht 
nach  Petroleum.  Besitzt  eine  intensiv  grüne  Flnorescenz.  Die  alkoholische  Losung  ^ebt 
mit  ijsenchlorid  eine  purpurrothe  Färbung,  die  an  der  Luft  in  violett  übergeht.  [>iach 
MoHNET,  Revekdin,  Nölting  (B.  12,  2306)  liefert  Eisenchlorid  keine  Färbung].  — 
(C„H„N.HC1),.  Pta^.     HeUgelbe,  phitte  Nadeln. 

Trimethylnaphtylammoniumjodid  C.8HieNJ=»C,oH,.N(CH3)3J.  Bildung.  Aus 
Dimethylnaphtylamin  und  Jodmethyl  bei  100*'  (Landshoff).  —  Schwach  gelblichgrüne, 
platte  Nadeln.  Zerfällt  bei  164®  in  Dimethylnaphtylamin  undCH,J.  —Die  freie  Base 
ist  zerfliefsiieh  und  stark  basisch.  —  (C-,H^NCl),.PtCl^. 

Aethylnaphtylamin  C.jH^gN  «CioHrNHCC^HJ.  Bildung,  Aus  Naphtylamin 
und  (lHe.Br  (Limpbicht,  A.  99,  117).  Beim  Behandeln  von  Thiacetnaphtalid  C^o^- 
NH(CS.CHg)  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Bernthsen,  Trompetter,  B.  11,  1761).  — 
CjXsN^CL  Warzen.  Schmelzp.:  193*».  —  C^,H,gN.HBr  (L.).  Giebt  mit  KaU  Naphtyl- 
amin. —  Ci,H,gN.HJ.  Vierseitige  Prismen  (Schifp,  A.  101,  90).  Giebt  mit  Kali  kein 
Aethylnaphtylamin. 

CholeBterylnaphtylamin  CgeHsjN  «=  C,oH7.NH(C,eH^g).  Darstellung.  Durch  Er- 
hitaen  von  Naphtylamin  mit  Cholesterylchlörid  auf  150—180°  (Walitzky.  iR*  10,  356).  — 
Kryrtalle.    Schmelzp.:  202'.    Schwer  lößlich  in  Aether,  CS^  und  in  kochendem  Alkohol. 

Phenylnaphtylamin  C,eHj,N  =  C,oH,.NH(CeH5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
«-Naphtylamin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  240°  (Girard,  Vogt,  Bl.  18,  68;  Streiff, 
Ä.  209,  152).  —  Prismen.  Schmelzp.:  62°  (St.);  Siedep. :  335°  bei  258mm;  226°  bei  15 mm 
(G.,  V,).  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroform;  die  Losungen  zeigen  blaue  Fluorescenz.  Löst  sich  in  salpetersäurehaltigem 
VitriolÖl  mit  blauer  Farbe.  —  CjpHjgN.HCl.  Wird  durch  Sattigen  einer  Losung  der  Base  in 
abeolutem  Alkohol  mit  Salzsauregas  dargestellt  (St.).  —  Prismen;  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
und  Aether.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Pikrat  CjgHjgN.CgHgCNOjgO.  Braune  Warzen 
(«ui  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  mit  gelbrother  Farbe.  Wird  von 
Wasser  zersetzt  (St.). 

Tribromphenylnaplitylainin  CieH,oBrj,N.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
eisesHgaauren  Losung  von  Phenylnapht^lamin  mit  Brom  (Streiff).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
8chmelzp.:  137**.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCls,  Benzol,  wenig  in  Aether,  sehr  wenig 
in  kaltem  Eiseraig. 

Dinitropheziyliiaphtyliiinin  CiQHtj(N0f)2N.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
eisessig^auren  Lösung  von  Phenylnaphtylamin  mit  Salpetersaure  (von  40**  B.)  (Stekiff).  — 
Braonrothes  Krystallpulver  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  77°.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg  Benzol,  besser  in  Eisessig.    Löslich  in  Alkalien  mit  gelbrotiier  Farbe. 
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Tolylnaphtylamin  C^Hj^N  =  CioHr.NHCCeH^.CH,).  Bildung.  Ana  Kariityl. 
amin  und  salzsaurem  p-Toluidin  (Gibard,  Vogt).  —  Sclmiebsp.:  78®.  Siedep.:  36(r  bei 
528  mm;  236®  bei  15  mm. 

Benaylnaphtylamln  Cj7Hi5N=-C,pH..NH(CH,.aH5).  Bildung.  Aus  Naphtyl- 
amin  und  salzsaurem  Benzylamin  (Frote,  Tommasi,  BL  20,  68).  —  Schmelzp.:  66— 67*. 

Xylylnaphtylamin  C,8H„N  =  C,oH,.NH(CeH3[CH,U  Bildung.  AusC.pH^jm, 
und  salzsaurem  Xylidin  (Girard,  Vogt).  —  Zälmüssig.    öiedep.:  243—245®  bei  15  mm. 

I>inaphtylamin  C,oH,5N=^(CjoH7),NH.  Bildung.  Aus  Naphtylamin  und  salx- 
saurem  Naphtylamin  bei  150®  (Girard,  Vogt,  BL  18,  68).  Beim  Durchleiten  von  Qil«- 
methyl  durch  Naphtylamin  bei  150—180®  (ILlndshoff,  B.  11,  639).  —  Quadratische 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111®  (L.);  113®  (G.,  V.);  Siedep.:  310—315®  bd  15 
mm  (G.,  V.).  Ziemlich  leicht  löshch  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aettier,  CHOL,  Benzol 
Eisenchlorid  bewirkt  in  der  alkoholisdien  Losung  eine  hellgrüne  Fällung.  Bleibt  beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  unverändert. 

Nitrosodinaphtylamin  QoHj^KO  =  (CioH7)jN(NO).  Bildung.  Beim  Veraetaen 
einer  Lösung  von  a-Dinaphtylamin  m  Eisessig  mit  kNO,  (Landshoff).  —  Gelbes  Krystall- 
pulver ;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  260 — 262®.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alxobol, 
leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

Aethylendinaphtyldiamin  C„H,oN,  «(CioH^.NHXj.CjH^.  DarsuUung.  Man  kodn 
100  g  Naphtylamin  mit  30  g  Aethylenbromid  und  60  g  Benzol,  destillirt  nadi  27t  Stunden  dis 
Benzol  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  nimmt  dss  ungelöste  Aethylendinaphtyldiamin  i& 
absol.  Alkohol  auf  (Reuter,  ä  8,  23).  —  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  12?. 
Weuig  löslich  in  gewöhnlichem  Alkohol,  leicht  in  absolutem,  sehr  leicht  in  Aether.  — 
Cj^HjqN^.HjSO^.     Glänzende,  mikroskopische  Krystalle.     Sehr  schwer  löslioh. 

Alkylderivate  des  ;3-Naphtylamins.  Dimethylnaphtylaniiii  G»H.^N » 
GjpH7.N(CHg),.  Bildung.  Ist  aas  Hauptprodukt  dei  Einwirkung  von  (äomchem 
Tnmethylamm  auf  /?-Naphtol  bei  200®  (Hantzsch,  B.  13,  2054).  Lässt  sich  rein  erhalten 
durch  trockne  Destillation  von  TrimeÜiylnapht^lamin.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  46*; 
Siedep. :  305®.  Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich.  —  (C„H^,N.HCl),Pta4.  Scshwer  lodkb 
in  siedendem  Alkohol. 

Trimethylnaphtylammoniiinijodid  C^oH^ .!N(GH,)gJ  entsteht  beim  Digenren  von  Di- 
methylnaphtylamin  mit  CH.  J  und  HoUgeist  (Haktzsoh).  —  Atlasglänzende,  dünne  Blatter. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  sehr  leicht  in  der  Hitze.  Silberoxyd 
scheidet  daraus  die  stark  kaustische  freie  Base  ab,  die  im  Vacuum  allmählich  krystil- 
linisch  erstarrt  Sie  zerfällt  schon  bdm  Kochen  mit  Wasser,  glatt  bei  der  trockon 
Destillation,  in  Holzgeist  und  Dimethylnaphtylamin. 

Phenylnaphtylanün  C^eH^jN  =C,oHT.NH(CeH5).  Darstellung.  Dnreh  EihitM 
von  /}-Naphtol  mit  salzsaurem  Anilin  (Gsabbe,  B.  13,  1850)  oder  von  /3-Naph(ol  mit  AnOiii 
Mnd  Chlorzinkammoniak  auf  180—200®  (Mkkz,  Weith,  S.  13,  1300).  —  Nadeln  (aas  Holt 
geist).  Schmelzp.:  107,5—108®,  Siedep.:  395—395,5®  (Grafts,  ä.  202,  5).  Sehr 
mäisig  löslich  in  kalten  Lösungsmitteln,  leicht  in  der  Hitze.  Die  Lösung^i  besitBD 
blaue  Fluorescenz.  Zerfällt  mit  conc.  Salzsäure  bei  240®  in  /?- Naphtylamin  nnd  Napk- 
talin  (Strbiff,  ä.  209,  157).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Eisessig  Phtd- 
säure  (St.).  —  CigHjjN.HCl.  Krystallpulver ;  wird  durch  Wasser  zerlegt  (M.,  W.).  —  Pikrtt 
CjeH,,N.CeH,(NO,)sO.  Braunliche  Nadehi.  Leicht  löslich  in  CHGl,.  Zersetst  sich  leicht  n 
feuchter  Luft.  ^ 

Dibromphenylnaphtylamin  GiQH^,Br,N.  Darstellung.  Durch  Eintiagen  von  Bitn 
in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Phenylnaphtylanün  (Streiff,  A.  209,  158).  —  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  140®.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  sehr  wenig  ia 
kaltem  Eisessig. 

Tetrabromphenylnaphtylamin  GieH^B^^N.  Nadeln  (aus  GS^).  Schmelzp.:  198". 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leichter  in  CS,,  CHCl,  und  Anüin 
(Streiff). 

NitroBophenylnaphtylamin  CieH„N,G  =  CieHy.NCeHj(NG).  Darstellung,  DorA 
Versetzen  einer  Lösung  von  Phenylnapbtylamin  mit  Isoamylnitrit  (Streiff).  —  Crelbe  Prisma 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  93®.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  haüwiB, 
leicht  in  Benzol  und  Eisessig. 

Nitrophenylnaphtylamln  G^JI^^(SO^)N.  Bildung,  Entsteht,  neben  dem  Di- 
nitroderivat ,  beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Phenylnaphtylamln  mh 
Salpetersäure  von  36®  B.  (Streiff).  Hierbei  scheidet  sich  nur  das  Dinitroderivat  ans. 
—  Gelbe,  krystallinische  Masse  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  85®. 
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Dinitrophenylnaplitylamin  C.|,Hi|(NQ.),N.  Darstellung.  Siehe  das  MoDonitroderivat 
(Streiff).  —  Böthlichbraune  Krystalle  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:'  192- -195°. 

fDinaphtylamin  CjoHjßN  =  (CjpH^jj.NH.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  /9-Naphtol 
mit  trocknem  Chlorzinkammoniak  auf  200—210°  (Merz,  Weith,  B.  13,  1300).  Entsteht 
8Qcfa,  neben  Acetnaphtalid ,  beim  mehrstündigem  Kochen  von  /!?-Naphtylamin  mit  Eis- 
essig (P.  Jacobson,  B.  14,  1791).  —  Silbergl&izende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
170,5*.  Weni^  löslidi  in  kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  kochendem  Eisessig  oder 
BeMoL  Die  Lösungen  fluoresdren  blau.  —  CjoHjgN.HCl.  Krystallpulver.  Wird  durch 
WttBer  zerlegt« 

Säurederivate  des  «-Naphtylamins.  Formonaphtalid  C^H^NO  =»  CHO. 
NH(C.^).  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxalnaphtalid ,  beim  Erhitzen  von  saurem 
B-Napttylaminoxalat  auf  200^^  (Zinin,  Ä.  108,  229).  Man  trennt  beide  Körper  durch 
Alkohol,  in  welchem  sich  nur  Formonaphtalid  löst.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  102^    Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Aeetnaphtalid  C„HiiNO  =«  C,HgO.NH(CjoHT).  Darstellung.  Man  kocht  4—5 
Tage  laog  400  g  a-Naphtylamin  mit  500  g  Eisessig,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt 
am  hei&em  Wasser  um  (Libbbrmakn,  A.  183,  229).  —  Schmelzp.:  159°  (BlEDEBMANN, 
Andreoni,  B.  6,  342).  Mälsig  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
(ToMMAfii,  BL  20,  20). 

ChloraootnaphtaUd  a,H^ClNO  =  C,ILC10.NH(CioH,).  Bildung.  Aus  Naphtyl- 
unin  und  Chloracetvlchloria  (ToMHASi).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  161^ 
Löslich  in  heilsem  Alkohol. 

ThiacetmaphtaUd  C^,H..NS  — CH..CS.NH.CioHt.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
Aethenyhoaphtylamidin  nut  CS,  auf  100°  (Bernthsen,  Trompetter,  J5.  11,  1760).  — 
Tafeln.    Sc^imelzp.:  95,5 — 96°.    Giebt  bei  der  Reduktion  Aethylnaphtylamin. 

AoetohlomaphtaUd  C^H^oClNO  =  C,HaO.NH.C,oHeCl.  Bildung.  Durch  Kochen 
tqh  Chlomaphtykunin  (Schmelzp.:  98°)  mit  Eisessig  (Seidler,  B.  11,  1201).  —  Nadeln. 
Sdunelzp.:  184°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetbronmaplitalid  C^Hi^BrNO  =  CjHgO.NH.CioHeBr.  Darstellung.  Durch  Ein- 
gielsen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  abgekühlte  Losung  von  1  Tbl.  a-Acetnaphthalid  in  6 — 7  Thln. 
Eiaeang  (Meldola,  B.  11,  1906).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  193°  (Rother, 
R  4,  850).  Unlölich  in  hei&em  Wasser,  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol.  Giebt  mit 
Kali  Bromnaphtylamin  (Schmelzp.:  94°). 

Aoetdibromnaphtalid  C„H^B,NO  =  CjHaCNH.CioHjBr,.  Darstellung.  Man  löst 
Acetbromnaphtalid  in  (20  Thln.)  Eisessig,  giebt  (1  Mol.)  Brom  und  etwas  Jod  hinzu,  lässt  län- 
gere Zeit  stehen; ^fällt  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um  (Meldola, 
Ä  11,  1906).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  225°.  Leicht  löslich  m  Eisessig,  Alkohol,  CHClg, 
weniger  leicht  in  Benzol,  schwer  in  CS,.  Giebt  mit  Natron  Dibromnaphtylamin 
(Schmelzp.:  118—119°). 

Aoetnltronaplitalide  CjjHioNjOa  =  GjHgO.NH.CjoHgCNO,).  Darstellung.  Man  ver- 
setzt die  möglichst  gesättigte  I^ung  von  1  Thl.  Acetnaphtalid  in  Eisessig  mit  3  Thln.  abge- 
blaaaieT,  rauchender  Salpetersaure  und  lässt  18  Stunden  in  der  Kälte  stehen.  Es  scheiden  sich 
dami  a-  und  /J-Acetnitronaphtalid  aus,  während  die  ^^-Yerbindung  gelöst  bleibt  (Liebebmann, 
A.  183,  229). 

1.  a-Acetnitronaphtalid  entsteht  in  gröfserer  Menge  und  ist  in  Alkohol  etwas 
schwerer  lösHch  als  die  /S- Verbindung.  «-  und  /?-Acetnitronaphtalid  schmelzen  bei  171° 
(Biedermann,  Andreoni,  B.  6,  342).  Beim  Behandeln  mit  Kali  giebt  das  «-Derivat 
a-Nitronaphtylamin  und  dann  a-Nitronaphtol;  ähnlich  verhält  sich  /3-Acetnitronaphtalid. 

2.  x-Acetnitronaphtalid.  Nadeln.  Schmelzp.:  190°.  Giebt  beim  Kochen  mit  Kali 
«(•Nitronaphtol  (Leebebmäits,  ä.  183,  252). 

AoetdinitronaphtaUd  CjjHgNjOj  =  C,H80.NH.CioH5(N02),.  Darstellung.  Durch 
Erwärmen  einer  esaigsaui^n  Lösung  von  a-Acetnaphtalid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Lieber- 
VANN,  A.  183,  273).  Entsteht  auch  beim  ümkrystallisiren  von  Benzoyldinitronaphtalid  C^HgO. 
NH.CjeH5(NO,)^  aus  Eisessig  (Ebell,  A.  208,  330).  —  Lange  gelblidie  Nadeln.  Schmelzp.: 
247°  (L),  250,5°  (E.).  Schwer  löslich  in  heüsem  Walser,  Aether,  CHClg,  Benzol  und 
Eisessig,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol  (Rother,  B.  4,  850).  ZerfäUt  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  in  Essigsäure,  NH,  und  «c-Dinitronaphtol.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  entstehen  Essigsaure  und  Dinitronaphtylamin. 

Aoetbromnitponaphtalid  CiaHgBrNjOa  =  C,H,O.NH.CjoH5Br(NOj).  Darstellung. 
Man  erwärmt  eine  gesättigte  Losung  von  (1  Tbl.)  Acetbromnaphtalid  in  Eisessig  mit  (Y,  Thl.) 
abgeblasener,  rauchender  Salpetersäure  auf  60—70°  (Liebebmann,  A.  183,  260).  —  Lange 
hellgelbe  Nadehi.     Schmekp.:   229°  (Btedrrmawn,  Remkers,  B.  7,  539);  232°  (L.). 
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Giebt  beim  Kochen  mit  conc.  Natronlauge  NHg  und  Bromnitxonaphtol  und  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  Bromnitronaphtylamin. 

MethylaoetnaphtaUd  CigH^NO  =  CjHgO.N.CioH^CCHa).  DarMtellung,  Duidi 
Kochen  von  Methylnaphtylamin  mit  Easigsaareanhydrid  (Landbhoff,  B.  11,  643).  —  Kieme 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  90 — 91  ^  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Acetylphenylnaphtalid  CjBH,.NO  =  C,H„O.N.C,oH,(CeH.).  Undeutliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  115°.  Leidit  löslich  in  Alkohol,  CHOI3,  Benzol,  schwer  in  Aether  (Streitf. 
Ä.  209,  154). 

Benzoylnaplitalid  C„H„NO  =  C^HbO.NH.CjoH^.  Darstellung,  Ana  a-Naphtylamin 
und  Chlorbenzoyl  (Ebkll,  A,  208,  324).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156".  Leicht 
löslich  in  Alkohol. 

ThiobenBoylnaphtaUd  q.H^NS^^CeHg.CS.NH.CioH,.  Bildung.  Aus  Benanyl- 
naphtylamidin  und  CS,  bei  100*  (Bebnthsen,  Trompetter,  ä  11,  1760).  —  Klane  gelbe 
Blättcnen.    Schmelzp.:  86,5 — 87°.    Giebt  bei  der  Reduktion  Benzylnaphlylamin. 

BenBoylphenylnaphtaJid  agH.^NO  =  C7HbO.N(C6H5)(CioH,).  Bildung.  Abs 
Fhenylnaphtylamin  und  Benzoylchloria  (Streifp,  A.  209,  154).  -—  Warzen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  152°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

BenzoylnitronaphtaJidC„H,2N^03=-C,HBO.NH.C.oH3(NO,).  Bildung.  Benzoyl- 
naphtalid  giebt  beim  Nitriren  2  Monomtroderivate,  die  sicn  durch  Alkohol  trennen  lassen 
(Ebell).  —  Darstellung.  Mao  tröpfelt  eine  gesättigte,  eisessigsanre  Losung  ven  Bensovl- 
naphtalid  in  ein  Gemisch  von  1  Vol.  rauchender  Salpetersaure  und  10 — 12  Vol.  Eisessig,  flÜlt 
die  Lösung  mit  Wasser  und  kocht  den  Niederschlag  einige  Male  mit  dem  4 — 5fkchen  Volmneo 
Alkohol  auii.     Hierbei  bleibt  das  n-Deriyat  ungelöst. 

1.  «-Derivat.  Langgestreckte  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  224^  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3.  Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure 
Benzoylnaphtylendiamin. 

2.  /J-Derivat.  Gelbliche,  sehr  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  174,5^  In  Alkohol, 
CHCI3  und  Eisessig  viel  leichter  löslich  als  das  «-Derivat.  Giebt  mit  Zinn  und  Salz- 
säure Benzenylnaphtylenamidin  CioH^  .NjH.C.CeHg. 

BenaoyldinitronaphtaUd  Ci7Hi,N305  =  C,H50.NH.C,oH5(NOA.  Bildung.  Bdm 
Nitriren  von  Benzoylnaphtalid  mit  starker  Salpetersäure  (Ebell,  B,  208,  329).  —  Klein« 
Nadeln.  Schmelzp.:  -252°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  CHCl,,  AeÜier.  Geht  bom 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  Acetdinitronaphtalid  über. 

OxalylnaphtaUd  C„H,8N,0.  «=  C,Ojj(NH.CioH7),.  Bildung,  Entsteht,  neben 
Formonaphtaiid  CHO.NHlCioHr),  beim  Erhitzen  von  oxalsaiurem  «-Naphtylamin  auf  2(Xf 
(ZmiN,  Ä.  108,  228).  —  Kleine  Schüppchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200^  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt  bei  starkem  Erhitzen  in  00 
und  Carbonaphtalid. 

NaphtyloxaminBäure  C^H^NOg  ==  OH.C,0,.NH(C^oH7)-  Bildung.  Der  Aethvl- 
ester  dieser  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  Oxalester  mit  Naphtvlamin;  setzt  man  dem 
Gemisch  vorher  Alkohol  zu,  so  wird  das  Naphtylaminsalz  der  Säure  gebildet  ^allo, 
B.  6,  247).  —  Die  freie  Säure  bildet  feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
180^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether.  —  K.CjjHgN08.  Krystalle.  —  Ca.Ä,.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Ba.A^.  Krys- 
tallpulver,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Naphtylaminsalz.  Cj^HgN.CjjHgNOg.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bd  IM* 
Ziemlich  löslich  in  heiHsem  Wasser,  löslich  in  CHCI3,  CS«,  Aether. 

Abthylester  Cj^HisNG.  =  CjHg.CjjHgNGg.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
106°.    Leicht  löslich  in  OHClg  und  CS^,  schwerer  in  Aether  (Ballo). 

Suooinnaphtil  C.^H.iNO,  =-C^H^G,.N.C,<,H7.  Nadeln,  löslich  in  Alkohol  Schmelzp.: 
152*.  —  Giebt  beim  Nitriren 

Suooindinitronaphtü  C,4H,N,Oe=C^H^O,.N.CioH,(NO,),.  Gelbe  Nadeln ;  Schmelz^ 
250°  (Hanemakn,  B,  10,  1713). 

SuocinnaplitaIidC5Ao.N20,=«C^Hp,(NH.CioH7),.  Nadeln.  Schmelzp.:  285°.  Tn- 
löslich  in  Alkohol.    Giebt  beim  Nitriren: 

l.Succintetranitronaphtalid  C^H,eN%Oio  =  C4H^G,[NH.CioH5(NO,),],.  Sehr  foK 
Nadeln;  Schmelzp.:  225°,  löslich  in  Eisessig. 

2.  Suooinoktonitronaphtalid  C^H^N^oGi,  =  C^H40,.[NH.C,oH,(NO,)J,.  Schmelzpw: 
256°;  unlöslich  in  Eisessig  (Hanemann), 

Naphtylcarbamid   C,iH,oN,0  «=  NH,,CG.NH.CioHy.     Bildung.     Duich   Satdgea 
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einer lioemig  von  «-Naphtylamin  in  wasserfreiem  Aether  mit  Cyansäuregas  (Schiff,  A. 
101,  90).  Seim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  salzsaurem  Naphtylamin  auf  150—160^ 
(Paouani,  B,  12,  385).  Durch  Vermischen  von  Naphtylaminsulfat  mit  Kaliumcyanat 
wird  nur  gewöhnlicher  Harnstoff  erhalten  (Schiff).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  salzsaure- 
ytjgem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  250^  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Kaum  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

Dinaplitylcarbainld  C^H^eNjO  =  CO(NH.C,oH,),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
(halyhaphtalid  (Delbob,  ä,  64,  370;  Zinin,  ä.  108,  229).  Beim  Erhitzen  von  Harn- 
stoff mit  salzsaurem  «-Naphtylamin  auf  150—160^  (Paqliani,  B,  12,  385).  —  Sehr  kleine 
Nadeln  (aas  Alkohol).  Schmilzt  unter  S^ersetzung  bei  270°.  Sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol. 

Naphtarloarbaminsäureäthylester  (Naphtylurethan)  C.jHijNOj  =  NH(CioH,). 
GOj.GjH..  Bildung.  Aus  Chlorameisenester  C1C0,.C,H.  und  «-Naphtylamin  (Hofmann, 
R  3,  657).  —  Nadeln.    Schmelzp. :  79^    Unlöslich  in  Wasser,  löshch  in  Alkohol. 

Aethyleimaplitylurethan  C^HjaNjO^  =-  C,H^(N.C,oH-.CO,.C,H6),.  Bildung.  Aus 
Aethylendmaphtyldiamin  und  Chlorameisenester  (Reutek,  JB.  8,  25).  —  Schmelzp.:  156°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Naphtylisocyanat  CjoHf.N.CO.  Bildung.  Durch  Destillation  von  Naphtylurethan 
mit  P^O,  (Hofmann,  B.  3,  658).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.   Siedep. :  269—270°. 

NaphtylthioharnBtoff  C.oH,oN,S  =  NH,.CS.NH(CioH^).  Bildung.  Man  erwärmt 
eine  wässrige  Lösimg  von  salzsaurem  Naphtylamin  mit  Bhodanammonium  im  Wasser- 
bade (Olekmont,  BL  26,  126).  —  Kleine  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
198^  Wenig  löslich  in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Jcochen- 
dem  Alkohol. 

Dinaphtylthiohamstoff  CjjHjeNjS  =  CS(NH.CioHT)a.  Darstellung.  Durch  Kochen 
Ton  a-Naphtylamin  mit  OS,  und  absolutem  Alkohol  (Belbos,  A.  64,  371).  —  Sehr  glänzende 
Nadeb.  Schmelzp.:  197—198®  (Beboeb,  B.  12,  1860).  Sehr  schwer  löslich  in  heilsem 
Alkohol  und  heilsem  Eisessig. 

Naphtylthioeinaanin  Ci4H,.N,S=NH(C,H.).CS.l!rH(C,,H,).  Bildung.  Aus  «-Naph- 
tykinin  und  AUylsenföl  (Zinin,  1.  84,  346).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  130^  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Pb(OH), 
entechwefelt 

PhenylnapbtylthiohamBtoff  C^Hj^N^S  =  NH(CeH5).  CS.NH(C^oH,).  Bildung. 
Aus  Phenylsenf öl  und  Naphtylamin  (Hofmann ,  J,  1858 ,  350).  Aus  Naphtylsenf öl  und 
Anilin  (Hall,  J.  1858,  350).  —  Blatter,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

AoetylnaphtylthioharnBtoff  CjgHijN.SO  «=  NH(C,HaO).0Ö.NH(C,.H,).  Bildung. 
Ans  Naphtylamin  und  Bhodanacetyl  (Miquel,  Bl.  28,  103).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. : 
196^    Loslich  in  40  Thln.  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether. 

BenaoylnaplitylthioliamstoflF  C.sH,  .N2SO=-NH(C;H,0).CS.NH(C,oH,).  Bildung. 
An»  Naphtylamin  und  Rhodanbenzoyl  (Miquel,  ä.  eh.  [5J  11,  326).  —  Gelbe,  metall- 
glanzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172 — 173^  Löslich  in  50 Thln.  kochendem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Sehr  beständig. 

Kaphtylsenföl  C^^H^  J^.CS.  Bildung.  Durch  Destillation  von  Dinaphtylthioham- 
atoff  mit  PjOg  (Hi^LL,  J.  1858,  350).  —  Krystallinisch ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Verbindet  sich  mit  Anilin  u.  a.  Basen. 

DinaphtylgTianidin  (Menaphtylamin)C„H„N8  =  NH:C(NH.C,oH^),.  Bildung. 
Beim  Durchldten  von  Chlorcyan  durch  erwärmtes  a-Naphtylamin  (Pebkin,  ä.  98,  238). 
-  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  200^  Entwickelt  bei  260^  Naphtylamin.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Die  Salze  sind  meist 
amorph  und  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cj^Hj^Nj.HCl.  Amorph,  sehr  löslich  in  Alkohol 
imd  Aether.  —  (C,4Hj^Nj.HCl),.PtCl^.  Fällt  aus  alkoholischen  Lösungen  in  kleinen,  gelben 
Schuppen  nieder. 

Cyanid  C^H^Ng  =  Cs,iHiyNa(CN),.  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Cyan  durch, 
in  Aether  suspenoirtes ,  Dinaphtylguanidin  (Perkin,  ä.  98,  242).  —  Krystallinische, 
dunkel^be  Masse.  Sehr  unbeständig.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  dabei  aber 
nach  m  NH,  und  Menaphtoximid  zerfallend. 

HenaphtocKimid  C^gH^^NgO,.  Bildung,  Man  versetzt  eine  warme  alkoholische 
Lösung  von  Dinaphtylguanidincyanid  mit  verd.  Salzsäure  (Perkin).  —  Kleine  gelbe 
Schuppen.  Schmelzp.:  245*^.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aetha.    Zerfällt  mit  Säuren  in  Oxalsäure  und  Dinaphtylguanidin. 

IHphenylnaplityl«uanidin  C^HjeN,  -=  CN8H,(C,oH7)(CeH5),.     Bildung.    Durch 
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Erhitzen  gleicher  Moleküle  Diphenylthiohanistoff  CS(NH.Q.H5),  und  Naphtylainin,  io 
alkoholischer  Lösung,  mit  Bleioxyd  (Tiemann,  B.  3,  7).  —  Krystallinische  Erosten  (ani 
Alkohol).    Schmelzp.:  155^.    Das  salzsaure  Salz  bildet  undeutliche  Krystalle. 

Phenyltolylnaphtylguanidin  C^H^Ng  =  CN3H,(CeH,)(CeH^.CH.)(CioH,).  Bil- 
dung. Durch  Behandeln  einer  alkohouscnen  Lösung  von  Phenyltolyltbiohamstoff  und 
Naphtylamin  mit  PbO  (Tiemann.).  —  Helles,  sprödes  Harz.  Schmelzp.:  60^  Das  Sal- 
petersäure Salz  ist  krystallinisch  und  schwer  löslich. 

Naphtylamidine.  Aethenylnaphtylamldin  C^H^jN,  =  OH,.C(NH)NH.C,oBL. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Acetonitril  mit  salzsaurem  Naphtylamin  auf  160— 17(r 
(Bernthsen,  Trompettee,  ä  11,  1758).  —  Halbflüssig,  fadenziehend.  Wird  bei  —  15* 
fest  und  spröde.  Reagirt  stark  alkalisch.  Li  jedem  Verhältnisse  in  Lösungsmittebi 
(auiser  Wasser  und  Ligroi'n)  löslich.  Das  salzsaure  Salz  bildet  glänzende  Prismen,  das 
Sulfat  reguläre  (?)  Krystalle;  das  Nitrat  ist  Ölig. 

Aethenyldiiiaphtylaniidiiia.H,8N,  =  CH-.C(N.C.oH^)NH.C.oHj.    Bildung.  Bg   ; 
der  Wechselwirkung  von  1  Mol.  PCI,,  3  Mol.  Chloracetyi  und  6  Mol.  Naphtylamin  (Hop- 
mann, J.  1865,  415).  —  Harzig. 

Benaenylnaphtylamidin  C^Hj^N»  «  CeHj.C(NH).NH.aoH7.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  Naphtylamin  auf200^  (Bernthsen,  Tromfetteb, 
J?.  11,  1757).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141°.  Das  salzsaure  Salz  krystalliört 
in  Prismen.    Das  Chromat  ist  ein  gelber  Niederschlag. 

Oxalat  C^^H^^N^.C^H^O^.    Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Säurederivate  des  /^-Naphtylamins. 

Pdrtnonaphtalid  CiiHoNO  =  CHO.NH.CioH7.  Darstellung.  Durch  Digeriren  m 
Ameisensäureathylester  mit  ^-Naphtylamin  und  Alkohol  (CosiNSB,  R  14,  58).  —  BläUcheo. 
Schmelzp.:  120^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHCl,,  weniger  in  Aether,  sdiwer 
in  heifsem  Wasser. 

AcetnaphtaUd  Cj^H^iNO  =  CjH.O.NH.aoH^.    Schmelzp.:  132«  (Cosinbb). 

Aoetbromnaphtalid  CjjH.oBrNÖ  =  C,HgO.  NH.  C.oH^Br.  Darstellung,  Dupcfc 
Bromiren  von  Acet-/!?-Naphtalid  (Cosinbb,  B.  14,  59).  —  Naaeln.     Schmelzp.:  134 — 135^ 

Aoetnitronaphtalid  CjHjO.  NH.  CioHe(NO,).  Darstellung.  Man  gielst  tropüeo- 
weise  1,5  Thle.  rauchende  Salpetersäure  in  ein  Gemenge  von  3  Thln.  AcetnaphtaUd  und  4 
Thln.  Eisessig  und  krystalliflirt  die  nach  1 — 2  Tagen  ausgeschiedenen  Kiystalle  aus  Alkohol 
um  (Jacobson,  B.  14,  805). 

Grelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  123,5^  Etwas  löslich  in  heilßem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Essigsäure.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  NH,  und  Nitro-/9-NaphtoL 
Giebt  mit  Zinnchlorür  eine  Amidinbase  CioHgN^.C.CHj. 

AcetylphenylnaphtaUd  CigHi^NO  =  C^H^O.  N(CioHT)(CeH5).  Bildung,  Am 
Phenyl-/J-Naphtylamin  und  Essigsäureanhydrid  (Streift,  ä.  209,  157).  -—  Krystalle  (i» 
Aether).    Sdimelzp.:  93^    Leidit  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

Glykolylnaphtalid  C„H,8N,0  =  C,H,0.(NH.C,oH,),.  Bildung,  Durch  SchmdM 
von  1  Mol.  Chloressigsäure  mit  3  Mol.  /9-Naphtalidin  (C08INER,  B.  14,  60).  —  Hellgelbe 
Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.  170*. 

BenaoylnaphtalidCj^HiaNO^GyHjO.NH.CjoH,.  Kleine  strohgelbe  Krystallkön» 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  141—143°  (CoBiNKR,  B,  14, 59).  Leicht  löslidi  in  Aetker,  CHClp 
Benzol  und  in  heüsem  AlkohoL 

BenaoylphenylnaphtaUd  CjjH^NO  «  C7H50.N(CioH7)(CeH5).  Bildung,  A» 
Phenylnaphtylamin  und  Benzoylchlorid  (Streiff).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Scfamelxp^: 
136°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  imd  Benzol. 

Naphtylharnstoir  C^^R.^l^JO  =  NH,.CO.NH(C,oH,).  Bildung.  Durch  Eriutiai 
von  Harnstoff  mit  salzsaurem  /3-Naphtalidm  auf  150°  (Cosinek,  B.  14,  62).  —  Nadeh. 
Erweicht  gegen  200°  und  schmilzt  bei  287°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lösKA 
in  heüsem  Alkohol,  weniger  in  heüsem  Wasser. 

Naphtylurethan  C  «H  «NOs  =  NH(C.oH,).CO,.C,Hj.  Bildung.  Aus  Od«- 
ameisensäureester  und  /9-^aphtylamin  (in  Aether  gelöst)  (Cosiner,  B,  14,  60).  —  Nadda. 
Schmelzp.:  73°.    Unlöslich  m  heüsem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

NaphtylthiohamBtoff  C,,HioN,S  =  NH,.  CS.  NH(CioH,).  Darstellung.  Dnidi 
längeres  Erhitzen  von  rhodan wasserstoffsaurem  /9-Naphtylainin  auf  100°  (C06INKR).  —  Bhoo* 
bische  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  180°.    Schwer  löslich. 

Dinaphtylthioharnstoir  CjjHjeNjS  =  CS(NH.  C,oH^),.  Darstellung.  Aus  CS^ 
/9-Naphtylamin,  Alkohol  und  etwas  Kali  (CoeiMEB).  —  Blättchen.  Schmekp.:  1^3^  Scfar 
schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 
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Haphtylthiourethan  C„H„NSO  =  NH(CioH-).CS.OC,Hs.  Bildung.  Auß  ^-Naph- 
tylaaifÜ  und  Alkohol  bei  130^  (Cosiner).  —  Nadeln,  Prismen  oder  rhombische  Blättchen. 
Sdimelzp.:  96— 97^  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  Loslich  in  Alkalien.  —  Ag.C^^^i?^^^'  Wird  aus  der  alkoholiBchen  Losnug  des 
UTCthaos  durch  ammoniakalische  Silberlosung  als  käsiger  Niederschlag  erhalten. 

NaphtylBeni51  CS-N-C^jH^.  Darstellung.  Ans  Di-/9-Naphtylthiohamstoff  und  P^O^ 
(008IKBR).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62— 63*^.  Sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  in  heÜBem  Alkohol. 

Bhodanaphlyl  CjoHj.S.CN.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Blei-iS-Thioiiaphtol 
PbiC^ßjBl  mit  Chlorcyan  (Billeter,  B.  8,  463).  —  Schmelzp. :  35^  Zersetzt  sich  völlig 
beim  üestiDiren. 

a-Naphtylamin  und  Aldehyde.  Naphl3rlaaxiinbenBoyldi8UlfLtO7H0O.Cio^7*^^2* 
H,S03.  Darstellung.  Man  leitet  duroh,  in  Wasser  suspendirtes,  Naphtylamin  überschüssiges 
Sdiwefligaäureanhjdrid  und  fügt  dann  Bittermandelöl  hinzu  (Papabogli,  A.  171,  137). 

Blättchen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  in  reinem  Wasser.  Geht 
beim  Erwärmen  in  Benzylidennaphtylamin  G,He.NCiaH7  über,  ein  hellgelbes  Pulver, 
das  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  absolutem  Alkohol  lost. 

OenantiiylidennaphtylaininCj,HfiN»C7Hi4.N.CioH7.  Bildung.  Durch  Versetzen 
einer  Losung  von  Naphtylamin  in  wässertem  Aether  mit  Oenanthol  (Papabogu).  — 
Gelbe,  glasartige  Masse,  ohne  basische  Eigenschafben.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

a-Naphtylamin  und  Benzophenonchlorid  (CeH^),.CCl,  wirken  leicht  ein  unter 
Büdune  von  Diphenylmethylennaphtylamin  CjaH^N  =  (CgHA.C.NCC^oH^).  Dieses 
bystamsirt  aus  Aether  in  goldglänzenden  Blättchen.  Schwer  löslidi  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether.  Wird  durch  Säuren  in  Naphtylamin  und  Benzophenon  gespalten  (Pauly, 
i.  187,  215). 

Di-,  Tri-,  und  Tetraamidonaphtaline. 

Kaphtylendiamine  CjoHioN^  =  CioHefNH,)^.  1.  «-(«i«j)-Naphtylendiamin. 
Bildung.  Durch  Reduktion  von  a-Nitronaphtylamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Lieber- 
MAJTN,  Ä.  183,  238),  —  Giebt  beim  Kochen  mit  Chromsäurelösung  Naphtochinon. 

C,oHioNj.2HCl.     Kleine  Blättchen. 

Aoetylderivat  a^Hj.N.O  =  NEL.CjoHe.NHCCjHgO).  Bildung,  Beim  Behandeln 
von  «-Nitroacetnaphtaud  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Liebermann).  —  Einsäurige  Base.  — 
Ci,Hj,N,O.HCl.  Lange  Nadeln.  Wird  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Natronlauge  in  Essig- 
«nre,HClund  Naphtylendiamin  zerlegt.  —  (Cj2HjjNjO),.H^Cr30,.  Orangegelbe  Nadeln:  Wenig 
Kdich  in  Wasser.  —  Pikrat  ajH^N.O.CgHgCNO  J-O.    Gelbe  Nadehi;  schwer  löslich  in  Wasser. 

Benaoylderivat  C„HiXö==NH,^\oHe.NH(C\HßO).  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  von  «-Benzoylnitronaphtalid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ebell, 
A.  208,  326).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  186^  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol.  —  C^yH^^NjO.HCl.  Nadeln,  schwer  löslich  m  Wasser  und  Alkohol.  —  C^H^^NgO.HNO,. 
In  Wasser  und  Alkohol  wenig  lösliche  Warzen.  —  C^^Hj^NgO-H^SO^.  Nadeln,  schwer  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Oxalat.     Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Wahrscheinlich  ist  mit  a-Naphtylendiamin  identisch  das  Reduktionsprodukt  von 
Azodinaphtyldiamin  CjoHjßNg  mit  Zinn  und  Salzsäure.  CjgHjßNg -f- H^  =  C.pHJNHA 
+  C.,H,(NH,)  (Pekkin,  ä.  137,  359).  (Hierbei  entsteht  gleichzeitig  etwas  Pyridm  CgHßN.) 
—  Glänzende  Blättchen.  Siedet  fast  unzersetzt  im  Wasserstoffstrome.  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt  mit  Kalium- 
nitrit,  Eisenchlorid  u.  s.  w.  eine  grüne  Farbune  und  in  concentrirten  Lösungen  einen 
grünen,  flockigen  Niederschlag.  Die  freie  Base  oxyätrt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  CjoHjoN,.2HCl. 
Kleine  Tafeln,  mä&ig  löslich  m  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  CiqHj^Nj.HjSO^.  Krys- 
tallpaWer,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  Kj-(e,-Naphtylendiamin.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  «-Dinitronaphtalin 
mit  Schwefelammonium  (Zinin,  ä.  52,  361 ;  85,  329),  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Holle- 
MAJTN,  Z.  1865,  556),  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Aguiar,  B.  7,  306).  —  Prismen  aus 
Aether).  Schmelzp.:  189,5"  (A.)  Sublimirt  fast  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aether  und 
CHCl,,  ziemlich  löslich  in  heiisem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Die  in  Wasser 
suapendirte  Base  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung  und  nach  einiger  Zeit 
einen  eben  solchen  Niederschlag.  Salpetrige  Säure  erzeugt  einen  braunschwarzen  nockigen 
KiederBchlag.  Daa  salzsaure  Salz  entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Bittermandelöl  auf 
100'  keine  Salzsäure,  ist  also  kein  o-Deiivat  (Leebekmann,  B.  11,  1651).  Giebt  beim 
Kochen  mit  Chromsäure  kein  Naphtochinon  (Liebermann,  ä.  183,  241).  Ozaläther 
«irkt  bei  100°  nicht  ein. 

BsasTBtN,  Handhoch.  77 
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Salze:  AgüiAK,  B.  3,  33.  —  CioHj^N,.2HCl.  Nadeln  (Hollemaiin).  —  Ci^H^5N,.2HJ. 
Monokline  Täfelchen.  —  C^qHjqNj.H^SO^.  Feine  Nadeln,  fiist  nnlösUch  in  verd.  SchweC^niut, 
Alkohol  und  Aether.  —  Oxalat  C.qIL-Nj.CLELO^.     Dünne  Tafeln  (aus  Waaaer)  (A.,  B.,  7, 311). 

Bibromnaphtylendiamin  CiQ'a^BT^(i^a^\.  Darstellung,  Durch  Fällen  einer  a- 
wärmten  Losung  von  salzsaurem  Naphtylendiamin  mit  Bromwasser  (Holubmank).  —  Kiystiük 

3,  ^(«i-«i)(?) -Naphtylendiamin.  Bildung,  Bei  der  Beduktion  von  ji-Öinitro- 
naphtalin  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (AgttiaB)  B,  7,  309).  —  Krjstalle  (aus  wäaarigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  66,5**.  Sublimirbar.  In  Wasser  leichter,  in  Chloroform  schwerer 
löslich  als  a^-ftg-Naphtylendiamin.  In  Alkohol  und  Aether  in  sJlen  Verhältniasen  loelicL 
Die  freie  Base  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  dunkelkastanienbraunen  Niederschlag.  D» 
salzsaure  Salz  entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Bittermandelöl  auf  100°  Salzsäoregas,  ist 
also  eine  o- Verbindung  (Ladenburg,  B.  11,  1651). 

Salze:  Aguiab,  B.  3,  29.  —  C^oHjoN,.2HCl.  —  CioHjoNj.2HJ.  Kleine  orthoAombud» 
Prismen.  Verliert  bei  gelinder  Wärme  HJ  und  geht  in  das  Sal«  C,oH^oN,.HJ  über.  — 
CjqHjqNj.HjSO^.  Kleine  Kryatalle,  ziemlich  loslich  in  Wasser.  —  Oxalat  C,j,H,gN,.C,H,0^. 
Glänzende  Lamellen,  leicht  zersetzbar  (A.,  B.,  7,  312). 

Aethylnaphtenoxamld  C^^Hi^NjO,  =  C,.H..N,(C,0,)(C,Hß)H  (?).  Bildung,  Bon 
Erwärmen  von  /?  -  Naphtylendiamin  mit  Oxalätner  auf  1(X)°  (Aguiar,  ä  7,  313). 
aoH.(NHj),  +  C.O.(C,HA  =  Ci.HijNA  +  CÄO +^  —  Chromrothe  Nadehi  (nu 

CHClg).    Verkohlt  bei  195°  ohne  zu  schmelzen.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol. 

Aethenyl-a-/J-Nyphtylenamidiii  Ci^H^oN,  =  CioHe<^j^^C.CH,,  Bildung.  Beiii 

Erwärmen  von  Nitro-^-Acetnaphtalid  mit  Zinnchlorür  und  starKer  Salzsäure  (Jagobsok, 
B.  14,  1794).  ^  Gelbes  Oel.  —  Cj,H,^N,.HCl.  Feine  Nadeln.  —  Das  Chromat  bUdet  gcQ« 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser. 

Benaenylnaplitylenainldln  C,,Hj,N; -»CeHs.O^^^NCioHe.     Bildung.    Ban 

Bebandeln  Ton  /9-Benzoylnitronaphtalid  (Schmelzp.:  174,5^)  mit  Zinn  und  Salzsäure,  is 
Gegenwart  von  Alkohol  (Ebell,  ä.  208,  328).  —  Gelbliche  Kryatalle.  Schmelzp.:  210'. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Cj^HjjNj.HCl.  Mikroskopische  Nadeln,  sdiwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C^H^jNj.HNOg.  Lange  gelbe  Nadeln.  —  (C„H^aN,),.H,SOf 
Nadeln,  leichter  in  Wasser  löslich  als  das  Salzsäure  Salz. 

Jodisoamylat  Ci^HjjNj.CgHuJ.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  BenzenylnaphtrlcB» 
amidin  mit  Isoamyljodür  auf  170—180°  (Ebkll,  A,  208,  329).  —  Kleine  Nadeln.  Leid* 
löslich  in  Alkohol.  Giebt  an  Natronlauge  wieder  das  Jodamyl  ab.  Auch  durch  kocheo- 
des  Wasser  wird  aus  dem  Jodür  C^Hijrfj.CaHi^J  wieder  jodwasserstoffsaures  Benzenyl- 
napbtylenamidin  regenerirt. 

Trinaphtylendiamin  aoBL^N,  +  H,0  =  (C^^BJ^if^  +  H,0.  Bildung.  Bei  3-4 
stündigem  Erhitzen  gleicher  Mole^ile  a-Naphtylamm,  salzsaurem  Naphtylamin  und  Nitio- 
napht3in  auf  190—220°  (Wichelhaus,  Salzmann,  B.  9,  1107).  —  Amorphes,  bitt- 
schwarzes Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether;  löslich  mit  rother  Farbe  in  Alkohol» 
CHOL,  und  warmem  BenzoL  Beginnt  bei  180°  sich  zu  zersetzen.  —  C,^Hj,N,Jl(l 
Violettes,  amorphes  Pulver,  leichter  löslich  als  die  freie  Base. 

Tpiamidonaphtalin  C.oHjiN,  =  CioH5(NH2)8.  Bildung.  Beim  Behandeln  rm 
/9-Trinitronaphtalin  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Agüiar  ,  Laütemajtn,  M.  3,  26?)«  ^ 
Die  freie  Bajse  ist  sehr  unbeständig,  oxydirt  sich  rasch  und  redudrt  die  Losungen  der 
edlen  Metalle.  —  C^oHj^Ng.SHJ.  Glänzende  Nadehi.  Geht  bei  70—80"  über  in  das  S»l* 
CjoHjiN3.2HJ.  —  CioH,iNg.2H2S04.     Kryatalle. 

BeMoyltrSamidonaphtalin  C,,Hi5NjO*=  (l!^B.^),.C^JI^.^H(C^Hfi).  Bildunf. 
Beim  Behandeln  von  Benzoyldinitronaphtalid  (S.  1214)  mit  ^inn  und  SaLzs&ure  (HüBVSi^ 
A.  208,  331).  —  Wird  aus  der  Lösung  der  Salze,  durch  Soda,  als  farbloser  Kiedersdüi| 
erhalten,  der  sich  an  der  Luft  leicht  bläut.  —  CjyH^^NgO.HCl.  Nadeln,  schwer  lÖBeh  ■ 
Wasser.  —  Ci^HißNgO.HjSO^.     Nadeln. 

Tetraamidonaplitaliii  CjoH^jN^  =  Ci«IL(NH,)4.  Bildung.  Beim  Behandebi  ^« 
/S-Tetranitronaphtalin  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Aquiak,  Lauteüann,  BL  3,  26^ 
—  CjoHj,N^.4HJ.     Gelbliche  Blätter,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Azoderivate  des  Naphtalins. 

ABOxynaphtalid   (CjoH7N).0.     Bildung.     Durch   Behandeln   einer  alkoholiscbs 
Lösung  von  Nitronaphtalin  mit  Natriumamalgam  (Jaworsky,  J.  1864,  532).  —  Dunfal"^ 
gelbe,  flockige  Masse.    Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  GS,,  löslich  in  CÜOt 

ABOiiaphtalin  (C^oH^.N),.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Nitron^thtaliii  o^ 
gebranntem  Kalk  (Laubent,  Om.  7,  24).    Beim  Destilliren  von  IThl.  Naphtylamin  ni^ 
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müh,  Bleioxyd  (ScmcHVZKT,  JgC.  6,  ^46).  Beim  Erhitzen  von  Nitronaphtalin  mit  Zink- 
stub  (DOER,  B,  3,  291;  10,  772).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  swischen  2  eiflernen  Schalen 
OB  Gemenge  von  1  Thl  Ni^x>naphtalin  mit  20  Thln.  Zinkstaub.  Die  Bublimirten  Kiystalle 
werden  mit  Alkohol  aufgekocht  und  umsublimirt  (Klobükowski,  B.  10,  573).  —  Gelbe 
NidelB  (aus  Eiseesig).  Schmelzp.:  278<^  (K.);  280^*  (D.).  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Aeäier.  Schwer  lösüch  in  CHCl,,  C&;  löst  sich  in,  mit  einigen  Tropfen  rauchen- 
der Salpetersäure  versetztem,  Eisessig.  Unzersetzt  löslidi  in  Vitriolöl  mit  violettblauer 
Farbe. 

Pentabromasonaplitalin  (l^H^Br^N,.  Bildung.  Beim  VermlBchen  von  Azo- 
naphtalin  mit  Brom  und  etwas  Jod  (Klobukowbki).  —  Mikroskopische  gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  oberhalb  320^     Sublimirt  unzersetzt.    Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 

DiaaoaiiiidonaphtalinC,oH,5Na  =  Cj<jH^.N.N.NH.CjoHT.  Darstellung,  Durch  Ver- 
leCien  Ton  kiystaUiflirtem  Naphtylaminsulfat  mit  einer  schwach  alkalischen  Natrumnitritlösung 
(31ABTITO,  Z.  1866,  137).  —  Gelbliche  Blattchen  (aus  Alkohol).  Explodirt  beim  Erhitzen. 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Säuren  sofort  in  Naphtol  und  Naphtylaminsdz. 

Amidodinaplitylamid  (Amidoazonaphtalin)  C,oH^,Ng  «  NH,.C.oH3.N,.C,oH-. 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  warme  alkoholische  «-Naphtyi- 
anuDlösung  oder  beim  Behandeln  von  Naphtylamin  mit  zinnsaurem  Natrium  (Mabtius, 
Z.  1666,  Ixt),  Beim  Erwärmen  von  Naphtvlamin  mit  Vitriolöl  oder  bedm  Schmelzen  des- 
fldben  mit  Oxalsäure  (?)  (Chapman,  Zi  1»66,  568).  —  Darstellung.  Man  vermischt  die 
Lösungen  von  2  Mol.  salzsaurem  Naphtylamin,  1  Mol.  Kali  und  1  MoL  KNO,,  löst  den  ent- 
standenen Niederschlag  in  kochendem  Alkohol  und  versetzt  die  Losung  mit  Wasser  (Pebkin, 
CerKCH,  A.  129,  108;  Lecco,  B.  7,  1291;  vrgl.  Chapmakk,  Z.  1866,  331).  —  Rothbraune 
Nadeb  mit  grünem  Metalldanze.  Schmelzp.:  135°  (P.,  Gh.),  136<»  (M.),  173—175*'  (L.). 
Nicht  leicht  löslich  in  AlEohol,  Aether,  Benzol.  Löst  sich  mit  dunkelgrüner  Farbe  in 
Titriolöl;  die  Lösung  wird  auf  Zusatz  einer  Spur  Wasser  intensiv  blau  und  durdi  mehr 
Wasser  violett.  Destillirt  fast  unzersetzt  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salz- 
MOie  in  Naphtylendiamin,  Naphtylamin  und  etwas  Pyridin  C5H5N.  —  Die  Salze  sind 
meist  violett  geförfot  (Ghurch,  Ferkin). 

(C„H,5Ng)^.HCl.  Goldbraune  flache  Prismen.  —  Cjj^Hj^Ng.HCl.  Dunkel  purpurrothe 
Kiyifaüle.  —  C,oH,ßN,.2HCl.  Löslich  bi  Alkohol  mit  violetter  Farbe,  —  (CaoH^ßN3),.H,SO^. 
Grünlichbraune,  goldglänzende  Krystalle,  löslich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe. 

TolylMnidoaTOnaphtali»  C„H,,N3=-NH(G,H,).C.oHe.N..CioHr  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Amidoazonaphtalin  mit  salzsaurem  p-Toluiain  auf  178 — 180°  (Lecco,  B.  7, 
1292).  —  C„H,,Ng.HCl.  Kleine  Nadeln,  mit  grüneAi  Metallglanze.  Ziemlidi  schwer  lös- 
Kch  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Kapht7lainidoaaonaphtalin(Naphtalinroth,  Magdalaroth)  (loHj^Ng^O.oHf. 
NH.Ci,Hg.N,.CioHy.  Bildung.  Das  salz  saure  Salz  C.oH»iNg.HCl+H^O  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Amidoazonaphtalin  mit  salzsaurem  Naphtylamin  (Hofmann,  B,  2,  374, 
412).  Es  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  grünen,  metaillgl^zenden  Nadeln  aus.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  nicht.  Wird  beim  Koohen 
mit  Natronlauge  oder  NH,  nicht  zerlegt  Giebt  nur  bei  längerem  Digeriren  mit  Silbor- 
oxyd  die  Salzsäure  ab.  —  (C3oH„.N3.HCl),.PtCl.  +  2IL0  (bei  lOO«^.  —  Pikrat.  aoBL.N«. 
C,H,(N0,),0  +  H,0  (bei  100°). 

Spektrum  des  Naphtalinrothes:  Vogel,  B.  11,  623. 

Benaoylamidoaaonaplitalin  C^H^^N-G  =  aH,O.NH.C,oHe.N,.C,oH,.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Amidoazonaphtalin  mit  Öenzoylcnlorid  (Perkin,  Ghurch, -4. 129,  112). 
~  Dunkelrothe  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  imd  Aether,  etwas  löslich  in  Benzol. 
lÄt  sieh  in  Vitriolöl  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Sehr  beständig;  zersetzt  sich  nur  sehr 
hmgsam  beim  Kochen  mit  Kalilauge. 

DiamidoaBonaphtalin  C,oH„N^«G,^.N,.CjoH5(NH,),.  Bildung.  Aus  Diazo- 
naphtalinnitrat  und  /J-Naphtylendiamin  (Stebbins,  B.  13,  717).  —  Unlösuch  in  Wasser, 
Kdich  in  Alkohol.  Die  Salze  sind  braun.  —  CjoBj^N^-HCl.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
lochter  in  Alkohol. 

Biaooziaplitalill.  Darstellung.  Man  tragt  3,45  g  Natriumnitrit,  in  wenig  Wasser  ge- 
iMt,  in  dne  auf  0°  abgekühlte  Losung  von  8,98  g  salzsaurem  Naphtylamin  in,  mit  1,85  g  HCl 
▼«netzte,  500  g  Wasser  ein  (P,  Frankland,  8oe.  37,  747).  —  Aus  der  Lösung  von  salz- 
Morem  Diazonaphtalin  wird  durch  Soda  ein  brauner  Niedersdilaff  gefällt,  der  wesentlich 
ans  dem  in  Alkalien  unlöslichen  Körper  G^^HggNgG,  und  daneben  aus  einem  Körper 
^i^NO)x  besteht,  der  sich  in  Alkalien  mit  carmoisinrother  Farbe  löst  und  daraus  durch 
B&Kn  gefällt  werden  kann.  Beide  Körper  lösen  sich  mit  dunkelcarmoisinrother  Farbe 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig. 
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Gemischte  Amidoazoverbindungen.  AaobeziBolnaphtylamin  CjcHj^N,  = 
CgH5.N,.C^oHg(NH,).  Darstellung  des  Nitrates.  Durch  Versetzen  einer  wässrigen  Lösonf 
von  Diazoben2olnitmt  mit  einer  alkoholischen  Naphtylaminlösuug  (Griess,  A.  1S7,  60).  —  Das 
Nitrat  bildet  grasgrüne  Prismen  ^  die  im  durchfallenden  Lichte  rubinroth  erscheiDaL 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Die  freie  Base  bildet 
rubinrothe  Säulen  oder  Prismen,  die  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös^i.  — 
(Cj0H^gN3)2.H,SO^.  Mikroskopische,  sammtschwarze  Nadeln;  sehr  schwer  löslich  in  Waasr, 
leichter  m  Alkohol  (Weselsky,  Benedikt,  B.  12,  228). 

Sulfonsäure  SO^H.C^H^.Nj.Ci-He.NIL.  Bildung.  Durch  Vereinigung  von  p-DiÄ- 
zobenzolsulfonsäure  mit  salzsaurem  Naphtylamin  (Griess,  B,  12,  427).  —  Braun  violette, 
mikroskopische  Nadeln.  Sehr  weni^  löslich  in  siedendem  Wasser.  Wird  selbst  in  den 
verdünntesten  Lösungen  durch  Kah  orangefarben  und  durch  Säuren  tief  magentarotii 
gefärbt.    (Höchst  empfindliche  Reaktion  auf  salpetrige  Säure). 

p-AaotoluoliiaphtylaminC„H.jN3=C,H,.N,.CioHe(NH3).  Bildung.  Das  schwefel- 
saure Salz  entsteht  aus  p-Diazotoluolsulfat  und  NaphlylMnin  (Weselsky,  Benedikt). - 
Rubinrothe  Blätter.  Schmelzp.:  145°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol 
und  Benzol.  —  (Ci,H,5N8),.H,SO^  +  3H,0.  Stahlblaue  Nadeln,  die  bei  105"  unter  Wuwr 
verlost  grün  werden. 

p-ABophenolnaphtylamln  CjeHj.NgO  +  SH^O  =  OH.CeH^.Njj.CioHe(NH,)  +  3H,0. 
Bildung.  Aus  p-Diazophenolsulfat  und  Naphtylamin  (Weselsky,  Benedikt).  —  Oranfp- 
farbene  Nadehi.  Schmelzp. :  170°.  —  (CigHj3N30)3.H2SO^  +  6H,0.  Griine  Nadeht  In 
Alkohol  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Azoderivat  aus  a-lfitroiiaphtylajmxi  C^oH^gN.O«.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  «-Kitronaphtylamin  (Ioebebmaxn,  A. 
183,  234).  —  Kleine  rothe  Nadeln  (aus  Phenol) j  unlöslich  in  den  meisten  Lösunesmittelo. 
Löslich  in  kochendem  Xylol,  Phenol,  Anilin;  löslich  mit  kornblumenblauer  Farbe  in 
Vitriolöl. 

Diasoderivate  der Naplitylendiamizie.  1.  Verbindung  C^oB^^NgO,.  Bildun§. 
Aus  «1 — ffj-Naphtylendiamin  und  salpetriger  Säure.  —  Darstellung.  Durch  Yersetsen  einer 
wässrigen  Lösung  von  salzsaurem  Naphtylendiamin  mit  Kaliumnitrit  (Hollemakit,  Z.  1865,  558). 
—  Violetter  Niederschlag,  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Kali  gar  nicht  und  von  Salzsäure 
nur  langsam  angegriffen. 

2.  Verbindung  CjoH^N,  =  C^^Hg/^  -^^  ^N.   Bildung.   Aus /9-Naphtylendiamin  und 

salpetriger  Säure.  —  Darste  llung.  Durch  Versetzen  einer  Losung  von  schwefelsaurem  Naphtylei* 
diaminsulfat  mit  Kaliumnitrit  (Aguiar,  B.  7,  315).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Benzol).  Leidit 
löslich  in  helGaem  Benzol*  oder  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  vor  dem 
Schmelzen.    Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  sehr  unbeständigen  Verbindungsu 

Sulfonsäuren  des  Naphtalins.  Beim  Auflösen  von  Naphtaün  in  Vitriolöl  ent^ 
stehen  2  isomere  Sulfonsäuren,  von  denen  die /9- Säure  die  beständigere  ist.  Sie  entst^ 
besonders  in  höherer  Temperatur  und  bei  Anwendung  von  überschüssiger  Schw^elsämcL 
Ihre  Salze  sind  weniger  löslich  als  jene  der  «-Säure  (Faraday  ,  P.  7 ,  104 ;  Berzelits, 
A.  28,  9). 

1.  NaphtalinBulfonBÄurenCioHr.SOaH.  a.  «-Naphtalinsulfonsäure  CioH,.SO,H 
-f-H,0.  Darstellung.  Man  erhitzt  4  Thle.  Naphtalin  mit  3  Thln.  Vitriolöl  8 — 10  Stnnda 
lang  auf  höchstens  80"  (Mebz,  B.  3,  196),  gieXst  die  Flüssigkeit  in  die  10— I2faehe  Menfe 
heüsen  Wassers,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  das  freie  Naphtalin  ab  und  sattigt  die  Losung  mil 
PbCOg.  Beim  Verdunsten  der  Losung  krystallisirt  zunächst  ß-  und  dann  a-Salz.  Letzteres  wild 
mit  10 — 12  Thln.  Alkohol  gekocht,  wodurch  beigemengtes  /9-Salz  ungelöst  zurückbleibt  (^JSX, 
Z.  1868,  394).  —  Auch  durch  Darstellung  von  Calciumsidzen  können  beide  Säuren  getreaU 
werden.  Die  isomeren  Calciumsalze  sind  aber  nicht  durch  das  Ansehen  zu  unterscheideii,  wie  die 
beiden  Bleisalzc  (Merz,  Mühlhäuseb,  B.  3,  710).  —  Krystallinisch.  Schnielzp.:  85— 9(f 
(Regnault,  J.  pr.  12,  99).  Zerflieislich.  Löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Ae&er.  Gttt 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  in  /9-Säure  über  (Merz,  Wbith,  B.  3,  196);  'ZerfiBl 
beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  auf  200°  in  Schwefelsäure  und  Naphtalin  (UnteanBchied 
von  der  /?-Säure). 

Salze:  Merz,  Z.  1868,  396;  Regnault.  —  K.C10H7SO3  +  V,H,0,  Blätter  {am  Aä» 
hol).  Löst  sich  bei  11<^  in  13  TMn.  Wasser  und  in  108  Thln.  Weingeist  (von  85«^^  (M.).  - 
Ca.Ä,  4- 2H,0.  Blatter.  Zersetzt  sich  langsam  bei  70— 80^  LösUch  in  16,5  Thln.  Wa«r 
und  in  19,5  Thhi.  Weingeist  bei  11*»  ,(M.).  —  Ba.Ä,  +  H,0.  Blätter.  Löst  sich  bei  10*  i» 
87  Thln.  Wasser  und  in  350  Thln.  Weingeist  (M.);  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15^  1,13  TliK 
und  beim    Kochen   4,76  Thle.   Salz  (B.).   ->  Pb.Ä^  -f  3H,0.     Blattchen.     1  Tbl.  löst  oidi  ba 
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10»  in  27  Thln.  Wasser  und  in  11  Thln.  Weingeist  (M.);  —  Pb.Ä,.Pl>0.    Krystallinische  Flocken 
OL).  -AgX     Schuppen,  löslich  in  9,7  Thln.  Wasser  bei  10*  (R.). 

Aethylester  CjHß.C^oH^.SG-.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Chlorids  mit  Alkohol 
(Kdcuerly,  A.  114,  133).  —  Dickflüssig;  erstarrt  langsam  zu  Blättern.  Nicht  anzersetzt 
destiUirbar.  In  jedem  Verhaltniss  mit  Alkohol  imd  Aether  mischbar.  Zerfällt  beim  Er- 
hitien  mit  Wasser  im  Rohr  auf  150°  in  Naphtalin,  H^SO^  und  Alkohol. 

Chlorid  C^Jlj,SO,Cl  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  66*.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  (Maikopar,  Z.  1869,  711).  Siedet  nicht  unzersetzt;  wird  von 
bütem  Wasser  langsam  zersetzt  (Kimberly,  ä.  114,  132). 

Tdtrachlorid  C.QH^.SOjClg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
Twj  Gi^H-.80,Cl  in  CS,  (WroMANN,  Ä  12,  2229).  —  Oel.  Leicht  löslich  in  CS,,  CHCl,, 
Aether,  Benzol.  Zerfällt  mit  alkoholischem  £[ali  in  Salzsäure  und  Dichlomaphtalin- 
solfbns&ure. 

Amid  CioH^.SOj.NH,.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  150° (Maikopar).  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  (Kimberly).  -—  CjoH^.SOj.NH.Ag.  Spiefsige  Krystalle;  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  NH.. 

Aethylamid  C^jH^gNSO,  =  CioHt.SO,.NH(C,H5).  Zähe  Masse  (Carleson,  Bl. 
27,  360). 

Axiilid  CieH,3NSO,=«C.oH-.SO,.NH(C8H,).   Nadehi.    Schmehsp.:  112*  (Carleson). 
Naplitolid  C,oH^5NSO,  =  CioH,.SO,.NH(CioH,).    Kleine   Nadeln.     Schmelzp.:  82« 
(Carleson). 

Verbindung  C„H,,N^SO,+H,0  =  C.oH,,SO—NH/^^       +  H,0  (?).     Bildung. 

\NH.CO.NK, 

Ans  dem  Chlorid  CioHy.SO.a  und  Harnstoff  (Blander,  M.  34,  209). 

Benaoylamld  Cj.Hj^NSO- =  CioH,.SO,.NH(aH40).  Bildung.  Beim  Erwärmen 
Tona-Naphtalin8ulfam1dCjoH7.oO2.NK,  mit  Benzoylchlorid  (Kimberly,  ä.  114,  138).  — • 
Kömer  (aus  Aether).  Schmelzp.:  194—195®  (Wolkow,  Z.  1871,  423).  Unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aether.  Verhält  sich 
wie  eine  einbasische  Säure. 

Salze:  Wolkow.  —  K.C„H„N8a,.  Feine  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
AJkohoL  —  Ca.!,  -f-H,0.  Nadeln.  —  Ba.Ä^.  Feine  Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser,  nnlöslich 
in  Weingeist.  —  Ag.Ä.     Niederschlag;  krystallisirt  aus  Ammoniak  in  Nadeln. 

Chlorid  Cj^H^^ClNSOj  «=  Ci«H,.SOj.N :  Ca.CgH^.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von 
Benzoylnaphtalinsiufamid  mit  PCI5  (Wolkow,  B,  5,  142).  —  Grosfe,  vierseitige  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  92 — 94^.  Wird  von  kochendem  Wasser  oder  Alkohol  wieder 
in  das  Amid  übe^eführt.  Mit  Ammoniumcarbonat  liefert  es  das  Amid  CitHj^^N^SG,  = 
Ci^H,.SOj.N :  C(NH,)(CeH5),  welches  in  Prismen  oder  Blättchen  krystallisirt 

b.  ^-Naphtalinsulfon säure.  Darstellung.  Man  erhitzt  500  g  Naphtalin  mit  400  g 
Vitriolöl.  8  Stunden  lang  auf  160®  und  reinigt  die  Säure  durch  Darstellung  des  Calcium- 
salzes  (Mekz,  Wkith,  JB,  3,  196).  —  Siehe  auch  «-Dinaphtylsulfon.  —  Blättrige  Kryßtalle, 
nicht  zerflie&lich.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit- verdünnter  Salzsäure  auf  2(X)®  unverändert. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Schwefelsäure  und  Naphtalin. 

Salze:  Mebz,  Z.  1868,  396.  —  K.CioH,S08  +  V,H,0.  Blattchen  (aus  Wasser),  feine 
Nadebi  (aus  Weingeist).  LösUch  bei  10<*  in  15  Thhi.  Wasser  und  in  115  Thln.  Weingeist 
(von  85%)-  —  CaJ,.  Blättchen.  Löslich  bei  10®  in  76  Thln.  Wasser  und  in  437  Thln.  Wein- 
gdsL  —  Ba.l,-4-H,0;  Blattchen.  Zersetzt  sich  nicht  bei  230— 240^  LösUcb  bei  10^  in  290 
ThhL  Wasser  und  in  1950  Thhi.  Weingeist.  —  Pb.Ä,  +  iVgHjO  (bei  70®).  Schuppen.  Löslich 
bei  10^  in  115  Thhi.  Wasser  und  in  305  Thln.  Weingeist. 

Chlorid  (loH^.SOjCl.  Blättchen.  Schmelzp.  76^  in  Aether  schwerer  löslich  als 
das  «-Chlorid  (Maikopar,  Z,  1896,  711). 

Tetraohlorid  CiiyH^.SG^Cl«.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
des  Chlorids  Ci<,H..SO,Cl  in  ck  oder  CHCla  (Widmann,  B.  12,  960).  —  Glänzende  Würfel 
(ans  CHCI3).  Schmelzp.:  131^  Leicht  löslich  in  CHCl,,  CS,  und  kochendem  Eisessig. 
Giebt  mit  alkoholischem  Kali  Dichlomaphtalinsulfonsäure. 

Amid  a<>H,.SO,.NH,.  Feine  [Blättchen.  Schmelzp.:  212<»  (217«  cor.)  (CLi:VE,  Bl, 
25,  258).    Scnwer  löslich  in  Wasser  und  Aether  (Maikopab). 

AethylamidC,oH,.S02.NH(C,H5).   Tafeln.  Schmelzp. :  82,5«  (Carleson, -B/.  27,  360). 

Anilid  C,oH:7.S02.NH(C8H5).    Lange  Nadehi.    Schmelzp.  132«  (Carleson). 

ITaphtoUd  C,oH7.SO,.NH(CioH7).    Nadeln.    Schmelzp.:  177,5«  (Carleson). 

2.  iraphtalindiaulfonsäuren  CipHe(S03H),.  Bei  vierstündigem  Erhitzen  von  1  Tbl. 
Naphtalin  mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  160«  entstehen,  in  etwa  gleicher  Menge,  2  isomere 
Disulfonsäuren.     Erhitzt  man  länger  und  höher  (z.  B.  24  Stunden  lang  auf  180«),  so 
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entsteht  fast  nur  /9-8äure,  da  unter  diesen  Umstanden  die  a-^äure  in  die  ^-Saure  über- 
geht. Das  Säuregemisch  wird  an  Kali  gebunden,  die  gemischten  Kaliumsalxe  mit 
PClg  behandelt  und  die  gebildeten  Chloride  durch  Ejeystallisation  aus  heilsem  Benzol 
getrennt.  Das  Chlorid  der  /9-Säure  ist  darin  viel  weniger  löslich.  Aus  den  Qüoiiden 
stellt  man,  durch  ErMtzen  mit  Wasser  auf  150°,  die  Sulfonsauren  dar  (Mebz,  Ebebt, 
B.  9,  592). 

a.  »-Naphtalindisulfonsäure.  Sehr  zerfliefsliche,  lange  Nadeln.  Wenig  löslich  in 
kalter,  concentrirter  Salzsäure.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  20(r  in  Nwph- 
talin  und  Schwefelsäure.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kaü  Dioxynaphtalin  Cjo^flOHt,. 
Mit  überschfissigem  Phoephorbromid  entsteht  «f-CioH^Br,.  —  Die  Salze  kzyatallisiren 
leichter  und  fdnd  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher  als  jene  der  /9-Saure.  Sie  verlierai 
iJles  Krystallwasser  erst  oberhalb  200®,  zersetzen  sidi  aber  nicht  bei  300°.  Saure  Sake 
existiren  nicht.  —  Na^.CjoHgSjOg  -|-  6H^0.  Glänzende  Nadeln.  1  Tbl.  wasserfreies  SaU  VöA 
sieh  in  2,2  Thln.  Walser  von  18°.  >-  K,A  4-211,0.  Nadeln.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  Ite 
sich  bei  IS*'  in  1,4  TWn.  Wasser.  —  Ca.A  +  eHjO.  Nadehi.  1  Thl.  wasserfreies  Sali  löK 
sich  in  6,2  Thln.  Wasser  von  18°.  —  Ba.A  -|-  2HjO.  Lange,  breite  Nadeln.  1  Thl.  (waneffni) 
löst  sich  bei  19°  in  82,2  Thln.  Wasser.  —  Pb.A4-2H,0.  Glänsende  Nadehi.  Leicht  lödidi 
in  Nadeln. 

Chlorid  C,oHe(SO,ClL.  Vier-  oder  sedusdtige  Platten  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
157—158°.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Löslich  in  7,5  Thln.  Benzol  bei  14°.  Miaag 
löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Eisessig. 

Anüd  aoHjoN.SO^  ==  C.oHe(SO,.NH,),.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  242-243«. 
2Uemlich  leicnt  löslich  in  heiisem  Wasser  und  in  Weingeist 

b.  ^-Naphtalindisulfonsäure.  Kleine  Blättchen.  ZerflieM  sehr  langsam  an  d« 
Luft.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  EjlU  /9-Naphtolsulfonsäure  und  dann  ^-Dioxynaphtalin.  ' 
Verhält  sich  sonst  ganz  wie  die  a- Säure.  —  Na^.CioH^jO,  +  H,0.  Warsen.  1  Tbl 
waaserfreies  Balz  löst  sich  in  8,4  Thhi.  Wasser  von  19°.  —  K,.!.  Nadeln.  Löslich  in  19,2  TUa. 
Wasser  von  18°.  —  Ca.!.  KrystalUsirt  schwer.  LosUch  in  16,2  Thln.  Wasser  Ton  18°.  Du 
einmal  ausgeschiedene  Salz  löst  sich  nur  sehr  langsam  wieder  auf.  —  Ba-A-f-H^O.  Kiusfen. 
Das  trockne  Salz  geht  nur  langsam  in  Losung.  —  Pb.Ä  -|-  H,0.  Erystallinische  Knuten;  ■ 
Wasser  viel  weniger  löslich  als  das  a-Salz. 

Chlorid  C,oHe(SO.ClV  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  226°.  Nicht  flüchtig.  LöaliA 
in  220,7  Thln.  Benzol  bei  14^    Wenig  löslich  in  kaltem  Eiaeaeig,  fast  gar  nicht  in  Aeth& 

Amid  C,.H«(SO,.NHA.  Kleine  Nadeln  (aus  siedendem  Fuselöl).  Schmilzt  nktt 
bei  305°.  Sehr  wenig  löslich  in  heisfem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  BenzoL 

3.  NaphtalintetraBulfons&ure  C.oH.CSO.H)«.  Bildung.  Durch  Erhitzen  vw 
Naphtalin  mit  Vitriolöl  und  Tfi^  auf  260°  (Senhoper,  B.  8,  1486).  —  Bs^'C^o^fifi^^ 
Krystalle. 

4.  Ohlomaphtalinsulfonfläure  C^QÜeCLSOgH.  Bildung.  Aus  ChlomaphtaÜB  und 
Vitriolöl  bei  140°  (Zintn,  J.  pr.  33,  36).  —  Butterahnliche  Masse,  löslich  in  Wasser  naA 
Alkohol.  —  Ba(CjoH^ClSOq)j  (bei  löCO-     Mikroskopische  KrystaUe,   schwer  lösUch   in  Wa«f. 

Wahrscheinlich  ist  mit  dieser  Saure  identisch  eine  Chlornaphtalinsulfonsäars, 
welche  Cleve  {Bl.  26,  540)  darstellte  durch  Austausch  von  NO,  f^n  Cl  in  der  o-Nit«h 
naphtalinsulfonsäure.    Cii:vE'B  Säure  giebt  beim  Behandeln  mit  FCL^  y-DichlomaphtaliB. 


2231).  —  Lange,  platte,  glänzenae  Naaeln;  ziemhch  lösüch  in  kaltem  Wasser.  Giebt 
beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  y-Trichlomaphtalin.  —  Die  Sil« 
krystallisiren  und  lösen  sich  schwer  in  Wasser.  —  Na.q,HgCl,.SOa -|- 11,0.  I^ange,  plattt 
Säulen.  —  K.Ä  -f  2n,0.  Fdne  Nadeln.  Verliert  1H,0  im  Exsiccator.  1  Thl,  des  bd  100* 
getrockneten  Salzes  löst  sich  in  115  Thln.  Wasser  bei  15°.  —  Ca.!, -f- ^^,0.  BlJUtchen;  ß»- 
lieh  in  145  Thln.  fdedendem  Wasser  und  in  1270  Thln.  bei  14°.  —  Ba.A,.  Aenfteist  kleine  Bai 
feine  Nadelchen.  Löslich  in  1650  Thhi.  kalten  Wassers.  —  Zn.Ä,  -f  7H,0.  Blatter.  —  D» 
in  kleinen  Nadeln  krystallisirende  Blei  salz  löst  sich  in  700  Thln.  kalten  Wassers.  —  A^JL 
-f  2H,0.     Glänzende  Nadeln. 

Chlorid  CioHgCl^-SOjCl.    Schuppen  oder  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  145*. 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  in  kochendem  Eisessig  (Widmann,  B.  12,  2229). 


was 


Amid  CioH.Cl,.SO,.NH..   Platte  Kirstalle.   Schmikt  imter  Zersetzung  bei  250°.  & 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
b.   Dichlornaphtalin-/9-Sulfonsäure.     Bildung.     Durch    Zersetzen    des   Tetn- 
Chlorids  der  /?-Naphtalinsulfonsäure  mit  alkoholischem  Kali  (WmMANN,  Ä  12,  963).  - 
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iäne  zioiilich  ooncentrirte  wanne  LoBung  der  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  zur  Qallerte. 
Die  Salze  sind  meist  sdiwer  löslich,  und  manche  von  ihnen  scheiden  sich,  wie  die 
firew  Säure,  in  gallertartigen  Massen  aus,  die  aus  äulserst  feinen,  mikroskopischen 
Nadelo  bestehen.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  liefert  die  Säure 
^Trichlomaphtalin.  —  K.CjQHgCl2.S0g  -{-  5H,0.  Scheidet  sioh  ans  einer  wannen,  nicht  ge- 
sättigten Lösong  gallertartig  ab.  Löslich  in  40  Thln.  Wasser  yon  14^.  Krystallisirt  aus  siedend 
ha&er,  ooncentrirter  Lösung  mit  2V«H,0  und  «beim  Eindampfen  der  Losung  mit  l7tH,0.  — 
Cfti,  +  2H,0.  Nadeln.  LösUch  in  760  Thln.  Wasser  von  IS*».  —  Ba.Ä,  -f  4H,0.  Feine 
5sdelcben;  sehr  schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser.  —  Zn.Ä,  -f  13H,0.  ~  Pb.Ä^  -f-  4H,0. 
Föne  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  VerUert  im  Ezsiocator  2^/,H,0.  1  ThU 
(üefes  IV^H^O  haltenden  Salzes  löst  sich  in  450  Thln.  kalten  Alkohols  (speo.  Gew. »  0,82).  — 
Mb J, -|- 7H,0.  Blätter;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä-j-H,0.  Krystallpulver,  sehr 
Khwer  lösiidb  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid  C^pH,Cl,.SO,Cl.  Feine  Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  133^  Leicht 
Mch  in  Benzol  und  CS,  (Widmann,  ä  12,  961). 

Amid  CjoH<CL,.SO,.NH2.  Kugelförmig  vereinigte,  äufserst  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  245^    Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslidi  in  Alkohol. 

ZiNiN  («/.  pr.  33,  37)  stellte  durch  Behandeln  von  (welchem?)  Dichlomaphtalin  mit 
Schwefelsäure  eine  Dichlornaphtalinsulfonsäure  dar,  deren  Kalium-  und  Baryum- 
aalz  in  kleinen  Nadeln  krystalbsirten  und  sich  schwer  in  Wasser  lösten. 

6.  TriohlornaphtalinsulfonB&UPe  Cy^H^Cli.Sp.H.  Bildung.  Aus  (/5?)-Trichlor- 
naphtalin  und  rauchender  Schwefelsaure  (Laurent,  ä,  72,  299).  —  Das  Kali  um  salz  ist 
dne  gallertartige,  aus  mikroskopischen  Krjstallen  bestehende  Masse.  Es  löst  sich  leicht  in 
kaüan  Wasser  und  fiist  gar  nicht  in  kaltem.  —  Das  Barytimsalz  ist  ein  gallertartiger  Nieder- 
flchiag,  der  sieh  m  300—400  Thln.  sied^den  Wassen  löst. 

7.  TetrsohlomaphtalinBUlfonB&ure  (loHgOl^.SOsH.  Bildung.  Aus  (/S?)-Tetrachlor- 
m^htalin  und  rauchender  Schwefelsäure  (Laurent,  ä.  72,  300).  —  K.CioH,C1^803.  Krys- 
laUinische  Flocken.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
ftst  unlöslich  in  kaltem. 

S. BromnaphtalinsulfonBäuren C^oH^Br-SOgH.  a.  «-((c^a,-)Bromnaphtalin8ulfon- 
sänre.  Bildung.  Durch  Auflösen  von  a-Bromnaphtalin  in  rauchender  Schwefelsäure 
(Laurent,  A.  72,  298).  Man  sättigt  die  Säure  mit  Kali  und  krystallisirt  das  Kalium- 
Bdz  aus  Alkohol  um.  —  Breite  Nadeln,  sehr  leidit  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Sdundzp.:  138—139®  (Darmstaedter,  Wichei.hau8,  ä.  152,  303).  Giebt  mit  über- 
Khfissigem  Fhosphorbromid  ^^-DibromnaphtaUn ;  einmal  wurde  aber  auch  c-Dibromnaphtalin 
eiialten.  (Es  entstehen  also  bei  der  Emwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-C^oH^Br  zwei 
Snifinisäuren?)  (Jolin,  Bl.  28,  516).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösungRitalsäure.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  kein  Bromnaphtol(M£Li>OLA,  B.  12, 1964). 

Salze:  Otto,  Ä.  147,  184.  —  CaCCioHgBrSO,),  +  3H,0.  Kleine  Blättchen,  lösUch  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Ä, -|- 2H,0.  Aehnelt  dem  Caldumsalz.  —  Pb.Ä^  + 1 V2H2O.  Un- 
deutliche Erystalle,  schwer  lödidi  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilsem  und  in  Alkohol. 

Chlorid  CjoHeBr-SOaCl.  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  86—87»  (JouN).  Bei 
der  Darstellung  des  Chlorids  (aus  dem  Natriumsalz  mit  PCIJ  entsteht  auch  das  isomere, 
m  ^adehi  krTstaUlsirende  und  bei  115 — 116»  sdunelzende  %romid  der  Chlomaptalin- 
sulfoDsäure  C,.HjCl.SO,Br  (Gessner,  B.  9,  1504). 

Bromid  OoHeBr.SOjBr.    Rhombische  Tafehi.    Schmekp.:  114,5»  (Jolin). 

Amid  C,^-Br-SO,.NH,.  Kleine  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  190»  (Jolin), 
195**  (Otto).    Scnwer  löslich  in  heiÜsem  Wasser,  viel  leichter  in  heilsem  Alkohol. 

b.  Brom-a-Naphtalinsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässrigen 
Lösung  von  a-Naphtalinsulfonsäure  mit  Brom  (Dakmstaepter,  Wichblhaus).  —  Syrup; 
erstarrt  im  Exaiccator  langsam  krystaUinisch  und  schmilzt  dann  bei  104».  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  überschüssigem  Fhosphorbromid  /-Dibromnaphtalin. 
—  K.Cj0H,Br.SO,.     Spielse.     Leicht  löslich  in  hei&em  Wasser  und  Alkohol. 

Chlorid  CioHgBr.80aCl.  Prismen  (aus  Benzol  oder  Aether).  Schmelzp.:  90»  (Jolin, 
BL  28,  517). 

Amid  CioHeBr.SO..NH,.    Nadehi.    Schmelzp.:  205»  (Jolin). 
c  Brom-/9-Naphtaiinsulfonsäure.     Bildung.    Durch  Bromiren  von  /S-Naphtalin- 
sulfimsäure  (DabmstIdter,  Wighelhaub).  —  Mikrokrystallinische  Masse.   Schmelzp. :  62». 
I^lich  in  Aether  (Unterschied  von  Brom-a-Naphtalinsiüfonsäure  und  von  a^a, -C^oH^Br. 
80,H).  —  K.Ci,H3Br.S03.     Kleine  Täfelchen. 

9.  I>ibroni-/^Naphtalin8alfon8äTire  (loHgBrf.SOsH.  Bildung.  Durch  Bromiren 
▼on  /S-NaphtaHnsulfonsäure  (Jolin,  Bl.  28,  517).  —  Krystallinisch.  Giebt  mit  über- 
schüssigem Phosphorbromid  y-Tribromnaphtcdin. 
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Chlorid  OpHßBrj.SO.Cl.     Nadeln.    Schmelzp.:  108— 109<». 
Amid  C4oBL5Brj.SO,.NH2.    Krusten.    Schmelzp.:  237— 238^ 
Durch   ^Behandeln   von  (ß1)  Dibromnaphtalin  mit  rauchender  Schwefelsaure  stellte 
Laurent  (ä.  72,  299)  eine  Dibromnaphtalinsulfonsäure  dar,  deren  BaryumBalz 
ein  flockiger,  aus  mikroskopischen  KrystaUen  gebildeter  Niederschlag  war. 

10.  Nitronaphtalinsulfons&uren  C.oHe(N02).S08H.  a.  «-(«i-f<2-)Nitronaphtalin- 
ftulfonsäure  CjpHg(N02).S0,H  +  4H2O.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  «-Nitronaphtalin 
in  rauchender  Schwefelsäure  (Laurent).  Beim  Nitriren  von  n-Naphtalinsulfonsaure  (Ölete, 
BL  24,  507).  —  Hellgelbe,  flache  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
wenig  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Schmeckt  sehr  bitter.  Verliert  im  ExBiccator 
2£L0.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  sofort  in  Schwefelsaure  und  Naphtyl- 
amin  (Claus,  B.  10,  1304). 

Salze:  Clevb.  —  NH,.CioHg(N03)S03+ IV^H^O.  —  Na.A-f' /,H,0.  Tafeln.  -  Ki 
-j-HjO.  Hexagonale  Tafeln.  Loslich  in  47  Thln.  Wasser  bei  Ib^,  —  Mg.Ä^  +  3H,0.  -^  Cai, 
-j-2H,0.  Flache  Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  l^cht  in  heilsem.  —  BaJLy-f* 
3H3O.  Aehnelt  dem  Caldumsale.  —  Zn.Ä,  +  öH^O.  —  Pb-Ä^  +  SH^O.  Blattchen.  —  Mn.A, 
-|-2H,0.  Tafeln.  —  Cu.Ä^ -)- 4H,0.  Prismen.  —  Ag.A.  Rrystalle,  wenig  löslich  in  kalten 
Wasser.  —  Nach  Schmidt  u.  Schaal  (ä  7,  1369)  sollen  das  Car,  Ba-  und  Ag-Salz  mit  1H,0 
in  Warzen  und  das  Bleisalz  mit  2Hj6  in  Blättchen  krystaUisiren. 

Aethylester  C^jH^^NSO.  =  C3H5.C.eB;,(NO,)S08.  Darstellung.  Aus  dem  SUbenali 
und  Jodäthyl.  —  Gelbbche  Nadeln.  Senr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  kochendem 
Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol  imd  Aether.    Schmelzp.:  101^  (Cleve). 

Chlorid  C.oHe(NO,).SO-Cl.    Gelbliche  Nadebi    (aus  Aether).    Schmelzp.:  113«  (C.i 

Amid  CioHelNO-).SO,.NH,.  Gelbliche,  flache  Prismen.  Schmelzp.:  225».  UnlösM 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  kochendem  Alkohol 

Nitro  -/9-Naphtalinsulfonsäuren.  Beim  Nitriren  von  ^-Naphtalinsulfonsäure  eot- 
stehen  2  (ß  und  cf)  oder  3  (?)  Nitrosulfonsäuren.  Man  trennt  sie  durch  Darstellung  der 
Bar}'umsalze,  wobei  zunächst  das  weniger  lösliche  Salz  der  /^-Säure  sich  abscheidet  Aoi 
dem  übrig  bleibendem  Gemisch  der  Säuren  stellt  man  die  Chloride  dar  imd  trennt  diese 
durch  Krystallisation  aus  Eisessig  oder  CS,.   Das  Chlorid  der  J-Säure  ist  weniger  löf^lidt 

b.  /ö-Nitronaphtalin-/9-Sulfonsäure  (Cleve,  BL  26,  444).  Gelbe  Nadeln,  löslkh 
in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Wasser.  —  NH,.C,oH8(NO,)SO,.  —  Na.Ä-f  3H,0.  Geflm 
Krusten,  ziemlich  leicht_  löslich.  —  K.A.  Dünne  Tafeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Mg.Ä,  4- 7H3O.  —  Ca.Ä,-f-H,0.  Blättchen.  —  Ba.Ä, -f  HjO.  Dünne,  gelbe  Blättehen.  L» 
lieh  in  782  Thln.  Wasser  von  22°.  — -  Zn.Ä,  +  6H,0.  Feine  Nadeln,  wenig  löalieh  in  kalten 
Wasser.  —  Pb.A,  -f-  3H3O.  Kieme  Kömer.  —  Mn.A,  -f-  6H,0.  —  Cu.Ä,  +  6H,0,  Grä«  * 
Nadeln.  —  Ag.Ä.     Wenig  löslich. 

Aethylester  CaH6.CioH6(N02).S08.   Kleine,  gelbliche,  flache  Nadeln.   Schmelzp.:  1141 
Chlorid  CioHe(N03).SO,Cl.    Prismen  (aus  Benzol).     Schmelzp. :   125,5^     Giebt  mit 

PClft  i}-Dichlomaphtalin. 

AiQid  CioHe(NO.,).SO,.NH,.    Hellgelbes  Krystallpulver.    Schmelzp. :  180^    Sehrwemf 

löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kocnendem  Alkohol. 

c.  <f-Nitro-/*-Naphtalinsulfonsäure.  Bildung  und  Darstellung  siehe  /*-Nitnh 
/S-Naphtalinsulfonsäure  (Cleve,  BL  29,  414).  —  Gelbe,  sehr  leicht  in  Wasser  iöeli«^ 
Krystalle.  —  Ba(CioHgNOj.S08)j.  +  H,0.  Hellgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  h&Caem  Was« 
—  Pb.Ä,^H20.  Aehnelt  dem  Baryumsalze.  —  Ag.A.  Gelbe  Nadeln,  ziemlich  lösfidi  a 
heifsem  Wasser. 

Aethylester  C,H5.CiJH6(NO,)S08.  Flache  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  1Ö3*. 
Chlorid  CioHe(NO,).SO,a.     Grofee  Prismen.     Schmelzp.:    169"».      Wenig  löslich  ii 
CS,  oder  Essigsäure.    Giebt  mit  PCL  f^Dichlbi*naphtalin. 

Amid  CioH6(N02).SO,.NH5.     Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  216^ 

11.  AmidonaphtalinBUlfonsäuren  (Naphtalidinsulfonsäuren)  NH,.C.oH^.SO,B. 
a.  «-Naphtalidinsulfonsäure.  Bildung.  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  «-Napk- 
talidin  und  Vitriolöl  auf  180—200*  (Nevile,  Winther,  B.  13,  1948).  —  Sehr  kle« 
Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser.  Liefert  mit  stl- 
petriger  Säure  eine  Naphtolsulfonsäure ,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160*  i> 
tt-Naphtol  und  H^SO^  zerfällt. 

b.  a(«j-ct2-)Naphtalidinsulfonsäure  CioHe(NH,).S03H-|-H20.  Darstellung.  DmA^ 
Kochen  von  a-Nitronaphtalinsulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (Schmidt,  Schaal,  ä  7,  1367}^ 
Clävb,  Bl.  24,  511).  —  Feine  Nadeln.  Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich;  flui- 
Lösungen  zeigen  eine  grünliche  Fluorescenz.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  eine  Naphtnl* 
sulfonsäure,  welche  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Dioxynaphtalin  übergeht. 

Salze:   Ct.EVB.  —  Na.CioHa(NHL,)SO,  -|-  H,0.     Blättchen.  —  K.A  +  H,0.     Nadeln.  - 
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Mgi,4-8H,0.  —  Ca.Ä, -f  9H,0.    Dreieckige   Tafeln.  —  Ba.Ä,+6H,0.    Kleine  Prismen.— 
Pbi,  4  ^ö-     Wansen. 

c /J-Naphtalidin-/3.Sulfon8äure  CioHe(NH,).SOj,H  +  2H,0.  Bildung,  Durch 
Reduktion  von  ^-Nitro-zS-Naphtalinsulfonsäure  (Cleve,  Bl.  26,, 447).  —  Feine  Nadeln. 
KiystalÜBirt  auch  wasserfrei  in  rhombischen  Tafeln.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen. 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salzsaure  auf  200^  unverändert.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  viel  leichter  in  heiifiem.  —  Na.CipHg(NH,)S0,  +  4H,0.  Dünne,  rhombische  Tafeln. 
-K.Ä-j-H,0.  Gelbe  Nadeln.  —  Mg.Ä, -f  10H,O.  Glänzende,  gelbe  Rhomboeder.  —  Ca.Ä, 
-|-  THjO.  Glänzende  Rhomboeder.  —  Ba.A,  +  H,0.  Gelbliche,  flache  Nadeln.  Ziemlich  wenig 
löslich  in  Wasser. 

d.;'-(«jf«,-)  Naphtalidinsulfon säure,  (Naphtionsäure)  CioHß(NH3).SOjH +72^,0. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  «-Nitronaphtalin  mit  Ammoniumsulfit  (PiRiA,  A.  78,  31). 
Beim  Erwärmen  von  Naphtylamin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Schmidt,  Schaal,  B. 
7,  1368).  —  Kleine  glänzjende  Nadeln  (aus  hei&em  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  heüsem.  Kaum  löslich  in  Alkohol.  Verkohlt  beim  Erhitzen, 
ohne  ru  schmelzen.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert.  Wird  von  Oxy- 
dationsmitteln leicht  zerstört,  ohne  dafe  hierbei  Naphtochinon  entsteht.  Die  Lösuneen 
der  Sake  zeigen  eine  intensive  rothblaue  Fluorescenz.  Durch  Behandeln  mit  HNG^ 
0. 8.  w.  kann  aus  dieser  Säure  ^^-OioHgCl,  dargestellt  werden. 

Salze:   PmiA.  —  Na.CioHg(NH3).S08  +  4H,0.     Grofse  monokline  Prismen.     Wird  aus 
der  gesattigten  Losung  durch  feste  Alkalien  gefäUt.     Verüert  bei  SO**  SYaH^O.  —  K.Ä.     Sehr 
kleine  Blättchen.  —  Mg.Ä,  -)-  SH^O.    Lange  Prismen.    Krystallisirt  bei  gewohnlicher  Temperatur 
Bit   lOHjO   in    monoklinen    Prismen.  —  Ca.Ä,  -[- 8H,0.      Grofee  monokline  KrystaUe,    leicht 
I  Bdich  in  Wasser,  fiist  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.Xj  +  811,0.    Blätter  (Schmidt,  Schaal).  — 
Pb.1,  -\-  2H,0.     Kleine  rothe  Nadeln  oder  Körner.     Etwas  löslich  in  Wasser,   unlösbch  in  Al- 
kohol. —  Ag.Ä-[-  HjO.     Pulvriger  Niederschlag;   löst  sich  etwas  in  warmem  Wasser  und  krys- 
itallisirt  danos  beim  Erkalten.  —  Ag.Ä.2NH3 -|- H^O.     Körnige  Krystalle;  scheidet  sich  aus  der 
;  imiDoniakalischen  Losung  des  Silbersalzes  ab. 

e.  ff-Naphtalidin-/?-Sulfonsäure.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  cT-Nitro- 
>Nadbtalin8nIton8äurc  (Cleye,  Bl.  29,  415).  —  Silberglänzende  Blättchen. 

f.  Thionaphtamsäure  CioHe(NH,).SOsH  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Naphtion- 
säure, bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumsulfit  auf  Nitronaphtalin  (Piria,  ä.  78,  54).  — 
Jkir Stellung.  Man  kocht  1  Thl.  (rohes)  Nitronaphtalin  mit  5  Tbhi.  Alkohol  und  5  Thln. 
:  Anunoniumsulfitlösung  (spec.  Gew.  =  1,24),  unter  bestandigem  Zusatz  von  etwas  Ammonium- 
carlKniat,  damit  die  Losung  nie  sauer  wird,  bis  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser  kein  Nitro- 
naphtalin mehr  abscheidet.  Man  hebt  dann  die  obere  alkoholische  Schicht  ab  und  verdunstet 
se  bis  zur  öligen  Consistenz.  Nach  24stündigem  Stehen  hat  sich  dann  thionaphtamsaures 
Ammoniak  abgeschieden.  Die  Mutterlauge  von  diesem  Salz  giebt  beim  Versetzen  mit  HCl  einen 
Kiederschlag  von  NaphtioneSnre. 

Die  fireie  Säure  existirt  nicht:  sie  zerfällt,  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  sofort  in 
Naphtylamin  und  Schwefelsäure.  Die  Salze  krystallisiren  meist  in  Blättern,  sind  leicht 
lOehch  und  ziemlich  beständig  in  Gegenwart  von  freien  Alkalien.  Sie  sind  meist  röthlich 
oder  amethystblau  gefärbt. 

Das  Ammoniak  salz  krystallisirt  in  rothen,  glimmerartigen  Blättchen.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  K.C^QHg(NH2)SOg.  Grofse,  perlmutterglänzende  Blättchen.  Leicht 
Idalich  in  reinem  Wasser,  wenig  in  einer  Losung  von  kaustischem  oder  kohlensaurem  Kali; 
kaum  löslich  m  Alkohol.  —  Ba.Ä,  -|-  SH^O.  Rothe  Blättchen.  —  CjHaO^.Pb.CioHgNSOa. 
.Bildung.  Durch  Fällen  einer  kochenden  Lösimg  des  Kaliumsalzes  mit  Bleiacetat  und  etwas 
Engsaure.  —  Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

12.  FlLenyl-;^'Naphtylamintri8ulfonBäure  CieHioN(HSOg)g.  Darstellung.  Durch  Er- 
hitzen von  Phenyl-^^Naphtylamin  mit  6  Thln.  Vitriolöl  auf  100°  (Streiff,  A.  209,  160).  — 
Krystallinisch.     Ba8(CjQH,j,NSjOg)2.    Undeutliche  Krystalle.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

13.  Fhenyl-a-Naphtylamliitetra8iilfon8&ure  Ci«H^N(HS03)4.  Darstellung.  Durch 
Erhitaen  von  Phenyl-a-Naphtylamin  C^oH^.NH.CgHg  mit  6  Thln.  Vitriolöl  auf  100°  (Stbeiff, 
A.  209,   156).  —  Baj.CigH^NS^Oij.     Krystallinisch,  leicht  löslich  in  Wasser. 

y  N  \ 

14.  DiaaonaphtalinBulfonsäuren  OjoHg<f  qq  yN.     a.  n-Diazonaphtalinsulfon- 

Bänre.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in,  mit  wässrigem  Alkohol  an- 
gerührte, a-Naphtalidinsulfonsäure  (Cleve,  M.  24,  512).  —  Gelbes  Krystallpulver,  weniff 
Ifielich.  Giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Naphtolsulfonsäure  CioH„(OH)(S08H),  und 
mit  HBr  eine  Bromnaphtalinsulfonsäure. 

b.  Diazonaphthionsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Naphtionsäure  mit  sal- 
petriger Säure  (Cleve,  BL  26,  241).  —  Gelbes  Krystallpulver.    Detonirt  durch  Erhitzen 
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oder  durch  einen  heftigen  Schlag.  Giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  NaphtokolfiMi- 
säure  Und  mit  Salzsäure  eine  CMomaphtalinsulfonsäure ,  welche  bei  der  Einwirkang  toi 
PCI5  in  /3-C,oH«Cl^  übergeht. 

15.  o-NitrophenolaaonaphthionBäure  CieHi^NaSO«  =  OH,  CeHaCNO,).  N,.  C^ A 
(SOqH).  Bildung.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  aus  beim  Eintragen  von  Diazon^)li- 
thionsäure  in  eine  alkalische  Lösung  von  o-Nitrophenol  (Btebbins,  Am,  Chem.  2,  243^ 
—  Die  freie  Säure  bildet  rothbraune,  mikroskopische  Nadeln ;  sehr  leicht  löslich  in  Wano. 
Zerfällt  mit  8n  und  HCl  in  Naphthionsäure  und  o-Nitroamidophenol.  —  Na.CigH^,K,80r 
Braunes  Krystallpulver,  leicht  löslich  in  Wasser. 

NaphtaUnsuIfliiBäiiren  CioH^.SOgH.  Durch  Eintragen  von  Natrinmamal^am  io 
eine  heÜBe  ätherische  Lösung  von  a-  oder  ^-Naphtalinsulfochlorid  scheiden  sich  die 
Natriumsalze  der  «-,  resp.  /J-Naphtalinsulfinsäure  aus.  Aus  den  Chloriden  der 
Naphtalindisulfonsäuren  geling  es  aber  nicht,  Napht&lindisuliinsäuren  darzustellen  (GfSSHEli 
Ä  9,  1500). 

1,  «-Naphtalinsulfinsäure.  Glänzende  Schüppchen,  welche  erst  bei  hoher  Tea- 
peratur  schmelzen.  Schwer  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  weit  leichter  in  reLnem; 
mäfslg  löslich  in  Alkohol;  schwer  in  Aether.  Wird  durdi  verdünnte  Salzsäure  bei  180^ 
in  Naphtalin  und  SO,  zerlegt  —  K.C^oHrSO,  +  V,HgO.  Schüppchen.  —  Ba.1,  +  iVi^^a 
Feine,  seidenglänzende  Nadeln.  Löslich  in  201  Thln.  Wasser  von  14^  und  in  50  Thhu  aed» 
dem  Wasser.  —  Pb.Ä,  ~|-  H,0.  Lange  Nadehi,  Keichlich  lösUch  in  Waaser  und  Alkohol  - 
Ag.Ä.     Schuppen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  /3-Naphtalinsulfinsäure.  Glanzloses,  mikrokrystalliniaches  Pulver.  Schmelzpj 
105^  Nicht  schwer  löslich  in  reinem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit  wf» 
dünnter  Salzsäure  schon  bei  löO^»  in  Naphtalin  und  SO,.  —  K.C,oH,SO,  +  V,H,a 
Schüppchen.  —  Mg.1,  +  6H,0.  Schüppchen;  leichter  in  Alkohol  löslich  als  in  Wasser.  —  CaU, 
+  3H,0.  Glanzloses  KrystaUpulver,  leicht  löslich  m  Wasser  und  Alkohol.  ~  Ba.i^.  Seiden 
glänzende  Nadeln.     Löslich  in  21,5  Thln.  Wasser  von  15®  und  in  16  Thln.  siedendem  Wr — 


Chlomaphtalinsulflnaäure    C^o^^l-^OsH-      Bildung.      Beim  Behandehi 
ätherischen    Lösung   von   ChlornaphtalinBulfobromid   (erhalten   bei   der  Einwirkung 
PCljauf  «-BromnaphtalinBulfonsäure)   mit  Natriumamalgam  (Gbssner).  —  Feine  NadA] 
(aus  Alkohol).  —  Ba(CioH6ClSO,),  +  1V,H,0.     Glänzende  Schuppen,  fiast  unlösUch  In  AlkchA; 

BromnaphtaUn-/?-BumnBäupe  C.oHgBr.SOaH.  Bildung.  Durch  Versetzen  gm] 
wäasrigen  Lösung  von  /?- Naphtalinsulfinsäure  mit  Brom  (Gessner).  —  Pulver.  Dmj 
Baryumsalz  ist  ein  kömiges  Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  i>^ 
Alkohol. 

Naphtylsulfone. 

DinaphtylBulfon  C-oHi^SO,  =-  (CioH,)j,SO«.  Beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mi 
Schwefelsäure  entstehen  z  isomere  Dinaphtyfculrone  (Stenhouse,  Groves,  i9.  9,  6% 
vrgl.  Beäzelitjs,  ä.  28,  39;  Gericke,  ä,  100,  216). 

1.  a-Dinaphtylsulfon.  Darstellung,  Man  erhitzt  einige  Stunden  lang  8  Thle.  tqU» 
kommen  reines  Naphtalin  mit  3  Thln.  conc.  Schwefelsaure  auf  180®,  so  lange  noch  W 
ertweicht,  lässt  dann  auf  lOO*'  abkühlen  und  giebt  4  Thle.  kochendes  Wasser  hinco.  1 
Erkalten  erhält  man  2  Schichten ,  von  denen  die  untere  fast  reine  /J-Naphtali nsnlfonsänre  i 
Die  obere  Schicht  wird  mit  Wssser  destilUrt,  bis  kein  Naphtalin  mehr  übergeht,  und  dann  aA' 
CSj  ausgekocht.  Hierbei  geht  a-Dinaphtylsulfon  in  Lösung,  während  ß'{0^o^\^0^  zarnckbldli 
(Stenhouse,  Groves).  —  Prismatische  Krystalle  (aus  CS,).  Schmelzp.:  123^  ZiemM 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  mä&ig  löslich  in  Aether  und  in  heiiaem  Schwefelkohlenstol 
Leicht  löslich  in  heüsem  Benzol  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  Ligroi'n.  Löst  sidi  it 
Vitriolöl  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure  (?).  Wird  von  Ohromsäuregemisch  nicht  aal»' 
griffen,  durch  eine  Lösung  von  CrOj  in  Eisessig  aber  leicht  oxydirt. 

2.  /9-Dinaphtylsulfon.     Seidenartige  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).     Schm« 
177°.    Sehr  wenig  löslich  in  Ligroi'n,  CÖ^  oder  kaltem  Benzol,  schwer  löslich  in  Alk" 
und  kochendem  Aether,  ziemlidi  löslich  in  heifsem  Benzol  und  Eisessig.    Löst 
heifser  conc.  Schwefelsäiure   unter  Bildung  einer  Sulfonsäure.     Giebt  mit  Salp« 
ein  Nitroderivat.     Verhalten  gegen  CrO.  wie  bei  dem  n-Sulfon  (Stenhoube,  GROVri^] 
—  Giebt  beim  Erhitzen  mit  PCI,  auf  180°  /S-Chlomaphtalin  und  /J-Sulfonaphtalinchk 
CioH,.SO,Cl  (Cleve,  Bl,  25,  25), 

PhenylnaphtylBUlfoneCieH^SOj^CeHj.SO^.Ci^H,.  1.  «-PhenylnaphtylaolftÄJ 
Bildung.  Entsteht,  neben  dem  isomeren  /9-Sulfon,  beim  Erhitzen  von  gleichen  GrewidlH 
theilen  Naphtalin  und  Benzolsulfonsäure  mit  Vfi^  auf  170—190°  (Michael,  Adaib,  A] 
10,  585).  Man*trennt  die  isomeren  Sulfone  durch  Aetheralkohol,  wobei  das  a-Sulfon  znoil'^ 
auskrystallisirt.  —   Rhomboedrische   Krystalle   (aus   Alkohol).     Schmekp.:   99,5— lOC^. 
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Wenig  IdfiGch  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.    Sehr  leicht  loslich  in  heUsem  Benzol  oder 
hä&m  Eisessig. 

R-Dimethylamidophenylnaphtylsulfon  OibH^.NSO  «=  NCCH^yCßH^.SOa.C.oH^. 
Bildung.  Entsteht,  neben  Tetramethyldiamidodiphenylinethan,  beim  Erldtzen  von  (2  Mol.) 
Dimethj^snmn  mit  n-Naphtalinsulfochlorid  0,oH,.SO,Cl  (Mighler,  Balathe,  B.  12,  1789). 
—  Emitalle.  Schmelzp.:  91°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  2ierfäUt  beim  Erhitzen 
mit  oanc  Saizsanre  auf  180^  in  Chlormethyl ,  Naphtalin,  H, SO^  und  Anilin.  Mit  Zink 
und  ßchWefdsaure  entsteht  cx-Thionaphtol  und  Dimethylanilin.  Beim  Erwärmen  mit 
modiender  Salpetersäure  werdoi  Pentanitrodimethylanilin  und  /9-Nitro-/9-Naphtalinsulfon- 
«nre  gebildet 

2.  ^-Phenylnaphtylsulfon.  Bildung.  Aus  Benzolsulfonsäure,  Naphtalin  und 
PjOj;  beim  Erhitzen  von  /S-Naphtalinsulfonsäure  mit  Benzol  und  P^Oj  auf  180 — 200" 
ßbcEÄSL,  Adaib).  Beim  Erhitzen  eines  Gremenges  von  Naphtalin  und  C0H8.8O^C1  mit 
Snbtaab  (Chruschtschow,  B.  7,  1167);  entsteht  nicht  beim  Behandeln  von  CgHj.SOjCl 
int  Naphtalin  tmd  Chloraluminium  (Otto,  Beckurts,  ^.11,  2069).  —  Lange,  fächer- 
lannig  mtppirte  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp.:  11.5 — ^116^  (M.,  A.). 
Besitzt  den  Glmiz  des  Naphtalins  (das  n-Suifon  ist  glanzlos). 

/^Dimefh7lainidophenylnaphtylBulfonN(CH3)2.C0H4.SO2.C^H7.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  ^-Naphtalinsulfochlorid  (Michler,  Salathe,  B.  12,  '1 790). 
—  Lacht  lödich  in  Alkohol  und  Aetner.  Giebt  mit  Zink  und  Salzsäure  Dimethylanilin 
imd  ^Mldonaphtol.  Verhalt  sidi  gegen  Salzsäure  wie  das  re-Sulfon  und  liefert  bei  der 
Behandlung  mit  rauchender  Salpeteräure  ebenfalls  Pentanitrodimethylanilin  und/9-Nitro- 
jl-Naphtalinsulfonsäure. 

il  Ittthylnaphtaline  C,iH,o  =  CjoH^CHj. 

1.  a-Kethylnaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Bromnaph- 
LteÜD  und  Jodmethyl  mit  Natrium  (Fittig,  Remsen,  A.  155,  112).  Bei  der  Destillation 
^fon  Colophonium  mit  Zinkstaub  (Ciamician,  B.  11,  272).  —  Flüssig.  Siedep.:  231— 232^ 
■flpec.  GJew.  «»*  1,0287  bei  11,5^  Erstarrt  nidit  bei  — 18^  Giebt  bei  längerem  Kochen  mit 
juonc  Salpetersäure Isonaphtoesäure  CuHgO,.  — Pikrat  CiiHjo.C^Hj(NO,)30.  Lange,  feine, 
,«uigcgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  116 — 117^  (Ciamician). 

ßulfonaäure  CijHg.SO,H.  Bildet  schlecht  krystallisirte  Salze  (Firno,  Eemsen).  — 
;fiB(CjjH,.SOg),.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Ifenaphtylamin  C|i£L,N  =  CioHt.CH,.NH,.  Bildung.  Durch  Behandeln  einer 
alkoholischen  Losung  von  Thionaphtoesäureamid  C,oHy.CS.NH,  mit  Zink  und  Salzsäure 
(HoFMANN,  B,  1,  101).  —  Aeulserst  kaustische  Flüssigkeit.  Sieden.:  290— 293^  Zieht 
lehr  begierig  CO,  an.  Die  Salze  krystallisiren  sehr  leidit  und  sind  wenig  löslich 
te  Wasser.  —  C,jH,iN.HCl.  Longe  Nadeln.  —  (CjiHnN.HCl),.Pta4.  KrystaHimroher 
Niedenchlag. 

2.  |9-M0thylnaphtalin.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (Reihgruber,  ä.  206, 
^5).  —  Flüssig;  erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  etwas  oberhalb  —  18®.  Siedep.: 
«2—243^  Spec.  Gew.  «1,0042  bei  22°  (gegen  Wasser  von  4°).  Mischbar  mit  absolutem 
Alkohol,  Aether  n.  s.  w.  Verflüchtigt  sich  merklich  mit  Wasserdämpfen.  Wird  nicht 
gefällt  durch  alkoholische  Pikrinsäurdösung.  Wird  von  concentrirten  Oxydationsmitteln 
tßUig  verbrannt. 

Bulfona&ure  CijHg.SOgH.     Syrup.    —  Ba(C„H9SO,),.     Kaum  krystallimsche   Krusten. 

S.  Xohlenwaflsentoffe  Ci^H^,. 

1.  Dimethylnaphtalin  CioH^(CH3)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  n-Dibrom- 
oaphtalin  mit  Jodmethyl  und  Natrium  (Mono,  B.  13,  1517).  Beim  Glühen  von  Dimethyl- 
naphtol  (CHA.CioH5(OH)  mit  Zinkstaub  (Cannizzabo,  Carnelutti,  B.  13,  1516).  — 
nöarie.  Siedep.:  262— 264^  -  Das  Pikrat  bildet  orangefarbene  Nadeln,  die  bei  139« 
Khmelzen. 

Tribpomdimethyliiaphtalin  Ci,H,Bra.  Krystalle.  Schmikt  über  228®  (CaKNIzzaro, 
Caänklütti). 

2.  Aethylnaphtalin  CjoH^.CaHs.  Bildung.  Durch  Behandehi  eines  Gemisches  von 
Bromnaphtalin  und  Bromäthyl  mit  Natrium  (I^ttig,  Bemben,  A.  155,  118).  Man  reinigt 
das  Produkt  durch  Destillation  im  Vacuum  (Carnelutti,  B.  13,  1671).  —  Flüssig.  Siedep.: 
251— 252*^;  spec  Gew.  =  1,0184  bei  10°  (F.,  E.).  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei 
257— 259,5»  (i.  D.);  aber  unzersetzt  bei  100«  (bei  2—3  mm)  (Carnelutti).  Bleibt  bei 
—  14*  flüssig.  —  Das  Pik  rat  bildet  feine  citronengelbe  Nadebi,  die  bei  98*  schmelzen 

(CARHKLUrn). 
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Tribromäthylnaphtalin  CisHeBr,.    Nadeln  (ausAether).    Schmelzp.:  127<*  (CAsn- 

LUTTI). 

Sulfonsaure  CjjH^i.SOsH.    Das  Baryumsalz  Ba(C|,Hi^SO,),  ist  amorph.  —  Cnl,-\- 
2HfO.     Hell-blaugrüne,  kleine  Blättchen.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

_  _  « 

3.  Guajen  Cl^H^o-  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Guajakfaarz  (Botsgh,  U.  l 
618)  oder  von  Pyroguajacin  CigHigOg  (Wibser,  .^f.  1,  602)  mit  Zinkstaub.  —  Sublimirt  ii 
Blättern,  die  eine  blaue  Fluorescenz  zeigen.  Schmelzp.:  97 — 98^  Leicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grüocr 
Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  gefällt  Wird  von  CrO,  ii 
ein  Guajenchinon  C^gHjoO,  übergeführt.  —  Liefert  mit  Pikrinsäure  eine  in  ftun 
Nadeln  krystallisirte  Verbindung,  die  bei  123^  schmilzt  und  in  Alkohol  sehr  ackwa 
löslich  ist. 

4.  AoenaphteDhydrür  C^^Hu  —  s.  Acenaphten  CuH^q. 
4.  Anthracenhexahydrür  Ci^H^e  —  s-  Anthracen  Cj^Hio- 
6.  IdryloktohydrÜT  C.jHjg  —  s.  Idryl  Cj^Hio. 


XXXm.  Kohlenwasserstoffe  CaH,^^,«. 

Die  Kohlenwasserstoffe  Cj^H^j.^^  lassen  sich  aus  den  Kohlenwasserstoffen  Cj. 
darstellen  durch  Entziehung  von  Wasserstoff.  Es  gelingt  dies,  z.  B.  beim  Benzol, 
beim  blolsen  Durchleiten  dieses  Kohlenwasserstoffes  durch  ein  glühendes  Bohr.  2QH«< 
(CgHj).^  -j-  EL.  Diese  Bildungsweise  lässt  sich  auch  noch  fär  die  Darstellung  von  A 
naphten  C^jH^q  aus  AethylnaphtaUn  C.,H^a  verwerthen.  Allgemeiner  anwenabar  ist 
dessen  die  Darstellungsweise  der  Konlenwasserstoffe  0^11,^,,  durch  Behandelii  - 
Haloidderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH,j.  ^  mit  Natrium.  SCeH^Br  -{-  2Na  =  (C^^ 
-|-  2NaBr.  Es  ist  hierbei  einerlei,  ob  das  Haloid  im  Kern  oder  in  der  Sdtenkette  "^ 
befindet.  2aH,Br.CH3  +  2Na  =  CH..aH,.  aH^.  CH„  +  2NaBr.  —  2CeH^.  CH,a + : 
=-  CeH,.CH,.CH,.CeH,  +  2NaCl. 

Ebenso  allgemein  durchführbar  ist  die  Synthese  dieser  Kohlenwasserstoffe  durch 
handeln  eines  Gemenges  der  Kohlenwasserstoffe  Gj^EL.— s  und  einem  Haloidaubstitoti 

Erodukte  derselben  mit  Zinkstaub.  CeH..GH,Cl  +  QeH«  =^  ^«Hs.CHj.CeHe -)- HCL  Ai 
ier  ist  es  wieder  einerlei  ob  das  Haloid  im  Kerne  oder  in  der  Seitenkette  sich  befind 
Vermuthlich  dürfte  die  Reaktion  noch  leichter  erfolgen  bei  Anwendung  von 
aluminium;  wenigstens  liegen  schon  einige  Versuche  in  dieser  Richtung  vor;  i 
GH^CLCHjCl  +  2CeH6  =  C6H,.GBL,.CH,.CeH,  +  2HC1. 

Ferner  entstehen  die  Kohlenwasserstoffe  C^H^n^i^^  durch  Reduktion  der  Kt- 
C.H^a_,eG  (mit  HJ  u.  s.  w.):  (GeHj,.CG  +  H,  =  {CJEL^\.CBi^  +  ELG  —  und  dm 
Vereinigung  der  Kohlenwasserstoffe  C-IL-^g  mit  den  Alaenyden  CaH-nö.  —  CH,.CHO' 
2CeHe  =  CHg.CHlCeHJ^  +  H,G.  Weil  hier  die  Vereinigung  unter  Wasseraufiftritt  €ift|| 
80  setzt  man  dem  Gemenge  von  Aldehyd  und  Kohlenwasserstoff  Vitriolöl  zu.  Wa 
man  an  Stelle  der  Aldehyde  deren  Substitutionsprodukte  an,  so  erhält  man  naf" 
Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  C„H,„_,4  mit  Haloiden  in  der  Seiten 
CCI3.CHG  4-  2CeH,  =  CCl3.CH(CeH,),  +  H,G. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CnH.n_i4  sind  imzersetzt  flüchtig  und  verhalten  sich  im 
gemeinen  den  Homologen  des  Benzols  ähnlich.    Chlor  und  Brom  z.  B.  bewirken  ' 
stitution  im   Kern  oder  in  der  Seiten  kette,  je  nach  der  Temperatur  bei  der  Rea 
Die  Substitutionsprodukte  mit  Haloiden  in  der  Seitenkette  verlieren  leicht   Haloid 
und  gehen  in  wasserstoffärmere  Kohlenwasserstoffe  über. 

Bei  der  Gxydation  (durch  CrGg)  wird  natürlich  zunächst  der  Wasserstoff  der 
kette  angegriffen.    Es  entstehen  Ketone,  die  je  nach  ihrer  Beständigkeit,  einer  wäl 
Gxydation  unterliegen. 

I.  (CeHA.CH,  +  G,  =  (CeH5)-.CG  +  H,G.  -  IL  CH,.CeH^.CH,.CeH..CH,  +  0. 
CH3.CeH,.CG.CeH,.CH„+  Üfi  und  CH,.CßH,.CG.CeH,.CH«  +  0,  =  0GJa:.q8H..C0.CJ 
CH,  +  H»G  und  CG2H.CeH,.CG.CeH,.CH3  +  G.  =  CG»H.CeH^.CG.cX.CO,H  +  f 
—  III.  CeHB.CH,.CH,,C„Hß  +  O,  =  C-Hß.CH^.CG.CeH,  4-  H^G  +  G3  =-  CeH^.CG.COX 
+  2H,G  +  G  =  2CeH5.CG,H  +H,G. 

Fehlt  es  an  einer  Seitenkette  so  wird  der  eine  Benzolkem  zu  CG.H  veihi- 
Diphenyl  C^H^.CqJI^  liefert  bei  der  Gxydation  nur  Benzoesäure.  Bemerkenswerth 
da«s  die  Diatnidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^j^,  welche  die  Amidgruppea 
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bttden  Kernen  vertheilt  enüialten,  sehr  leicht,  infolge  von  molekularer  Umlagerung, 
auB  den  Hydrazoderiyaten  der  Kohlenwasserstofie  C^H^j^^«  entstehen.  CgHjj.Nn.NH.CeH5 
»=  NIL.CQH^.CeH^.NH,.  Es  genügt  die  Hydrazooerivate  mit  Sauren  zu  erwärmen,  um 
diese  Umwandlung  hervorzurufen. 

L  KohlenwaMentoffe  C^^K^^. 

1.  Diphenyl  (C^H^)« »»  |  Bildung.    Beim  Behandeln  von 


Brombenzol  CgH^Br  mit  Natrium  (Fittig,  ä,  121, 363).  Beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen 
durch  ein  glühendes  Rohr  (Bertkblot,  Z.  1866,  707).  Beim  Behandeln  von  Phenol 
mit  Kalium  bei  240°  (CHaiBTOMANOS ,  R  9,  83).  Beim  Ueberleiten  des  Dampfes  von 
benzoesaurem  Ammoniak  über  glühenden  Baryt  (BaO)  (Laurent,  Chan CEL,  J.  1849,  327); 
bd  der  Destillation  von  Kaliumbenzoat  mit  Kalikalk  (Chancel,  J.  1849,  326).  Entsteht, 
neben  Benzophenon,  bei  der  Destillation  von  Calciumbenzoat  (Chancel,  A.  80,  287; 
Bbökner,  ä.  151,  50).  Beim  Glühen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Kalk  (Anschütz, 
Schultz,  A.  196,  48).  (In  dien  diesen  Fällen  dürfte  das  Diphenyl  dem  zuerst  gebildeten 
Benzol  seine  Entstehung  verdanken).  —  Aus  dem  bei  der  Vergasung  von  Fichtenharz 
erhaltenem  Theer  stellten  Pelletier  u.  Waltee  (P.  44,  81)  imd  Dumab  (J.  pr,  14,  214) 
Metanaphtalin  C^^^g  dar^  das  w^rscheinlich  nur  Diphenyl  war,  vielleicnt  gemengt 
mit  Beten  C^gHjg(?).  —  Darstellung,  Man  leitet  die  Dämpfe  von  kochendem  Benzol  durch 
einen  Kohlensäurestrom  in  eine  hell  rothglühende,  in  der  Mitte  mit  Bimssteinstücken  gefüllte, 
eiserne  Bohre  (Lüddens,  B.  8,  870).  —  Man  lasst  langsam  (alle  3  Sekunden  einen  Tropfen) 
Benzol  durch  eine  schief  gestellte,  im  HoFMANN'schen  Gasofen  zum  Glühen  erhitzte,  eiserne 
Bohre  tropfen  (Schultz,  B,  9,  547).  —  Man  lasst  die  Dämpfe  von  Benzol  und  Zinntetrachlorid 
durch  ein  hell  rothglühendes  Rohr  streichen  (Smith,  B.  12,  722;  vgl.  Aronheim,  B.  9,  1898). 
—  Grofee,  glänzende  Blätter  (aus  Alkohol);  monokline  Tafehi  (Bodewig,  J.  1879,  376; 
vrgl.  Caldehon,  J.  1880,  372).  Schmelzp. :  70,5®  (Fittiq);  Siedep. :  254<»  (i.  D.)  (Schultz,  A, 
174,  205).  Leicht  löslici  in  heüfiem  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  kaltem.  Wird  von 
verdünnter  Salpetersäure  oder  ChromBäuregemisch  nicht  angeffnfien,  liefert  aher  beim  Be- 
handeln mit  emer  Lösimg  von  OrO.  in  Eisessig  Benzoesäure.  Ein  Gemisch  von  Jodwasser- 
stoffsaure und  Phosphor  ist  selbst  bei  280°  ohne  Wirkung  (Schultz). 

Üeher sieht  der  Diphenylderieate:  Schultz,  A,  207,  363. 

Dekahydrodiphenyl  (?)  Ci2^,p.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Carbazolin  C^jH^jN 
(8. 1235)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  300—360®  (Graebe,  Glaser,  A.  163, 
356).  —  Siedep.:  225*». 

Chlordiphenyl  C.jH^Cl  =  CeH^Cl-CeHg.  1.  o-Chlordiphenyl.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  p-Chlordiphenyl,  beim  Einleiten  von  Chlor  in,  mit  SbClj  versetztes,  Diphenyl 
(Kramers,  A.  189,  142).  —  Monokline  Doppelpyramiden.  Schmebsp.:  34*;  Siedep.: 
267— 268^  Sehr  löslich  in  Ligro'in,  zerflie&t  in  Aether.  Giebt  bei  der  Oxydation  (durch 
CrOg  und  Eisessig)  o-Chlorbenzoesäure.  Löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  Suljfbnsäuren. 

2.  m-Chlordiphenyl(?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-chlorbenzoesaurem  Calcium 
mit  Phenolkalium.  (C,H^C10ACa-f  2CeH50K«2Ci ^a  +  CaCO.-fK^COg  (Pfannkuch, 
J.  jpr.  [2]  6,  106).  —  Schmelzp.:  89«. 

3.  p-Chlordiphenyl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Diphenyl  (Kramers).  Beim 
Behandeln  von  Oxydiphenyl  C^,H^,(OH)  mit  PCl^  (Schultz,  A.  174,  209).  —  Dünne 
Blattchen  (aus  Liffroin).  Schmelzp.:  75,5® ;  Siedep.:  282**.  Etwas  weniger  löslich  als 
o-Chlordiphenyl.    Giebt  bei  der  Oxydation  p-Chlorbenzoesäure. 

p-Biohlordiphenyl  C^HgCl,  =  CeH.Cl.CeH^Cl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
Diphenyl  oder  beim  Durcnleiten  von  Chlorbenzol  CgH^Cl  durch  ein  glühendes  Rohr 
(Kramers,  A.  189,  138  u.  145).  Aus  Benzidin  CgH.(NH2).CeH^(NIL)  durch  Austausch 
von  NH,  gegen  Cl  (Grtess,  J.  1866,  463).  Beim  Behandehi  von  ;'-Diphenol  C,2H8(OH), 
mit  PClg  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  339).  —  Prismen  oder  kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
148°;  Siedep.:  315^    Giebt  mit  CrO,  und  Essigsäure  p-Chlorbenzoesäure. 

Fentaohlordiphenyl  C^-HgClg.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei 
der  Einwirkung  von  PCI5  auf  y-Diphenol  C^^(QiE)^  (Schmidt,  Schultz).  —  Sublimirt 
in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  179**;  siedet  weit  über  360®.  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol;  löslich  in  Eisessig  (Döbner,  B.  9,  130). 

Perdhlordiphenyl  C^^Cl^.    Bildung.     Bei  anhaltendem  Chloriren  von  Diphenyl, 
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in  Gegenwart  von  Jod,  zuletzt  bei  350**  (Ruoff,  B.  9,  1491}.  Ditolyl  CHj.CgH^.CA 
CH,  liefert  bei  völligem  Chloriren  Perchlordiphenyl  und  CCL  (Merz,  Weith,  ä  Iz, 
677).  —  Glänzende  lärner  (aus  Benzol).  Schmibst  nicht  bei  270«.  Kaum  löfilidi  ii 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  löslich  in  siedendem  Benzol.  Wird  von  SbCl,  bei  350®  nidil 
verändert. 

Bromdiphenyle  OijH^Br  =  CeHj.C-H^Br.  1.  o-Bromdiphenyl.  Bildung.  Am 
o-Nitrodiphenyl,  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Br  (Schultz,  Schmidt,  Strassei, 
Ä,  207,  353).  —  Bleibt  bei  —  20°  flüssig.  Riecht  nach  Orangen.  Siedep.:  296—298^. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOj  o-Brombenzoesäure. 

2.  p-Bromdiphenyl.  Bildung.  Durch  Versetzen  einer  kaltgehaltenen  Losung  toü 
Diphenyl  in  CS^  mit  Brom  (Schultz,  A,  174,  207).  —  Lamellen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  89**;  Siedep.:  310®  (i.D.).  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  B^ 
essig,  leicht  in  Aether,  OS^,  Benzol.    Giebt  bei  der  Oxydation  p-Brombenzoesänre. 

p-Dibromdiphenyl  C.gHgBrj  =  BrCgH^.CeH^Br.  Bildung.  Beim  Uebergiefoen  Ym 
Diphenyl  Aiit  Wasser  und  Brom  (Fittig,  ä.  132,  204).  Aus  Benzidin  Ci^Hg(OT[,V 
durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Geiess,  /.  1866,  463).  —  Ziemlidi  große,  mow^ 
kline  Prismen  (aus  Benzol)  (Shadwell,  ä.  203,  123).  Schmelzp.:  164*;  Sieden: 
355—360®  (Schultz).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kochendem  iU 
kohol,  leicht  in  Benzol.  Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  CrOg  und  Essigsäure)  p-Ro» 
benzoesaure  (Sch.). 

p-Dijoddiphenyl  C^^Hg J,  «=  CgH^J.CgH^ J.   Bildung.   Durch  Behandeln  von 
mit  HNOj  und  HJ  (Schmidt,  Schultz,  Ä.  207,  333).  —  Gelbe  Blättchen.   Schmelzp.: 
Giebt  bei   der  Oxydation  p-Jodbenzoesäure.     Schwer   löslich   in   kaltem  Eisessig,  1« 
in  heifsem. 

Nitrodiphenyle  CjjHjNO,  =  CeH5.CeH^(N0),.  1.  o-NitrodiphenyL   DantfiUn 
Man  versetzt  eine  auf  60^  erwärmte  Lösung  von  15  g  Diphenyl  in  60  g  Eisessig  mit  einem  Gemiacb 
48  g  rauchender  Salpetersaure  and  48  g  Eisessig.     Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  p-Nii 
diphenyl  aus,  wahrend  o-Nitrodiphenyl  gelost   bleibt  (Lüddkns,  B.  8,  871).  —  Dünne  Bl 
oder  dicke  Tafeln  Xaus  Alkohol).   Schmelzp.:  37°;  siedet  unzersetzt  bei  etwa  320"  (Sei 
Schmidt,   Strasser,  ä,  207,   352).     wird  von  Oxydationsmitteln  entweder  gar 
angegriffen  oder  völlig  verbrannt.     Liefert  beim  Austausch  von  NO,  gegen  Br  o- 
diphenyl  und  beim  Behandeln  mit  HNOg  o-p-Dinitrodiphenyl. 

2.  p-Nitrodiphenyl.     Darstellung.     Man  kocht  5  Thle.  Diphenyl   mit  10  Thln 
und  4  Thln.  Salpetersaure  (spec.  Gew.  *=  1|45),  —  oder  man  lässt  2  Thle.  sehr  fein  gepul 
Diphenyl    einige    Tage   lang    mit  3   Thln.   Salpeter^ure  (spec.  Cew.  =^  lj45)  stehen,  fallt 
Wasser  und  entfernt   unverändertes  Diphenyl  durch  Destillation  mit  Wasser  (Schultz,  ^^17^ 
210),  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  113°.    Siedep.:  340®  (L  D.). 
lieh  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.    Giebt  bei  der  Oxydation  p-Nitrobenzoeaaure. 

Pfannkuch,  (J.  pr.  [2]  6,  106)  will  durch  Erhitzen  von  Calcium-m-Nitrobenzoat 
Phenolkali  ein  bei 86° schmelzendes  m-Nitrodi]phenyl  erhalten  haben.  Schultz  * 
achtete  bei  dieser  Reaktion  die  Bildung  eines  bei  157°  schmelzenden  Körpers. 

Dinitpodlphenyle  a.HsN.O.  =NO,.CeH^.CeH^.NO,.     1.   p-p-Dinitrodiphen 
NO- :  NO,  =«  4 : 4').     Bildung,     Entsteht,  neben  Isodinitrodiphenyl,   beim  Nitriren 
Dipnenyl   (Ftttiq,  ä,  124,   276).  —   Darstellung.      Man   übergießt' 3  Thle.   Diphenyl 
6  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  und  1  Thl.  Yitriolöl  und  kocht  kuroe  Zeit, 
die  heftige  Einwirkung  vorüber  ist.     Man  fällt  mit  Wasser  und  entfernt  durch  Anskochen 
Alkohol  das  leichter  lösliche  Isodinitrodiphenyl  (Schultz,  A,  174,  221).  —  Lange   feJne 
dein.    Schmelzp.:  233'*  (Sch.).     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,   etwas   mdii 
heilsem.    Bleibt  beim  Behandeln  mit  CrO,  und  Essigsaure  unverändert.     Geht  durch  Ifan 
duktion  in  Benzidin  CjgHJNH,),  über. 

2.  o-Nitro-p-Nitrodiphenyl  (Isodinitrodiphenyl) (NO, :  NO,  =2  : 4»).  Dmn, 
Stellung.  Wird  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  p-p-DinitrodiphenyU  eibalM| 
(FiTTiG).  —  Lange  monokline  Spielse  (FocK,  Ä.  207,  350).  Schmelzp,:  93,5^  SA 
leicht  lösHch  in  heilsem  Weingeist.  Kann  durch  Reduktion  u.  s.  w.  in  p-Brom-o-Nitti1 
diphenyl  umgewandelt  werden. 

Tetranitrodiphenyl  C.,Hg(NO,)^.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Dipbes]! 
mit  überschussiger  Salpeterscnwefelsäure  (Losanitsch,  B.  4,  405).  —  Amorph.  Schrndi^ 
140°.    Etwas  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether.  .'« 

Diohlordinitrodiphenyl  Ci,HoCl,(NO,),.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-W 
chlordiphenyl  mit  rauchender  Salpetersäure  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  340).  —  lüdil 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  iV 
heiisem  und  in  Benzol^ 

Bronmitrodiphenyle  Gi,H3Br(N0,)«CeH^Br,.CeH,(N0,).  L  p-Brom-p-Nitrodi- 
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phenyl.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Bromdiphenyl  mit  Salpetersäure  (spec.  G^w. 
==^  1,45).  AuB  Amidonitrodiphenyl  durch  AustauBch  von  NH,  gesen  Br  (Schultz,  A.  174, 
218).  —  Lanee  Nadeln  (aus  Toluol).  Schmelzt».:  173^.  Verflüchtigt  sich  fast  unzersetzt 
oberhalb  360\  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkonol,  schwer  löslich  m  heüsem,  leichter  in 
Toluol.  Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  OrOg  und  Essigsäure)  p-Brombenzoesäure  und 
p-Nitrobenzoesäure.  • 

2.  Isobrom nitrodiphenyl  (Br :  NO,  =  4 :  2*).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Brom- 
Nitrodiphenyl,  und  bleibt  in  den  alkohoUschen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  dieses 
Körpers.  Bildet  sich  auch  aus  Isoamidonitrodiphenyl  durch  Austausch  von  NH,  gegen 
Br  (Schultz,  A.  174,  220;  207,  351).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  65^  Destilürt  bei 
etwa  360°  unzersetzt.  liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Essigsäure  p-Brom- 
benzoesäure. 

Bibromdinitrodiphenyl  C^,HoBr,(N02),.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Dibrom- 
diphenyl  mit  rauchender  Salpetersäure  (FiinG,  A.  132,  206).  —  Haarfeine  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  148®  (Schultz,  A.  174,  219).  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  leichter  in  Benzol.    Wird  von  Cr0„  in  essigsaurer  Lösung,  nicht  angegriffen. 

Axnidodiphenyle  CijHjjN  =  C^R^.C^R^QHB^).  1.  o-Amidodiphenyl.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  o-Nitrooiphenyl  mit  Zinn  und  Eisessig  (Lüddens,  B.  8, 
872).  —  Schmelzp.:  44—45®. 

2.  p-Amidodiphenyl  (Xenylamin).     Bildung.     Bei  der  Beduktion  von  p-Nitro- 

dijthenvl  (Osten,  B.  7,   170;   Schultz,   A.   174,   212).     Findet    sich    in    den    hoch- 

airaenaen  Rückständen  von  der  Fabrikation  des  Anilins  (Hofhann,  J.  1862,  344).  — 

'Glanzende  Blättchen  (aus  wässri^m  Alkohol).     Schmelzp.:  48—49^  (O.);  Siedep.:  322^ 

(H.)    Etwas  löslich  in  heüsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Salze:  Hofmanst;  Osten.  —  C^H^^N.HCl.  Kleine  Blättohen  oder  Nadeln;  ~  (C^^H^jN. 
HCl),.PtCl^  -{-  2H,0.  Gelbe  Blattchen,  wird  nach  dem  Trocknen  graugelb.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol.  —  C„H„N.HNO,.  Tafeln,  leicht  lösüch  m  kaltem  Wasaer.  —  (C^jHjjN),. 
H^SO^.  Blättchen;  schwer  löalioh  in  kaltem  Wasser.  —  Oxalat  (C,,Hj^N),.C,H,0^.  Longe 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Alhohol  und  Aether. 

I>i&thyUunldodiphenylCieHi3N=-aH..CeH^.N(<lH5),.  Bildung.  Bei  enthaltendem 
Behandeln  von  p-Amidodiphenyl  mit  Jodäthyl  und  Silberoxyd  (Hofmann).  —  Lange 
Nadeln.  Schmilzt  unter  100°.  Unzersetzt  flilditig.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Reagirt  neutral.  —  (C^aHjgN.HCl),.PtCl^.  —  Ci8Hj9N.HBr. 
Prismen,  leicht  löslich  io  Alkohol.  —  C^gH^gN.HJ.     Tafeln. 

Methyldiäthylamidodiphenyljodür  C„H„NJ  =  CeH6.CeH^.N(C2HA.CH,J.  Bil- 
dung. Aus  Diäthylamidodiphenyl  und  Joamethyl  (Hofmann).  —  Wird  nur  durch 
SUberoxyd  zerlegt.  Die  freie  Base  reagirt  stark  alkalisch.  —  (Cj^H,,N.Cl),.PtCl^.  Schwer 
löslich. 

Formylamidodiphenyl  CjgHjiNO  =  C^^Hg J»rH(CHO).  Darstellung.  Ans  p-Amido- 
diphenyl  und  Amdsensaareäthylester  bei  100°  (Zimmermann,  ß.  13,  1967).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  172°.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwerer 
in  Alkohol,  fast  imlöslich  in  Wasser. 

Aoetylamidodiphenyl  C.^H^^NO  :=  Cj,H0.NH(C,H3O).  Lange,  glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  167°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  (Ost£N). 

Phenylphenyleaiglyoln  C.^HjgNO,  =  C„H^.NH.CH,.CO,H.  Bildung.  Durch 
Erwärmen  von  (2  Mol.)  p-Amidooiphenyl  mit  (1  Mol)  Chloressigsäure  und  Aether  und 
Kochen  des  gebildeten  Salzes  mit  Wasser  (Zimmermann,  B.  13,  1966).  —  Blättchen  (aus 
hei&em  Wasser).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  hoisem  Wasser. 

Aethylester  C^^H^NO,  =«  a,H3J^H.C,H,0,.C,H6.  Bildung.  Aus  Chloressig- 
saureester  und  p-Amidodiphenyl  (Zimmermann).  —  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  95°. 

IMphenylurethan  C^HibNO^  =  CigHg.NH.COj.CgH,.  Bildung.  Aus  p-Amido- 
diphenyl imd  Ghlorameisenester  (Zimmermann).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  absolutem 
Aether).    Schmelzp.:  110°. 

Dlphenyllflooyanat  CjgH^NO  =  CjjHg.N.CO.  Darstellung.  Durch  Destillation  von 
Diphenylurethan  mit  P,Og  (Zimmermann).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Aether).  Sehr  leicht 
löelich  in  Aether. 

DidlphenylthiohÄmatoflf  C^jH^oNtS  =  CS(NH.Ci,H,),.  Darstellung.  Durch  Er- 
hitzen von  p-Amidodlphenyl  mit  CS.  und  absolntem  Alkohol  (Zimmermann,  B.  13,  1963).  — 
Blättchen.    Schmelzp.:  228°.    Unlöslich  in  Lösungsmitteln. 

Diphenylaenföl    Ci,HgNS  =^  Cj,Hf).N.OS.       Darstellung.       Durch    Destillation    von 
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Didiphenylthiohamstotf  mit  P,Og  (Zimmebmann).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmekpi: 
58°.    Biecht  nach  Senföl.    Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

Benaoylamidodiphenyl  Ci^HigNO  =  C,,Hg.NH(a H.O).  Schmelzp. :  226*  (LüDDESa, 
B.  8,  872);  230"»  (Zimmermann,  B.  13,  1968).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schw« 
löslich  in  kochendem,  etwas  leichter  in  heilsem  Eisessig. 

Chlor-o-Amidodiphenyl  Ci^HgCl.NHj.  Bildung.  Beim  Behandebn  von  o-Nitro- 
diphenyl  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Lüddens).  —  Lan^e  Krystalle  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  48°.    Wenig  löslich  in  Wasser;  zerfliefet  m  Alkohol  und  Aether. 

Nitpoamidodiphenyle  C,jH.oNaO,=CeH^(NO,)  .CgH^.  NH^.  1.  p-Nitro-p-Amido- 
diphenyl.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  p-p-Dinitrodiphenyl  mit  alkoholisdum 
Schwefelammonium,  in  der  Kälte  (Fittig,  ä.  124,  278).  —  Sehr  kleine,  rothe  NadeJs 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  198°  (Schultz,  ä.  174,  222).  Fast  unlöslich  in  siedendem 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Verbindet  sich  nur  schwer  mit  Säum. 
Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  CrOg  und  Eisessig)  p-Nitrobenzoesaure.  Beim  Austaiii«ck 
von  NHg  gegen  Brom  entsteht  p-Brom-p-Nitrodiphenyl.  —  Cj,}T^QN,02.2n01.PtCl^.  Gelb«f, 
flockiger  Niederschlag,  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (F.). 

2.  Isonitroamidodiphenyl  (NHj :  NOj  =  4 :  2*).  Bildung.  Beim  Behandeln  voa 
Isodinitrodiphenyl  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  in  der  Kälte  (Schultz,  ä.  174^ 
225).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  gelinde^  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Isodinitjnodiphen^ 
5  Thln.  Alkohol  und  5  Thln.  Schwefelammonium  (Schultz,  Schmidt,  Strassbb,  ä,  '207, 
350).  —  Kurze,  monokjine,  rothe  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97—98*.  Fast  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Kann  (durch  Behandeln  mit  HNO,  nni 
HBr)  in  Isobromnitrodiphenyl  um^wandelt  werden.  Giebt  mit  Säuren  gut  kirstaffi-' 
sirende  Salze  (Unterschied  von  p-Nitroamidodiphenyl).  —  Cj5,H,(jN,0j.HCl.     I^nge  Nideli. 

Benaoylnitro-p-Anüdodiphenyl C^^U^^fi^  =  Cj.,H8(NOj).NHG,H50.  DaräUlUnf, 
Man  versetzt  eine  auf  70°  erwärmte  Ixisung  von  1  Thl.  Benzoyl-p-Amidodiphenyl  Cj,H3.NH(CjH|0| 
in  40  Thln.  Eisessig  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Eisesdg  und  rau<jiender  SalpetOk 
saure  (LüDDENS,  B,  8,  873).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  142—143^  Sehr  sdiw* 
löslich  m  kaltem  Alkohol,  etwas  leichter  in  kochendem.  Liefert  beim  Behandeln  mit  ZiiA 
und  Eisessig  eine  Amidinbase  CgHB.C.N^H.Cj^Hg,  die  aus  Alkohol  in  dünnen  BlättcM 
krystallisirt  und  bei  197 — 198°  schmilzt. 

Benaoyldinitro-p-Amidodiphenyl  CjgH^NgOß  =  GpH.(N0A.NH(C,H50).  BiW 
düng.  Beim  Nitriren  von  Benzoyl-p-Amidoaiphenyl  mit  überscnüssiger  Salpeteraiiiit 
LÜDDENS).  —  Grelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  206°. 

Diajnidodiphenyle  C^^Hi^N^  =  CeH^(NHg).C6H..NH,.  1.  p-DiamidodiphenTl 
(Benzidin)  (NH„ :  NH-  =  4 :  4*).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  \on  Sauren  auf  HyJb» 
^  azobenzol.  CeH^NH.NH.CgH^  =  NH^.CeH^.CeH^.NR.  (Zinin,  J.  pr.  36,  93;  Hofmak^ 
J.  1863,  424).  Beim  Erhitzen  von  Azobenzol  mit  4  Tliln.  conc.  Salzsäure  auf  115®(Zisdi, 
A.  137,  376;  oder  beim  blolsen  Aufkochen  mit  HBr  oder  HJ  (Werigo,  A.  165,  202). 
Beim  Erhitzen  von  Azoxybenzol  mit  HJ  (Sendziuk,  Z.  1870,  267).  Beim  Behandeln  ti* 
Azobenzol  oder  Azoxybenzol  mit  Alkohol  und  schwefliger  Säure  entsteht  sofort  schweftfc 
saures  Benzidin  (Zinin,  A.  85,  328).  —  Darstellung.  Man  behandelt  p-Dinitrodiphenrl oi 
Zinn  und  Salzsaure.  —  Man  versetzt  die  Losung  von  70  g  Azobenzol  in  heifsem  Alkohol  A- 
mählich  mit  einer  Lösung  von  35  g  Zinn  in  conc.  Salzsaure,  destillirt  den  Alkohol  ab  und 
setzt  den  Rückstand  mit  verd.  Schwefelsäure.  Hierdurch  wird  Beuzidinsulfat  gefällt,  wi 
das  isomere  <f*Dianaildodiphenyl  in  Losung  geht.  Das  Beuzidinsulfat  wird  mit  NH,  xeriegt 
das  freie  Benzidin  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  330). 

Gro&e  glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:    122«   (Wald,   B.    10,  13* 
Siedet  weit  oberhalb  360°  unter  theilweiser  Zersetzung.     Sehr   wenig   lÖsUch   in    kslttA 
Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aetbtt 
Giebt  beim  Kochen  mit  Braunstein   und   verdünnter   Schwefelsäure   viel   Cliinon.    V( 
setzt   man   eine   Lösung   von    Benzidin   in    CS,  mit  ganz   verdünntem    Bromwasser, 
färbt  sich  das  Bromw&sser  intensiv  blau,  dann  intensiv  grün,  und  durch  mehr  Bromwa 
wird  dann  die  wässrige  Schicht  farblos,  während  der  Schwefelkohlenstoff  sich  tief  duBJ 
roth  färbt.     (Empfindliche  Reaktion.)    Lässt  man  Brom  auf  eine  Lösung  von  Beauddis 
viel  Salzsäure  oder  HBr  einwirken,  so  entsteht  Tetrabrom  benzidin  (Claus,  RiäLER, 
14,  82).     Chlor-  und  Jodwasser  wirken  wie  Bromwasser;    mit   Chlorwasser   erhält 
schlielslich  ein  roth  es  Pulver  CjaH^ClgNgO,  das  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Ae 
heifsem  Alkohol,  CHClg,  CS,,  Benzol  löst  und  beim  Erhitzen  verpufft  (Claus,   Ris 
Geht  beim  Erhitzen  mit  salpetriger  Säure  in  Azobenzol  über  (Noble,  A.  98,  255). 
Behandeln  des  salpetersauren  Salzes  mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  Diazoderivat  — ' 
Zweisäurige  Base.     Verbindet  sich  direkt  mit  Cyan,  mit  Aldehyden  u.  s.  w.  i 

Salze:  Zinin.  —  C^2H^jN,.2HCL     Dünne,  rhombische  Tafeln.     Leicht  löslich   in  Wi 
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und  Qodi  leiehter  in  Alkohol.     Zerfallt  durch  viel  Wasser  in  HCl    tmd    das    basische    Salz 
CjjHjjK,.HCi|  das  in  langen  Nadeln  krTStalliBirt  und  sich  schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  yer- 
döBBter  Salzsäure  lost  (Schmidt,  Schultz).   —   C^jHj,N2.2HCl.PtCl^.     Gelbes  Krystallpulver, 
iehr  wenig  löslich  in  Wasser^  unlöslich  in  Alkohol.    Zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 
-  C^H^yNj.H^SO^.     Glänzende  kleine  Schuppen,  fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser  und  Al- 
kohol. —  Oxalat  C-,Hj-No.C,HjO^.     Feine  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Qyttnid  Cj2Hj,N,(CN),.    bildung.   Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  kalt  gesättigte 
alkoholische  Lösung  von  Benzidin  und  längeren  Stehen  der  Lösung  (Wittenstein,  B. 
3, 723).  —  Amorphes  rothes  Pulver.   Unlösbch  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Beniol,  leichter  in  Ugroin.   Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Säuren  in  Benzidin  und  Oxalsäure. 
m-Dichlorbenzidin   C^jH^oCLN,  =  Cl.CeHjCNHJ.CeHjCHNH,).     Bildung.     Beim 
Behandln  von  Dichlorhydrazobenzol  (erhalten  durch  Keduktion  von  m-OgH^CLNO,)  mit 
Stlsäure  (Laübenheimer,  B,  B,  1625).  —  Kleine,  flache  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp. : 
'^l«3*.   Ziemüch    leicht   löslich   in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  —  C,,H,oCl,N,.2HCl. 
:  Heine  Blättchen;   riemUch  löslich  in  Wasser.   —  CiaHjjjCl,N,.2HCl.PtCl^.     Niederschlag,  sehr 
idiwer  lofllieh  in  Wasser.     Zersetzt  sich  beim  Kochen. 

m-Dibrombenaidin   Ci^H^oBr-N,  =- Br.C6H8(NHJ.CeH8Br(NH,).     Bildung.    Beim 

Kochai  Yon  Dibromhydrazobenzol  (dargestellt  aus  m-CflH^Br.lS  O,)  mit  Salzsäure  (Gabriel, 

19,1407).  —  Rhombische  Kryställchen.     Schmelzp.:    151,5— 152<>.    Mäfsig  löslich   in 

kaltem  Alkohol,  leicht  in  heüsem  und  in  Aether,  Benzol,  schwer  in  CS,.  —  Cj^Hj^Br^Nj. 

,  SHCl.    Schuppen.  —  C^,H^  Br,N,.2Ha.Pta.. 

i      Ein  isomeres  Dibrombenzidin  CijH,oBrjN,  wird  bei  der  Reduktion  von  Dibrom- 
dinitrodiphenyl  mit  Zinn  und  Sfidzsäure  erhalten  (Fittig,  A,  132,  207).  —  Kleine  Krys- 
' teile.    Schmelzp.:  SO**.     Schwache  Base.  —  C„HipBr,N,.2HCl.     Kleine  Prismen.     Scheidet, 
Bit  Wasser  in  Berührong,  freies  Dibrombenzidin  ab. 

TetrabrombenBidixi  Ci^HgBr^Na.     Bildung.     Man  trägt  Brom   in   eine  Lösung 
TOul  ThL  Benzidin  in  25  iXle.  Bromwasserstoffsäure  ein  (Claus, Risleji,  B.  14,  86).  — 
flubümirt  in  feinen  glänzenden  Nädelchen.    Schmelzp.:  284 — 286^    Unlöslich  in  Wasser 
Lind  Säuren;  lösüch  m  Alkohol,  Aeliier,  CS-,  Benzol. 

Dinitrobenzidin  C^jH. JST^O^  =  G;Q^{ß^O^(^^).O^B^Q^O^)(^^).^Bildung.  Durch 

IXochen  von  Dinitroacetbenziain  mit  conc.  Kalilauge  (Strakosch,  B.  5,  237).  —  Hellrothe 

uikroskopische  Krystalle.     Schmilzt  nicht  bei  300*^.    Löslich  in  siedendem  Alkohol  und 

liether.   Geht  beim  Behandeln  mit  Zinn   und   Salzsäure  wieder  in   Benzidin   über.  — 

'C|,Hjj,N^O^.HCl.     Dankelgelbe  Blattchen.     Verliert  beim  Erwärmen  oder  beim  Behandeln  mit 

WasBer  alle  Salzsäure. 

Diäthylbenaidin  CjgH^oN,  =  C^H^CNH.CjHj),.  Bildung.  Das  Jodür  dieser  Base 
«DtBteht  beim  Erhitzen  von  Benzidin  mit  Jodäthyl  und  Alkohol  auf  lOO**  (P.  Hofmann, 
A,  115,  365).  --  Die  freie  Base  ähnelt  dem  Benzidin.    Sie  schmilzt  bei  65°. 

Ci,H,pN,.2Ha.PtCl^.     Kiystallinisch ;  schwer  löslich. 
1       Teträthylbenzidin   C-oH^aN,  =»  CiaH8[N(C,H5),],.     Bildung.     Durch   Behandeln 
yon  Diäthylbenzidin  mit  Jodäthyl  (P.  Hofmann).  —  Aehnelt  dem  Benzidin.  Schmelzp.: 
^^.   Verbindet  sich  nur  sehr  langsam  mit  Jodäthyl,  sehr  leicht  mit  Jodmethyl. 
CwHMN,.2HCl.PtCl^. 

IMmethylteträthylbenzidinjodid  C^Hg^N^ J,  =  Q^TL^^^{GE^)JQ;ELXJ  Bildu ng. 
Av&  Teträthylbenzidin  und  Jodmethyl  (Hofmann).  —  Ijange  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehr 
fidiwer  löfilidi  in  absolutem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Wasser.  Wird  von  NII3  nicht 
^Dgegriflen.  Mit  Silberoxyd  entsteht  die  stark  alkalisdie,  freie  Base.  —  Cj^Hg^NjCl^.PtCl^. 
Fast  oolöelich  in  Wasser;  krystallisirt  ans  kochender,  ooncentrirter  Salzsäure  in  Nadeln. 

DinitrophenylbenBidin   C^gH^^N^O^  =  NH2.C„H8.NH.CeHg(N02)2.    J)ar Stellung. 
Pnrdi  Kochen  von  Benzidin  mit  (a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  und  Alkohol  (Willgerodt,  Ä  9,  981). 
Lange,  bräunliche  Nadeln  (aus  Eisessig).   Schmelzp.:  245°.    Leicht  löslich  in  heifsem 
^ttessig.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

'  DidinitrophenylbeiiBidiii  Cj^H^-NeOg  =  Cj,Hj,[NH.CeH8(NO,)2i,  Bildung.  Aus 
Jöuddin,  (a-)Chlor-m-DinitrobenzoI  und  Alkohol  bei  100—150*»  (Willgerodt).  —  Gelbes 
jölver.  Schmilzt  oberhalb  330°.  Schwer  löslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
«icht  löslich  mit  violetter  Farbe  in  Vitriolöl. 

Acetbenzidin  C,^Hi^N,0  =-  NH,.Ci2H8.NH(C2HyO).  Bildung.  Entsteht,  neben 
yMcefeenzidin,  bei  längerem  Kochen  von  50  g  Benzidm  mit  500  cm  Eisessig  (Schmidt, 
«^Tz,  Ä,  207,  332).  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  199*». 
«ocht  löslich  in  Alkohol,  imlöslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  sehr  schwer 
Wehen,  amorphen  oder  gelatinösen  Verbindungen. 

BiacetbenBidin  G^^U^^'SjO,  -=  0^Hg(NH.CjH30)y.  Bildung.  Siehe  Acetbenzidin 
PnuKoecH,  B.  5,  236).  —  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Schmelzp.: 
817*  (Schmidt,  Schultz).    Sublimirt  nicht  unzersetzt   Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 
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DinitrodiaoetbenBidin  CieHj^N^Oß « Ci,He(NO,),.(NH.C,H,0),.  Bildung.  Dmdi 
Auflösen  von  Diacetbenzidin  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (8trakosch).  —  Hdl- 
gelbes  Krystallpulver.    Schmilzt  oberhalb  300^.   Ziemlich  löslich  in  heilsem  Alkohol  und 

OxalylbenBidin  a^HioN^O,  =  Ci,H8.N,H,(C,0,).  Bildung.  Durch  Erhita^  von 
oxalsaurem  Benzidin  auf  200—210®  (Bobodin,  J.  1860,  356).  —  Pulver.  Unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  cona  EaÜlaage  in 
Oxalsäure  und  Benzidin. 

BenBidin  und  Harnstoff  verbinden  sich  bei  100 — 120^  unter  Entwickelung  toh 
NH3,  zu  einem  Körper  Oj^H^^N^O,  ^  C,.H.,N,  +  2CH^N,0  —  2NH8  (Schiff,  Ä  U. 
633).  —  Derselbe  ist  krystaUinisch  und  unlöslich. 

BulfGoarbobensidin  C^gHio^^S  =  Ci,H8.N.H,(CS).  Bildung.  Beim  Kochen  tob 
Benzidin  mit  CS^  und  Alkohol  (jBorodin).  —  Ej-ystallpulver,  unlöslich  in  den  mräoh 
lichen  Lösungsmitteln,  imzersetzt  löslich  in  Vitiiolöl.  Giebt  mit  HCl  oder  P,Og  kaa 
SenföL —  Strakoscgs  (B,  5,  240)  erhielt,  neben  Sulfocarbobenzidin,  einen  isomeren,  b 
heifsem  Alkohol  löslichen,  mikrokrystallinischen  Körper. 

BOTiBidinallylBeiiföl  C2oHa<,N4S,=»C„Hj,(NH.CS.NH.C8Hß),  krystaHisirt  aus  haSam 
Alkohol  in  langen  Nadehi  (ScfflFF,  R  11,  833). 

PhtalsäureazLliydrid  und  Bensidin  verbinden  sich  bei  110—120'',  imter  Vfuset" 
austritt,  zu  einer  krystallisirten  Verbindung  (Schiff). 

Benzidin  und  Aldehyde  (Schiff,  B.  11,  832).  DiäthyUdenbenaidin  C,fiJi, 
==  Cj2Hg(N,C2H^),.  Bildung.  Aus  Acetaldehyd  und  Benzidin,  —  Schwer  löelidM 
Krystallmehl.  —  (C,6njgN3.HCl)2.PtCL. 

OenanthyUdenbenzidin  CijHt,(N.G,Hi  J,  (?).  Schmelzp. :  113—1 15«.  Sehr  löslich  i 
Benzol  und  Aether. 

Furfarobenzidin  C^HjaNjOg  =  C^jHg(N.C5H^0),.  Darstellung.  Man  lasst  die  IJämag 
von  1  Tbl.  Furfiirol  und  1  Tbl.  Benzidin  in  50  Thln.  Alkohol  12  Stunden  lang  stehen  (SCB3I^ 
A.  201,  361).  —  Kleine  hellgelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kahoi 
Alkohol,  leichter  in  kochendem ,  reichlich  in  Benzol.  Verbindet  sich  mit  Sauren  zn  1  "^ 
unbeständigen  Salzen,  deren  Lösung  karmoisinroth  ist.  —  C^,Hj,N,.2C5H^O,.2Ha 
Kupferglänzende  Blättchen.  —  C^a^ieNs^a-^HCLPtCl^  (?).  Gelbes  Ko-stallpulver  etwaß 
in  Alkohol. 

Mit   Glyoxal    verbindet    sich    Benzidin    ohne   Wasseraustritt.     Die   Verbin  du 
CjjHijNj.C-HjO«  bildet  ein  in   gewöhnlichen  Lösungsmitteln  wenig  lösliches,  gelb) 
J^ystallmehL     Sie   löst   sich  in  Vitriolöl  mit  indigblauer  Farbe  (Schiff,  B.  11, 

BenzylidenbeiiBidiiiCi2H8(N.C7H^)j,(?).  Bildufig.  Aus  Bittermandelöl  und  Bei 
(Schiff).  —  Gro&e  silberglänzende  Blätter  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  231 — 232**. 

2.   Diphenylin,   /S-Benzidin   NH^.CeH^.CQH^NHj(NH, :  NH,  =  2 :  4»).      Beim 
handeln   von   Isodinitrodiphenyl   mit   Zinn   und    Salzsäure   (Schultz,  B.  9,  548). 
steht,   neben   Benzidin,   beim   Behandeln   einer    alkoholischen    Lösung    von    Azo' 
mit  Zinn    und    Salzsäure    (Schmidt,   Schultz,   ä.   207,  330,   354).   —   DaratelU 
Siehe  Benzidin  (S.  1232).    Düb  Filtrat  vom  Benzidinsulfat  fällt  man  mit  Natron  und  schüttelt 
Aether.     Man  deatillirt  den  Aether   ab   und   fraktionnirt  den  Kückstand,   wobei   zunächst 
übergeht.  —  Han  behandelt  Isoamidonitrodiphenyl  mit  Zinnchlorür.  —  Lange  Nadeln.    Schm< 
45°;  destillirt  unzersetzt  bei  363°.   Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  A 
Giebt  beim  Behandeln   mit  Aethylnitrit  Diphenyl   und   beim  Behandeln    mit    w 
salpetriger  Säure  <f-Diphenol  C^2H8(OH),  (Schmelzp.:  161°).   Wird  von  Oxydationsmii 
leicht  angegriffen.  —  CijH^jNj.HCl.    Blättchen;  —  C„H„N,.2Ha  (?).    Aeufserst  leicht  loaJoA 
Wasser;  giebt  mit  PtCl^,  selbst  nach  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether,   keinen   Niedersdilflg, 
Cj,Hj,Nj.H,SO^   Prismen;   in  Wasser  überaus   leicht  löslich  (Untersdiied  von   Benzidin). 
beun  vorsichtigen  Versetzen  mit  Alkali    einen  Niederschlag  von   basischem  Salz  (C^^Hj,! 
II,SO^,  der  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  und  sehr  leicht  in  Säuren  lost. 

Diaoetylderivat  C^^B^J!^Jd^=^C^,K^Q.l!^^{C^Kft\.    Bildung.   Beim  Behandeln 
Diphenylin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schmidt,  Schultz).'  —  Krystalle.    Schmelzp.: 

CHX 
Diphenylimid  (Carbazol)  C^H^N  =  a*tt* /NH.     Vorkommen.    Findet  sichlj 

den  bei   320 — 360°  übergehenden   Antheilen   des   Bohanthracens  (Graebe,  GiiASER,  ^ 
163,  343).  —  Bildung.    Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Diphenylamin   oder 
durch   ein   glühendes   Bohr.     NH(CeHB),  ==  C-aH^N  +  H,.  ~  2C«H5.NH,  =  C„ 
NH-  +  H,  (Graebe,  ä.  167,   125).    Bei  der  Synthese  des  Carbazols  aus  Dipheuj« 
wira  nur  wenig  Wasserstoff  frei,   da  derselbe   sekundär   auf  Diphenylamin  emirnkt 
Benzol,   NH3   und  Anilin   erzeugt  (Graebe,  A.  174,  180).  —  Darttellung.    Man 
Rohanthracen   mit  schwefelsaurehaltigem  Wasser  und    zieht  es   dann  kalt   mit  Enagüber 
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wobei  Oarbazol  in  liosnng  geht.  Man  verdunstet  den  Eesi^ther,  wäscht  den  Rückstand  mit  CS,, 
löst  ihn  in  Toluol  und  fugt  Pikrinsäure  hinzu.  Das  ausgeschi^ene  pikrinsaure  Carbazol  zerleg 
man  mit  NH^  und  krystallisirt  das  freie  Carbazol  aus  Toluol  oder  Alkohol  um  (Zeidleb,  A. 
191,  297).  —  Man  destillirt  Rohanthracen  über  Aetzkali,  wobei  Carbazolkalium  zurück  bleibt, 
das   schon    beim   Waschen   mit   Wasser   freies  Cai'bazol   hinterlässt  (Gbasbe,  A.   202,   21).  — 

Glänzende  Blattchen  und  Tafeln.  Schmelzp.:  238^  Siedep.:  338*»  (cor.  351,5^)  (G., 
G.).  Dampfdichte  «  5,86  (her.  =«  5ß5).  Subümirt  leicht.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Benzol,  Aether,  CS,,  CHOL,  Eisessig,  wiel  leichter  in  der  Hitze.  100  Thle. 
abeoluter  Alkohol  lösen  bei  14°  0,92  Thle.  und  bei  Siedehitze  3,88  Thle.;  100  Thle. 
Toluol  lösen  bei  16,5°  0,55  Thle.  und  bei  100°  5,46  Thle.  (BEcm,  Ä  12,  1978).  — 
Sehr  bestandig.  Destillirt  unverändert  über  glühenden  Zinkstaub.  Concentrirte  Salzsäure 
und  alkoholisdies  Kall  sind  bei  300°  ohne  Wirkung.  Von  Eeduktionsmitteln  wirkt  nur 
das  Gemenge  von  Jodwasserstoff  und  Phosphor  ein  und  erzeug  den  Kohlenwasserstoff 
CpH,«.  Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali,  aber  beim  Glühen  mit  Kalikalk 
wird  NHg  gebildet.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  eine  Disulfonsäure.  Beim 
Schmelzen  mit  Oxalsäure  entsteht  ein  blauer  Körper  CigHgNO. 

Carbazol  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  bis  braun^lber  Farbe.  Fügt  man  der 
Lösung  eine  Spur  Salpetersäure  hinzu,  so  nimmt  sie  eine  mtensiv  grüne  Färbung  au. 

Carbazokalium  C^^HgN.K  entsteht  beim  Erhitzen  von  Carbazolmit  Aetzkali  auf  220 — 240°. 

—  Zerfällt  bei  stärkerem  Erlutzen  unter  Gasentwickelung.  —  Pikrinsaures  Carbazol  C^^H^N. 
CgH,(N0,)30.  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  Carbazol  und  ly,  Tbl.  Pikrinsaure  in  Toluol 
(Grakbb,  Glasbb).  —  Grofse  rothe  Säulen.  Schmelzp.:  182°.  Sublimirt  zum  Theil  unzer- 
setzt.  Sehr  wenig  loslich  in  kaltem  Benzol  oder  absolutem  Alkohol,  ziemlich  reichlich  in 
der  Warme.  Wird  durch  viel  Alkohol  zerlegt.  Wird  durch  Wasser  imd  Alkalien  leicht 
gespalten. 

TriohloroarbaBOl  Ci^HgClgN.  J)ar Stellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessig- 
saore  Losung  von  Carbazol  (Graebb,  A,  202,  27).  —  Lange  grünliche  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  180®.  Sublimirt  in  lan^n  Nadeln.  Leicht  töshch  in  Benzol,  CHCI3,  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  hellgrüner  Farbe,  die  auf  Zutatz  von  etwas 
Salpetersäure  smaragdgrün  wird.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen.  — 
Giebt  ein  in  rothen  Nadeln  (aus  Benzol)  krystallisirendes,  sehr  unbeständiges  Pikrat, 
das  bei  100®  schmilzt. 

Hexaohloroarbaaol  C^^^s^^^*  Darstellung.  Bei  anhaltendem  Durchleiten  von  Chlor 
durch  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Carbazol  (Gbaebb).  —  Lange  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmilzt  bei  225®  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und 
Eisessig.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Vitriolöl  mit  gelbgrüner  Farbe. 

OktoohloroaTbaAol  OjjHCl^N.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Hexachlorcarb- 
azol  mit  SbClj  (Gbaebe).  —  Feme  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzt).:  275®.  Sublimirt 
in  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  kaltem  Benzol,  leicht  löslich 
in  siedendem  Benzol.  Unlöslich  in  Vitriolöl.  Wird  von  Salpetersäure  und  alkoholischer 
KaUlauffe  nicht  verändert.  Geht  beim  Erhitzen  mit  SbClg  auf  160®  in  Perchlorbenzol 
C„Clg  über. 

NitroBOoarbaBOl  Ci,HgN(NO).  Darstellung.  Man  übergieist  1  Thl.  Carbazol  mit 
20  Thln.  Aether  und  20  Thln.  Essigsaure  (spec.  Gew.  =  1,04)  und  trägt  allmählich  3  Thle. 
festes  Kaliumnitrit  ein.  Die  ätherische  Losung  wird  verdunstet  und  der  Bückstand,  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser,  aus  Alkohol  (von  95®/«)  umkrystallisirt  (Zeidlbr,  A.  191,  305).  —  ZoU- 
Icuige,  goldglänzende,  flache  Nadeln.  Sdbmelzp.:  82®.  Beichlich  löslich  in  Aether,  CS,, 
CHCl,;  sehr  leicht  in  Eisessig,  Benzol  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  fast  gar  nicht  beim 
Kochen  mit  Wasser,  geht  aber  beim  Kochen  mit  Alkohol  imd  Säure  sofort  in  Carbazol 
über.  Eeduktionsmittel  (Zinkstaub,  Natriumamalgam  u.  s.  w.)  bewirken  ebenfalls  nur 
Bildung  von  Carbazol. 

Tetranitrocarbaaol  CjjHgNjOg  =«  C„H5(NOj)4N.  Darstellung.  Man  tragt  allmählich  1 
Thl.  Carbazol  in  30  Thle.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  ein  und  erwärmt  zuletzt  im  Wasserbade 
(Gbasbe).  —  Feine  citronengelbe  Kiystalle  (aus  Eisessig).  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Verhält  sich  wie  eine  Säure.  —  K.CjjII^NßOg.  Kothbraun.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol.     Wird  von  Säuren  leicht  zersetzt. 

Methyloarbazol  OigHuN  ==^  Ci,HgN(CH8).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Kalium- 
carbazol  mit  Jodmethyl  auf  170—190®  (Graebe,  Behaghel,  A.  202,  23).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  87®.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Giebt  mit  Schwefelsäure  und  etwas  Säpetersäure  dieselbe  Farbenreaktion  wie  Carbazol. 

—  Pikrat  Ci,HjiN.C«H,(NO^)jO.  I>unkebx)the  Nadehi.  Schmelzp.:  141®.  ReichUch  löslich 
in  Alkohol. 

Aethyloarbasol  C^^HjaN  =  Ci,H8N(CjH5).     Bildung.     Aus  Kaliumcarbazol   und 
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Jodäthyl  (Gbaebe,  Behaghel).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  67--68*.  Sdir 
leicht  löslich  in  Aether  und  heiläem  Alkohol.  —  Pikrat  Cj^H^,N.CaH,(NO,),0.  Fdne  hdl- 
rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  97*^.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Aoetylcarbasol  C^^Hj^NO  =  CijHgNCCjHBO).  Darstellung,  Man  crhitet  Carl«»)I 
mit  EssigBaureanhydrid  auf  250*^  (Gbakbk,  Glaser,  A.  163,  351).  —  Feine  Nadeln  (au 
Wasser).  Schmekp.:  69®.  Destillirt  nicht  unzersetzt  oberhalh  360".  Sehr  wenig  löalidi 
in  wannem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  salpeter- 
säurehaltigem  Vitriolöl  ohne  Grünfärbung.  (Unterschied  von  Carbazol).  —  Giebt  mftj 
Pikrinsäure  eine  gelblich-rotiie  Verbindung. 

HrdrocarbaBol  Cj^,H.,N.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  CarbazoIioLl 
CjjHijN.HCl  =  CjaH^jN  -f  Ha  +  H,  (GrAEBE,  GlASEE).  —  Darstellung.  Man  löit 
Carbazolin  in  CS,,  Rättigt  die  Lösung  mit  Salzsau regas,  destillirt  den  Schwefelkohlenstoff  ab  oBdl 
erhitzt  den  Rückstand  einige  Stunden  lang  am  Kühler  auf  300^  Die  Masse  wird  hierauf  ^' 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  salzsaurehaltigem  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag 
schwachem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  120*;  Sied 
325—330**.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Vi 
bindet  sich  nicht  mit  Mineralsäuren.  Geht  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure 
Phosphor  sehr  leicht  in  Carbazolin  über. —  Pikrat  Cj,H^,N.CgH3(NO,)gO.  Braune  Bli 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.     Wird  durch  Wasser  zerlegt. 

Carbazolin  C^^H^^N.     Darstellung.     Man  erhitzt  8 — 10  Stunden  lang  je  6  g 
mit  2  g  rothem  Phosphor  und  7—8  g  Jodwaaserstoffsäure  (Siedep.:  127*^  auf  220 — 240®, 
dann  den   Röhreninhalt  mit  Wasser  aus  und  fällt  die  Lösung  mit  Natron.     Der  Kiedc 
wird  aus  Alkohol  umkrvstalUsirt  (Graebb,  Glaser).  —  Lange,  seideglänzende,   flache  Ns 
oder  Säulen.    Schmelzp.:  90^  Siedep,:  296—297^  (i.  D.).    Sehr  wenig  lösüch  in  Wi 
sehr  leicht  in  Alkohol,  CS,,  CHOls   und  Aether.   .Leicht  flüchtig  mit  Waaserdäm] 
Wird  von  Oxydationsmittebi  leicht  angegriffen.    Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Jodwi 
stoffsäure  und  Phosphor  auf  300 — 360**  in  NH,  und  'einen  Kohlenwasserstoff  C^jH^- 
Schwache  Base.    Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren  zu  sehr  leicht  löslichen  Salzen,    vc 
bindet  sich  nicht  mit  Essigsäure  oder  Pikrinsäure.    Das  salzsaure  Salz  zerfällt  bei 
in  Wasserstoff,  HCl  und  HydrocarbazoL  —  C^^HjgN.HCl.    L&sst  sidi  nur  durch  Einleiten 
HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Carbazolhi  in  Krystallen  erhalten.  —  AeuDaerst  leicht 
in  Wasser,  Alkohol   und   Benzol,  wenig  in  absolutem  Aether  und  CS,   (Graebb,    GL.ASBR). 
CjjHjjN.IIBr.    Tafeln.    Sehr  leidit  löslich  in  hei&em  Wasser,  weniger  in  kaltem.  —  Cj^H^jN, 
Grofse  Tafeln. 

AethyloarbazoliiiC.4HiaN=CjjHi4N(C-HA  Bildung.  Dasjodwasserstoffsai 
Salz  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  CarDazolin  mit  Jodäthyl  imd  Alkohol  auf 
(Gbaebe,  Behaghel,  A.  202,  25).  —  Cj^HjgN.HJ.     Scheidet  sich  aus  waasriger  Lösung 
ein  Oel  ab,  das  sich  nach  längerem  Stehen  in  grolse  dike  Tafeln  umwandelt     Leicht  lÖBÜdi 
heiüsem  Wasser,  weniger  in  kaltem. 

Acetylcarbazolin  Ci^Hj^NO^CjjHi.NCCjHjO).    Darstellung.     Durch  Erhitaen 

Carbazolin  mit  Essigsaureanhydrid  auf  100 — 120^  (Grajsbe,  Behaghel).  —  Nadeln  (aus  Alkd 

Schmelzp.:  98^    Kaum  löslich  in  Wasser,  äuTserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

C  H  CO^ 
Carbonyloarbazol  (Anhydrid  der  o-Amidophenylbenzoesäure)  CjjHjNO=A*|t  *\tt 

Bildung.   Bei  raschem  Schmelzen  von  je  5 — 10  g  Carbazol  mit  der  10— 12facben  M( 
Oxalsäure  über  freiem  Feuer.    C^,H^^  +  C,HLO^  =-  CijILNO  +  CO,  +  H,0  (Sctda, 
12,  1403).     Die  Schmelze  wird  mit  heifsem  Wasser  una  Benzol    ausgezogen    und 
Bückstand  in  heifsem  Alkohol  gelöst.  —   Blauviolette,  mikroskopische  KrystaUaggi 
Unlöslich  in  Wasser,  Benzol  und  Ligroin;  ziemlich  leicht  löslich,  mit  intensiv  blauvii 
Farbe,  in  Alkohol  und  Eisessig.     Löst  sich   unzersetzt   mit  blauer  Farbe   in  Vi 
Löst  sich  in  Kalilauge  zur  farblosen  Flüssigkeit,  dabei  offenbar  in  die  Säure  C.,Hf,K< 
übergehend;  aus  der  alkalischen  Lösimg  fällen  Säuren  wieder  blaues  Carbonyl 
Verändert   sich  nicht   beim  Schmelzen   mit  Kali.    Brom   und  Salpetersäure  wirken 
stitiürend,  erzeugen  aber  offenbar  Derivate  der  o-Amidophenylbenzoesäure.     Giebt 
Platindoppelsalz.  —  K.CigH^pNO,.     Wird   aus   der   mit   alkoholischem  Kali   verseilten, 
holischen  Jjösung   von  Carbonyloarbazol  durch  Wasser  als  gelblicher,   amorpher  Niederachlafr 
fällt.     Sehr  unbeständig.     Scheidet  leicht  freies  Carbonyloarbazol  ab. 

AoetyloarbonyloarbaBol    CuHj^NO  =*  Ci8H8(C,H,0)N.     Darstellung.     Duirli 
handeln  von  Carbonyloarbazol  mit  Essigsäureanhydrid.  —  Grau.     Unlöslich. 

Tribrom-o-AniidophenylbenBoe8&ure(?)  CigHgBrgNO,.   Darstellung.    Dareh 
tragen  von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Carbonyloarbazol.  —  Blau;   unlöslich. 

Dinitro-O'Amidopheiiylbenzoesäure  Ci8H9(N02)»0,.  Bildung.  Entsteht,  nebai^ 
Tetranitroderivat,  beim  Erwärmen  von  Carbonylcarbazol  mit  Salpetersäure  (spec  Gew. 
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1,45).  Aus  dem  Gemenge  der  beiden  Nitrokörper  wird  durch  Alkohol  oder  Eisessig  das 
Tetranitroderivat  ausgezogen.  —  Braungelbe  Flocken.  Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Löst 
sich  sdiwer,  aber  voUständig,  in  alkoholischer  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  Säuren 
gefallt 

Tetranitro-o-AmidophenylbenBoSBäure  C^sH^(N0,)40,.  Hellgelber,  amorpher 
Niederschlag. 

Azoderivate  des  Diphenyls. 

p-ABOxydiphenyl  Cj^HjgN^O  =  (CeH5.CaH^.N),0.  Darstellung,  Durch  Kochen  vod 
p-Nitrodiphenyl  mit  alkohoÜBchem  Kali  (Zimmermann,  ä  13,  1960).  —  Kleine,  gelbliche, 
glänzende  Schuppen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  205°.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich 
in  Eäsessig. 

p-Dinitroazoxydiphenyl  Cj^H.eN^O^  =  (NO,)C4,H8.N,0.a,H8(NO,).  Bildung, 
Beim  Behandeln  von,  in  warmem  Alkohol  suspendirtem,  p-Dinitrooiphenyl  mit  Natrium- 
amalgam (Wald,  B,  10,  138).  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
gewaschen  und  aus  Anilin  umkrystallisirt.  —  Ziegelrothes  Krystallpulver;  unlöslich  in 
en  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  In  kochendem  Anilin«  Schmelzp. :  255°; 
löst  sich  mit  tiefrother  Farbe  in  Vitriolöl.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salz- 
säure oder  mit  alkoholischem  Scliwefelammonium  in  Benzidin  über. 

p-Asodiphenyl  Cj^HjgNj  =  (CgHg.CgH^.N),.  Darstellung,  Durah  Versetzen  einer 
heüsoi  alkoholischen  Lösung  von  Hydrazodiphenyl  mit  einer  hei&en,  alkoholischen  Lösung  von 
Eisenchlorid  (Zimmermann,  B.  13,  1962).  —  Orangerothe  Plättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
249 — 250^.    Unlöslich  in  Alkohol  und  Bisessig,  leicht  löslich  in  Aether. 

Isodlnitroazodiphenyl  (?)  C^Jl^fi^  =  (N0,)Ci.Hg.N,.Ci,H3(N0,).  Bildung, 
Beim  Behandeln  von  Isodinitrodiphenyl  mit  Alkohol  una  Natriumamalgam  (Wali>-,  K 
10,  139).  —  Gelbes  Pulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  \S1\  Leicht  lösHch  inCHCl,  und 
Benzol.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  braunrother  Farbe. 

p-HydraBodiplienyl  Cj^H^pN,  =  (CgHj.CgH^.NH),.  Darstellung,  Durch  Erhitzen 
von  p-Azoxydiphenyl  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  im  Bohr  auf  100°  (Zimmermann, 
B.  13,  1961).  —  Kleine  atlasglänzende  Plattchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  247^ 
Schwer  löslich  in  Alkoh(^  und  Eisessig,  leichter  in  Aether.  Verändert  sich  nicht  beim 
£rhitzen  mit  Salzsäure  auf  280^ 

TetraBodiphenylnitrat  0^,H3N,.N«.(N0,),  entsteht  beim  Behandeln  von  salpeter- 
saurem Benzidin  mit  salpetriger  Saure  (Griess,  J,  186t>,  461).  —  Gelblich weifse  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  imlöslich  in  Aether.  Verpufil  heftig  beim 
Erhitzen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff,  Salpetersäure  und  /-Di- 
phenol  Ci,H8(0H),.  —  CjjHgN^Cl^.PtCl^  (Gbibss,  J,  1864,  436).  Gelbe  Blättehen.  Giebt 
beim  Glühen  mit  Soda  p-Dichlordiphenyl.  —  Perbromid  CigH^N^Br^.  Orangegelbe  Krjrstalle. 
Giebt  beim  Kochen  mit  Alkohol  p-Dibromdiphenyl.  —  Sulfat  (C^^HgN^.SOJ^.HySO^.  Weilse 
Nadeln,  leicht  löalich  in  Wasser;  kaum  löslich  in  starkem  Alkohol  oder  Aether.  Zerfallt 
beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Stickstoff,  H^SO^  und  Diphenyl.  Giebt  beim  Erwärmen  Di- 
phenoltri-  und  -tetrasulfonsäure:  C^jHg(OH)j;SO.H)g  und  C„H.(OH),(SOgH)^. 

Tetrasodiphenylimid  CisHgN^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tetrazodiphenyl- 
perbromid  mit  Ammoniak?  Cj,H^^Bre  +  8NH,  =  C„ILN-  +  ONH^Br  (Gmesb,  /. 
1864,  436).  —  Gelbliche,  explosive  JBlatt^en.    Löslich  in  AJ^ohol  und  Aether. 

TetPaBodiphenyIamidob6iiBol  Cj^HjoNg  »=  Ci5.Hj.N4(NH.CgH6),.  Darstellung,  Aus 
Tetrazodiphenylnitrat  und  Anilin  (Griebs).  —  Lanzettförmige  Blättchen.  Löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

DiphenyldihydraBin.  £.  Fischeb  {B,  9,  891)  hat  diphenyldihydrazinsulfon- 
8 au  res  Kalium  Ci,H8(N,Hg.S08K)j  +  2H,0  und  daraus  das  salzsaure  Salz  C„Hg 
(NjHj.Ha),  dargestellt 

Sulfonsäuren  des  Diphenyls. 

BiphenylBTÜfons&ure  CijH9(öOgH).  Darstellung,  Man  er^^urmt  1  Thl.  Diphenyl 
mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  obere  Schicht  verschwunden  ist.  Dann  Avird 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Knpferoxyd  gekocht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Kupfersalz 
der  Monosulfonsanre  aus,  wahrend  alle  Diphenyldisulfonsaure  gelöst  bleibt  (Latschinow,  ]K  5, 
50).  —  Beim  Schmelzen  der  Säure  mit  Kali  entsteht  Oxydiphenyl  Ci,Hg(OH).  Das 
Kaliumsalz  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Diphenyl  und  disulfonsauresSalz:  2Ci,Hg.S0,KB» 
CiÄp  +  C,jHg(SO,K),  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1871,  260).  —  Die  Salze  lösen 
sidi  schwer  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol,  aber  auffallender  Weise  leichter  in 
Alkohol  von  40*^/o.  —  K-C^jH^SOg  +  2H,0.  Haarfeine  Nadebi.  Leicht  löslich  in  heiJsem 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  Alkohol  von  40%  (L.)»  —  Ca.Ä,.  Kann  durch  Fällung 
erhalten  werden.  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  langen,  dünnen  Blättchen  (E..  L.).  — 
BaJ,.     Kleine  Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (E.,  I.).  —   Cu.Ä,  +  BH^O.     Hell- 
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grüne  Blättchen.      Sehr   schwer   loslich    in   kochendem    Waner,    viel    leichter   in  Alkohol  (m. 
40  7o)    (L*)'    —    ^^    Silbersalss]   krystallisirt    in    rhombischen    Tafeln.      Wenig    löslicli   i&| 
Wasser. 

Aethylester  C,Hg.C^2Hg.S0,.  Darstellung,  Aus  dem  Silbersalz  und  Jodathyl  (Ga-I 
BBiBL,  Deutsch,  ä  13,  388).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  73— 74^  Löslidi  in  ver-| 
dünntem  Alkohol  u.  s.  w.,  leicht  löslich  in  Benzol. 

Chlorid  0^.^.80,01.  Gelbliche  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  115^  (6abili£I,J 
Deutsch).    Lösiicn  in  Alkohol,  Aether  und  OS,. 

Amid  OijHg.SOg.NH,.     Darstellung.     Aus  dem  Chlorid  und  aJkoholisdiem 
bei  100®  (Gabriel,  Deutsch).  —  Kugelige  Aggregate  feiner  Nadeln  (aus  absol.  Alk<M) 
Schmelzp.:    227—230°.     Leicht   löslich   in  Aether   und   0S„   fast   gar   nicht   in  Wj 
und  Benzol. 

Cyanid  0^IL.S02.0N(?).   Bildung,   Bei  der  Einwirkung  von  Jodcvan  auf  Diphai}i-i 
mercaptanblei  rb(C^,B[9S),  (Gabbiel,  Deutsch).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  84®. 

p-DiphenyldiBulfonaaupe    0.,H8(S08H),  «  p-S0,H.08H..0eH^.SOjH.     Bilduf^ 
Beim  Auflösen  von  Biphenyl  in  überschüssiger,  heifser   Schweielsaure  (FiTno,  A.  U 
209).    Das  Kaliumsalz   der  Diphenylmonosulfonsäure   (s.  d.)   geht  beim  Erhitzen  in 
Salz  der  Disulfonsaure  über  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1871,  260|).  —  Die  i 
S&ure  erstarrt  im   Exsiccator  zu  langen,   prismatischen  Krystallen.     Schmelzp.:  72p* 
Zerflieist  an  der  Luft.    Die  Salze  sind  sehr  beständig.    Das  KaUumsalz  zersetzt  sich  f 
bei  Bothgluth.     Beim  Schmelzen  mit  Kali    geht  die  Saure  in  y-Diphenol  C^^H,(0] 
über.   Durch  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  Diphenyldisulfonsfiure  mitNatrit 
amalgam   werden  Diphenylmonosulflnsäure   und  Diphenyl  erhalten  (Gabriel,  Del^ts 
Ä  1<J,  390). 

Kj.C^gHgSgOg -|- 273H,0.    Lange  Säulen.     In  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als  Kahi 
Sulfat.      Kann    daher  unmittelbar    aus   der   rohen    Säure    durch  Sättigen    mit  K^CO,  daigestel 
werden.      Unlöslich    in    Alkohol.      Aus    einer'  viel    freie    DiphenyldisulibnaLure    enthalten' 
Lösung  erhielt  FiTTiG  grolse  rhomboedrische  Krystalle   des  Salzes  EC^.CjjHgSgO^ -f- 2H,0. 
Ca.Ä.     Das  KaUumsalz  giebt  mit  CaCl,  in  der  Kälte    keinen  Niederschlag.     Erhitzt  man 
die  Lösungen,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  selbst  in  siedendem  Wasser 
wenig   löslich  ist.      (Charakteristisch)    (Fittig).  —  Ba.Ä.     Darstellung.     Durch   Fällen  < 
kochenden  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  BaCl,.  —  Unlöslich  in  Wasser  und  Mineralsäurfu. 
Das  kiystallimsche  Bleisalz  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Sauren. 

Chlorid  0.sHg(S0201)2.    Prismen  (aus  Eisessig).    Schmilzt  unter  Bräunung  bei 
Löslich  in  Alkonoi,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  OS^  (Gabriel,  Deutsch  ,  ß.  13, 

Amid  C,,H8(SO,.NH5),.     Nadeln   (aus  Wasser).     Schmilzt  oberhalb  300«.     W« 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  b^ser  in  OS,  und  Aether  (GABRiKii,  Deutsch). 

p-Nitrodiphanyl-p-Sulfonsäure  NGj.Ci-Ha.SOgH.  Bildung.   Durch  Aiiflöeen 
p-Nitrodiphenyl  in  2  Tmn.  warmem  Vitriolöl  oder  bequemer  durch  Auflösen  von  Diphe 
p-Sulfochlorid  0„Hg.SO,Cl  in  rauchender  Salpetersäure  (Gabriel,   Dahbergis,  ä 
1408).  —  Na-C^HaNSOj.     Kleine  Blattchen,  ziemUch  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  +  4H,( 
Feine  Nadeln.  —  Cu.Ä,  -f-  4HjO.     Blaue,  rhomboederartige  Kiystalle. 

Aethylester  OjHj.CjoHgNSOj.    Schmelzp.:  168— 169^    ' 

Chlorid  0^H8NS0..C1.    Nadehi  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  178^ 

Amid  Oi,H;NSO^.NH5.    Schmelzp:  228^ 

Nitrodlphenyldisulfonsäure  0^«H,(NG,)(SO.H)-.  Das  Ohlorid  C.,H:,(N0,XSQ, 
entsteht  beim  Auflösen  von  (1  Thl.)  Diphenyldisulfochlorid  0^,^(80,01),  in  (10 
rauchender  Salpetersäure,  Hinzufügen  von  10  Thln.  Vitriolöl  und  Erwärmen  auf  ho< 
öO'>  (Gabriel,  Dambergis,  B.  13,  1411). 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Eisessig  und  schmilzt  bei  130—131". 

DinitrodlphenyldiBulfonBäure  0i,H6(N0,),(SGaH),.  Das  Ohlorid  C,jH.(N< 
(S0,01)j  entsteht  beim  Digeriren  von  1  Thle.  Diphenyldisulfochlorid  mit  10  Tl 
rauchender  Salpetersäure  imd  10  Thln.  Vitriolöl  bei  90— 95J*  (Gabriel,  Dambeegib). 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Eisessig  und  schmilzt  bei  166°. 

BenBldinBulfonsäure    0^H,,N,S08  «=  NH,.OgH^.OoH8(NH:,)(S03H)  =  C.Hj.M 
NH.0jH^(S0f,H).    Bildung.    Beim  Uebersättigen  emer  ammoniakalischen  Losung 
Azobenzolsulfonsäure  O^HioN-SOa  mit  H,S,  Conoentriren  der  Lösung  und  FSUen 
Salzsäure  (Griebs,  ä.  154,  213).  —  Fahlgelbe  Nadeln  oder  schmale  Blättchen  (aus  hei 
Wasser).    Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,   etwas  leichter  in  heilsem  Alke 
Zerfällt    beim    Behandeln   mit    freien    Alkalien    in    Benzidin   und    SchwefeLaame. 
Ba(C^,H.jN-803),.     Hellgelbe,  glänzende  Blättchen.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Weil  oie  Azobenzolsulfonsäure,  aus  welcher  diese  Benzidinsulfonsäure  entsteht, 
p-Derivat  ist,  diese  aber  meist  keiner  molekularen  Umwandlung  unterliegen,  so  ist 
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vorliegende  Bäure  wohl  ab  H yd r az  o be nz'o  1  s  u  1  f on s aar e  anzusprechen  (G.  Schultz  ,  A, 

207, 313). 

BowidlndisTilfonBäiire  C^.H  jN,8,0e  ==  (NH,),.C.,HJS08H)3.  Bildung.  Bei 
knnem  Erhitzen  von  1  ThL  Benzidm  mit  2  Thin.  raucnender  Schwefelsäure  auf  170^ 
neben  einer  kleinen  Menge  einer  isomeren  (?)  Säure  (Griesb,  B,  14 ,  300).  —  Sehr  kleine 
BÜttdien.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
Wttser.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Bromwasser  grün  gefärbt  Salpetrige  Säure 
eneugt  Tetrazodiphenyldisulfonsäure.  —  Ba.CijHj^jN,S,Oe  +  5H,0.  Dünne,  glänzende  Blätt- 
eho.  T^fird  das  auf  150^  erhitKte  Salz  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser 
gekocht,  so  verwandelt  es  sich  in  kurze,  dicke  Nadeln,  die  nur  2H,0  enthalten.  —  Wahr- 
sdieinfich  ist  die  Seite  982  beschriebene  Hydrazobenzoldisulfonsäure,  wegen  ihres  Yer- 
Ittltens  gegen  salpetrige  Säure,  als  Benzidindisulfonsäure  anzusprechen. 


Mch  in  Alkohol,  CS,  und  Benzol,  schwer  in  Aether. 

Derselbe  Körper  scheint  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Diphenylsulfochlorid 
und  Diphenyl  mit  Chlorfduminium  zu  entstehen. 

TriBulfondiphenylstiokoxyd  Q^^^l^^fi^  =  (C„K.S0a)8N0.  Bildung,  Ent- 
fteht,  neben  Diphenylmonosulfonsäure,  beim  Kochen  von  Biphenylsulfinsäure  mit  verd. 
Saloetersaure  (Gabriel,  Deutsch).  —  Glänzende  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
178*.   Schwer  löslich  in  Aether,  OS,  und  Benzol. 

DtphenylBulfinBaure  Ci,Hg.S(\H.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ätherischen 
Lösung  von  Diphenylsulfochlorid  C^aHe-SOjCl  mit  Natriumamalgam  (Gabriel,  Deutsch). 
-  Krygtallpulver. 


CH 


CH 


2.  Acenaphten 


CH 


C— CH, 


C— CH,. 


Vorkommen,     Im   Steinkohlen- 


CH  CH 

theer  (Beethelot,  Z.  1867,  714).  —  Bildung.  Aus  Aethylnaphtaün :  1)  beim  Durch- 
fciten  desselben  durch  ein  heUrothglühendes  Porzellanrohr.  C.oHr.CjHg  =  C|(,H^.C,H^  + 
H,;  2)  durch  Behandeln  von  Aethylnaphtaün  bei  180°  mit  (2  At.)  Brom  und  Zerlegen 
der  gebildeten  Bromverbindung  CioH^.CjH^Br  (?)  mit  alkoholischem  Kali  (Berthelot, 
Bakdy,  A.  166,  135).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Aethylen 
durch  em  weifsglühendes  Rohr  (Bebtheix)t,  J.  1866,  544)  und  ebenso  aus  Naphtalin 
önd  Aethylen  (Berthelot,  Z,  1867,  714).  —  Darsullung.  Man  fraktionnirt  die  flüssigen 
Nebenprodukte  von  der  Darstellung  des  Anthracens  und  sammelt  das  bei  265 — 275**  Uebergehende  ge- 
sondert auf.  Nach  einigem  Stehen  scheidet  sich  das  Acenaphten  ab;  man  wascht  es  mit  Alkohol  und 
krystaUisirtes  aus  Alkohol  um  (Behk,  Dorf,  A.  172,  264).  —  Zollange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  95°.  Siedep.:  277,5°  (i.  D.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Iteifiem.  Wird  von  Jod,  schon  bei  100°,  in  eine  braune,  klebrige,  polymere  Verbindung 
ningewandelt.  Beim  Ueberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd  entsteht  Acetnaphtalin  C„H». 
Mit  CüiromsäuregemiBch  wird  Naphtalsäure  C^JH80^  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
waMerstoffaaure  auf  100° entsteht  ein  gegen  270^ siedender  Kohlenwasserstoff  (C„Hi,?), 
während  bei  280°  Spaltung  in  Naphtalmhydrür  C^^B..^  und  Aethan  eintritt  (Beethelot). 
Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend.  Mit  Schwefelsäure  wird  eine  Sulfon- 
tture  erhalten,  deren  Salze  äuiserst  löslich  sind. 

Kaliumacenaphten  CjgH^K.  Bildung:  Beim  Erwärmen  vdh  Acenaphten  mit  Kalium 
(Bibthelot).  —  Pikrat  C^jHio.CgHg(NOj)80.  Orangerothe  Prismen.  Schmelzp.:  161—162° 
(Brhb,  Dorf).    Schwer  lodich  in  Alkohol.     Sehr  bestandig. 

Bromaeenaphten  C^H^Br  =  CioH5Br(C,HJ.  Bildung.  Durch  Eintragen  von 
Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  Acenaphten  (Blttmenthal ,  Ä  7,  1095).  — 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  52—53°.  Giebt  bei  der  Oxydation  Bromnaphtalsäure 
C„H.BrO^. 

^  iHbromaoenaphtenbromid  Ci.HgBrj.Br^.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom 
m  dne  Lösung  von  Acenaphten  in  CSj  (Blumenthal).  —  Krystalle. 

IHbromaoenaphten  C^^^Br,  =  CioHg.C^HjBr,  s.  Acenaphtylen  Cj^Hg. 

Binitroaoenaphten  0^,Q^(>iO,),.     Bildung.     Beim    Behandeln  von  Acenaphten 
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mit  rauchender  Salpetersäure  (Berthelot).  —  Feine  gelbe  Nadeln.    Fut  unldsUch  in 
Alkohol. 

2.  Kohlenwasserstoffe  Cis^is- 

1.  Biphenylmethan.  (Benzylbenzol)  (CgHJj.CHj.  Bildung,  Beim  Kochen  vod 
Benzylchlorid  mit  Benzol  und  Zinkstaub.  CeHB-CHja  +  O.Hg  =  (CeiL),CH,  +  BCü 
(ZmcKE,  Ä,  159,  374).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Chloroform  mit 
Chloraluminium  (£.  u.  O.  Fibgheb,  ä.  194,  253)  oder  von  Benzol  und  Methylal  mil 
VitriolöL  2CeHe  +  CH^COCH,),  =  (CeH5),CEL  +  2CH8(OH)  (Baeyer,  B.  6, 22«.  Barn 
Vermischen  eines  Gemenges  von  Benzylalkohol  und  Benzol  mit  Schwefelsäure.  C^H^. 
CH^lOH)  +  CeH«  ==  (CeH6),CH,  +  H,0  (Meyer,  Wurster,  B,  6,  963).  Bei  der  Be- 
duldion  von  Benzophenon  (CqH5),C0  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Zikcke,  Thöbseh, 
B.  10, 1473),  mit  Zinkstaub  (Staedel,  ä.  194, 307),  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  (G&aebc, 
B.  7,  1624).  Beim  Glühen  von  Diphenylessigsäure  (CeH5),CH.C0aH  mit  Natronkalk 
(Jena,  Ä.  155,  86).  —  Darstellung,  Man  vermischt  100  Thle.  Benzylchlorid  mit  500  Thhi, 
Benzol  und  giebt  allmählich  30 — 40  Tide.  Chloraluminium  hinzu  (Fbirdei.,  Balsohn,  BL  33, 
337).  —  Aus  langen  prismatischen  Nadeln  bestehende  Krystallmasse.  Schmelzp.:  26—27*; 
Siedep. :  261 — 262°  (Zincke).  Biecht  angenehm  nach  Orangen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
AeÜier,  CHClg.  Giebt  beim  Diu-chleiten  durch  eine  glimende  Röhre  Diphenvlrnethaa 
CjjHio  (Graebe).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzophenon  oxyairt  Zeifilh 
bei  anhaltendem  Chloriren  mit  Chlorjod,  zuletzt  bei  350®,  in  CCl^  imd  Perchlorbenzol 
CeCle  (BUOFP,  B.  9,  1485). 

Diphenylohlormethaai  (C^HA.CHa  s.  Diphenylcarbinol  (CgH5)2.CH(0H). 
Diphenyldiohlormethan  (CeH5),.CCl^  s.  Benzophenon. 

Diphenylbronxmethan  C^gHi^Br  =  (C8H5)j.CHBr.  Darstellung,  Durch  Erhitaa 
von  Diphenylmethan  mit  (1  Mol.)  Brom  auf  150°  (Friedel,  Balsohn,  BL  33,  339).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  45^  Siedet  nicht  unzersetzt.  Aeu&erst  leicht  löslich  in  Benzol 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  in  Benzhydrol  (CeH5),.CH(0H)  und  Beni- 
hydroläthcr  (Ciq11^)^0,  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Bildung  von  Benir 
hydroläthyläther  CigHu.OCjHj.  Dieser  Körper  entsteht  auch  bei  der  heftigen  Beakfi», 
zwischen  Diphenylbrommethan  und  alkoholischer  Kalilauge.  IVIit  Kaliumacetat  entatek 
Benzhydrol,  Essigsäure  u.  s.  w.  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt,  in  der  Kalte,  AetiiTl* 
benzhydroläther,  während  mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  Benzydrylamin  und  Di- 
benzhydrylamin  gebildet  werden  (Friedel,  Balsohn,  Bl.  33,  587). 

Diphenyldibronxmethan  CiaHjoBr,  =  (CoH5)2.CBr,.  Bildung.  Durch  Eintropföbi 
von  (2  Mol.)  Brom  in,  auf  140—150®  erhitztes,  Diphenylmethan  (Friedel,  Balson).  - 
Nicht  destillirbar.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  in  HBr  imd  BenzopheooBi 
Zersetzt  8i6h  bei  längerem  Kochen  in  HBr  und  Tetraphenyläthylen  C3(CgH5)^.  GieU 
beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Natrium  Tetraphenyläthan  CjHgJC^Hj)^. 

Dinitrodiphenylmethan  C^gHjoCNO,),.  1.  a-Dinitrodiphenylmethan.  Dordk 
Eintragen  von  1  Thl.  Diphenylmeuian  in  5 — 6  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53}  bei 
6—8°  (DoER,  B.  5,  795).  Danehen  entstehen  etwas  /5-lfinitrodiphenylmethan  und  Bai» 
phenon  (Staedel,  ä.  194,  363).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol).  Öchmelzp.:  183°.  Ua- 
löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  heilsem  Benzol  und  Eisessig 
Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  zu  a-Dinitrobenzophenon  oxydirt 

2.  /3-Dinitrodiphenylmethan.  Bildung.  E^tstdit  in  kleiner  Menge  bdm  Nitiiitt 
von  Diphenylmethan  (Staedel).  —  Gelbliche,  monokline  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp^: 
118°.    Giebt  bei  der  Oxydation  /9-Dinitrobenzojphenon. 

Nach  DoER  (B,  5,  795)  entsteht  beim  Nitriren  von  Diphenylmethan,  neben  c-K» 
nitrodiphenylmethan,  ein  bei  172°  schmelzendes  Isodinitroaiphenylmethan,  welch» 
sich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  lösen  soll.  Staedel  hat  diesen  Körper,  M 
seinen  Versuchen,  nicht  beobachtet. 

Tetranitrodiphenyhnethan  Ci8H8(N0j)4.  Bildunn,  Beim  Behandeln  von  Di- 
phenylmethan mit  Salpeterschwefelsäure  (Doer).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Eisee«^ 
Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löalicn  in  Benzol,  etwas  leichter  in  Eieeeai* 
Schmelzp.:  172°. 

ff-Diamidodiphenylmetlian  C^gHjJN^.^'Qs^oC^^)«-  Bildung,  Bei  der  ReduktMi 
von  «-Dinitrodiphenylmethan  (Doer).  —  renmutterglanzende Blättchen.  Schmelzp.:  85".— 
Das  in  kleinen  Blättchen  krystallisirende  salz  saure  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkobd 
sehr  leicht  löslich.  —  Das  Sulfat  bildet  Blättchen  und  löst  sich  sehr  schwer  in  Alkohol 

Das  Beduktionsprodukt  des  Isodinitrodiphenyls  ist  äuiserst  leicht  zersetz 
(Doer). 

Tetramethyldiamidodiphonyhnethan  C^H^jN,  =  CH,.(CgH^N[CH,i),.  Bildung 
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Bei  der  Einwirlrang  von  Jodmethylen  CH,J,,  Chlorofonn  oder  CCL  auf  Dimethyl- 
anilin  (Hanhabt,  B.  12,  680).  Durch  Erwärmen  von  Trichlormethylsulfochlorid  mit 
Dimethylanilin  auf  100°.  Oag.SO.Q  +  2aHß.N(CHg)a  =  CCl,.(CeH..N[CH3],)»  +  SO,  + 
2HCL  Ee  entsteht  ein  Ketonchlond,  das  durch  die  freiwerdende  schweflige  Saure  zum 
Theil  in  die  Base  CBLCaH^-NCCHg),],  übergeführt  wird  (Michler,  Moro,  ä  12,  1170). 
Entsteht,  neben  Naphtyidimethylamidophenylsulfon,  bei  der  Einwirkung  von  »-Naph- 
talinsulfochlorid  auf  Dimethylanüin  (Michlek,  Salathe,  B.  12,  1789).  Beim  Erhitzen 
von  Methylal  CH^COCHa),  mit  Dimethvlanilin  und  Chlorzink  auf  120^  (O.  Fischer,  ä, 
206,  117).  Wird  als  Nebenprodukt  oei  der  Fabrikation  von  Malachitgrün  gewonnen 
(DOEBNER,  B.  12,  810).  Bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäurechlorid  und  ZnCl^  auf  Di- 
methylanilin, wahrscheinlich  infolge  eines  (Sehaltes  des  Phtalsaurechlorides  an  PCl^  (0. 
Fischer,  ä.  206,  106).  -~  Glänzende  Blatter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90—01°. 
DestUlirt  unzersetzt;  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  bei  der  Oxydation  Chinou 
OqH^O,.  Bei  anhaltendem  Chloriren  entsteht  PerchloroenzoL  Beim  Kochen  der  alkoho- 
lischen Lösung  mit  Chloranil  tritt  Blaufärbung  ein.  —C^,l^^l!f^.2RCLPiCl^,  —  C^j}i^^T^^.2KJ. 
Tafeln;  aemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Dobbner). 

Hexamethyldlanüdodlphenylmethanjodid  Ci^a^N.J,  «  CIL.CCeH^NCCHs),^. 
(CH,J\  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  mit 
Jodmetnyl  (Michler,  Moro).  —  C^gHjgNj.Cl^.    Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

DiphenylmethandisiilfonB&ure  Cj8Hio(SOaH),.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von 
Diphenylmethan  mit  überschüssiger  rauchender  Schwefelsäure  im  Wasserbade  (Doer,  B. 
5,  796).  —  Kleine  zerfliefeliche  Blättchen.    Schmelzp.:  59®.    Loslich  in  Alkohol. 

Kg.CjgH^QSjO^  -f-  HjO.  Kleine  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol).  —  Ba.Ä.  Sehr  kleine 
Schuppen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Cu.Ä-  Kleine  grünschimmernde 
Blattchen  (aus  wässrigem  Alkohol). 

Benshydrylamin  CigHigN  =  (CeHß),.CH.NH,.  Bildung,  Das  bromwasserstoffsaure 
Salz  dieser  Base  entsteht,  neben  freiem  Dibenzhydrylamin  und  etwas  Benzhydrol,  bei 
zweitägi^m  Stehen  von  Diphenylbrommethan  mit  einemUeberschuss  an  conc.  wässrigem 
Ammoniak  (Balsohn,  Friedel,  BL  33,  587).  —  Die  ausgeschiedene  feste  Masse  wird  in 
kochendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  trystallisirt  Dibenzhydrylamin,  während  das 
Salz  des  Monobenzhydrylamins  gelöst  bleibt,  welches  man  durdL  Ammoniak  zerlegt.  — 
Mikroskopische,  hexagonale  Tafeln.  Siedep. :  295°.  Die  Salze  sind  wenig  löslich  in  luiltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem  imd  krystallisiren  meist  in  feinen  Nadeln. 

(C^jHj,N.HCl)2.PtCl^.     Gelbe  Blättchen,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dibenahydrylamin  C,eH„N  =»  [(CeH5)j.CH],.NH.  Bildung  und  Darstellung  siehe 
Benzbvdrylamin. 

Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136°.  Löslich  in  Benzol;  sehr wenic löslich 
in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.  Indifferent;  unlöslich  in  verd.  IVIineralsäuren. 
Jodmethyl  imd  Chloracetyl  wirken  bei  100°  nicht  ein.  —  Liefert  ein  in  Benzol  sehr  w^enig 
lösliches  Pik  rat,  das  (aus  Benzol)  in  kleinen,  goldglänzenden  Blättchen  krystaUisirt. 

DiphenybnetlLaiiiinid  (CgH5),.C.NH.  Die  Alkylderivate  dieses  Körpers  sind  beim 
Benzophenon  abgehandelt. 

2.  Phenyltolyl  CeHj.CeBL.CH,.  a.  o-Phenyltolvl(?)  wurde  von  Barbier  (B.  7, 
1548)  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Brombenzol  und  flussigem  Bromtoluol  mit 
Natrium  dargestellt.  —  Siedep.:  258—260°. 

b.  p-Phenyltolvl.  Bildung,  Beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  p-Brom- 
-toluol  und  Brombenzol  mit  Natrium.  CeH^Br.CH,  +  G^B^Br  4-  2Na  +  CeHg.OH^.CHs  + 
2NaBr  (Carnelley,  J,  1876,  419).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Benzol  imd 
Toluol  durch  ein  rothglühendes,  eisernes  Bohr  (Carnelley,  Sog.  37,  706).  —  Erstarrt 
bei  —2 bis 3«  zu  grofsen  Krystallen.  Siedep.:  263—267°.  Spec.  Gew.  =  1,015  bei  27°. 
Giebt  bei  der  Oxydation,  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Diphenylcarbonsäure  CigHi^Oj  und 
mit  Chromsaure  Terephtalsäure. 

Bromphenyltolyl  CigHiiBr.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127—131°  (Car- 
NELLEY,  Soc.  37,  707). 

ITitrophenyltolyl  Ci3lL,(N0,).  Bildung.  Entsteht,  wahrscheinlicli  neben  einer 
isomeren  Verbindung,  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Phenyltolyl  in  (3  Thhi.)  Essig- 
säure mit  Salpetersäure  (spec.  Grew.  =«  1,45).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  141°.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  (Carnelley,  J,  1876,  419). 

Düütrophenyltolyl  C.8H.o(NO,),.  Bildung.  Durch  Stehenlassen  von  3  Thln. 
Phenyltolyl  mit  1  Thl.  Vitnolöl  und  6  Thhi.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45).  —  Färb- 
loße  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  153—157°  (Carnelley). 

Amidophenyltolyl  C^^Hj^.NH,.    Bildung.     Bei  der  Reduktion  von  Nitrophenyl- 
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tolyl  mit  Zinn  und  Balzsäure. — Krystalle.  Schmelzp.:  93—97"  (Carnelley). — C^,H^  ^  .NHj.Ha 
Sehr  schwer  löslich.     Sehmilzt  unter  Schwärzang  bei  280 — 283^ 


3.  KohlenwaMentoiFe  C^«!!^«. 

1.  s-Diphenyl&than  C6H6.0H2.CH,.CeHj.  TetramethyldiamidodiphenyULthÄH 
C^8H,^N3=N(CHA.CeH^.CB^.CH,.CeH4.N(CH8),.  Bildung.  Dm  bromwasserstofFsaureSak 
dieser  Base  entsteht  tei  Stägigem  Erwärmen  von  188  Thln.  Aethylenbromid  mit  242  TTün. 
Dimethylanilin  auf  dem  Wasserbade  (Schoop,  ä  13,  2196).  —  Feine,  seidenglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  50";  siedet  oberhalb  300".  Unlöslich  in  Wasser, Idcfat 
löslich  in  Aether,  ligroin,  in  heifsem  HoLzgeist  und  Alkohol.  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  Eisenchlorid  Chinon  und  Aldehyd.  Schwache  Base;  verbindet  sich  nicht  mit  Essig- 
säure. —  CigH3^N,.2HJ.  Loslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Dioxalat  C^gH,4N,.2G,H,0^. 
Krystalle.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  80"  in  Oxalsäure  und  die  freie  Base.  — 
Pik  rat  CjgH,^N,.2CQH3(NOj)gO.  Hellgelb;  leicht  loslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  kalten, 
in  Aether,  CHCl,  und  Ligroin. 

Jodirte  Base  Q^^B^J^^.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Base  C^glL^N,  mit  jod- 
haltiger Jodwasserstoffsäure  scheidet  sich  das  in  Aether  lösliche  Admtionsprodah 
CigELjgJNg.HJ.J,  ab.    Dasselbe  bildet  dunkelgrüne,  oktaedrische  Krystalle  (Schoop). 

C,8H,3JNj.2HCl.PtCl^.     Schwer  loslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  n-Diphenyläthan  C£L.CH(CeH.)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemischei 
von  Phenylbromäthyl  CeHg.CjH^Br  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (Radziszewski,  B.  7, 1401 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Paraldehyd  in  (100  Thln.)  Vitriolöl  mit  Benzol.  CH,, 
CHO  +  2aHe  =  HgO  +  C:^.CH.(CeHA  (Baeyer,  B.  7,  1190).  Bei  der  Reduktion  tob 
Trichlordiphenyläthan  mit  Natriumamalgam  (Goldschmiedt,  R  6, 1501).  —  Stark  liifr 
brechendes  Oel,  von  hohem  spedfischen  Gewicht  und  angenehmem  Geruch.  Siedep.: 
268^271"  (G.).  Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch  und  schmilzt  bei  gewöhnlic&t 
Temperatur.    Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregenusch  Benzophenon. 

Diphenylchlor&than  C^HigOl  =  CILa.CH(Ce^.  Bildung.  Beim  VenetM 
eines  Gemisdies  von  Dichlorätner  0,^.01,. OCjHg  und  Benzol  mit  Vitriolöl  (Hepp,  & 
6,  1439).  —Flüssig.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Salzsäure  und  Stilben  C^^Hj, ;  eben» 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali. 

Diphenyltrichlorathan  C-A^Clg  =  CClj.CH(aHg)y.  Bildung.  Durch  Schfitteh 
von  (2  Mol.)  Benzol  mit  (1  Mol.)  (Moral  und  überschössigem  Vitriolöl  (Baeter,  R  % 
1098).  —  Kleine  dünne  Blättchen.  Schmelzp.:  64".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Zcrfilk 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  HCl  imd  Dichlordiphenyläthylen  (CqH^)2.CLCV 

—  Wird  von  Natriumamalgam  sehr  langsam  zu  Diphenyläthan  reaudrt. 

Diohlordlphenylchlor&tlian  C. ^Hj .  CL=CHX1.  CHCCeH^Cl),.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln  eines  Gemenges  von  Dichlorätner  CjHgCl.OC^Hs  oder  Dichloracetal  und  Ohlorbeoici 
mit  ELSO^  (Hepp,  B.  7,  1419).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HQ  und  DicMwdi- 
phenyläthylen  CH,.C(CoH^Cl),. 

Diohlordiphenyltriohloräthan  Ci^HeCls  =  (XJlg.CHCCeH^a),.  Darstellung,  DnrA 
Behandeln  eines  Gemenges  von  wasserfreiem  Chloral  und  Chlorbenzol  C^HgCl  mit  VitrielSl 
(Zeidlek,  B.  7,  1181).  —  Verfilzte  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  105",  Ta- 
fällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Dichlordiphenyldichloräthylen  Ci^HgCi^. 

Diphenyltribromathan  Cj^H^Bra  =  CBrg.CHCCeHj),.  Darstellung.  Man  Uast  di 
Qemiseh  von  (1  Mol.)  Bromal  und  (2  Mol.)  Benzol  mit  dem  doppelten  Volumen  Vitriolöl  esnisi 
Tage  stehen,  gieCit  dann  in  Wasser  und  kr}'stallisirt  den  Niederschlag  aus  absolutem  Alkdw 
um  (Goldschmiedt,  ä  6,  985).  —  Nadeln  oder  Blättchen ;  monoklme  Prismen  (ausAeÜM^ 
Schmelzp.:  89".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg,  CS,,  heifsem  Eüsessijg  und  Alkdiat 
weniger  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholisdiei 
Kali  in  HBr  und  Dibromdiphenyläthylen  Cj^H^oBr^. 

Dibromdiphenyltrichloräthan  Ci^ILClgBr,  =  CCL.CH(C-HJBr)j,.  Bildung 
Bei  längerem,  gelindem  Digeriren  von  1  Tbl.  Brombenzol  mit  2  Thln.  wajsserfrna 
Chloral  und  dem  4— öfachen  Volumen  Vitriolöl  (Zeidler,  B.  7,  1180).  —  SeideglämaMk 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139 — 141".  Unlöslich  in  Benzol,  sehr  schwer  IbeüA 
in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  helTsem  Alkohol,  in  CHCI3  und  Aether,  edff, 
leicht  in  CS^.    Zerfällt  durch  alkoholisches  Kali  in  HCl  und  C,4HgBrjCl5. 

Dichlordinitrodiphenyltrichloräthan  Ci^H7a5N,04=CCVCH.(CÄa.NO,),  /)«f* 
Stellung.  Durch  Erwärmen  von  Dichlordiphenyltrichlorathan  mit  rauchender  Salpetersäure  (ZlcQ>Lfli^ 

—  Nadeln  (aus  Alkohol^.    Schmelzp.:   143".     Giebt  beim  Behandeln  mit  alkoholisdiai  ! 
Schwefelammonium  ein  m  kleinen  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Amidoderivat. 

pibromdinitrodiphenyltriohloräthan  Ci^H^ClgBr^NjO^  ^  CClg.CH.CCeHjlfeJ^Oi 
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Darstellung.  Ana  Dibromdiphenyltrichloräthan  nnd  rauchender  Salpetersäure  (Zeidler).  —  Gelb- 
liche,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).    Bchmekp.:  168 — 170^ 

3-  Dibensyl  CgHg.CHj.CHj.CeHft.  Bildung,  Mah  erwärmt  eiiie  Lösung  von  Benzyl- 
chlorid  CÄ.CHja  in  Toluol  mit  Natrium  (Cannizzaäo,  Rossi,  ä.  122,  250;  Firno, 
Stelling,  ä,  137,  258).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aethylenchlorid  und 
Benzol  mit  AlCL  (Silva,  /.  1879,  380).  —  Zolllange,  stark  glanzende  Spiefse  (aus 
Alkohol);  monokline  Krystalle  (aus  Aether)  (Ra.th,  ä  5,  623).  Ziemlich  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  CS,  und  Aether.  Schmelzp.:  51,5— 52,5^  Siedep.:  284°.  (C,  R.). 
Spaltet  sich  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  500°  in  Toluol  und  Stilben.  20,JI^^  =  2Qj'H^ 
-\-  Cj^Hjj  (Babbier,  J.  1874,  359).  Ebenso  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr 
(Drbheb,  Otto,  Z,  1870,  22).  Auch  beim  Ueberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd  entsteht 
Stilben  (Behb,  Dobp,  ä  6,  753).  —  Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  OrOg  oder  KMnOJ 
Benzoesäure  (Leppebt,  B.  9,  14).  Chlor,  in  erhitztes  Dibenzyl  geleitet,  erzeugt  Stilben; 
auch  beim  Kochen  von  Dibenzyl  mit  Salzsäure  und  KaÜumcnlorat  entsteht  Stilben. 
Leitet  man  Chlor  über  Dibenzyl,  das  vorher  mit  (0,7°/«)  Jod  zusammengeschmolzen  und 
dann  wieder  erstarrt  war,  so  entsteht  p-Dichlordibenzyl  (CgH^CLCH«), ;  wird  aber  Chlor 
^iber  Dibenzyl  geleitet,  das  blos  mit  Jod  gepulvert  war,  so  entsteht  Stilben  (Kade,  J.  pr. 
[2]  19,  461).  Bei  anhaltendem  Chloriren  entstehen  zuletzt  Perchlorbenzol  Gßlp  imd  C,C1^ 
(Merz,  Weteh,  B.  12,  677).  Bei  Gregenwart  von  Wasser  wirkt  Brom  substituirend  aut 
Dibenzyl.  Trocknes  Brom  erzeugt  Stuben;  bei  Gegenwart  von  Aether  addirt  sich  Brom 
direkt  an  Dibenzyl. 

BiohlordibenByl  Ci^H,,Cl,.  1.  p-Dichlordibenzyl  CeH^a.CHj.CH^.  CeH^Gl. 
Darstellung.  Beim  Ueberleiten  von  Chlor  über  vorher  mit  (0,77o)  J^  zusammengeschmolzenes 
nnd  wieder  erkaltetes  Dibenzyl  (Kade,  J.  pr.  [2]  19,  462).  —  Glänzende  Bllttchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  112^.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Aether,  CHCl,  u.  s.  w. 
DestiUirt  unzersetzt.    Giebt  bei  der  Oxydation  p-Chlorbenzoesäure. 

2.  Stilbenchloride  aHj.CHa.CHa.CeH5.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Hydro- 
benzoin  C^^HiJOH)^  mit  PCI5  entstehen  2  isomere  («-  und  ß-)  Stilbenchloride  (ZmcKE,  Ä. 
198,  129),  während  Isohydrobenzoin  mit  PCL  nur  «-Stilbenchlorid  liefert  (Ammann,  ä, 
168,  67;  Zincee).  Bei  der  Einwirkung  von  FCL  auf  Hydro-  und  Isohydrobenzoin  ent- 
steht nur  «-Stilbenchlorid.  —  Nach  Laubent  {Berx,  Jcäiresh,  25,  620)  entstehen  durch 
Addition  von  Chlor  an  Stilhen,  zwei  isomere  Stilbenchloride. 

a-Stilbenchlorid.  Darstellung.  Man  tragt  fdlmählich  2  Tble.  Hydro-  oder  Isohydro- 
benzoin in  5  Thle.  PCl^  ein,  erwärmt  zuletzt  und  fällt  mit  Eis.  Die  Lösung  wird  mit  Soda 
übersättigt,  der  Niedersdilag  abfiltrirt  mid  aus  Alkohol  umkrystaHisirt.  Zunächst  scheidet  edch 
das  viel  weniger  lösliche  a-Stilbenchlorid  aus.  Das  Fdgh  spater  ausscheidende  /l?-Stllbenchlorid 
krystallisirt  man  aus  Ligroin  um  (Zincke).  —  Feine  lange  Nadeln  (aus  Alkohol);  dicke, 

grismatische  Krystalle  (aus  Toluol).  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in 
eÜsem  Toluol.  Loslich  in  Aether  und  CHa,.  Sublimirt  luizersetzt  in  langen  Blättchen. 
Schmelzp.:  191—193«'  (Z.).  Wird  a-Stilbenchlorid  wiederholt  auf  200°  erhitzt,  so  erniedrigt 
sich  sein  Schmelzpunkt  bis  auf  160^  Beim  UmkrystalUsiren  dieses  bei  160°  schmelzenden 
Chlorids  scheidet  sich  wieder  gewöhnliches  «-Chlorid  (Schmelzp.:  192°)  aus,  während  in 
der  Lösung  wahrscheinlich  ^-Stilbenchlorid  gelöst  bleibt.  ZerfäUt  mit  alkoholischem  Kali 
leicht  in  HCl  und  Tolan  Ci^H^q.  ßiebt  beim  Behandeln  mit  Silberacetat  und  Zerlegen 
des  gebildeten  Esters  durch  Kali,  Isohydrobenzoin,  neben  sehr  wenig  Hydrobenzoin.  Mit 
Silberbenzoat  entsteht  aber  viel  mehr  Hydrobenzoinester  (Z.). 

/S-Stilbenchlorid.  Darstellung  siehe  «-Stilbenchlorid.  —  Vier-  oder  sechsseitige, 
dicke  Tafeln  und  Blätter.  Riecht  angenehm  aromatisch.  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht 
löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  am  wenigsten  in  Ligrom.  Schmelzp. :  93 — 94°. 
Wird  es  Über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erhöht  sich  sein  Schmelzpunkt  auf  160 — 165°. 
Das  auf  200°  erhitzte  ^-Stilbenchlorid  liefert  beim  Umkrystallisiren  zunächst  wieder 
a-Stilbenchlorid.    Verhält  sich  gegen  Silbersalze  wie  «-Stilbenchlorid. 

Chlorstilbenchlorid  Cj.Hnag.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Stilben  mit  Chlor 
(Laurent).  —  Krystalle.  Schmefep.:  85°.  Scheidet  mit  aü:oholischcm  Kali  Chlor- 
kalium ab. 

Tetrachlordibenzyl  C^Ji^Jüi^  =  (CßH^.CCLj),  —  s.  Tolan  Ci^H^o. 

Dibenzylbromid  Cj^Hj^.Brj.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Losung  von  Dibenzyl  in 
absolutem  Aether  mit  Brom  (MiCHAELSON,  Lippmann,  ä,  Spl.  4,  117).  —  Kleine  Nadeln. 
Verkohlt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  200®.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in 
HBr  und  Bromdibenzyl  CiJö^gBr  (PimG,  Ä,  137,  273). 

Bromdibenayl  Ci^HigBr.  1.  Bromdibenzyl  CgH^Br.CHa.CHj.CgHj.  Darstellung. 
Man  übergielst  Dibenzyl  mit  Wasser  und  tragt  (1  Mol.)  Brom  ein.  Das  Produkt  wird  in 
siedendem  Alkohol   gelöst.     Beim  Erkalten  krystallisirt  fast  alles  Dibromdibenzyl  aus,   während 
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BK)iBdibenzyl  gelöst  bleibt  (Fittig,  Stelling,  A,  137,  266).  —  Flüssig.  Erstarrt  unter  0* 
krystallinisch;  siedet  unzersetzt  oberhalb  320^  Spec.  Gew.  =  1,318  bei  9".  Sehr  be- 
ständig.   Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  140®  nicht  angegriffen. 

2.  Diphenylbromäthan  CeHg.CHBr.CHj.CgH..  Bildung,  Ensteht  wahrschdnlich  bei 
der  Einwirkung  von  trocknem  Brom  auf  festes  Dibenryl;  wenigstens  entsteht  beim  Er- 
hitzen des  Rohproduktes  mit  alkoholischem  Kali  auf  ITO'*  Stilben  C..H„  (Mabquaedt, 
Ä,  151,  363). 

Dibromdibenayl  Cj^H^Br,.  1.  p-Dibromdibenzyl  CgH^Br.CHj.CIL.ClH^. 
Bildung.  Siehe  Bromdibenzyl.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114—115*  (FmiG, 
Stelling).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  heüsem 
Alkohol.  Sehr  beständig.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chrom säuregemisch  p-Brom- 
benzoesäure  (Leppert,  Ä  9,  17).     Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  140®  nicht  ang^mffen. 

3.  Silbenbromid  CeH5.CHBr.CHBr.CaH5.  Bildung,  Durch  Vereinigung  von  StilbeB 
mit  Brom  (Limpricht,  Schwanert,  ä.  145,  336).  Beim  Behandeln  von  Dibenzyl  mit 
trocknem  Brom  (Marquardt,  ä,  151,  364).  Beim  Behandeln  von  Hydro-  oder  Isohydn>- 
benzoi'n  mit  PBr^  (Zincke,  A.  198,  127).  —  Darstellung.  Man  lost  Stilben  in  Aether  ood 
gie&t  in  die  auf  0°  abgekühlte  Lösung  (1  Mol.)  Brom.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und 
wascht  ihn  mit  kaltem*  Aether  (Zincke).  —  Seideglänzende,  kleine  Nadeln.  Sdbmelxp.: 
237°  (Z.).  Sehr  wenig  loslich  in  kochendem  absoluten  Alkohol,  etwas  mehr  in  CS.  und 
Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Xylol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Brom, 
HBr,  Stilben  und  Bromstilben  Ci^Hj.Br.  Wird  von  alkoholischem  Kaü  erst  in  Brom- 
stilben und  dann  in  Tolan  C^^H^o  übergeführt.  Beim  Behandeln  mit  Silberacetat  oder 
Silberbenzoat  entstehen  gleichzeitig  Ester  des  Hydrobenzoins  und  Isohydrobenzcniis.  Barn 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  170°  werden  Stuben  und  Benzil  CgHg.CO.CO.CeH:.  gebUdet 
3Cj^H„Br,  +  2H,0  «  2Ci^H,,  +  Ci.HjoO,  +  6HBr.  Mit  Kaüumacetat  und  BasigBiuie 
erhalt  man  den  Mono-  und  Diaoetester  des  Isohydiobenzoins ,  neben  StUben,  wahrend 
beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol  auf  150—160°  Bromstilben  C^^H^Br  imd 
Stilben  entstehen  (Forst,  Zincke,  A,  182,  262). 

TribromdibenByl  C^^H^Brj.  1.  Tribromdibenzyl.  Bildung.  Beim  BromiRB 
von  Stilben  in  Gegenwart  von  Wasser  (Stelling  ,  Fittig).  —  Kleine  Btattchen.  Ii 
kochendem  Alkohol  noch  schwerer  loslich  als  Dibromdibenzyl.  Zersetzt  sich  bei  ITO*, 
ohne  zu  schmelzen. 

2.  Ein  bei  207—211°  schmebsendes  Tribromdibeiizyl   erhielt   Mabquardt  (A.  151, 
365)  durch  Behandeln  von  Dibenzyl  mit  Brom,  bei  Ausschluss  von  Wasser.    Es  iHldete, 
Blattchen  und  wurde  von  alkoholischem  Kali  bei  170°  zersetzt. 

3.  Bromstilbenbromid  CßHj.CBrj.CHBr.CgH,.  Darstellung.  Durch  Vermiachen  eh» 
ätherischen  Lösung  von  Bromstilben  Cj^H.^Br  mit  Brom  (Limpricht,  Schwanket,  A.  145, 
341).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100^  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HÄi 
Tolan  und  Tolanbromid  Ci^HjoBr^.  Leicht  löslich  in  Aether  und  heifsem  Alkohol,  sdiw« 
in  kaltem.  Verliert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Naton  auf  140**  alles  Brom,  unto" 
Bildung  von  Tolan. 

Hexabromdibenzyl  C^^HgBrg.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Dibenxrl  nat 
Wasser  und  überschüssigem  Brom  (Stelling,  Fittig).  —  Kleine  Prismen  (aus  Ben«^^ 
Fast  imlöslich  in  Alkohol. 

Dlnitrodlbenayl  C,,H,.(NO,),.  1.  p-Dinitrodibenzyl  (C^H^[NO,].CH,),.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Isodinitroaibenzyl,  beim  Auflösen  von  Dib^zyl  in  raucheokr 
Salpetersäure.  Beim  UmkrystaUisiren  des  (jremenges  aus  Alkohol  scheidet  sich  zunächst  Diu- 
troaibenzyl  aus  (Stelling,  Fittig,  A.  137,260).  —  Lange,  feine,  gelbliche  Nadeln.  Schmebp.: 
166— 167<>  (St.,  F.);  178<>  (Leppert,  ä9,  15).  Fast  unlösUch  in  kaltem  Alkohol,  schwer 
löslich  in  heifeem  Alkohol,  in  Aether,  CHClj,,  Benzol.  Giebt  bei  der  Oxydation  (mü 
CrO,  und  Essigsaure)  p-Nitrobenzoesäure  (Leppert). 

2.  Isodinitrodibenzyl.  Darstellung,  Man  löst  Dibenzyl  in  Salpetersaure  (specG«». 
=»  1,52),  filtrirt  tlen  hauptsachlich  aus  Dinitrodibenzyl  stehenden  Niederschlag  ab  und  fallt  ^ 
Filtrat  mit  Wasser.  Hierdurch  wird  wesentlich  Isodinitrodibenzyl  niedergeschlagen  (LBPPBin. 
—  Kleine,  äuisert  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  74— 75^  In  Alkohol  leichter  löslich  A 
Dinitrodibenzyl.  Wird  von  einer  Lösung  von  CrO-  in  Eisessig  leicht  oxydirt  und  liefert 
hierbei  nur  p-Nitrobenzocaäure,  aber  in  kleinerer  Menge  als   Dinitrodibenzyl  (LepfebÄ 

Dibromdinitrodibenzyl  Ci4HioBr2(NOj)2.  Darstellung.  Durch  Auflösen  van  p-ß- 
bromdibenzyl  (Schmelzp.:  114*')  in  warmer,  rauchender  SalpeterÄure  (Stkluno,  FlTTIG).  - 
Schwertförmige  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmefep.:  204— 205^  Fast  unlöslich  ia 
kochendem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Benzol,  leichter  in  siedendem. 

p-DiamidodibenByl  C^^H^jN,  « (CeH^[NH,].CH,),.  Darstellung.  Durch  Bedufa» 
von  Dinitrodibenzyl  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Stelling,   Fittig).  —   Glanzende  Schuppen. 
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Schmelzp. :  132°'  Sublimirt  fast  imzersetzt.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Waseer,  leichter  in 
heiisem,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  C^fi^^^^,211Ci.  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Ci^HjgN,.2HCl.I>tCl^.  '  Goldglänzende  Nadeln,  sehr  unbeständig.  —  C^.H^gN,.H,SO^. 
Kiystallpulyer ;  schwer  loslich  in  Wasser.  —  Oxalat  C^^HjgNg.CjHjO^.  Krystallpulver ; 
Bemhch  schwer  loslich  in  Wasser;  —  Dioxalat  C^^HjgNg.CCjH^OJ^  +  3H,0.  Prismatische 
KiTstalle.     Fast  unlöslich    in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich   in    heifsem. 

Durch  Eeduktion  des  Isodinitrodibenzyls  mit  Zinn-  und  Salzsaure  erhielten 
RmG  und  Stelling  eine  äufserst  leicht  zersetzbare  Base. 

IHbenzyldiBUlfonsäure  Cj^H^gCSOgH),  +  5H,0.  Darstellung.  Man  erwärmt  ge- 
scfamolzenes  Dibenzyl  mit  dem  doppelten  Volumen  Vitriolol,  verdünnt  mit  Wasser  nd  neutrali- 
art  mit  Kali.  Beim  Eindampfen  der  Losung  krystallisirt  Dibenzyldisulfonsäuresa  z  (Kadk,  B. 
6,  953).  —  Bjystallißirt  im  Exsiccator  in  grolsen  Blättchen.  Giebt  beim  Scuhmelzen  mit 
Kali  erst  Oxydibenzylsulfonsäure  Cj4H„(OH)(S08H)  und  dann  Dioxydibenzyll  und  p-Oxy- 
benzoesaure.  —  K^.C^fi^^Sfi^'\-2B^0.  Silberglänzende  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ba.1  +  7,HgO,  Undeutliche  Warzen;  löslich  in  heiisem  Wasser.  — Pb.Äj  +  HgO. 
Warzen.     Löslich  in  hei&em  Wasser. 

DibenzyltetrasalfoiiBäure  C^  JIij,(SO,H)^  entsteht  in  kleiner  Menge  als  Neben- 
WDdukt  bei  der  Darstellung  der  Disulfonsäure.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  der 
Kalinmsalze  setzt  sich  das  teträsulfonsaure  Salz  in  fest  anhaftenden  Warzen  ab  und 
kann  durch  Abspülen  mit  Wasser  vom  Disulfonsäuresalz  befreit  werden  (Kade).  — 
K^.Cj^H^S^Oj,  -{-  3H3O.     In  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  das  Disulfonsäuresalz. 

4.  o-Ditolyl  (?)  CHg.CeH^.OeH^.CHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  flüssigem 
(o-bromtoluolhaltigem)  Bromtoluol  mit  Natrium  (FirriG,  A,  139,  178).  —  Sieaep.: 
272«;  spec.  Gew.  =  0,9945  bei  10,5^ 

Durch  Behandeln  von  (völlig  reinem  ?)  festem  p-Bromtoluol  mit  Natrium  erhielt 
Zescke  (B.  4,  399)  flüssiges,  bei  283— 288<»  siedendes  und  Luginin  bei  277—282'' 
aedendes  Ditolyl.  —  Das  von Cakstelley (/.  1877,  384)  dargestellte  flüssige  Ditolyl 
wurde  in  2  Antheilen  aufgefangen,  die  bei  270—280**  imd  bei  280—290^  übergingen. 
Beide  gaben  bei  der  Oxydation  (mit  CrO,  und  Essigsäure)  erst  dne  Phenyltolylcarbon- 
«ureGj.H^gO,  (Schmelzp.:  176°),  dann  eine  Diphenyldicarbonsaure  CJ14H10O4  und  zuletzt 
Terephtalsäure.  —  Das  bei  272—280°  siedende  o-p-Ditolyl  entsteht  auch  beim  Durch- 
leiten eines  Gemenges  von  Toluol  und  Benzol  durch  eine  glühende  Röhre  (CAUNELiiEY, 
Soe,37,  707.  — Aus  möglichst  von  p-Bromtoluol  befreitem  flüssigem  Bromtoluol  erhielt 
LüGiNiN  bei  272—277°  siedendes,  flüssiges  Ditolyl. 

5.  p-Ditolyl  CHj.CgH^.CgH^.CHj.  Darstellung,  Man  versetzt  eine  Losung  von  p-Brom- 
toluol in  Toluol  mit  Natrium  (ZiNCKK,  Ä  4,  396;  LuGiNiN,  A4,  514).  —  Qlasglänzende, 
monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  121°.  Destillirt  unzersetzt.  Giebt  bei  der 
Oxydation  (mit  CrO,  imd  Essigsaure)  erst  Phenyltolylcarbonsfiure  Ci^H^Oj  und  dann 
Diphenyldicarbonsäure  C..H.,jO.. 

OH  C  HL  NH 
Diamidoditolyle  (Tolidine)  <^i AeN,  =  ^^ '^^^'j^^^'     Gerade  wie  das  Hydra- 

zobenzol  GgH,.NH.NH.CeH5  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  in  das  isomere  Benzidin 
NH2.C5H4.CgH..NHj  umgewandelt  wird,  so  können  auch  die  homologen  Hydrazotoluole 
CH^.CgH4.NH.NH.CgH4.CH,  in  isomere  Tolidine  übergeführt  werden.  Aus  den  drei 
isomeren  Hydrazotoluolen  können  drei  isomere  Tolidine  entstehen.  Beim  Hydrazobenzol 
geht  die  Umwandlung  derart  vor  sich,  dass  die  beiden  Benzolringe  sich  zu  den  Amido- 
gruppen  in  die  p-SteUung  begeben. 


— NH.NH-(  \=NH,-(  )-(  )-NH, 


Wollte  man  eine  ähnliche  Annahme  für  die  Hydrazotoluole  machen,  so  liefse  sich 
daraus  die  Constitution  der  den  Tolidinen  zu  Grunde  liegenden  Ditolyle  erforschen. 
Dann  aber  könnte  aus  dem  p-Hydrazotoluol  überhaupt  keine  isomere  zweisäurige  Base 
entstehen,  weü  die  p-SteUen  bereits  besetzt  sind. 


CH,-<  \NH-NH(  \-GH; 


4 
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Nun  kann  aber  p-Hydrazotoluol  doch  in  ein  Tolidin  umgewandelt  werden,  und  nra« 
also  dabei  eine  andere  Umlagerung  stattfinden,  wie  beim  Hydrazobenzol.  -^  Die  Consti- 
tution der  Tolidine  ist  daher  einstweilen  als  unbekannt  zu  betrachten. 

1.  o-Tolidin.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Unterchlorigsaureanhydrid  in  eine 
ätherische  Lösung  von  o-Hydxazotoluol  (Petriew,  B.  6,  557).  —  Perlmutterglänzende  Blättdieo. 
Schmelzp.:  112°.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  m-Tolidin.  Darstellung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  m-HydrazotoIaol  in  ver 
dünntem  Weingeist  mit  einigen  Tropfen  verd.  SchwefeMure  scheidet  sich  langsam  achwefelsum 
Tolidin  ab  (Goldschmidt,  ä  11,  1626).  —  Breiiger  Körper  (aus  Aether).  Eistarrt  in  der 
Kälte.  Giebt  mit  Eisönchlorid  eine  blaue  Färbung.  —  Ci^HigN,.BL,SO^.  AtlaBglannpade 
Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

3.  p -Tolidin.  Darstellung.  Durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Hydnio- 
toluol  mit  schwefliger  Säure  (Helms,  R  3,  554)  oder  besser  mit  verd.  Schwefelsäure  (GoLD- 
SCHMIDT).  Nach  Melms  sollen  Mineralsäuren  das  Hydrazotoluol  blos  in  Toloidin  und  Azotolnol 
spalten;  Barzilowsky,  (ifTlO,  60)  erhielt  aber  auf  diese  Wdse  doch  einiges  Tolidin.  — Dünw 
Blättchen.  Schmelzp. :  103°  (M. ;  B.).  Löslich  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und 
Aether.   Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.   Das  Sulfat  krystalüsirt  in  Nadeln. 

Aus  Hydrazotoluol,  erhalten  durch  Behandeln  von  Nitrotoluol  mit  Natriu  mamalgm, 
stellte  Petriew  (Z.  1870,  265),  durch  Einwirkung  von  Salz-  oder  Schwefelsäure,- ai 
Tolidin,  das  in  Blättern  krystallisirte  und  bei  128— iSO*'  schmolz,  dar.  Es  löste  sich  lacht 
in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Salz  Cj^HjqN,.2HC1  war  leicfct 
löslich  in  Wasser,  imlöslich  in  Alkohol.  —  Das  neutrale  Sulfat  lost«  sichln  heilsem  Wskt 
und  Alkohol,  das  saure  Sulfat  C^^H.gN,.2H2SO^  war  aber  darin  unlöslich. 

Aus  dem  vermittelst  Schwefelammonium  dargestellten  Hydrazotoluol  vermochte 
Petriew  kein  Tolidin  darzustellen. 

6.  o-Benayltoluol  aH^.CHj.CeH^.CH,.  Bildung.  Siehe  p-Benzyltoluol.  —  Bisher 
nicht  in  reinem  Zustande  isolirt.  Das  rohe  Benzyltoluol  giebt  od  der  Oxydation,  nebai 
p-Benzoylbenzoesäure,  auch  o-Benzoylbenzoesäure  (PiiASCUDA,  Zincke,  Ä  6,  906).  Dureh 
ein  glühendes  Eohr  geleitet  liefert  es  Anthracen  Ci^H,^. 

Dinitro-o-Ben8yItoluoI  C^^H^^rNO,),.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  p-Deiiv^ 
beim  Nitriren  von  rohem  Benzyltoluol  (Plabcuda,  Zincke,  B,  7,  986).  —  Hcne 
Nadeln.  Schmelzp.:  100^.  Giebt  beim  Oxydiren  dieselben  harzigen  Produkte ,  wel^ 
auch  aus  o-Phenyltolylketon  und  o-Benzoylbenzoesäure  entstehen. 

Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Tolylchlorid  CEL.CeH^.CHjCl  und  BenxdvA 
Zinkstaub  stellte  Bakbieb  (B.7,  1544)  ein  Benzyltoluol  dar,  daa  bei 283--28Ö* siedete, 
ein  spec.  Grew.  =  1,01  bei  0°  besass  und  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  in  Anthncen 
imd  wenig  Phenanthren,  Benzol  und  Xylol  zerfiel. 

7.  m-Bensyltoly!  CQHg.CHg.CgH^.CH,.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  m-Fliay)- 
tolvlketon  CgHg.C0.CgH..CH3  mit  Jodwasserstoffsaure  und  Phosphor,  (Adob,  RiuIbt,  B.  13, 
2300).  —Flüssig.    Siedep.:  268—269,5^  bei  725  mm. 

8.  p-Benssyltolyl  CgHg.CHj.ClH^.CHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  o-Benxyi- 
toluof,  Anthracen  und  einem  Kohlenwasserstoff  Cj.H,o,  beim  Erhitzen  von  100  TUb. 
Benzylchlorid  mit  72  Thhi.  Toluol  und  20—30  Thln.  Zinkstaub  (ZnrcKE,  A.  161,  93i 
Beim  Erhitzen  von  p-Phenyltolyiketon  CHg.CoH^.CO.CßHß  mit  Zinkstaub  (Bbhk,  Dobp, 
B,  7,  18).  —  Flüssig.  Siedep.:  279— 280° (i.  I).);  spec.  Gew.  «=  0,995  bei  17,5« (Z.).  Bleibt 
bei  —  30°  flüssig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsaure  und  Chloroform.  Giet* 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Phenyltolylketon  und  Benzoylbenzoenuff 
C6Hß.C0.C6H..C0jH  imd  mit  verd.  Salpetersäure  Benzylbenzoesaure  C^^H^jO,.  Gdt 
unzersetzt  imd  ohne  Anthracen  zu  bilden  durch  ein  glühendes  Bohr. 

Derivate:  Zincke,  B.  5,  683. 

Pentachlorbenzyltoluol  Q^ß^C\  «  CßHj.CCL.CeH^.CCl,  —  s.  Phenyltolylketon. 

Dinitrobenzyltoluol  Cj^Hi^CNO^),  =  (NO,)CeIi4.CH,.CeH3(NO,).CH9.  DarstelU^f 
Durch  Eintragen  von  Benzyltoluol  in  kalt  gehaltene  Salpetersaure  (spec.  Qew.  =>  1,5)  (Z.).  —  DosM 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. ;  137°.  Schwer  löslich  in  kaltem  ADcohd 
oder  Aether,  leicht  in  CHCl,  und  Benzol.  Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  CrO.  und  EaEaf* 
säure)  Dinitro-p-Phenyltolylketon  und  dann  Dinitrobenzoylbenzoesäure  Oi4Hg(NO,)yO,  nnl 
p-Nitrobenzocsäure. 

Tetranitrobenzyltoluol  Ci4H^o(N02)4.  Darstellung.  Durch  Nitriren  von  Beasrl- 
toluol  mit  Salpet«rBchwefelsaure  (Z.).  —  Kleine  Prismen  (aus CHCLoder Benzol).  Schmelzp^: 
160—161°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol. 

Diamidobenzyltoluol  Cj^HjeNa  =  Ci^HijfNHj)^.  Darstellung.  Durch  Beluuidefat 
von  Dinitrobenzyltoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Z.).  —  Krystallpulver.    Leicht  löalich  in  Alkobat 
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und  Aedier.  —  Gj4HjqN,.2HC1.     Nadeln  oder  Blättohen.    Leicht  loslieh  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  CjfH,,X2.H,S04.     Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).     Leicht  löslich. 

Beiusyltoluoldisulfonsäure  Ci4H2,(803H),.  Darstellung.  Beim  Auflösen  von  Ben- 
ifltoiaol  in  warmer  rauchender  Schweielsaure  entstehen  2  Sulfonsauren.  Die  eine  von  ihnen 
litfat  ein  in  Wasser  leicht  lösliches ,  in  Alkohol  ßist  uniösliches  Kaliumsalz  und  kann  daher 
leieht  idn  erhalten  werden  (Z.).  —  Lange,  farblose  Nadeln.  Schmelzp. :  38^.  Leicht  löslich  in 
WMser,  Alkohol  und  Aetiier.  —  Kg.Cj^H^SjO-  +  3V,H,0.  Blätter  oder  Warzen  (aus  veid. 
AlkoiiQl).  Sehr  leicht  löaUch  in  Wasser.  —  Ba.A  --1-  S^/gl^O.  Scheidet  sich  aus  der  wässrigen 
lonog,  auf  Zusats  von  Alkohol,  in  kömigen  Krystallkrusten  ab.  —  Cu.Ä  -|-  47tH^O.  Kleine, 
Uufräne  Blatter. 
9.  Fhenaathrentetrahydrär  —  siehe  Phenanthren  Ci^Hj^. 

4.  KohlenwauenrtoiFe  C^iH^^. 

1.  p-Fhenyltolyl&than  CgHj.CjH^.CeH^.CH^.  Darstellung,  Durch  Erhiteen  von 
Phenylbromithyl  C-Hg.C,H.Br  mit  Toluol  und  Zinkstaub  (Bandrowsky,  ä  7,  1016). 

Rfißfflg.  Siedep.:  278—280°;  spec.  Gew.  ==  0,98.  Giebt  bei  der  Oxydation  p-Ben- 
foylbenzoesauTe. 

2.  Dibenzylmethan  {C^K^,CH^\,CK2.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Dibenzylketon 
mit  JodwasserBtoffsaure  (Siedep. :  127*')  und  rothem  Phosphor  auf  180*  (Graebe,  B.  7, 
1627).  —  Flüssig.    Erstarrt  nicht  im  Kaltegemisch.    Siedep.:  290—300*^. 

Bei  obiger  Reaktion  entsteht  gleichzeitig,  und  in  ^olser Menge,  eine  zweibasische, 
phosphorhaltige  Saure  Oj.H^.POg.  Dieselbe  ist  m  heiisem  Wasser  ziemlich  leicht, 
wenig  in  kaltem  Wasser  und  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Sie  kiystallisirt  in 
dicken,  groisen  Nadeln  und  schmilzt  bei  142*.  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  giebt  sie 
TolaoL 

Dibenzvlmethan  entsteht  auch  beim  Glühen  von  dibenzylessigsauiem  Baryum 
faH((;H7),0j),Ba  mit  Natronkalk  (Meez,  Weith,  B.  10,  759).  —  Der  so  erhaltene 
\  Kohlenwasserstoff  bleibt  bei  —  20°  flüssig,  siedet  oberhalb  3()0*'  und  giebt  mit  rauchender 
Salpetersäure  ein  Dinitroprodukt. 

3.  Ditolylmethan  (Dimethylphenylmethan)  CILCCßH^.CHj)«.  Bildung.  Durch 
Behandeln  eines  Gemisches  von  Ameisenaldehyd  und  Toluol  mit  Scnwefelsäure  (Weileb, 
Ä  7, 1181).  Beim  Erhitzen  von  Dimethylbenzophenon  C0(C8H^.CHj),  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  (Ador,  Kn.LlET,  B.  12,  2302).  —  Darstellung.  Man  vermischt  25  g 
Methylal  mit  75  g  Toluol,  300  g  Eisessig  und  einem  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  Eisessig 
nnd  Yitriolöl,  his  das  meiste  Toluol  sich  abgeschieden  hat.  Nach  12  Stunden  gieist  man  all- 
iDihlich  eine  Mischung  von  900  g  Vitriolol  und  300  g  Eisessig  hinzu,  ISsst  12  Stunden  stehen, 
fallt  dann  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Wbileb). 

Erstarrt  langsam  krystallinisch.  Lange,  dünne  Prismen.  Schmelzp.:  22 — 23^; 
Siedep.:  285,5—^6,5°  (Adob,  Rilmet).  Siedep.:  289— 291°(WEiLEa).  Leicht  löslich  in 
Aetiler.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Wird  von  rauchender  Schwefelsaure  nur 
langsam  gelöst  unter  Bildung  einer  Sulfonsaure.  Liefert  beim  Durchleiten  durch  ein 
Ruhendes  Bohr  Methylanthracen  CijH^,.  Wird  von  OhromsauregemisGih  zu  Dimethylbenzo- 
phenon, Toluylbenzoesäure  CjgHi,0,  und  endlich  zu  Benzophenondicarbonsäure  C^^s-^io^s 
oxydirt. 

XMeUorditolylmethaxi  C^Ji^fil^  =^  CH,(CeH4.0H,Cl).  Darstellung.  Man  vermischt 
10  g  Benzylchlorid  und  3  g  Methylal,  bei  0°,  mit  25  g  Vitriolol  (Weileb). 

Blättchen  (aus  Chloroform-Holzgeist^.  Schmelzp.:  106—108°.  Destillirt  unzersetet. 
Aenlsenit  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  Holzgeist  und  Aceton.  < 

Bibromditolylmethan  C^^H^ßr^.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Ditolylmethan 
mit  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Weiler).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
115^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird  von  alkoholischer  Kalilauge 
beim  Kochen  nicht  angegiifien. 

Binitroditolylmethan  CieHi^C^Os)«.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Ditolyl- 
ttetban  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Weileb).  —  Schmelzp.:  164°.  Leicht  löslich  in 
abfiolutem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  schwerer  in  Aether. 

4.  Bengyl-p-Tolylmethan  CeHj.CHj.OHj.CeH^.CHa.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
Benzyl-p-Tolylketon  C.jHj.O  mit  Jodwasserstoffsaure  und  Phosphor  auf  160— 170<»  (Mann, 
B.  14,  1646).  — -  Oel,  das  allmählich  blättrig  erstarrt  und  dann  oei  27°  schmilzt.  Siedep. : 
286^   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leieht  in  CHCI3  imd  Benzol. 

5.  Dimethyldiphenylzaethan  {ÖRg\.G{CQll^\.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Methylchloracetol  CH8,CC1,.CH3  (Sn.VA,  Bl.  34,  674)  oder  von  /J-Chlorpropylen  CHj.Ca: 
CH^  (Silva,  Bl.  35,  289)  auf  Benzol,  in  Gregenwart  von  Aluminiumchlorid.  —  Flüssig. 
Siedep.:  281—282°. 
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[CHg],)^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Aceton  mit  (2  Mol.)  Dune^ylamÜD 
und  (1  MdL)  Chlorzink  auf  150^  (Doebnek,  B.  12,  813).  Wird  als  Nebenprodukt  bei  der 
Fabrikation  von  Dimethylanilin  erhalten  (Martius,  Hopmann,  ä  6,  345).  —  Lange, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  83®.  Nicht  fluchtig  ibH 
Wasserdämpfen.  Unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser;  schwer  löslich  in  kaltem  AUcobol, 
leicht  in  siedendem,  in  Aether  und  CS,.  Die  meisten  Salze  sind  aulBerst  löslich  und 
schwer  krystallisirbar.    Giebt  mit  Jod  eine  smaragdgrüne  Färbung. 

Salze  und  Derivate:  Maktius,  Hofmaiw.  —  CigHjgNj.2HCl.  Sehr  löslich  in  il- 
kohol.  —  2(Ci9H26N,.2HCl).3HgCl,.  Krystalliiiischer  Niederschlag;  kiystallisirt  aas  sedeodiB 
Wasser  in  Nadeln.  —  Ci9H,^N2.2HBr.  Dünne,  rhombische  Blättchen.  -—  C^^B^^^^,2^i,  Gwfee 
Blätter.     In  Wasser  und  Alkohol  weniger  löslich  als  die  anderen  Salze., 

Jodmethylat  CjoH^gN^^J  =  CjgHjgNj.CHgJ.  Bildung.  Die  Base  Cj^H^N,  veibmdet 
sich  leicht  mit  Jodmethyl  zu  dem  Jodür  CjgHjgN,(CHgJ)3,  das  aber  schon  beim  Kochen  ndi 
Wasser  zersetzt  wird  in  Jodmethyl  und  das  Jodür  O^^Yi^^^S.  —  Dieses  kiystallisirt  in  platteB 
Nadeln,  löst  sich  in  Wasser  und  etwas  leichter  in  Alkohol.  Von  Ealilauge  wird  es  nicht  u* 
gegriffen;  mit  Silberoxyd  liefert  es  aber  die  stark  kaustische  freie  Base  C^oH^gN, (OH),  welche 
bei  der  Destillation  in  Holzgeist  und  die  Base  CjgHggNj  zerfällt.  —  C^pHjgN^Cl.HCL  Kip« 
taUinisch,  in  Wasser  und  Alkohol  äu&erst  leicht  löslich.   —  (C,oH,gNgCl.HaVPtGl^. 

6.  BenzyliBoxylol  CqHj.  CH,  .CeH.(CH8),.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Ge- 
menges von  Benzylchlorid  und  Isoxylol  mit  Zinkstaub  (Zinoke,  B.  5,  799)  oder  mit 
feinvertheiltem  Kupfer  (ZmcKE,  B.  9^  1761).  —  Flüssig,  Siedep.:  295— 296*  (1  D.). 
Giebt  bei  der  Oxydation  Benzoylisophtalsäure  G^^^fi^, 

7.  Benssyl-p-Xylol  CgH5.CH,.CgH8(CH3),.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid,  p-Xvlol 
und  Zmkstaub  (Zincke,  B.  5,  799).  —  Siedep.:  293,5—294,5°. 

8.  AethylbenBylben^ol  CeHß.CH^.CgH^.CjHg.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  öThh, 
Aethylbenzol  mit  7  Thln.  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  (Walkeb,  B.  5,  686).  —  FluaM 
Siedep.:  294— 295<>  (i.  D.);  spec.  Gew.  =-  0,985  bei  18,9°.  Leicht  löslich  in  Alkoi«% 
Aether,  CHCl^.    Giebt  bei  der  Oxydation  Benzoylbenzoesäure  C^^H^oOg. 

9.  Diphenylpropan    CH3.CH(CyHß).CH2.CeHg.      Darstellung.      Durch    Behandeln    m 
Propylenchlorid  mit  Benzol  und  Cloraluminium,  oder   aus  Allylchlorid    mit    Benzol    und   AI" 
(Silva,  J.  1879,  379).  —  Flüssig.     Siedep.:  277— 279^  spec.  Gew.  ==  0,9956  bei  0*; 
0,9205  bei  100°.  ^ 

5.  Kohlenwaseentoffe  Cje^is- 

1.  Ditolyläthan     (Dimethylphenyläthan)    CHa.OHCCeH^.CHj)^.      DarttelUuf. 
Durch  Schütteln  von  Paraldehyd  mit  Toluol  und  viel   überschüssiger   Schwefelsäure  bei  0*  ("' 
Fischer,  B.  7,  1193).  —  Aromatisch  riechendes,  stark  lichtbrechendes  Oel,  das  bei  —3 
nicht  erstarrt.    Siedep. :  295 — 298°.    Liefert  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Böta 
Anthracen.     Bei   der    Oxydation    mit  Chromsäuregemisch  werden  Dimeäiylphenylki 
(CcH^.CH8),.C0  und    Toluylbenzoesäure  U^HijOg  gebildet. 

Ditolylchloräthan  CjeH.^Cl^CH-CLCHCCeH^.CHg),.  Bildung.  Beim  BehaDdd|l 
eines  Gemenges  von  Dichlorätner  G^HgClj.OC-Hß  und  Toluol  mit  Vitriolöl  (Hepp,  ä  7, 
1413).  —  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Ditolyläthylen  C,eH,g  rerl^ 

DitolyltrichloräthanG6HißCL=CCl8.CH(CeH^.CH3),.  Bildung.  Durch  Vereeta« 
eines  Gemisches  von  Chloral  und  Toluol  mit  Vitriolöl  (O.  Fischer,  ä  7,  1191).^ 
Kry stalle  (aus  Aether-Alkohol).  Schmelzp. :  89°.  Löslich  in  2  Thln.  Aether  und  in40lUfc 
Alkohol.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Ditolyldichloräthylen  C,jH,,ar 
Wird  von  Chromsäuregemisch  in  eine  Säure  GeH^ClgCj  übergeführt 

Dibromditolyltriohloräthan  C^eH^sClsBr,.  Darstellung.  Durch  Versetsen  oMt 
Ix)sung  von  C^gHjjClg  in  CS^  mit  Brom  (Fischer).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  148^. 

Dinitroditolyltriohloräthan  CieHigCyNO,)^.  Darstellung.  Durch  Erwänneii  w«i 
Ditolyltrichloräthan  mit  rauchender  Salpetersäure  (FiscHEB).  —  Kurze,  gelbliche,  prismatlMW 
Krystalle.     Schmelzp.:  121—122°. 

Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  3  Thln.  Aethylenbromid,  15  Thln.  Toluol  vai 
1  Tbl.  Chloraluminium  entsteht  ein  bei  297-^300°  siedendes  Ditolyläthan,  das  fiäaifl 
ist  und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Isophtalsäure  und  Teraphtal^ioi* 
liefert  (Friedel,  Balsohn,  BL  35,  52). 

2.  Diphenylquartan  CgH^.  CHCCeHß)^.  Diphenyltiiohlorqtiartan  C,eHisCI,  *J 
CaH^Cla.CH(C6H6)2.  Darstellung.  Man  giebt  zu  4  Thln.  BcdzoI  und  5  Thln.  Bu tyrchtenl- 1 
liydrat  dm  dreifache  Volumen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  gewöhnlicher  und  mncheiMtar  ' 
Schwefelsäure,   lässt  1  Tag  stehen    und  fällt  dann  mit  Wasser  (Hkpp,  ä  7,  1420).  —  L«ng"^ 
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moiMUme  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  SchmeLEp.:  80^  1  Tbl.  löst  sich  bei  25^  in 
2  Thln.  Aether  und  in  48  Thln.  absoluten  Alkohols.  Leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol, 
Aceton,  CS,,  OHCl,,  Benzol. 

Düiitrodiplienyltriolilorqtiartan  CieHigCljCNO,)^.  Darstellung,  Durch  Eintragen 
Tflo  Diphenyltrichlorquartan  in  ranchende  Salpetersäure  (Hbpp).  —  Kleine  gelbliche  Tafeln  (aus 
AUrohoI).  Schwer  löslich  in  CS,  ^™<^  ^  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCl, 
und  Benzol. 

Diphenyltriohlorquartandisulfons&iire  Ci0H^^Cl,(SOsH),.  Darstellung.  Beim  Er- 
viinen  von  C^gH^^Cl,  mit  rauchender  Schwefelsaure  (Hspp).  —  Ba.C^gH^^Cl,S,Oo.  Unkrys- 
Idluliieh.    Wild  aus  der  wassrigen  Losung  durdi  Alkohol  gefällt. 

3.Dixylyl(CHg),.CeH3.CeH,(CH8),.  Bildung.  Beim  Behandebi  von  Brom  (m?-)Xylol  mit 
»«triam  (Firnö,  A,  147,  38).  —  Flüssig.    Siedep.:  290— 295^ 

4.  Dimethyldibenssyl   C5H:3.CeH^.CH,.CH,.C3H^.CHL.     Bildung.     Aus   Xylylchlorid 
CH,.C,H^.CH,C1  und  Natrium  (Vollrath,  Z.  1866,  489).  —  Dickes  Oel.   Siedep. :  296°. 

DibrQmodimethyldibexuQrl  (CHg.CeH^.CHBr),  —  s.  Dimethylstilbenbromid  C,oH,o. 
Br,  S.  1255. 

5.  Dimethyldiphenyläthan  ^tt  nxj  n  xx  •    Bildung.    Beim  Behandebi  von  Phenyl- 

hromäthyl  CgH^.CyH.Br  mit  Zinkstaub  (Kadzibzewski,  B.  7,  142)  oder  mit  Natrium 
(EirGLKR,  Bethge,  R  7,  1127).  —  Nadeln  (aus  Aether),    Schmelzp.:  123,5°. 

6.  Methyl&thyldiphenylmetlian  (CeH(()2.C(CH3)(C,HJ.  Bildung.  Beim  Behandeln 
des  Finakollns  (C«H,),.C(0H3).C0.GH.  mit  JodwasserstofTsaure  und  Phosphor  (Zinckb, 
ÄÖRNBB,  B.  11,  1990).  —  Tafeln  oder  kurze  Prismen.  Schmeh^.:  127,5—128,5°.  Ziemlich 
ladit  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.    Identisch  mit  Dimethyldiphenyläthan  (?). 

7.  Kohlenwaaserstoff  CeHB.CsH^.CoH^.C.Hg  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  eines 
^emenges  von  Fhenylbromäthyl  und  Aethyloenzol  mit  Zinkstaub  (Radziszewski  ,  B.  6, 
M).  —  Giebt  bei  der  Oxydation  hauptsachlich  p-Benzoylbenzoesaure  und  daneben 
Araphtalsäure,  Benzoesäure,  CO,  und  em  Keton  CeHj^.CO.OeHii  (Badziszewbki,  B.  7,811). 

8.  Diben^l&than  (?)  (CeH5.CH,),.CH.CH8.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  10  Thln. 
Acetophenon  CeH..CO.CHj  mit  10— 12  Thln.  Jodwasserstoffsaure  (Siedep.:  127')  und 
tfi  Thhi.  rothem  Phosphor  auf  160—180°  (Graebe,  ä  7,  1627).  —  Erstarrt  nicht  im  Kälte- 
Bemifich.    Siedep.:  300^ 

9.  Di-p-Xylyl  C^^^  =-  [CeH,(CH,),],.  Bildung,  Bei  der  Destillation  von  Queck- 
äber-p-Xylyl  Hg[C<^(CH8),L(jACOB8EN,Ä14,2112).  —  Lange,  baumförmig  verzweigte 
Radehi  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  125°. 

I.  Kohlenwasserstoffe  0„H,o* 
1.  Bensylcyinol  (CH,)CeH3(C,H7).CH,.Ce]^.    Bildung.    Beim  Behandeln  eines  Ge- 
enges  von  Benzylchlorid  und  Cymol  mit  Zink  (Mazzaba,  /.  1878,  402;  Webeb,  J. 


»78,  402).  —  Flüssig.   Siedep.:  296—297°  (M.);  308°  (W.).   Spec.  Gew.  =  0,98701  bei  0° 
IL);  =«  0,9685  bei  15°  (W.).    Giebt  bei  der  Oxydation  Benzoylterephtalsaure  Ci^BL^O^. 
Bianlfonsaure   C,7H.g(S03H),.     Bildung.     Beim   Auflösen  von  Benzylcymol  in 
»nchender  Schwefelsaure  (Mazzaba). 

2.  Bensyldiuyl  O.H5.CH,.aH(CH,)^.  Bildung.  Bei  9 ständigem  Eriützen  von  5  Thln. 
Duiylbenzoyl  CeH6.CO.aH(CH3).  mit  6  Thln.  Jodwasserstoffsaure  (Siedep.:  127°)  und 
:,2  Thhi.  Phosphor  auf  200—240^  (Fmedel,  Grafts,  Ador,  J.  1879,  373).  —  Nadeln 
■US  Alkohol).    Schmelzp.:  60,5°;  Siedep.:  310°. 

\  Kohlenwasserstoff  C^gH,,. 

Dixylylchlor&than  CigHj.a  ==  [(CH3)2.C6H3].,.CH,CHjCl.  Bildung.  Beim  Be- 
tsndeln  eines  Gemenges  von  IMchloräther  mit  (m-  oder  pH)Xylol  und  Schwefelsaure 
Hepp,  ä  7,  Ul&).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HCl  und  Tetramethylstilben  C^^ü^^. 

Verbindung  C.gH^Cl  «  (qHg.C^Hjj.CH.CRjCl.  Bildung.  Aus  Dichloräther, 
Lethylbenzol  und  Schw^elsäure  (Hepp,  B.  7,  1414).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
ia  und  Diäthylstüben  C^^Hgo. 

l  Kohlenwasserstoff  C^»H^. 

Düneeitylmethan  [(CPQj.CgHJj.CH,.  Darstellung.  Man  vermischt  1  Thl.  Methyleo- 
netat  mit  1  Thl.  Meätylen,  10  Thln.  EiBessig  und  einem  abgekühlten  Gemisch  von  10  Thln. 
Sflcarig  und  dem  gleichen  Volumen  Vitriolol  (Baetkr,  B.  5,  1098).  —  Monokline  Prismen 
aus  Aether).    Erweicht  vor  dem  Schmelzen  und  schmilzt  bei  130". 
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9.  KohlenwMserftoff  C,.H,e. 

Diouminyl  C,H,.G.H^CH»CH,.C«H4.C,H,.  Bildung.  Beim  Behandeln  des 
Chlorides  QoH^^Ol  (des  Cuminalkohols)  mit  Natrium  (Cannizzaso  ,  B088I,  Ä.  121,  251). 
*-  Breite,  dünne  Blatter.  Siedet  unzeraetzt  oberhalb  B60^.  Ziemlich  leicht  löslidi  io 
kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  CS,. 

Diohlordiouminyl  C^oH^^Cl,  —  s.  Hydrocuminoin  C,oH,4(OH),. 
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Die  Kohlenwasserstoife  C^H^n— yt  entstehen  ans  den  KohlenwasserstofTen  G,|H,^_,, 
durch  Ausscheidung  von  2  Atomen  Wasserstoff  aus  der  Seiteokette. 

CgIi5.CH2.Cxij.C0M5  Cgxi5.CM:CH..CgM5 

Dibenzyl  Stilben. 

Diese  Lostremiung  von  H,  geschieht  schon  beim  Erhitzen  der  Kohlenwasserstafle 
^n^n— 14  ^^^  Dunkelrothgluth.  Noch  leichter  erfolgt  die  Bildung  der  Kohlen wassastode 
CpH^n^jo  aus  den  Haloiasubstitutionsprodukten  der  KohlenwasserstofTe  0,^H,||_^^  mit 
Haloiden  in  der  Seitenkette. 

(C«H5),.CH.CH,a  =  (aH5),.C :  CH,  4-  Ha. 
Man  behandelt  zu  diesem  Zweck  die  Suostitutionsproaukte  Cj^H^^^j^Cl   mit  alko-, 
holischem  Kali  oder  unterwirft  sie  der  Destillation.  —  Die  fCohlenwasserstoffe  Cj^EL^^^^e  ^"^^l 
stehen  femer  durch  Eeduktion  von  Ketonen  mit  Zinkstaub: 

(CeHA.CO  +  H,  =  (CeH,)2.CH.  +  H,0. 

und  durch  Wasserstoffaddition  an  wasserstofiarmere  Kohlenwasserstoffe.    Ci^Kjo-f^ 

Die  Kohlenwasserstoffe    C^H^^^^  sind  meist  fest,   unzersetzt  flüchtig  und  nehMJ 
direkt  2  Atome  Brom  u.  s.  w.  auf.    Oxydationsmittel  wirken  in  der  Weise  ein,  dass 
doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  der  Seitenkette  gesprengt  wird.     Es 
sich  Sauerstoff  an  und  man  erhält  Ketone  oder  Säuren. 

0 


(CeH5),.C:CH,  +  O»  =  (Ceä5)..C.CH,  +  0,^  (CoH5),CO  +  CH,0,. 

-^ 
CeH..CH:CH.CJB5  +  O,  «  CeH5.CH.CH.C0H5  +  O,  =  CeHj.CHO  +  C.H^.CHQ^ 

(CeHA.CH,  +  Ö,  =  (CeH,),.CO  +  H,0. 

1.  Kohlenwasserstoffe  C^^Hg. 

/CH 
1.  Aoen^pbtylen  CioHq\^>Jtt.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  Acenaphten  Cj0H,.Cj^j 

über   rothglühendes   Bleioxyd  (Behr,  Dobp,  B,  6,  753).  —  Darstellung.    Man  hm^ 
den  hintern  Theil  einer  70 — 80  ocm  langen  Verbrennungsröhre  5 — 6  g  Acenaphten,    füllt 
Bohre  mit  PbO  und  erhitzt  den  yorderen  Theil  der  Röhre  nur  ziemlich  schwadi  (BLinocanHAl»^ 
Ä  7,  1092).  —  Grolle  gelbliche  Tafeln  (aus  Alkohol).   Schmelzp. :  92—93'».    Siedet 
theil  weiser  Zersetzung   od  265 — 275^.     Sehr   leidit  löslich  in  Alkohol,  Aether,  BeD»L| 
Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.   Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Naphtalsäure  C„H|r 
o:]Ö^dirt. 

Pikrat  Cj,H^.CoHg(NO,)80.     Gelbe  Nadehi.     SchmeUp.:  201—202°.     Sehr  schwer 
in  kaltem  Alkohol. 

Bromid  C^oHQ(CHBr)2.     Darstellung,     Durch   Eintragen   von   Brom   in   eine  itheiil 
Losung   von  Acenaphtjlen  (Blumenthal).  —  Nadeln.     Schmelzp.:   121— 123**,      Wird  1 
Chromsäuregemisch   zu   Naphtalsäure   oxydirt.     Zersetzt   sich   schon    beim   Kochen 
Alkohol  in  HBr  und 

Bromaoenaphtylen  C„H7Br=  C,oHg(CjHBr).  Flüssig.  Nicht  unzersetzt  flücbiÄ 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Xah  Acenaphten.  Brom  wirkt  substituircH 
ein  (Bl.). 

Pikrat  C„H.Br.CeH8(NO,)gO.     Gelbe  Nadeln. 

Dibromaoenaplitylen  C^^HoBr,  =  CjoHgBr.CjHBr.  Bildung,  Beim  Behandeh 
Bromacenaphtylen  mit  Brom  (Blumenthal).  —  Orangerothe  Blätter.  Giebt  bei 
Oxydation  Bromnaphtalsäure  (?). 

2.  Fetrooin  (C^,Hg)x  (?).     Vorkommen,     Findet  sich  in   den   zuletzt  fibergeheodn 
Antheilen  des   amerikanischen  Petroleums  (Frumieb,  A.  ch,  [5J  17,  43).  —  DarttelUn^ 
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Siehe  Csrbopetrooen  O^^Hg.  —  Sjystallpulyer.  8chmelzp.:  101 — 102^  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  ligroin,  wenig  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Pikrat  C^,H,.CoH,(NO,),0.  Darttellung.  Durch  Vermischen  der  beiden  Componenten 
in  ätherischer  Losung.  —  Hellgelbe  Blattchen.     Schmelzp.:  96 — 98^ 

2.  Kohlenwassentoffe  C^sH^o* 

O  TT  \ 

1.  Fluoren  (o-Diphenylenmethan)  (J*h*/'CH,  (Baäbkk, X  cä.  [5]  7,  479;FimQ, 

Schmitz,  ä.  193,  134).    Vorkommen,   Im  Stcdnkohlentiheer  (?)  (Bekthelot,  ä.  eh.  [4] 

CHX 
12,  222).    —   Bildung.     Bei    der   DeetillAtion    von    Diphenylenketon   q^*/00  über 

Zinkstaub  (Ftttig,  B.  6,  187)  oder  beim  Erhitzen  von  Diphenylenketon  mit  Jodwasser- 
Btoffsäure  und  Phosphor  auf  150—160°  (Graebe,  B,  7,  1625).  Beim  Durchleiten  von  Di- 

fhenylmethan  durch  ein  glühendes  Bohr  (Graebe,  ä.  174,  194).  Bei  der  Destillation  von 
'henanthrenchinon  0, . HqO,  über  CaO  (Anschütz,  Schultz,  -4.196,44).  Beim  Erhitzen 
von  Ellagsaure  C^JI^Ög  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  (Barth,  Goldschmiedt,  B. 
11,  846).  —  Darstellung.  Die  vom  rohen  Naphtalin  und  Anthraoen  abgegossenen  Theeröle 
werden  fraktionnirt  und  zunächst  zwischen  290 — 340°  und  dann  zwischen  300 — 320°  aufgefangen. 
Diesen  Antheil  bringt  man  in  ein  Kaltegemisch,  saugt  das  Fluoren  ab  und  destillirt  es  wieder- 
holt. Es  wird  dann  wiederholt  aus  Benzol- Alkohol  und  endlich  aus  Eisessig  umkrystallisirt. 
Oder  man  löst  es  in  Aether,  fugt  Pikrinsäure  hinzu  und  zerlegt  das  auskrystallisirte  pikrinsaure 
Fluoren  durch  NH,  (Barbier).  —  Glänzende  Blattchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
112—113°.  Siedep.:  294—295°  (i.  D.)  (F.;  ScH.).  Schwer  lösKch  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  hei&em,  in  Aether,  CS,  und  Benzol.  Dampfdichte  «  5,77  (ber.  =  5,78) 
(Knecht,  B.  10,  2074).  Beim  Kochen  mit  OrOg  und  Essigsäure  entsteht  nur  Di- 
phenylenketon. Barbier  erhielt  bei  der  Oxydation  seines  Fluorens,  aulser  Diphenylen- 
keton, noch  ein  Chinon  C^,H^O,.  Möelicherweise  ist  daher  das  SteinkohlentheerlSuoren 
verschieden  von  jenem  aus  Diphenyleiuceton,  oder  wahrscheinlicher,  Barbier  hatte  ein 
C^emenge  von  o-Diphenylenmethan  und  einem  isomeren  Körper  unter  Händen.  —  Fluoren, 
über  DaäTsig  erhitztes  Bieioxyd  destillirt,  liefert  die  Kohlenwasserstoffe  CjeH««  und  C^eH^Q 
(DoRP,  Harpe,  B.  8,  1048).  Beim  Erhitzen  mit  10  Thln.  JodwaÄserstoffsaure  (bei  0" 
geaättigt)  auf  275°  wird,  neben  wenig  Benzol  und  Toluol,^ein  bei  220°  siedender,  in 
rauchender  Salpetersaure  völlig  löslicher  Kohlenwasserstoff  gebildet.  Bei  Anwendung  von 
40  Thln.  Jodwasserstoffsäure  erhalt  man  hauptsächlich  den  Kohlenwasserstoff  C^gH,^ 
(Siedep.:  240°),  neben  wenig  CgH.^  und  C^Hje  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  7,  510). 

Nachweis  von  Fhtoren  im  Phenanthren  und  Äniftrctcen,  Man  oxydirt  mit  Ohrom- 
säuregemisch,  wie  bei  der  Darstellung  von  Phenanthrenchinon ,  und  destillirt  den  ausge- 
schiedenen Niederschlag  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  mit  Wasserdampf  Ueberge- 
gangene  langsam  aus  Alkohol.  Es  scheiden  sich  dann,  neben  unoxydirten  Kohlenwasserstoffen, 
oompakte  I&ystalle  von  Diphenylenketon  aus  (Aksghütz,  B.  11,  1216). 

Fluorenpikrylchlorid  C,jHjo.CeHg(NOg),Cl.     Orangegelbe  Nadeln.   Schmelzp.:  69—70° 

(IifBKRMANN,  PaLH,  B.  8,   378). 

Pikrinsaures  Fluoren  CjgHjo.CgHg(NO,)30.  Darstellung.  Durch  Losen  der  Bestand- 
theile  in  Aether  (B.).  —  Rothbraune  Prismen.  Schmelzp.:  79—80°  (F.,  SCH.).  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol. 

Dibromfluoren  C^gHgBr,.  1.  a-Dibromfluoren.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
von  Brom  in  eine  Losung  von  Fluoren  in  CS..  —  Blattchen  oder  monokline  Tafeln. 
Schmelzp.:  166— 167°  ^Barbier).  Leicht  löslich  in  CS,  undCHCl,,  fast  unlöslich  in  Alkohol 
und  A^er.  Destilhrt  unzersetzt.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen. 
Liefert  beim  Glühen  mit  Kalk  DiphenyL 

2.  /9-Dibromfluoren.  Entstent  neben  der  a- Modifikation  (Fittig,  Schmitz).  — 
Schmelzp.:  162 — 163°.  Krystallisirt  auch  monoklin,  aber  in  einem  anderen  Axenver- 
hältniss  (Arzruni,  Lehmann,  J.  1877,  416). 

a-CjgHgBr,  a :  b :  c  =  1,1670 : 1 : 1,0650  ß  ^  77°52' 

^-Ci,H,Br,  a :  b :  c  =  0,5625  : 1 : 0,6974  ß  =  78°2r 

a-  und  /J-Dibromfluoren  gehen  beim  Erwärmen  unter  ihren  Schmelzpunkt,  oder  auch  beim 
Abkühlen  nach  dem  Schmelzen,  in  >"- Dibromfluoren  über.  Dieses  löst  sich  leicht  in 
Benzol  und  wandelt  sich  dabei  zum  Theil  in  «-,  zum  Theil  in  <f -Dibromfluoren  um,  wahrend 
ein  anderer  Theil  y-CjaHgBr,  unverändert  bleibt.  d-Dibromfluoren  verwandelt  sich,  in 
trockenem  Zustande,  bMeim  Erwärmen,  sehr  bald  in  /-C^,HgBr,  (Lehmann). 

Tribromfluoren  CjjH^Brg.  Darrstellung.  Man  versetzt  eine  Losung  von  Fluoren 
in   CS,    mit   (3  Mol.)  Brom  (Barbisr).  —  Feine  Nadeln.    Schmelzp.;  161— 162^    In  CS, 

79* 
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und   Benzol   etwas   schwerer  löslich   als   n  -  Dibromfluoren.     Unlöslich   in   Alkohol  und 
Aether. 

BromfLuorenbromid  C^gH^Br,.  Darstellung.  Man  leitet  mit  Bromdampf  geöltigte 
Luft  in  eine  kalt  gehaltene  I^ung  von  minoren  in  CS,  (Babbibb).  —  Hellgdbe,  edv 
glanzende,  lanee  Nadeln.  Löslich  in  Benzol.  Entwickelt  bei  150^  HBr,  ohne  zu  schmelzeiL 
Zerfallt  mit  a&oholischem  Kali  sofort  in  HBr  und  a-Dibromfluoren. 

NitrofLuoren  CisHgCNOj).  Darstellung.  Man  kocht  24  Stunden  lang  Fluoren  mit 
verd.  Salpeteraaui-e  (1.  Vol.  fohe  Säure,  2  Vol.  Wasser)  (Barbieb).  —  Dunkehrothes  PuItg 
(aus  Benzol-Alkohol). 

C„H.(N0,)(4)\ 

Dinitrofluoren  C^HeCNO,)^  ==  (!)(;  H  (NO  )(4)/^^^^^-     Darstellung.     Man  ttigk 

Fluoren  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig  em  (Babbib^ 
-^  Nadebi   (aus   Eisessig).     Schmelzp.:    199—201°   (F.,   ScH.).     Sehr  schwer  löslidi  ift 
siedendem  Alkohol,   ziemlich  leicht  m  siedendem  f^sessig.    Schmilzt,  nach  Babth  ind  , 
GoLDSCHMiEDT  {B.  11,  849),  Unter  stürmischer  Zersetzung  bei  255— 260^    Giebt  bei  d«' 
Oxydation  Dinitrodiphenylenketon  [C„BL(NOj)],.CO. 

DiamidofLuoren  C,.H,,N,  ==  CijIlgCNHj),.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Di* 
nitrofluoren  mit  Zinn  ima  Salzsäure;  entsteht,  neben  Benzidin,  bei  der  Destillation  vn 
Diamidodiphensäure  mit  gelöschtem  Kalk:  I.  (NH,)j,.a«He(CO.H),  =  (NIL),.C.,H,.CX)+ 
CO,  +  H,0;  —  IL  (NH,),.C„He.CO  +  H,  ==  CjÄCNH,),  +  H,0.  —  Bei  der  Destilktioi 
des  aus  Dinitrophenanthrenchinon  dargestellten  Keduktionsproduktes  mit  Natrookik 
(Schultz,  ä.  203,  99).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157^  Sehr  schwer  loalidb 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiisem,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Oxydationsmitteh 
leicht  verändert.  Liefert  mit  Aethylnitrit  Fluoren.  Das  in  kleinen  Blättchen  kiysttBK 
sirende  Sulfat  löst  sich  schwer  in  Wasser. 

Diaoetylderivat  C^,U^^^,0,=='C^^Uf,(^K.C^Il^O)^.     Blättchen.     Bräunt  sich  ob»- 

halb  250^ 

C  H  \ 

2.  /-Methylendiphenylen  n'jj^yOH,.  Bildung.  Enteteht, neben  der  <f-Modifikati(% 

beim  Durchleiten  eines  äquivalenten  Gremisches  von  Benzol  und  Toluol  durdi  cto 
dunkelrothglühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  (Carnelley,  Soc.  37,  708).  —  SchmA 
Tafebi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  116°;  Siedep.:  295^•  Dampfdichte  =  84,4  (her.  «  q 
für  H  »s  1).  Mälsig  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  heiisem  Eisessig;  die  Loem^M 
haben  eine  schwache  blaue  Fluorescenz.  Leicht  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  CiO,  vm 
Essigsäure  ein  Chinon. 

Pikrat  C^,Hjo.CeH3(NO,),0.     Blutrothe  Nadeln.     Schmelxp.:  79—81°. 

Dibroxninethylendiphenylen  CjgHgBr,.    Darstellung.    Durch  Eintragen  von 
in  eine  ätherische  Losung  des  Eohlenwaaserstofies  (C).  —  Krystallisirt  aus  Aether  in  K 
oder  Oktaedern;  die  Nadeln  wandeln  sich  allmählich  in  Oktaeder  um.    Schmelzp.:  1(3*< 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  oder  Aether. 

3.  J-(p-)Methylendiphenylen   Q-uy^^'    Bildung.    Siehe  j'-Methylendiphenyi 

(Caknelley).  —  Wird  von  den  Beimengungen  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
reinigt,  da  es  in  Alkohol  viel  weniger  lösuch  ist  als  jene.   Carnelley  hält  diesen  Eol 
Wasserstoff    fiir   identisch    mit  jenem ,    der    bei   der   Destillation   von '  Diphenyh 
mit   Bemsteinsäure   entsteht.     Nach  Zagümenny   ist   Letzterer  aber  Tetraphenyl 
(C^gHi,),.  —  Schmale  Tafeln.    Schmelzp.:  205°;  Siedep.:  320°.    Dampfdichte  =  86,2  (1 
—  83,  für  H  =  1).     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.    Giebt  mit  CrO,  und  ^   "   ' 
ein  Chinon. 

4.  Sequoien  CjgH^o.  Vorkommen.  In  den  Nadeln  des  califomischen  Bieflenhaort 
(Sequoia  gigantea  Torr.)  (Lunge,  Steinkauler,  B  13,  lijr){)).  —  Darstellung.  DieXni* 
werden  mit  Wasser  destillirt,  das  erste  Destillat  mit  Aether  auirgeschüttelt,  der  Aether  verdai^ 
nnd  der  Rückstand  aus  wässriger  Essigsaure  urakr^'stallisirt.  —  In  dem  später  überdestilliKn^ 
Wasser  sind  flüssige  Kohlenwasserstoife  enÜialten. 

Kleine  Blältchen.    Schmelzp. :  105^    Siedep. :  290—300".    Fluoresdrt  schwach  b» 
lieh.   Geruchlos  (Lunge,  Steinkauler,  B.  14,  2203).   Unlöslish  in  kaltem  Vitriolöl; 
sich  darin  beim  Erwärmen.    Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  in  rothen  Nadeln  krys 
Verbindung.    Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  ein  krystallisirtes  Nitroderivat.    Mit 
und  Essigsäure  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  ein  bei  170"   schmelzender  Kor 
CijHjoO,  (?),  der  sich  sehr  schwer  in  Benzol  löst  und  daraus  in  feinen  Prismen  * 
lisirt;  der  Körper  löst  sich  nicht  in  Alkalien. 

5.  KohlenwasBerstoff  Cj^Hj^  aus   Phtal säure   und   Benzpinakolin.     Biidattf 
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Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge,  neben  Benzophenon  u.  s.  w.,  bei  der  Destillation  von  phtalsaurem 
Calcium  and  ist  in  dem  oberhalb  360^  siedendem  Antheile  des  Destillates  enthalten  (Miller, 
Jh".  11,  260).  Bei  längerem  Erhitzen  von  a-Benzpinakolin  Cj^TL^fi  mit  Natronkalk  auf 
350— 380<>  (ZiNCKE,  Thökner,  ä  11,  1397).— Dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
243 — 244^  Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  Alkohol,  kaltem  Eisessig  und  Lig^in;  ziembch 
leicht  löslich  in  Benzol,  CS.,  CHCl«.  Die  Lösungen  haben  eine  blaue  Fluoreaoenz.  — 
Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

Ist  vielleicht  identisch  mit  Tetraphenylathylen  CjeH«,,. 

3.  XoblenwassentofTe  C.^H,,. 

1.  Stuben  (Toluylen)  C^H^-CH  :  CH.C5H5.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  Bitter- 
mandelöl über  Natrium  (W1LLLÄ.M8,  Z.  1867,  432).  Beim  Kochen  von  Benzylidenchlorid 
C^Hj.CHCl,  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (Lippmann,  Hawliczek,  J.  1877,  405).  Bei  der 
trocknen  Desi^illation  von  BenzylidensulMr  CgHg.CHS  (Laurent,  BerX'.  Jahresb,  25,  616), 
von  Benzylsulfid  oder  Benzyldisulfid  (Maerker,  ä.  136,  91).  Aus  Dibeuzyl  (C^Hj-CH,), 
beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Roht:  2C,4H.^  =  Ci.H^j  +  SC^Hg  (Toluol)  (Dreher, 
Otto,  G.  154,  177)  oder  beim  Behandeln  mit  troc&em  Chlor  oder  Brom  in  der  Wärme 
(Kade,  J.pr.  [2J 19, 464).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Di-  und  Tribenzylamin  (Brunner, 
Ä.  151,  1.34).  Beim  Erhitzen  vonBenzotn  mit  Zinkstaub  (Limprioht,  Jena,  ä,  155,  80). 
Beim  üeberleiten  der  Dämpfe  von  Dibenzyl  oder  von  Toluol  über  erhitztes  Bleioxyd  (Behr, 
Dorf,  B.  6,  754).  Bei  längerem  Kochen  von  Toluol  mit  PCL  (Lange,  B.  8,  502).  Beim 
Glühen  von  Diphenyltrichloräthan  (CaH5)2.CH.CClg  mit  Zinkstaub  (Goldschmiedt,  ä 
6,  990).  Beim  Erhitzen  von  Tolan  C.^Hjq  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf 
170—180«  (Barbier,  J.  1874,  421).  Bei  der  Destillation  von  a-toluylsaurem  Blei  (C^Hj. 
CHj.C0,)2Pb  mit  Schwefel  (Badziszewski,  ä  6,  390).  —Darstellung.  Man  laast  Toluol. 
(alle  10  Sekunden  1  Tropfen)  auf  Bleioxyd  tropfen,  das  in  eisernen  Bohren  auf  Dunkelrothgluth 
erhitzt  wird  (Lobknz,  B.  7,  1096;  8,  1455).  —  Man  erhitzt  /9-Benzthioaldehyd  mit  8—12  Thln. 
redudrten  KupierfeUpulvers  (Klingeb,  B.  10,  1878).  —  Man  destillirt  rohes  Benzylsulfid  so 
lange  noch  bei  nicht  zu  starker  Hitze,  flüchtige  Produkte  übergehen.  Im  Rückstande  hinter- 
bleiben Thionessal  und  Tolallylsulfür  (Limpricht,  Schwanert,  A.  145,  333;  Forst,  A.  178,  373). 

Gro&e,  monokline  Tafeln  (Vom  Rath,  B.  5,  624).  Schmelzp.:  124°  (Michaelis, 
LxsQBy  B,  8,  1314).  Siedep.:  306—307«  (i.  D.)  (Graebe,  A,  167,  158).  Dampfdichte  = 
6,02  (her.  =  6,22)  (Williams),  tieicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Zerfällt  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Bohr  in  Toluol 
und  Phenanthren  Ci4H,o  (Graebe,  B.  6,  126).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
8auregemisch  Bittermandelöl  und  Benzoesäure;  geht  beim  Erhitzen  mit  conc.  Jodwasser- 
Rtbffsäure  auf  150°  in  Dibenzyl  über  (Limpricht,  Schwakert.)  Stilben  verbindet  sich 
direkt  mit  Brom;  gieist  man  Brom  in  eine  Lösung  von  Stilben,  in  (wasserhaltigem  ?)  Aether, 
so  entstehen ,  neben  Stilbenbromid ,  Bromstilben  und  Oxytoliden  Cj^Hj^O^  (s.  Benzil) 
(Limpricht,  Schwanert,  A.  153,  121).  —  Eine  alkoholische  Lösung  von  Stuben  nimmt 
beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung  an  (Kade,  J,  pr.  [2]  19,  467). 

Pikrylchloridstilben  Ci^Hi,.C3H2(NO,)3Cl.  Dunkelgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  70— 7P 
(Liebbrmann,  Palm,  B.  8,  378). 

Chloratilben  Q^H^a  =  aa.CCl :  CH.CeHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Stilbenchlorid  mit  alkoholischem  Ksui  (Laurent).    Beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin 
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aH6.CX).CIL.CeH^  mit  Pa^  (Zinin,  A.  149,  375).  —  Unzersetzt  flüchtiges  Oel. 
Katriumamafgam  m  Stilben  übergeführt;  giebt  mit  alkoholischem  Kau  Tolan 

Dichlorstilben  C^^H^oCl,.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  übenchüssigem  Chlor 
in  geschmolzenefl  Dibensyl  (Kade).  —  Seideglanzende  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.: 
17(^.    Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Aether. 

Btilbenchlorid  Ci^Hi,Cl,  —  s.  Dibenzyl  S.  1243. 

DichlorBtüben  C.^HLcL  —  s.  Tolan  C^^K,^, 

TriohlonitUbezi  Cj^hICL  —  s.  Tolan  C^Jd^^. 

ChlorstUbenohlorid  C.^HiiClj  —  s.  S.  1243. 

BromBtüben  Cj^H^iBr  =«  CeHj.CBrrCH.CgHg.  Darstellung.  Bei  der  Destillation  von 
Stilbenbromid  C^^H^^.Br,  oder  beim  Behandeln  desselben  mit  alkoholischem  Kali;  wird  auch  als 
Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  von  Stilbenbromid  erhalten  (Limpricht,  Schwanebt,  A.  145, 
340).  —  Säulen.  Schmelzp.:  25°  (Limpricht,  Schwanert,  A.  155,  72).  Verbindet  sich 
direkt  mit  Brom.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Stilben  übergeführt  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Silberacetat  das  AcetatClJEIj^C^HgO,),  mit  alkoholischem  Kali:  Tolan  C^^H^o 
und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  löO**:  Desoxybenzoin  CgHg.CO.CHj.CeHj. 

Dibromstüben  C,4H,«Br,  —  s.  Tolan  C,^Hio. 

Btilbenbramid  C^^H^jBr,  >-  Brometilbenbromid  Ci^H^iBr,  —  s.  Dibenzyl  S.  1244. 
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DinitrostUben  Ci^H,o(NO,)s  ^  [CqH^(NOj).CH],.  Darstellung.  Man  yeimiflclit  cbe 
waime  alkoholische  Losung  von  Nitrobenzylehlorid  C0H4(NO2),CH,C1  mit  übenchustager  wässriio 
Kalilauge  und  krystalliairt  die  hierbei  ausgefällten  Flocken  ans  Nitrobenaol  um.  2C,H4(K0A 
CH.Cl  =  [aH^(NO,).CH],  +  2Ha  (Strakobch,  ä  6,  328).  —  Grelbe,  grfinschimmende 
Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  280®.  Sublimirt  in  gelben  Blättern.  Sehr  wenig  löelich  in 
Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Nitrobenzol  und  in 
helTsem  Eisessig. 

Verbindung  Cj^HjiN.O,.  Bildung,  Bei  tropfenweisem  Znsatz  von  je  7  g  lancfaeDder 
Salpetersäure  zu  einer  stark  gekühlten  liösun^  von  je  1  g  Stilben  in  26  g  Aether  (Lobe:!!, 
B.  7,  1097).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220®.  UnlösUdi  n 
Benzol,  CHCl«,  CS,,  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170®  oder  mit 
Salzsäure  auf  150®  in  Benzoesäure,  Nitrobenzol,  Stickoxyd  und  eine  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  stickstofffreie  Substanz  (Lorenz,  Blumenthal,  B.  8,  1050|). 

Kocht  man  die  Verbindung  Cj^H^^NjO,  mit  Alkohol,  so  löst  sie  sich  schlielälich  uf 
und  aus  der  Lösung  krystallisiren  ^Ibe,  seideglänzende  Nadeln  einer  Yeibindasf 
CjgBLjNjO^.  Dieselbe  schmilzt  bei  57—73®  (je  nach  dem  die  Zersetzung  durch  Kodtt 
mit  Holzgeist,  Weingeist,  R*opyl-  oder  Isobutylalkohol  bewirkt  wurde).  Sie  löst  oA 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

MritroainldoBtübenCi^H,jN,0,=>CeH^(NO,).CH:CH.CeH^(NH,).  Darstellung,  Dm* 
Behandeln  von  Dinitrostilben  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Strakosch,  B,  6,  329).  — 
Purpurrothe  Blättchen  (aus  Nitrobenzol).  Schmelzp.:  229—230®.  Unlöslich  in  Wum, 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Bcsizol,  leicht  löslich  in  heüsem  NitrobeasoL 
—  C,4H^«jN,0,.HCl.  Seid^lanzende  Nadeln.  Zerfallt  in  der  Wärme,  und  mit  Wasser  in  B» 
rührung,  in  HCl  und  freies  Nltroamidostilben. 

DiamidoBtüben  Cj^Hj^N,  =«  [CeH^(NH,).CH],.  Darstellung.  Beim  Eriütsen  «■ 
Dinitrostilben  mit  alkoholischem  Sohwefelammouium ,  im  Bohr,  auf  100®  (Strakosch).  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  170^  Sublimirt  unter  tki» 
weiser  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  leicht  in  Alkc^ioL  — 
Ci4H^^N,.2HCl.     Gro(se  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

StilbendlBUlfonsaure  Ci4Hio(S03H)2.  Darstellung.  Durch  Auflosen  von  StUba  k 
Schwefelsaure  (LiMPRiCHT,  Schwankrt,  A.  145,  335).  —  Syrup.  Die  Salze  sind  alle  lekhfc 
löslich  in  Waaser.  —  Ba.Ci^H,oSj,Oe  +  2H,0  (bei  12O'0.  Sehr  leicht  lösHch  in  Wasser.  Wd 
durch  Alkohol  als  amorpher  Niederschlag  ausgefällt. 

2.  Diphenyläthylen  {CJ1X,C :  CHj.  Bildung,  Beim  Kochen  von  DiphenylchlondHi 
(C^HJ.,CH.CH,a  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Hepp,  B.  7,  1409).  Enteteht,  neben  einen 
oberhalb  350^  siedenden  Körper,  beim  Bäandeln  eines  Gemenges  von  Dibromäthytal 
CH,  :  CBr,  und  Benzol  mit  Chloraluminium  (Demole,  B,  12,  2245).  —  Erstarrt  nicht  !■ 
Kältegemisch.  Siedep. ;  277®  (H.).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzophenon  oxf 
dirt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht  ein  Beduktionsp^ 
dukt.  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor  und  Brom;  die  Additionsprodukte  sind  aber « 
unbeständig  und  zerfallen  leicht  in  Haloidsäure  und  Substitutionsprodukte  des  Dipte- 
nyläthylens. 

Diphenyldlchloräthylen  C.^H,oCL  ==  (CjHb),.C :  CCl,.  Bilduna.  Beim  Einla» 
von  Chlor  in  Diphenyläthylen  und  destiluren  des  Produktes  (C^^H.,.C1,)(Hepp).  Ba  d* 
trockenen  Destillation  oder  l3eim  Kochen  von  Dinhenyltrichlorätnan  mit  alkoholiacfai 
Kalilösung  (Baeyeb,  B,  6,  223).  —  Grolse,  fehr  flacne,  monokline  Prismen  (aus  AlkohA 
Schmelzp.:  80**.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aether,  CS,,  CHCl,,  weniger  ■ 
Alkohol  und  Benzol  (Goldschmiedt,  B.  6.  987). 

Dichlordiphenyläthylen  C^^HioCl,  =  (CeH4a),.C  :  CH,.  Darstellung.  Bd  i 
Destillation  von  Dichlordiphenyläthylchlorid  (aH^Cl),.CH.CH,Cl  (Hepp,  ä  7,  1419).  —  ' 
Siedep.:  280 — 285°.    Schwer  oxydirbar.    Verbindet  sich  langsam  mit  Brom. 

Dichlordlphenyldlchloräthylen  Ci^HgCl^  =-  (CoH^Cl),.C:CCl^.  Darstellung. 
längeres  Kochen  von  Dichlordiphenyltrichlorathan  mit  alkoholischem  Kali  (ZsiDLKB,  B,  7,  HS 
—  Glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  89^ 

Diphenylbromäthylen  Ci^Hj^Br  « (C^Hj),. C :  CHBr.     Darstellung,      Eine 
von  Diphenyläthylen  in  CSj  absorhirt  1  Mol.  Brom;  die  Losong  entwickelt  sehr  bald  HBr 
hält  dann  Diphenylbromäthylen  (Hepp).  —  Groise  Prismen.     Schmelzp.:  50®.     Siedet 
halb  300°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CS,,  Aceton.    Vei 
sich  nicht  mit  Brom.    Wird  von  CSiromsäuregemisch  äuiserst  schwer  angegriffen. 

Diphenyldibromlithylen     C^^Hj^Br,  =-  (CeH5)5.C  :  CBr,.       Darstellung. 
Kochen  von  Diphenyltribromäthan  mit  alkoholischem  Kali  (Goldschmiedt).  —  Lanse  NiMl' 
(aus  Aether- ABcohol).    Schmelzp. :  83®.    Siedet  unter  schwacher  Zersetzung  obe&db  ^* 
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loAi  lödich  in  GS,,  CHCl^,  Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Verbindet 
ach,  sdbfit  hei  140^,  nicht  mit  Brom. 

IMbromdipheiiyldicWora1±iylenC,4H8Cl,Br,«(CeH<Br),.C:CCl^.  Dartellung.  Durch 
KodttD  Ton  Dibronidiphenyltrichlorathan  (CQH^Br)2.CH.CCl3  mit  alkoholUcheni  Kali  (Zbidler, 
R  7, 1160).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  8chmelzp.:  119—120^.  Leicht  löslich  in  heüsem 
Alkohol,  Aether,  CS,,  CHC!,. 

Fo^diphenyläthylen  (?)  ((^«Hj,)  x.  Bildung,  Entsteht,  in  sehr  kleiner  Menge, 
nehen  Diphenyläthylen,  bdm  Kochen  von  Diphenylchloräthan  mit  alkoholischer  Kalilauge 
(Hefp,  B.  7,  1412).  -^  Kleine  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  190^  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Verbindet  sich  nicht  mit  Brom. 

3.  Anthraoenhydrür  —  siehe  Anthracen. 

4.  Phenyl-p-Tolylat^len  a^U^^  ^  C^ILyCH:CB^.C^K^.GR^.  Bildung.  Beim 
i  Kochen  von  Benzyl-p-Tolylcarbinol  CiglLj.OH  mit  verd.  Schwefelsaure  (1  Thl.  H,SO., 
!  4  Tille.  H,0)  (MANiff,  B.  14,  1646).  —  Perlmutterglanzende  Blättchen.  Schmelzp.:  117'. 
[  Siedet  onzersetzt  Nicht  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  sehr  leicht  in  Aether,  GHCl,, 
;   BenzoL 

b,  lahlenwaasentofTe  CieH^e- 

1.  Ditolyläthylen  (Ca.aHAC J CH,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Ditolyl- 
cUoräthan  (G,H,)..CH.CH,d  mit  alkoholischem  KJi  (Hepp,  ä  7,  1413).  —  Ocl. 
Sedep.:  304— 305\  Wird  von  Chromsauregemisch  in  Ditolylketon  CO(CeH^.CIL), 
(Schmelzp.:  94^  übergeführt  Absorbirt  1  Mol.  Brom;  das  gebildete  Additionsprodukt 
zerfillt  aber  sofort  in  HBr  und  Ditolylbromäthylen. 

DitolyldioUoräthylen  C,eH,.cL  ==  (CH^.CeH J,.C :  CGI,.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  DitolyltriGhlorathan  mit  alkohouscliem  Kah  (O.  Fischer,  B.  7,  1191).  —  Lange,  sehr 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  92^  Zersetzt  sich  beim  £rhitzen.  Löslich  in  2  Thln.  Aether 
und  in  35  Thln.  Alkohol. 

2.  DimethylBtdlbon  CH,.aH^.CH  :  CH.CeH..CH,.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
TOD  Ditolylchloräthan  für  sidi  oder  von  Ditolyltnchloräthan  (CH,.aHJ,.CH.CCl,  nut 
Zmkstaub  (Goldschmiedt,  Hepp,  B.  6,  1504).  —  Blättchen.  Sdumlzt  bei  176— 177«, 
imter  vorherigem  Erweichen.  Destillirt  oberhalb  300°.  Leicht  löslich  in  kochendem  Al- 
kohol, in  CSl  und  Aether,  aber  weniger  als  Stilben.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit 
Teidännter  Salpetersäure  p-Toluylsäure  und  mit  Chromsäuregemisch  Terephtcdsäure. 

Bromid  C.gH.g.Brj.  Wird  durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösune  von  Dime* 
iJiylstilben  in  CS,  erhalten  (G.,  H.).  —  Sehr  kleine  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  Schmelzp.: 
207 — ^206®.  Bnunt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Sär  wenig  löslich  in  Aether  und  kochendem 
Alkohol,  etwas  mdir  in  CS.,  ziemlich  leicht  in  kochenoem  Xylol.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
nit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Ditolylacetylen  C^eH^«. 

3.AethylanthraoeiihydrurCeHy^^S^»)\CeH^^     Bildung.     Behn  Kochen  von 

Aethyloxanthranol  ^6^4\n(n  h  ^OH Z^«"'^*   °^*'  ""^^6*^^^^  Jodwasserstoffsaure  (spec. 

Gew. = 1,27)  (LiEBERMANN,  Ä  13,*1600;  14, 457).  —  Zähes  Oel.  Siedep.:  320^  (cor.);  spec 
Gew.=a  1^049  oei  18°.  Siedet  nur  im  luftverdünnten  Baume  unzersersetzt.  Fluoresdrt  stark 
blau.  In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.  Liefert 
beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Bohr  Anthracen  und  bei  anhaltender  Oxydation 
mit  rauchender  Salpeteräure  Aiithracfaincm.  Mit  CrOg  und  Essigsäure  entsteht  erst  Aethyl- 
oxanthranol und  dann  Anthrachinon.  Salpetersäure  erzeugt  Aetibylanthrahydrümitrit  und 
Aethylnitroanthron. 

Aethylanthrahydrürnitrit  C.gHiaNjOe  =  G^B./y^^^^^^\cjI^.  Darstellung. 

Die  Lösong  von  1  Thl.  Aethylanthraoenhydrür  in  3  Vol.  Eisessig  wird  allmählich  und  unter 
AUrählnng  mit  1  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  s»  1,4)  versetzt  and  die  nach  24  Standen  aas- 
geschiedenen  Krystalle  abfiltrirfc  und  wie  Hydroanthraoennitrit  (S.  1263)  gereinigt  (Liebebmann, 
IiAiroeHorF,  B.  14,  473).  —  Groise  Krystalle.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  130®. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  ^isessi^  unter  Bildung  von  Anthradiinon ,  Aethyloxan- 
thranol, NO  und  Stickstoff.  Liefert  bemi  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  120°  Aethylnitroso- 
anthron  und  bei  140®  Aethyloxanthranol  (S.  Oxyketone).  Wird  von  veidünnter  Natron- 
lange  nicht  verändert 

AothylnitroBoanthron  CieHjjNO,  =  C,H^/^(^«Q^^^^N^^         DarMUUung.  Man 

eriliitit  1   TfaL  Aethylanthnihydrümitrit  mit  6  Thln.   Alkohol   auf  120®  (Lisbebmann,  Lands- 
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HOFF).  —  Citronengelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  135^  Destillirt  UDzeraetzt  Unlöslich  in 
Alkalien. 

Aethylnitpoanthpon  C.eHigNOa  =  CeH^/^^^«^^)^^»\CeH^.  Darstellung,  Findet 

sich  in  der  Mutterlange  von  der  Darstellung  des  Aethylanthrabydrämitrits.      Man  fällt  dieselbe 
mit    Wasser     und     krystallisirt     den    Niederschlag    aus    Alkohol    um    (L.,    L.).    —    Krystalle. 
Schmelzp.:  102^     Verhalt  sich   gegen  Natronlauge  und  Alkohol  (bei  140^  wie  Aethyl- 
anthiahydrümitrit 
4.  Pyrenhexahy^rür  —  s.  Pjrren  CieHj^. 

6.  Kohlenwassentoffe  C^gH,». 

1.  Tetramethyl-m-Stüben  (CHaL.CeHs.CHiCH.CJaaCCHg),.  Bildung.  Bei  der 
Destilktion  yon  m-Dijcylchlorathan  ([CH3],.CeH,)2CH.CH,Cl  (erhalten  aus  m-Xylol,  Dichlor- 
äther  und  Schwefelsäure)  (Hbpp,  B,  1,  1416).  —  Glanzende  Kiystallsplitter  (aus  Alkohol). 
Schmdzp.:  105— 106^  Destillirt  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  AI- 
koholy  etwas  leichter  in  Aether  und  C^.  Giebt  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure 
XylyLsäure  C^Hj^O,.    Verbindet  sich  direkt  mit  Brom. 

2.  Tetramethyl-p-StUben  (CH,),.CeH..GH :  (m.GMAQB^)^  Bildung.  Bei  der 
Destillation  von  p-Dizylchloräthan  (erhalten  aus  p-Xylol,  Dichlorfither  und  H,SOJ 
(Hepp).  —  Glanzende  Blattchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157®.  Destillirt  unzersetzt 
In  Lösungsmitteln  weniger  löslich  als  Tetramethyl-m-Stilben. 

3.  Di&thylstUben  Q^EL^.C^^^.GR  :  CH.CeH^.C.H-.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Diäthylphenylchloräthan  (CjHB.CeHJj.CH.CHjCl  (erhalten  aus  Aethylbenzol,  Dichlor- 
äther  und  H,SO.)  (Hepp,  B.  7,  1414).  —  Perlmutterslänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  134,5^.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CS,  und  Aether.  Giebt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersaure  Terephtalsaure.  Nimmt  direkt  (1  Mol.) 
Brom  auf. 

4.  Isobutylanthracenhydrür  Cj4HjQ(H.C4£[g).  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Isobutyloxanthranol  mit  Jodwasserstofl&anre  (spec.  Gew. ».  1,27)  (Liebbbiiann,  Walder,  B.  14, 
462).  —  Dickflüssiges,  stark  flnorescirendes  Gel.  Giebt  beim  Ueberleiten  über  glühenden 
Bimsstein  Anthracen.  Wird  von  CrOg  und  Essigsaure,  in  der  Kälte,  zu  Isobutyloxan- 
thranol imd  beim  Kochen  quantitativ  zu  Anthracninon  oxydirt, 

7.  Isoamylanthraoenhydrür  C^H,,  =»  C^^J1^^(R.Q^B.^^).  Bildung.  Beim  Kochen  von 
IsoamyloxanthranolCgH^/^Q^Q  XT  voH^X^«^*   ™^^  Jodwasserstoffsäure   und   Phosphor 

(Liebermann,  B.  13,  IßCiO).  —  Gel.  Siedet  unter  Zersetzung  imd  Bückbildung  von 
Anthracen  gegen  350°;  siedet  unzersetzt  bei  291 — 292®  bei  570  mm.  Spec.  Gew.  =«  1,031 
bei  18®  (Landsberg,  Landbhoff,  B.  14,  457).  Verhält  sich  ganz  wie  Aethylanthraoen- 
hydrür  C^eHig. 

8.  KohlenwaSBentoff  C^^H^,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Cholsäure  mit 
Zinkstaub  wird  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  C,4H3,  erhalten,  das  von  215 — 325** 
überdestülirt  (Destbem,  J?/.  33,  317). 


XXXV.  Kohlenwassentoffe  c^h.^^ 


18* 


Entzieht  man  den  Kohlenwasserstoffen  C-Hja—ie  zwei  Atome  Wasserstoff,  so  erhält 
man  entweder  imgesättigte  Kohlenwasserstoffe,  Derivate  des  Acetylens  oder  die  eine 
Seitenkette  schHeCBt  sich  wieder  zu  einem  Benzolring  und  man  erhält  dem  Naphtalin 
ähnliche  Kohlenwasserstoffe. 

Stuben  Tolan. 

CeH,.CH,.CeH,.CH3  CeH,<^g|)>C«H, 

Benzyltoluol  Anthracen. 

Die  Bildung  von  Tolan  aus  Stuben  erfolgt  wie  jene  von  Acetylen  aus  Aethylen 
d.  h.  man  behandelt  das  Stilbenbromid  mit  alkoholischem  Kali: 

CeHj.CHBr.CBffir.CeHg «  CeHj.C  •  C.CeH,  +  2HBr. 
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Das  gebildete  Tolan  besitzt  natärlich  das  Vermögen  direkt  4  Atome  Brom  aufzunehmen. 
Die  Umwandlung  von  Benzyltoluol  in  Anthraoen  oder  yon  Dibenzyl  in  Phenanthren  wird 
durch  starkes  Erhitzen  bewirkt,  wie  denn  die  Kohlenwasserstoffe  C^H,.  .g  überhaupt 
vorzugsweise  in  höherer  Temperatur  (bei  der  trocknen  Destillation  von  StemKohlen,  harz- 
reichem Holz  u.  s.  w.)  entstehen. 

Das  Zusammenwachsen  der  drei  Benzolrim^e  kann  in  der  Weise  erfolgen,  dass  der 
dritte  Bing  sich  an  die  zwei  äuJGsersten  Kohlensto&tome  des  zwdten  Ringes  anschlielst  oder 
an  zwei  &m  ersten  Benzolringe  naher  gelagerte.  Dem  ersten  Falle  entspricht  das  An- 
thraoen, dem  zweiten  das  Phenanthren. 


CH 


CH 


CH       C 


GH 


CH  CH  CH 

Anthraoen 


CH  CH     CH 

Phenanthren. 


Die   Constitution   der  beiden  isomeren  Kohlenwasserstoffe  C^^H^q   (Anthraoen  und 

Phenanthren)  ist  im  Folgenden  ausfuhrüdi  erörtert    Sehr  auffallend  unterscheiden  sich 

dieselben  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelsaure,  Salpetersäure  und  Oxydationsmittel. 

Wahrend  das  Phenanthren  leicht  eine  Monosulfonsaure  uefert  und  ebenso  ein  Mononitro- 

derivat,  das   durch  Beduktion  in   eine  Amidoverbindung  übergeht,  giebt  Anthraoen  mit 

HySO«   sofort   eine   Disulfonsäure.     Mit  Salpetersaure    entsteht   kein  Mononitroderivat, 

sondern  das  Anthracen  wird   sofort  oxydirt.    Phenanthren  liefert  mit  Chlor  und  Brom 

zunächst    wenig   beständige    Additionsprodukte,    die    aber   leicht   in    Haloidsäure    und 

Substitutionsprodukte  zerfallen.   Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Anthraoen, 

werden   zunächst    die   beiden   Wasserstoffatome    im   mittleren   Benzolring    ersetzt.     Die 

entstandeneh  Substitutionsprodukte  verlieren  bei  der  Oxydation  aber  das   Haloid   und 

geben  Anthrachinon  C0H4(CO),.CgH^.    Auch  bei  der  Oxydation,  sowohl  von  Anthracen, 

wie   von  Phenanthren,  werden  zunächst  die    Wasserstoffatome    des    mittleren    Benzol- 

linges  angegriffen.     Aus  Anthracen  entsteht  das  Diketon  Antrachinon  und  aus  Phenan- 

C  H  \ 
thren  zunächst  ein  Chinon  ^    *  /CjO,  und  dann  Diphensäure  HCOj.CgH^.CgH^.COjH. 

L  KohlenwaasentofTe  C.^H 


14-"10* 


1.  Anthraoen  CeH^/^^C.H^  = 


CH 

CH 

OH 

CH 

^/^                             s 

1     ^ 

"->4 

.-^\ 

OH 

^  /^ 

VVi^^^ 

/^ 

L   J 

CH 


Prismen- 


CH 


CH  CH  CH 

formel  des  Anthracens:    Wegscheider,  3f.  1,  918.  —  Literatur:   Auerbach.    Das 
Anthracen.     2.  Aufl.    Braunschweig,  1880. 

Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  organischer  Verbindungen,  daher  im  Stein- 
kohlentheer;  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Uarbüren  C^Hj^-l»  (rc*roleum)  (Letn^t, 
B.  10,  412;  11,  1210),  von  Braunkohlentheer  (Liebermann,  Burg,  B.  11,  723),  Fichten- 
holztheer  (Atterberg,  J?.  11,  1222),  Terpentinöl  (Schultz,  B.  7,  113)  durch  eine 
elühende  Bohre;  beim  Durchleiten  von  Toluol,  Benzol  mit  Aethylen  oder  Styrol  mit 
Aethylen  durch  eine  glühende  Röhre  (Berthelot,  ä.  142,  254).  Aus  o-Benzyltoluol  C^Hß. 
CHj.CgH^.CHp  beim  Ueberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd  (Behr,  Dorf,  B.  6,  754),  oder 
beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Bohr  (Dorf,  ä.  169,  216).  —  Beim  Erhitzen  von 
Benzylchlorid  mit  Wasser  auf  180®  und  Destilliren  des  Produktes  (Limpricht,  ä,  139, 
308).  Hierbei  entsteht  zunächst  ein  Chlorid  G^Jl,.Cl  (=  2CeHj.CH,Cl  —  Ha),  welches . 
bei  der  Destillation  in  Benzyltoluol  und  hodbsi^ende  Kohlenwasserstoffe  zerfällt.  Diese 
Kohlenwasserstoffe  zersetzen  sich  bei  der  Destillation  in  Anthracen  imd  Toluol  (Zinckb,  B, 
7,278).  Entsteht,  neben  Toluol,  beini  Behandeln  von  Benzylchlorid  ndt  Aluminiumchlorid 
(Pbrkin,  HoDGKiNBON,  ÄHJ.  37, 726).  SC,B^Cl^C^^B^^  +  Cjll^+3KC[,    Bei  derDestilla- 


1258  AKOMATISCHE  REIHE. 

tion  von  Benzylphenol  mit  P^Oj.  2CeHg.CHa.C6H^(OH) «  C^JI^^+  G.H^  +  CJiJOB)  + 
H3O  (Patebnö,  FiLETiy  B,  6f  1202).  Beim  Erhitzen  von  o-Brombenzylbromid  mit  i^atrium 
entsteht  ein  Gemenge  von  Anthracen  und  Anthracenhydrür  (Jagkbok,  White,  B.  12, 
1965;  Am,  2,  391).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  von  Alizaiin  oder  Porpurin  (Graebe, 
LiBBEBMANK,  A.  Spl  7,  297),  von  o-PhenyltoIylketon  (Behr,  Dorp,  B.  7,  17).  — 
Darstellung.  Die  bei  der  DestülatLon  des  Steüikohlentheers  zuletzt  übergehenden  schweren 
Orie  werden  für  ach  destillirt.  Sobald  das  Destillat  beim  Erkalten  zu  erstarren  anfängt,  wird 
es  besonders  aufgefangen.  Man  erhält  ein  gelbgrunes  „Schmierfett'',  das  man  destillirt  und  dann 
bei  340  bis  oberhalb  360*  getrennt  aufifangt.  Dieser  Antfaeü  wird  wiederum  erhitot  und  alles 
unter  350^  Siedende  abdestillirt.  Den  Betortenrückstand  krystaUisirt  man  wiederholt  aus  kochen- 
dem Xylol  um  und  presst  jedesmal  das  beim  Erkalten  auakrystallisirende  Anthracen  ab.  Dann 
wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  imd  schlielslich  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  sublimirt 
(Bebthblot,  BL  8,  232).  —  Darstellung  im  Grofsen:  Kopp,  J,  1878,  1187.  —  Um  den  hart- 
näckig anhängenden  gelben  Farbstoff  zu  entfernen,  kann  man  auch  das  Anthracen  in  Benisol 
lösen  und  an  die  Sonne  stellen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  liefern,  nach  dem  Schmelzen, 
vollkommen  weübes  Anthracen  (Fbitzbchb,  J,  1868,  404).  —  Durch  Waschen  mit  ligrom,  CS,, 
nach  Zbidler  (A.  191,  288)  am  besten  mit  Essigäther,  können  dem  Rohanthracen  die  Bei- 
mengungen entzogen  werden.  Das  mit  Essigäther  gewaschene  Produkt  wird  mit  Eisessig  be- 
handelt, wobei  ein  sehr  schwer  löslicher  Antheil  zurück  bleibt  imd  reines  Anthracen  aus  der 
Lösung  krystallisirt  (Zeidleb,  J.  1875,  403).  —  Zur  raschen  Gewinnung  reinen  Anthracens 
stellt  man  aus  (reinem)  Anthrachinon  Dihydroanthranol  Cj^Hj,(OH)  dar  und  zerlegt  dies  durch 
Kochen  mit  Wasser  u.  s.  w.  (Pebgeb,  J,  pr,  [2]  23,  146).  —  Wabtha  (ä  3,  548)  erhielt  beim 
Elrhiteen  von  Anthracen  mit  Schwefel  ein  sehr  reines  Präparat. 

Bestandtheile  des  Rohanthraeens:  Zeidleb,  J..  191,  285. 

Blattchen  oder  monokline  Tafeln  (Kokbgharow,  J.  1867,  601).  Besitzt  nur  im  voll- 
kommen reinem  Zustande  eine  violette  Flnorescenz ;  die  kleinste  Menge  von  beigemengtem 
gelben  Chrysogen  hebt  die  Fluorescenz  auf.  Wandelt  sich  beim  Stehen  in  einer  Benzol- 
lÖBung,  an  der  Bonne,  in  Paraanthracen  um.  Schmelzp.:  213°;  siedet  etwas  oberhalb  360*^ 
(Graebe,  Liebermann).  Von  Oxydationsmitteln  (CrOg)  wird  Anüiracen  in  Anthra- 
chinon übergeführt  Chlor  und  Brom  lagern  sich  erst  an  das  Anthracen  direkt  an  und 
bilden  dann  Bubstitutionsprodukte.  Jodderivate  des  Anthracens  sind  nicht  bekannt;  beim 
Behandeln  von  Anthracen  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  entsteht  Anthrachinon  (Zeidleb, 
/.  1875,  403). .  Auch  die  Darstellung  von  Nitroderivaten  ^lingt  nicht,  die  Salpetersäure* 
wirkt  blos  oxydirend  und  erzeugt  Anthrachinon.  N.Oy  in  eine  essigsaure  Anthracen- 
löeunggeleitet  erzeugt  Salpetersäureanthracen  und  mit  NO,  entsteht  Untersalpetersäureanthra- 
cen.  fieim  Kochen  von  Anthracen  mit  mäisig  starker  Salpetersäure  wird  Dinitroanthrachinon 
(Fbitzsghe's  Beaktiv)  gebildet.  Von  Natriumamalgam  wird  Anthracen  in  Anthracen- 
hydrür C.^Hjg  übergefimrt.  Beim  Erhitzen  mit  Jcdwaaserstoffsaure  imd  Phosphor  ent- 
steht Antnracenhydrür  und  dann  Anthracenhexahydrür.  Erhitzt  man  Anthracen  mit  20 
Thln.  JodwasserstofTsäure  (bei  0^  gesättigt)  auf  280^,  so  erhalt  man  Toluol,  neben  wenig 
Anthracenhydrür.  Nimmt  man  100  Thie.  Jodwasserstoffsäure,  so  wird  hauptsächlich  der 
Kohlenwasserstoff  Ci4H-g  gebildet,  neben  einem  halbfesten  Kohlenwasserstoff  C^gH^g  (?), 
der  noch  nicht  bei  360°  siedet  und  einer  kleinen  Men^  Heptan  QH.»  (Bebthei^ot). 
—  In  oonc.  Schwefelsäure  löst  sich  Anthracen  unter  BiMung  von  DisuIfonBäuren. 

Löslichkeit  des  Anthracens,    Ee  lösen  bei  15°  100  Thle. : 

Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,800)  —  0,591  Thle.  Schwefelkohlenstoff    1,478  Thle.  Anthracen 

„  „         „    =  0,830)  —  0,491      „  Eisessig    ....    0,444      „  „ 

„  „         „    =  0,840)  —  0,460      „  Benaol      ....    1,661      „  „ 

Aether 1,175      „  ligroin     ....    0,394      „  „ 

Chloroform 1,736      „  (Vebsmann,  J,  1874,  423). 

100  Thle.  absol.  Alkohol  lösen  bei  16°  .    .    .    0,076  Thle. 
„       „         „  „  „       „    Siedehitze    0,83        „ 

100  Thle.  Toluol  lösen  bei  16,5°   .    .      0,92  Thle. 
„        „         „  „       „   Siedehitze    12,94      „ 

(BEcm,  B,  12,  1978). 

Fluoreseenx    der    Anthrac ender ivaie.      Diejenigen    Derivate    fluoresciren,    in 

welchen  die  Gruppe  \Q]|Uy>  vorkommt,  wo  M  ein  einwerthiges  Element  oder  eine  ein- 

werthige  Gruppe  bedeutet.    Derivate  mit  der  Gruppe  <y  nR^  oder  mit  ^«■^»<^^^> 

fluoresciren  nicht  (Liebermann,  B.  13,  913). 

Absorptionsspektrum  der  AnihracenlÖsungen:  Hartley,  See.  39,  162. 
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Erkennung  des  Anihraeens,  Man  stellt  Antrachinon  dar  (siehe  quant.  Be- 
stiminiing)^  erhitzt  dasselbe  mit  rauchender  SchwefeLsäure  und  schmilzt  das  Baryumsälz 
der  Antrachinondisulfonsäure  mit  Kali.  Hierdurch  wird  Alizarin  gebildet  (Lebbermann, 
Chojhacei,  A.  162,  326).  —  CharakteristiBch  für  das  Anthracen  sind  seine  Verbindungen 
mit  Pikrinsäure  und  mit  Dinitroanthrachinon  (s.  dieses). 

Quantitative  Bestimmung»  1  g  Bohanthracen  wird  im  Kölbchen,  am  Kühler, 
mit  45  ocm  Eisessig  aufgekocht  und  dann  tropfenweise ,  innerhalb  zweier  Stunden,  und 
unter  fortwährendem  Kochen,  eine  Lösung  von  15  g  CrO,  in  10  ccm  Eisessig  und  10 
com  Wasser  zugesetzt.  Ist  alle  Chromsäure  eingetragen,  so  kocht  man  noch  2  Stunden 
lang,  lässt  12  Stunden  stehen,  giefst  400  ocm  Wasser  hinzu,  lässt  3  Stunden  stehen  und 
filtrirt  das  Antrachinon  ab.  Dasselbe  wird  erst  mit  reinem  Wasser,  dann  mit  kochendem, 
schwach  alkalischem  und  zuletzt  mit  reinem,  heüsem,  Wasser  gewaschen.  Nun  spritzt 
man  das  Antrachinon  in  eine  kleine  Schale,  trocknet  es  bei  100^  und  digerirt  es  10  Min. 
lang  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  (von  68^  &um^)  bei  100®. 
Die  Lösung  wird  in  eine  flache  Schale  gestellt  imd  bleibt,  behufs  Wasseranziehung,  12 
Stunden  an  einem  feuchten  Orte  stehen.  Dann  giefst  man  200  ccm  kaltes  Wasser  Mnzu, 
flltrirt  das  Antrachinon  ab,  wäscht  es  wieder  mit  reinem,  dann  mit  kalihaltigem  und 
schliefBÜch  wieder  mit  reinem  Wasser,  spritzt  es  in  eine  Schale,  trocknet  bei  100°  und 
wägt  Nach  dem  Wägen  wird  das  Antrachinon  durch  Erhitzen  verflüchtigt  und  die 
Atsäie  zurückgewogen.  1  Mol.  Anthrachinon  C^^EIigO,  entspricht  1  MoL  Anthracen 
(Meisteb,  Lucius,  Bbünino,  Fr.  16,  61). 

Bestimmung  des  Anthracens  im  Steinkohlentheer :  NicOL,  Fr.  14,  318. 

Constitu  tion  des  Anthracens,  Die  drei  Kohlenwasserstoffe  Benzol  CgH^,  Naphtalin 
CjoHg  und  Anthracen  C^aBL,  unterscheiden  sich,  in  ihrer  Zusammensetzung,  um  nCJEI,. 
Da  nun  das  dem  Benzol  analoge  Naphtalin  als  eine  Aneinanderlagerung  von  2  aromatischen 
Kernen  (Sechsecken)  erscheint,  so  ist  die  einfachste  Annahme,  sich  das  Anthracen  als  eine 
Vereinigung  von  drei  Sechsecken  zu  denken.  In  seinem  chemisch^i  Verhalten  zeigt  das 
Anthracen,  in  der  That,  eine  grolse  Uebereinstimmung  mit  dem  Benzol  und  namentlich 
mit  dem  Naphtalin.  —  Das  Zusammenwachsen  der  3  Sechsecke  kann  symmetrisch  (An- 
thracen) und  unsymmetrisch  (Phenanthren)  folgen.  Dass  im  Anthracen  die  Lagerung 
der  Kohlenstoffatome  eine  symmetrische  ist,  d.  h.  dass  die,  die  beiden  Sechsecke  zu- 
sammenhaltenden ,  zwei  Kohlenstofiatome  in  der  o-Stellung  zu  jedem  Sechsecke  sich  be- 
finden, folgt  aus  der  Bildungsweise  des  Anthracens  und  namentlich  des  Anthrachinons. 

o-Benzyltoluol  geht,  in  der  Hitze,  unter  WasserstoffVerlust  in  das  Anthracen  über: 


Hierbei  verliert  das  Sechseck  a  ein  Atom  Wasserstoff  bei  1  und  ein  Atom  Wasserstoff  aus 
der  Verbindungsgruppe  CH,;  das  Sechseck  b  verliert  zwei  Wasserstoffatome  aus  der 
Seiten-  kette  CH,. 

Aus  2  Mol.  o-Brombenzylbromid  fuhrt  die  Elimination  aUer  Bromatome  und  zweier 
Wasserstoffatome  zum  Anthracen: 


CH 


CHjBr 


Aus  Bromphtalsäureanhydrid  kann  man,  durch  Behandeln  mit  Benzol  und  Ghloraluminium, 
Brombenzoylbenzoesäure  darstellen: 
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Br 


CO 


+ 


H.0  + 


a 


In  der  Bromphtalsaure  and  also  in  der  BrombenzoylbenzoeBäure  befinden  sich  natürlich 
die  Gruppen  CO  und  CO.H  in  der  o-Stellung  zu  einander.  Erhitzt  man  die  Brombenzoyl- 
benzoeBäure mit  Vitriolöl  auf  180^,  so  entsteht  Bromanthrachinon  Ci^H^BrOs  imd  es  ist 
nun  zu  beweisen,  dass  das  austretende  Molekül  Wasser  gebildet  wird  aus  dem  Hydroxyl 
der  Carboxylgruppe  in  a  imd  dem  Wasserstoifatome  1  in  b. 

Das  erhaltene  Bromanthrachinon  giebt  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  (Erythro-) 
Ozyanthrachinon  und  dieses,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Phtalsäure  (Pech- 
MANN,  B.  12,  2126). 


Br 


CO 


OH 


00 


CO 
Bromanthrachinon 


CO 
Oxyanthrachinon 


Bei  der  Oxydation  von  Oxyanthrachinon  wird  das  Sechseck  a  zerstört,  denn  im  ent- 
gegengesetzten Falle  müsste,  bei  der  Oxydation,  Oxyphtalsäure  gebildet  werden.  Damit 
ist  aber  bewiesen,  dass  im  Oxyanthrachinon  beide  CO-fci nippen  in  der  o-Stellung,  im  Sechs- 
eck b,  enthalten  sind.  Da  nun  Anthrachinon  durch  Auswechslung  seines  Sauerstoffes 
gegen  2  Atome  Wasserstoff  (durch  Glühen  mit  Zinkstaub)  in  Anthracen  übergeführt 
werden  kann,  so  ergiebt  sich  aus  der  Constitution  des  Anthrachinons  auch  jene  des 
Anthracens. 

Paraanthraoen.  Darstellung.  Man  stellt  eine  kaltgesättigte  Losung  von  Anthracen  an 
die  Sonne  und  reinigt  die  ausgeschieclenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  (Fritzscub, 
Z.  1867,  290).  —  Kleine  prismatische  ErystflJle.  Schmilzt  bei  244^  (Graebe,  Liebermann) 
und  geht  dabei  in  gewöhnliches  Anthracen  über.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Viel  oeständiger  als  Anthracen.  Wird  von  Brom  (bei  100°)  und  von  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure  nicnt  angegriffen.  Löst  sich  leicht  in  rauchender  Salpetersäure 
und  wandelt  sich,  beim  Erwärmen  damit,  in  Anthracen  und  Anthrachinon  um.  Auch 
beun  Kochen  mit  CrO,  und  Essigsäure  wird  allmählich  Anthrachinon  gebildet.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Schmidt,  /.  pr.  [2]  9,  248). 

Additionsprodukte  des  Anthracens.  Pikrinsaures  Anthracen  C^^H^^. 
CgH,(N0,)30.  Daratellung.  Man  tragt  Anthracen  in  eine  bei  30 — 40®  gesattigte  alkohoÜsche 
PikrinsaureldBung  ein  (Bbbthblot,  M,  7,  34).  —  Rubinrothe,  sehr  glänzende  Nadeln.  Sehmelzp. : 
138®  (Grabbb).    Wird  durch  viel  Alkohol  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.    Leicht  löslich  in  Benzol. 

TrlnltroanilinanthracenC,^H,o.CgH,(NO,)3.NH,    .Rothe Nadehi.    Schmelzp.:  165—170® 

(LiBBERMANN,   PALM,   B.   8,  378). 

Anthraoenhydrür  Cj^H^.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Anthracen  mit  HJ  oder 
beim  Behandeln  einer  alkohoüschen  Anthracenlösung  mit  Natriumamalgam  (Graebe, 
Liebermann,  ä.  Spl.  7,  265).  —  Lässt  sich  am  leichtesten  darstellen  durch  einstündiges 
Kochen  von  20  g  Anthrachinon  mit  80  g  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  imd  b  g 
weilsem  Phosphor  (Topf,  Liebermann,  B.  9,  1201).  —  Grolse,  monokline  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  106—108®;  Siedep.:  313®  (Graebe).  Sublimirt  in  Nadeln.  Zerfällt, 
durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  in  Anthracen  und  Wasserstoff.  Biecht,  namentlich  in 
der  Wärme,  eigenthümlich.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Sehr  leicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Das  feste  Anthracenhydrür  fluorescirt  nicht,  die  Lösungen  besitzen 
aber  eine  blaue  Fluorescenz.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch zu  Anthrachinon  oxydirt.  Mit  trocknem  Brom  entsteht  Dibromanthracen. 
Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  entweicht  SO,,  während  zugleich  Anthracen 
regenerirt  wird.     Eine  Anthracenhydrürsulfonsäure  kann  auf  indirektem  Wege  erhalten 
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werden.  Liefert  mit  conc.  Balpetersäiire  Hydroanthraoeniutrit  und  dann  Dinitro- 
anthron. 

Anthracenhexahydrür  C^fH^^.  Darstellung,  Man  erhitzt  3  Thle.  Anthracenhydrur 
mit  1  Tbl.  amorphem  Phosphor  und  15Thln.  Jodwaflsersiofi^ure  (Siedep.:  ^27^  10 — 12  Standen 
lang  auf  200—220°  (Gbakbb,  Libbermann,  8pl,  7,  273).  —  Blättchen.  8chmelzp.:  63°; 
Siedep.:  290°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt,  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet,  in  Anthracen  und  Wasserstoff.  Ist  gegen  Salpetersäure  viel 
beständiger  als  Anthracenhydrur. 

Anthraoenohlorid  C^^H^oCl,.  DavUllung,  Beim  Einleiten  -von  Chlor  in  eine  kalt 
gehaltene  Losung  von  Anthraoen  in  GS..  (Pbbkik,  BL  27,  465).  —  Nadeln  (ans  Benzol). 
Weni^  löslich  in  Benzol,  CS,,  Alkohol,  Aether.  Sehr  unbeständig;  verliert  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  HCl  und  geht  in  Chloranthracen  über.   (Anderson,  A.  122, 306.) 

Ohlorsnthraoeai  C.^HgCl.  !Qnge  goldgelbe  Nadeln '(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103° 
(Perkin).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  OB,,  Benzol.  Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  in 
scharlachrothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 

IMohloranthraoen  C^^HgCl,.  Bildung,  Durni  längeres  Stehen  von  Chloranthracen 
in  einer  Chloratmosphäre,  bei  ffewöhnlicher  Temperatur  (Laurent,  A,  34,  294);  beim 
Behandeln  von  Anthiacen  mit  Chlor  bei  100°  (Graebe,  Llebermann,  A.  SpL  7,  282.)  — 
Lange,  gelbe,  glänzende  NadeJn.  Schmelzp.:  209°  (Graebe,  Liebermann,  A.  160,  137). 
Leidat  löslich  m  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Bleibt  beim  Kodien  mit  alko- 
holischem Kali  unverändert    Wird  von  Oxydationsmitteln  in  Anthrachinon  übergeführt. 

Dichloranthraoendlohlorid  C^4H8Cl,.Cl,=CeH4<^^^N0gH4.   Darstellung.   Beim 

Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformloeung  von  Anthracen  entsteht  zunädut  Bichloranihraoen 
und  dann  C.^HgCl^  (Schwarzes,  ä  10,  377).  —  Prismen  (aus  CHOL).  Schmebsp.: 
149 — 150°.  Leicht  löslich  in  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  2ierfallt 
langsam  bei  gewöhnlicher  Tenoperatur,  rasch  beim  Erhitzen  auf  170°,  in  HCl  und  Tri- 
chloranthracen.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl,  beim  Kochen  mit  alkoholischen 
Kali  oder  beim  Etrhitzen  mit  Wasser  im  Bohr  nur  Anthrachinon. 

Pichloranthraoentetraohloride  Ci4HgCl,.Cl^.  1.  «-Tetrachlorid.  Darstellung: 
Darch  anhaltendes  Behandeln  von  Anthracen  mit  Chlor  erst  in  der  Kalte  und  dann  bei  230°. 
(DiEHL,  B.  11,  174).  —  Hellffelbe,  miskroskopische  £[rystallkömer.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  141 — 145°.  Leicht  löslich  in  Beaizol  und  Aether,  weniser  in  Alkohol  und 
Eiaesaig.    Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Tetrachlorantnracen. 

2.  /D-Dichloranthracentetrachlorid.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitroso- 
anthron  mit  PClg  auf  180°  (Liebermann,  Lindemann,  B,  13,  1588).  —  Nadeln  ^us 
Ligroin-Benzol).  Schmelzp.:  205 — 207°.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  nicht.  Zerfallt 
mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Tetrachloranthraoen. 

Trichloranthraoen  Cj^H^Cl,.  Darstellung,  Durch  Behandein  von  Dichloranthmoen- 
dichlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Schwarzer,  B.  10,  378).  —  Lange,  selbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  162 — 163°.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  eine  Diane  Fluoresoenz. 
Wird  von  kochender  Salpetersäure  äuiserst  langsam  angegriffen. 

Durch  Erhitzen  von  Antrachinon  mit  PCI5  erhielten  Graebe  und  Liebebmann  {A, 
160,  126)  ein  Trichloranthraoen,  das  in  gelben  Nadeln  krystallisirte,  unzersetzt  subli- 
mirte  und  sich  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  aber  leicht  in  Benzol  löste. 

Tetrachloranthraoen  Cj^H^Cl^.  1.  «-Tetrachloranthraoen.  Darstellung.  Durch 
Behandeln  von  Dichloranthracentetrschlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Grabes,  Likbermamn,  A. 
SpL  7,  283).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  220°.  Wenie  löslich  in  Alkohol,  etwas 
reichlicher  in  heifsem  Benzol,  kaum  in  kaltem.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Dichloranthra- 
chinon  oxydirt. 

2.  /9-Tetrachlor anthracen.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  /9-Dichlorantiiraoentetra- 
ehlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Liebebmann,  Lindbmann,  B.  13,  1589).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  152°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  siedendem 
Eiisessig.  Giebt  beim  Behandeln  mit  CrOg  und  Essigsäure  ein  krystallisirtes  Dichlor- 
anthrachinon. 

Hexaohloranthraoen  Ci^H^Cl^.  Darstellung.  Man  behandelt  Anthracen  mit  Chlor, 
in  Gegenwart  von  Antimonchlorid  (Bolas,  J.  1873,  392;  DiBHL).  —  Sublimirt  in  langen, 
gelben  Nadehi.  Schmilzt  unzersetzt  bei  320—330°  (D.)  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether, 
Eiseasig,  kaltem  Benzol,  leichter  löslich  in  heilsem  Benzol  und  CHCL,  am  leichtesten  in 
GS,  und  Nitrobenzol.  Wird  von  Salpetersäure  und  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Tetrachloranthrachinon. 


SbClj^ 


Heptaohloranthraoen  C.^HgCL.     Darstellung.   Durch  Erhitzen  von  C^H^Cl^.Cl^  mit 
j  auf  260°  (DiKHL).  —  Sublimirt  m  kleinen,  gelben  Nadeln.    Schmilzt  oberhalb  3.o0°. 
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UnlÖBlich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig;  ziemlich  löslich  in  hei&em  Toluol  oder 
CHCI3,  leichter  in  Nitrobenzol  und  Ldgroin.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  8€hr 
schwer  angegriffen. 

OktcohloranthraiOen  Cj^H^Clg.  I>ar Stellung.  Durch  Erhitzen  Ton  gechlortem  Antbra- 
oen  mit  Sba,  auf  275—280.  (Dibhl).  —  Sublimirt  in  federartigen  Krystallen.  Schmilzt 
nicht  bei  350^.    Löst  sich  nur  etwas  in  Nitrobenzol,  CS,  und  Iwroin. 

Beim  £rhitzen  der  gechlorten  Anthracene  mit  SbCl^  auf  280—300^  werden  nur  Perchlor- 
benzol  und  CCl^  erhalten  (Ruoff,  B.  9,  1488). 

Anthraoenbromid  Oj^Hj^Br,.  Darstellung,  Darob  Eintragen  von  Brom  in  eine  anf 
0^  abgekühlte  Lösnng  yon  Anthracen  in  CS,  (PsRKiN,  BL  27,  464).  —  Kleine,  farblose,  tan- 
zende Krystalle.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS,.  Zerfallt  sehr  leicht  in  HBr 
und  Bromanthracen. 

Bromanthraoen  CjfHgBr.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  des  Bromides  G^^H^pBr, 
(Perkik).  ~  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  100^  Löslich  in  Benzol,  CS,  und  iiiis- 
essig,  weniger  in  Alkohol.    Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  rothe  Verbindung. 

Dibromanthraoen  C^^HgBr  =  CeH^CjBrj.CgH^.  1.  «-Dibrom anthracen.  Dar- 
stellung. Durch  Eintragen  ron  (2  Mol.)  Brom  in  eine  Losung  Ton  Anthracen  in  CS,.  (Graebb, 
Liebermann,  A.  Spl.  7,  275).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  221®.  Sub- 
limirt imzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Benzol, 
leichter  in  heüsem.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170^,  im  Rohr, 
Anthracen,  neben  Aldehyd  und  Essiesäure.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  Anthra- 
chinon  übergeführt  von  rauchender  Smpetersaure  iu  Nitro-,  resp.  Diuitroanthrachinon. 

2.  Isodibromanthracen.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Dibromanthrachinon  mit 
JodwasBerstoffsaure  und  Phosphor  auf  150*  (Miller,  A.  182,  367).  —  Glänzende,  goldgelbe 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190—192«.  Schwer  löslich  in  Benzol  und  Alkohol. 
Giebt  bei  der  Oxydation  Dibromanthrachinon. 

Dibromanthraoenbromid  Cj^HgBr,.Br^.  Darstellung.  Durch  Behandeln  yon  freiem 
Anthracen  mit  Brom  (Anderson,  A.  122,  304)  oder  besser  durch  Behandeln  von  Dihromanthra- 
cen  mit  Brom  (Graebe,  Liebermann).  —  Dicke,  farblose  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  170— 180^  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kalten  Benzol, 
reichlicher  in  kochendem  Benzol.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Brom,  HBr  und  Tribrom- 
anthraoen  und  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Tetrabromanthracen. 

Tribrcmaiithraoen  C^^H^Br,.  Darstellung,  Durch  Erhitzen  von  Dibromanthraoen- 
bromld  auf  200^  (Graebb,  Liebbrmann).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  169^  Sublimirbar. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Giebt  bei 
der  Oxydation  Bromanthraohinon.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  Bromanthra- 
chinon  u.  a.  Körper  (Claus,  Hertel,  B.  14,  979). 

Tetrabronumthraioen  O^^H^Br^.  Darstellung.  Durdi  Erhitzen  von  Cj.HgBr,.Br4  mit 
alkoholischem  Kali  (Anderson).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  254^ 
G&AEBK,  Liebermann).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
leichter  in  kochendem  Xylol.  Giebt  bei  der  Oxydation  Dibromanthrachinon ;  mit  rauchen- 
der Salpetersaure  entsteht  Bromnitroanthrachinon. 

Tetrabromanthraoenbromid  Cj4HoBr4.Br4.  Darstellung.  TetrabromauÜiracen  absor- 
birt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Bromdämpfe  (Hammersohlag,  £.  10,  1212).  —  Prismen 
(aus  CSJ.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  212^;  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  in  Brom, 
HBr  und  Fentabromanthracen.  Schwer  löslich  in  Lösuu^mitteln,  am  leichtesten  in  OS,, 
der  davon  VL  aufnimmt.  Wird  von  alkoholischem  Kah  in  HBr  und  Hexabromanthra- 
cen  zerlegt.  Liefert  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersaure  Tetrabromdinitroanthra^ 
chinon. 

Pentabromanthraoen  C.^HjBrß.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Cj^HgBr^.Br. 
auf  230"  (Hammbbschulg).  —  Gelbes  JPulver.  Schmelzp.:  212°.  Sdiwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Benzol  und  0S|. 

Hexabromanthraoen  O^^H^Br^.  1.  a-Hexabromanthracen.  Darstellung.  Durch 
Erhitsen  von  Dihromanthraoen  mit  Brom  und  Jod  (DiEHL,  B.  11,  178).  —  Sublimirt  in  heU* 
gelben  Flocken.  Schmelzp.:  310 — 320°.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  löslich 
in  heifsem  Benzol  und  OHOL.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  zu  Tetrabromantrachinon 
(Schmelzp.:  295—300°)  oxydirt 

2.  Isohexabromanthracen.  Bildung.  Bdm  Behandeln  von  C^Ji^BT^.BT^  mit 
alkoholischem  KaU  (Hahmerschlao).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  hochsiedendem  Ligroin). 
Schmilzt  nicht  bei  370°.  Sublimirbar.  Schwer  löahch  in  allen  Lösungsmittehi.  Giebt 
bei  der  Oxydation  ein  Tetrabromanthrachinon ,  das  noch  nicht  bei  370°  schmilzt. 

Heptabromanthraoen  Oj4H2,Br7.  Darstellung.  Durch  Eriützen  von  Dibromanthracen 
mit  Brom  und  Jod,  im  Rohr,  auf  200°  (Diehl).  —  Sublimirt  m  gelben  Nadeln.    Schmilzt 
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nicht  bei  350^  Wenig  Idslich  in  ^t^öBungamitteln,  mit  Ausnahme  von  OHCI3  und  OSg. 
Sehr  widerstandsfähig  gegen  Oxydationsmittel. 

Oktobromantliraoen  C^^H^Brg.  Darstellung.  Durch  achttägiges  Erhitzen  von  Hepta- 
bromanthracen  mit  Brom  and  Jod  oberhalb  360^  (DiBHL).  —  Sublünirt  in  dunkelgelben 
Nadeln.  Sehr  wenig  l&slich  in  Lösungsmitteln.  Kochendes  Nitrobenzol  oder  Anilin 
nehmen  sehr  wenig  auf. 

DiohloranthraoentetrabromidC^^HgOlf.Br^.  Darstellung.  Man  setzt  IHchloranthracen 
längere  Zeit  Bromdampfen  aus  (Schwarzes,  A  10,  376).  —  Atlasglanzende  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  166^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in'OHCl,  und 
Benzol.  Zerfällt  bei  190°  in  Brom,  HBr  und  Dichlorbromanthracen  und  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Dichlordibromanthracen. 

Diehlorbromanthraoen  C^.H^CljBr.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Dichlor- 
anthraoentetrabromid  auf  180 — 190^  (Schwabzeb,  B.  10,  376).  —  Kleine,  grünlichgelbe 
Blattchen.    Schmelzp.:  168^    Leicht  löslich  in  CHCl,  und  Benzol. 

Dichlordibromanthraoen  C^^HgClfBr,.  Darstellung.  Aus  C^^H^CL.Br^  und  alko- 
holischem Kali  (SCHWABZER).  —  Kieme  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  251 — 252^ 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol. 

Balpetersäureanthraoen  C^^H^^-HNO,.  Darstellung,  Man  leitet  in  eine  20**  warme, 
übersättigte  Iiosung  von  Anthracen  in  Eisessig,  längere  Zeit  und  in  raschem  Strome,  salpetrige 
Sanre  ein,  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  ans  Benzol 
um  (LiEBEBMANN,  LiNDEMANN,  B.  13,  1585).  —  Nadeln  oder  Prismen.  Schmilzt  unter 
Entwickelun^  salpetriger  Dämpfe  bei  125°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol.  Ziemlich 
leicht  zersetzlich.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Nitrosoanthron  und  Nitroso- 
hydranthron. 

XTntersalpeters&ureanthracen  C^^H^^^.N^O^.  Darstellung.  Man  leitet  NO,  in  ein 
Gemenge  von  1  Thl.  Anthracen  und  4  Thln.  Eisessig  bei  10 — 15°  und  kfystaUisirt  den  ent* 
stand^aen  Niederschlag  aus  Toluol  um  (Liebermakk,  Lna>BMANN).  Nach  Leeds  (B.  14, 
484)  entsteht  bei  dieser  Reaktion,  fast  quantitativ,  Antrachinon.  — Kleine  Blätter.  Schmeiß. : 
194°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  siedendem  Benzol.  liefert  beim  Er- 
wärmen mit  Alkalien  oder  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Anilinlösung  Nitrosoanthron. 

Nitrofloanthron  C^^HaNO,  =  CgH^<^QH,^^r^CgH^.    Bildung.    Beim  Behandeln 

von  Salpetersäure-  oder  Untersalpetersäureanthracen  mit  Alkali  (LiEBBRMAlfN,  Lnn>E- 
MANN).  C,  H,,.HN08  =-  Cj ANO,  -f  H,0.  —  C,,H,..N,0,  «  C.^ILNO,  4-  HNO,. 
Scheidet  sich  auch  beim  Stenen  der  essigsauren  Mutterlauge  Ton  der  Darstellung  des 
Salpetersäureanthracens  aus. — Lange,  gelM Nadeln  (aus  Alk^ol).  Schmelzp.:  146^  Un- 
löehch  in  Alkalien.  Sehr  beständig.  Liefert  bei  der  Oxydation  (mit  CrOg  und  Essig- 
saure) Antrachinon.  Geht  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Essigsäure  in  Nitrosohydranthron 
über;  setzt  man  der  Essigsäure  etwas  rauchende  Salzsäure  zu,  so  erfolgt  Bildung  von 
Anthracen  und  Anthracenhydrür. 

NitPOBohydranthron  C.^HiiNO^  =  ^oH4<^qh^.^O)/^«^*'  ^^^^^'^9-  Entsteht, 
neben  Nitrosoanthron,  beim  Beluindeln  von  Salpetersäureanthracen  mit  Alkalien;  beim 
Erhitzen  von  Nitrosoanthron  mit  alkoholischem  Kali  oder  beim  Behandeln  mit  Zinn  und 
Eesigsäure.  Scheidet  sich  beim  Stehen  der  essigsauren  Mutterlaugen  von*  der  Darstellung 
des  Salpetersäureanthracens  aus  (Liebermakk,  Lindemann).  —  Fleischfarbener  Nieder- 
schlag. Zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Glebt  bei  der  Oxydation 
Anthrachinon.  —  Na-Cj^Hj^NOg.     Lange,  gelbe  Nadeln.     Schwer  löslich  in  cono.  Natronlange. 

Tetrabromtetraimidoaioanthracen  C^oH^^Br^Ne  =»  C6H4(C.  NH)^.  CoHBr,.  N :  N. 
CaHBr2(C.NH)g.CoH4.  Bildung.  Beim  Emitzen  von  Dibromnitroanthrachinon  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  1(K)°  (Claus,  Dieknfellner,  B,  14,  1335).  —  Sublimirt 
in  hellrothen  Nadebi.  Schmelzp.:  233^.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
etwas  leiditer  in  Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 

Hydroanthraoennitrit  Ci^H^^NjO^  =  ^«^4\  ci^O  )  /^c^«*    Darstellung.    In  die 

rasch  sum  Erkalten  gebrachte  Lösung  von  20  g  Anthracendihydrür  in  60  g  kochendem  Eisessig 
gielkt  man,  anter  Abk&hlnng,  ein  Chemisch  von  20  g  farbloser  Salpetersäure  (spec.  Qew.  :=»  1,4) 
und  20  g  Eisessig.  Nach  24  Standen  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mll  Eisessig,  dann  mit 
wenig  Alkohol  gewaschen,  auf  Thonplatten  getrocknet  und  in  möglichst  wenig  Bensol  von  höchsteiiH 
40°  gelöst  and  durch  Ligroin  gefällt  (Likbermann,  Landshoff,  Ä  14,  467).  —  Kleine, 
wasserklare,  rosettenartig  gruppirte  Krystalle.  Schmilzt  unter  sturmischer  Entwickeluug 
von  Stickoxyd  bei  125^   Isomer  mit  Untersalpetersäureanthracen  (s.obeu).   Löst  sich  beim 
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Kochen  mit  yerdünnter  Ejüilange  gr5(steiitheil8y  mit  tief  gdbrother  Farbe,  dabei  Nitroso- 
nitroanthron  und  Nitroeooxantnranol  liefernd.  Giebt  mit  OrO,  nnd  Essigsäare  An* 
thrachinon. 

Nitrosonitroanthron  C^AN^O^  ==  CeH^<^^^^^~r;?CeH^.    Bildung,    Ist  das  in 

Alkali  imlöBliche  Spaltungsprodukt  des  Hydroanthracennitrits  durch  verdünnte,  kodiende 
Kalilauge  (Liebericahk,  LAjn>SHOFF).  —  Lange,  gpldeelbe  Nadehi  (aus  Eisessig).  Schmelzp. : 
263^  &8tandig.  Liefert  mit  CrO.  und  Essigsaure  Anthradiinon.  Bei  der  Beduktion  mit 
Sn  und  HCl  entstehen  NH^,  Antnrachinon  und  Anthranol. 

mtroBooxanthranol  C^  A^O,  =  ^«^4\cäH)(iro)7  ^«^^  ^^^  ^^'  ^^*^®*®°®)- 
Bildung,  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  siedender,  verdünnter  Kalila^e 
auf  Hytuoanthracennitrirt  und  wird  aus  der  alkalischen  Losung  durch  Sauren  gefallt 
(LiEBEBMAinr,  LAin)8H0FF).  —  Bothgelbe  Flocken. .  Sehr  unbeständig;  zersetzt  sich  beim 
kochen  mit  Alkohol  oder  Eisessig.  Ist  in  alkalischer  Losimg  viel  bestandiger.  Giebt  mit 
OrOg  und  Essigsaure  Anthrachinon. 

Dinitroanthron  Ci^HgNjOj.  Bildung.  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  des  Hydroanthracennitrits,  bei  längerem  Stehen,  aus  (Ljebebmann,  Lands- 
HOFP).  —  Krystalle.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  116°.    Unlöslich  in  Alkalien. 

Anthracensulfonsäuren.  Die  Anthracensulfonsauren  gehen  beim  Kochen  mit 
roher  Salpetersäure  in  Anthrachinonsulfonsäuren  über  (Liebermann,  B.  12,  1288). 

Anthracensiüfonsäure  Ci4H^(S0|H).  Bildung.  Bd  Vs^^^^^^S^^  Kochen  von 
anthrachinonsulfonsaurem  Natrium  Ci4H7  0,(S0.Na)  mit  JodwasserstoiFsäure  (spec.  Gew. 
«s  1,7)  und  weüJsem  Phosphor  (Liebermann,  Hörmann,  B.  12,  589)  oder  bei  längerem 
Kochen  mit  Natriumamal^am  und  Wasser  (Bischof,  Liebermann,  B.  13,  47)  entsteht 
anthracensulfonsaures  Natrium.  Die  Salze  sind  schwer  oder  unlöslich.  Beim  Schmelzen 
der  Säure  mit  Kali  wird  Anthrol  Ci4H^(0H)  gebildet. 

Salze:  Liebermann,  Hörmann.  —  Na.C4^HgS08  +  4H,0.  Kleine  glitiemde  Schuppen. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  wassrigem  Alkohol.  —  Ba.Ä,.  —  Pb.Ä,  -{* 
2H2O.  Beim  flUUen  einer  kochenden  Losung  des  Natriumsalzes  mit  Bleizucker  fallt  ein  un- 
lösliches, basisches  Salz  aus.     Die  Mutterlauge  scheidet  Blatter  des  neutralen  Salzes  ab. 

Graebe  und  Liebermann  {B.  1,  187)  erhielten  beim  Erwärmen  von  Anthracen  mit 
wenig  VitriolÖl  auf  100^  eine  Anthracensulfonsäure,  deren  Bleisalz  in  gelblichweilsen 
Säulen  krystallisirte. 

Nach  LiNGKB  (J.  pr.  [2]  11 ,  223)  entstehen  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Anthracen* 
mit  3  Thln.  VitriolÖl  auf  100^  zwei  isomere  Anthracensulfonsäuren,  welche  sich 
durch  Darstellung  der  Bleisalze  trennen  lassen:  erst  krystallisirt  das  Salz  der  ^-Satire. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  geben  beide  Monosulibnsäuren  zwei  isomere  Anthiole 
C,,BL(0H). 

Diece-Anthracensulfonsäure  entsteht  in  viel  gröiserer  Menge;  ihre  Salze  sind  Idchter 
löslich  als  jene  der  /5-Säure.  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  Tafeln  oder  Säulen  und 
löst  sich  in  heüsem  Wasser  nicht  viel  reichlicher  als  in  kaltem.  —  Das  Natriumsalz 
bildet  mikroskopische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Platt<jhen.  —  Ba(C^^HgSO,),  +  6H,0.  Nadeln, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä, -J- 4H,0.  Hellgelbe  Blättchen,  sehr  leicht  löslich  in 
heiisem  Waäser. 

/9- Anthracensulfonsäure  krystallisirt  in  langen  hellgelben  Säulen.  —  DasNatrinm- 
salz  bildet  lange,  gelbliche  Säulen  und  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A, -)- 7H,0. 
Glanzende  Tafeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.A,  4~  7B,^-  Säulen;  sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

LiEBBRHAKN  (B.  12,  592)  fand  die  Versuche  Lqtgke's  nicht  bestätigt  Er  erhielt 
stets  nur  Disulfonsäuren  des  Anthracens. 

Anthraoenli7drÜT8UlfonBäureCj4Hj^(SOgH).  Darstellung.  Man  kocht  dnige  Stunden 
lang  anthrachinonsulfonsaures  Natrium  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  Phosphor. 
Beim  Concentriren  der  Lösung  krystallisirt  das  Natriumsalz  der  Anthnvcenhydrursulfbnsaure 
(Liebermann,  B.  12,  189).  —  Entsteht  auch  beim  Behandeln  des  Chlorürs  der  Anthrachinon- 
Mulfonsaure  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  (HouL,  B.  13,  693).  —  Die  Säure  giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Anthracen  und  Anthracenhydrür.  Beim  Erhitzen  mit  VitriolÖl  ent- 
steht eine  Anthracendisulfonsäure.  *^  Na.C^4H^jS03 -)- H,0.  Zolllange,  asbestartige  Nadeln. 
Mafsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  verdünnter,  siedender  Natronlauge  (Unterschied  und 
Trennung  von  anthracensulfonsaurem  Natrium)  (Hoül).  —  Das  Calciumsalz  Ca.A}  (bei  180^) 
und  Baryumsalz  Ba.Ä,  (bei  180°)  sind  unlösliche  Niederschläge. 

AnthraoendisulfonBäuren  Oj^H^fSO^H),.  Beim  Erwärmen  von  Anthracen  mit 
VitriolÖl  entstellen  2  isomere  Disulfonsäuren.    In  niederer  Temperatur  entsteht  wesentlich 
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a- Säure,  welche  in  Chrysazin  (Dioxyanthrachinon)  C^^H^G^  übergeführt  werden  kann, 
in  höherer  Temperatur  entsteht  mehr  /9-Säure,  die  sich  m  Anthrarufin  Cj^HgO^  über- 
Miren  lässt. 

a- Säure.  Darstellung,  Man  erhitst  100  g  Anthracen  mit  300  g  Vitriolöl  1  Stunde  lang 
auf  60®,  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung  mit  PbCO,  und  führt  die 
Bleisalze  in  Katriumsalze  über.  Das  Salz  der  a-Säure  ist  in  Wasser,  und  besonders  in  Soda- 
lösuug,  viel  schwerer  löslich  als  das  Salz  der  /3-Saure  (Likbermann;  B,  12,  183;  Tgl.  All, 
1613).  —  Beim  Schmelzen  des  Natriumsalzes  mit  Kali  wird  a-Dioxyanthracen  (Chrysazol) 
gebildet.  —  Naj.C^HgSjO,  +  4H,0.  Citronengelbe  Nadeln  oder  trikline  Säulen.  —  K,.A  -[- 
H,0.  Gelbliche,  sUberglänzende  Schuppen.  —  Ca-A-j-öH^O.  Wird  in  Nadeln  gefällt.  Fast 
unlöslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ba.Ä  -j-  4H,0.  Fällt  in  schwerlöslichen  Nadeln  aus.  — 
Das  Blei  salz  ist,  einmal  abgeschieden,  sehr  schwer  löslich. 

/9-Säure.  Darttellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Anthracen  mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf  100^ 
bis  etwa  die  Hälfte  des  Anthraoens  in  Lösung  gegangen  ist,  und  verfährt  dann  wie  bei  der  Dar- 
stellung der  a-Säure  (Liebermann,  Boeck,  B.  11,  1613).  —  Krystallinische  Flocken,  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehend.    Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Dioxyanthrachinon. 

—  Naj.Ci^HgSjOg -f  3H,0.  Ledergelbe,  sehr  kleine  Blättchen  (Liebbbmann,  B,  12,  184).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser;  die  verdünnten  Lösungen  fluoresdren  stark  blau.  —  Ca.Ä-j-3H,0. 
Niederschlag,  in  Wasser  viel  löslicher  als  das  Caldumsalz  der  a-Säure  (L.).  —  Ba.A  -|-  4H,0. 
BlaMchen.  —  Pb.Ä.  Krystallinischer  Niederschlag.  Ist  einmal  abgeschieden  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser. 

IHohloranthraoendiBUlfonB&ure  Cj4HeCl,(SOsH)2.  Darstellung.  Man  erwärmt 
1  Thl.  Dichloranthracen  mit  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (Pebkin, 
A.  158,  320).  —  Oraneegelbe  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser;  wird  aus  der  wässrigen 
Lösung  durch  wenif  Sab-  oder  Schwefelsaure  ausgefällt.  Die  verdünnten  Losungen  der 
Säure  und  ihrer  SaLe  fluoresciren  blau.  Oeht  durch  Oxydationsmittel  in  Anthrachmont 
disulfonsäure  über;  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  (Graebe,  Ltebkrmann,  B,  3. 
637).  ~  Naj.C^^HgCljSjOg  (bei  150«).     Kleine,  orangerothe  Kiystalle;  leicht  lösUch   in  Wasser- 

—  SrX     Gelbe  Krusten,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä.    Canariengelber  Niederschlag,  fas, 
unlöslich  in  Wasser.     (Das  Caldumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser). 

DibromanthraoendiBulfonBäure  Gi4HeBr,(S03H),.  Darstellung.  Aus  Dibroman- 
thracen  und  rauchender  Schwefelsäure  (Perkin).  —  Giebt  bei  der  Oxydation  Anthrachinon- 
diaulfonsäure.  —  Ba-Cj^HaBr^SjO^.  Blaasgelber  Niederschlag,  unlöslich  in  kochendem  Wasser 
und  in  verdünnter  Salzsäure. 


CH 


CH 


2.  Phenanfhren  ®    **••     =^,-^ 

CeH^.CH     CH  ^ 


(FrmG,  OSTEKMAYER, 


A.  166, 361 ;  Graebe,  ä.  167, 131 ;  Hayduck,  ä.  167, 177).  Prismenformel  des  Phenanthrens : 
Wegscheider,  M.  1, 916). 

Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  (daher  im  Steinkohlen- 
theer);  beim  Durchleiten  von  Toluol  (Graebe,  B,  7, 48),  von  Stilben  oder  Dibenzyl  (Graebe), 
oder  eines  Gemenges  von  Diphenyl  und  Aethylen  (Barbier,  A.  eh.  [5]  7,  532)  durch 
ein  glühendes  Bohr.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf'o-Brombenzylbromid  (Jack- 
bon, White,  Am.  2,  391).  Eine  namhafte  Menge  (457o)  Phenanthren  findet  sich,  neben 
nur  0,17©  Ajithracen,  im  Stuppfett  (s.  Idryl  C^jHjq).  —  Darstellung.  Man  unterwirft 
hochsiedendes  Steinkohlentheerol  einer  wiederholten  fraktionnirten  Destillation  und  fängt  zunächst 
zwischen  320—350^  (Ostermayeb,  ä  7,  1090)  und  dann   zwischen  339—342°  (G.  Schmidt, 

B.  12,  1159)  auf.  Das  Produkt  wird  wiederholt  aus  Alkohol  umkiystallisirt.  Wendet  man  viel 
Alkohol  an,  so  bestehen  die  ersten  Krystallisationen  fast  nur  aus  Anthracen,  während  alles 
Phenanthren  gelöst  bleibt.  Da  Chromsauregemisch  auf  Anthracen  leichter  einwirkt  als  auf  Phe- 
nanthren, so  lässt  sich  Phenanthren  auch  durch  Behandeln  mit  Kaüumdichromat  und  verd. 
Schwefelsaure  reinigen  (ANSCHt^TZ,  Schultz,  A.  196,  35).  —  Endlich  kann  man  auch  das 
Phenanthren  in  Xylol  lösen,  zur  Losung  1  7s  1hl.  Pikrinsäure  geben  und  das  ausgeschiedene 
Pikrat  durch  NH,  zerlegen  (Obasbe).  —  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 

BKiLSTXur,  Handbuch.  80 
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99^  Siedep.:  340°  (i.  D.)  (G&aebe).  Sublimirt  schon  bei  Diedriger  Temperatur.  lOOThle. 
absoluter  Alkohol  lösen  bei  IB^"  2,62  Thle.  and  bei  Siedehitze  10,08  Thle.;  100  Thle. 
ToluoJ  lösen  bei  16,5°  33,02  Thle.  (Bechi,  B.  12,  1978).  In  jedem  Verhaltiiiss  löslich  in 
kochendem  Toluol ;  leicht  löslich  in  kaltem  Aether,  CS,,  Eisessig.  Löslich  in  48 — 50  Thln. 
Alkohol  (von  957o)  hei  13 — 14°  (Graebe).  Die  Lösungen  besitzen  eine  schwache  blaue 
Fluorescenz.  Von  Oxydationsmitteln  wird  Phenanthren  in  Phenanthrendiinon  C^^HgO,  über- 
geführt. NatriumamsJgam  ist  ohne  Einwirkung;  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofisaure  und 
rhosphor  wird  aber  ein  Tetrahydrür  C^^H^«  gebildet.  Chlor  und  Brom  liefern  unbe- 
stänoige  Additionsprodukte,  die  sehr  leicht  in  Haloidsauren  und  Substitutionsprodukte 
zerfallen.  In  Vitnolöl  löst  sich  Phenanthren  unter  Bildung  einer  Monosulfonsaure. 
Salpetersäure  erzeugt  Nitrophenanthren  (Unterschied  von  Anthracen). 

Absorptionsspektrum  der  Phenanthrenlösunaen:  Habtley,  Soe,  39,  164. 

Nachweis  von  Phenanthren,  Man  behandelt  me  Substanz  mit  CrO,  und  Eis- 
essig, wäscht  das  ausgeschiedene  Phenanthrenchinon  (s.  dieses)  mit  Soda  und  erwärmt  es 
dann  mit  einer  Lösung  von  NaHSOg.  Das  Chinon  löst  sich  und  kann  aus  der  Lösung 
durch  HCl  oderH^SO^  gefallt  werden  (Graebe).  —  Um  Anthracen  und  Phenanthren 
zu  trennen,  behandelt  man  das  Gremenge  mit  Alkohol  von  80 — 85°/o,  wobei  hauptsächlich 
Phenanthren  aufgenommen  wird,  und  kocht  die  filtrirte  Lösung  eimge  Zeit  lang  mit  einer 
äquivalenten  Menffe  Salpetersäure.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  zunächst  Anthracen, 
Anthrachinon  und  Dinitroanthrachinon  ab  und  zuletzt  erst  Phenanthren  (Schmidt,  J. 
pr.  [2]  9,  256). 

Constitution  des  Phenanthrens.     Phenanthren   wird   durch   Oxydationsmittel 

G  H  CO  H. 

erst  in  Phenanthrenchinon  Cj^HgO^  und  dann  in  Diphensäure  Oi^H^qO^'=^  j^^„*'^„ 

Übergeführt.  Diese  Säure  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  CO,  und  DiphenyL 
Bei  der  Oxydation  von  Dinitrophenanthrachinon  entsteht  Dinitrodiphensäure,  welche  man 
durch  Reduktion  in  Diamidodiphensäure  umwandeln  kann.  Dieselbe  Diamidodiphensäure 
lässt  sich  aus  m-Nitrobenzoesäure  darstellen,  indem  man  diese  erst  in  Azoxybenzoesänre 
und  letztere  Säure  dann  (durch  Zinn  und  SaJzsäure)  in  Diamidodiphensäure  überfuhrt.  Di- 
amidodiphensäure zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  Benzidin  NHs.CqH^.CqH^.NH,, 
das  bekanntlich  ein  p-Derivat  des  Diphenyls  ist.  Weil  nun  Diamidodiphensäure  aus 
m-Nitrobenzoesäure  entsteht,  kann  ihr  nur  folgende  Constitution  zukommen: 


NH,(        a        ) <        b       )NH,  NH,  (  \ <  )NH, 


CO,H        CO,H 
Diamidodiphensäure  Benzidin 

Damit  ist  aber  bewiesen,  dass  die  2  Kohlenstoffatome,  welche  das  3.  Sechseck  im  Phe- 
nanthren bilden,  im  Sediseck  a  und  b  die  o-Stellung  einnehmen  (Schultz,  ä.  196,  1). 
Hiermit  stimmt  die  Thatsache  vollständig  überein,  dass  bei  der  Oxydation  von  Phe- 
nanthrensulfonsäure  oder  von  Phenanthrenchinon  Phtalsäure  erhalten  wird  (Japp, 
Anschütz,  B,  11,  211). 

Additionsprodukte  des  Phenanthrens.  (a)-Chlor-m*DinitrobeDzolphenan- 
thren  CgH3Cl(N02),.Cj4Hjo  (?).  Lenge  orangefiarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  44^ 
(Anthracen  verbindet  such  nicht  mit  Chlor-m-Dinitrobenzol)  (Willgbrodt,  B.  11,  604). 

Chlort  rinitrobenzolphenanthren  C^H,  (NO,)3C1.C^^H^q.  Citronengelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  88°  (Liebbbmann,  Palm,  B.  8,  378). 

Pikrinsaures  Phenanthren  CgH3(NO,)30.Ci^Hj^j.  Goldgelbe  Nadeln,  Schmelzp.:  143" 
(FiTTiG,  Ostsbmaybr;  Hayduck);  145°  (oorr.)  (Graebe).  Löslich  in  36—38  Thln.  Alkohol 
(von  95%)  bei  15°  (Graebe);  viel  weniger  löslich  in  pikrinsaurehaltigem  Alkohol).  Leicht  lös- 
lich in  Aether,  CS,,  Benzol. 

Phenanthrentetrahydrür  C^^H.«.  Darstellung.  Man  erhitzt  je  6  g  Phenanthren 
mit  7  g  Jodwasserstofisaure  (Siedep.:  127°)  und  1'/«  g  rotben  Phosphor  6 — 8  Stunden  lang  auf 
210—240°  (Graebe).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  KaUtegemisch  und  schmilzt  bei  0°  (Graebe, 
B.  8,  1056).  Siedep.:  310°  (i.  D.);  spec. Gew. « 1,067  bei  10,2°.  Leicht  löslich  in  heüsem 
Alkohol,  wenie  in  Kaltem,  sehr  leicht  in  Benzol,  CS,,  Aether.  Giebt  bei  der  Oxydation 
(mit  CrO,  una  Eisessig)  Phenanthrenchinon. 

Erhitzt  man  Phenanthren  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  über  240°,  so  entsteht 
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ein  unter  300®  siedender  flüssiger  Kohlenwasserstofi',  wahrscheinlich  Phenanthren- 
oktohydrür  Gi^H^g  (Graebe). 

Chlorderivate  des  Phenanthrens:  Zetter,  B.  11,  165. 

Chlorphenanthren  C^JIJJi.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eis- 
easigsanre  Lösung  von  Phenanthren.  Daneben  entstehen  Dichlorphenanthren  ans  Dichlor- 
phenanthrentetrachlorid.  —  Oelig.    Mit  Alkohol  u.  s.  w.  mischbar. 

Diohlorphenanthren  GwHgCl,.  Halbzahe  Flocken.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
oberhalb  100^    Sdbr  leicht  löskch  in  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w. 

Diohlorphenanthrentetraohlorid  C^HsCL.Cl..  Lanee  Spielse.  Schmelzp.:  145^ 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  JBenzol.  Zer&llt  oeim  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  alkoholischer  £[alilauge  in  HCl  und  Tetrachlorphenanthren. 

TetraohlorplienantJdren  Cj^HgCl^.  Dantellung.  Man  übeigieUbt  Phenanthren  tropfen- 
weise mit  (4  Mol.)  Antimonchlorid SbOlg.  —  Kurze,  gelbliehe  Nadeln.  Schmelzp.:  171— 172^ 
Sublimirt,  unter  geringer  Verkohlung,  in  dünnen  Spieafen.  Leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  etwas  schwerer  in  Eisessig,  kaum  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Kali 
nicht  angegriffen. 

Hexaohlorplienanthren  Cj^H^Cl^.  Darstellung,  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren 
mit  (6  Mol.)  SbClg  im  Bohr  auf  120— 140^  —  Sublimirt  in  federbartartigen  Nadeln. 
Schmelzp.:  249 — 250^  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in 
siedendem  Eisessig. 

OktGohlorphenanthr^n  C^^H^Cl,.  Dantellung.  Durch  Erhitzen  von  freiem  oder 
gechlortem  Phenanthren  mit  SbCL  im  Bohr  auf  180— 200^  —  Undeutliche  Kömer.  Subli- 
mirt in  Nadeln.  Schmelzp.:  270 — 280^.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslidi  in 
heilsem  Eisessig,  leicht  in  Benzol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  SbCl^  oberhalb  200^  Per- 
chl<»benzol.  Beim  Erhitzen  mit  SbCls  oberhalb  270^^  tritt  völlige  Spaltung  in  C^CLund 
OCI4  ein  (BuOFF,  B,  9,  1490),  ohne  daaa  gleichzeitig  Perchlordiphenyl  gebildet  wird  (Merz, 
Weith,  B.  12,  677). 

Bromderivate  des  Phenanthrens:  Zetteb,  B.  11,  169. 

Bromid   C^4H^o.Br,.      Dantellung.     Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von 

Phenanthren  in  CS,  (Hayduck;  Fittig,  Ostbrmayee).  —  Flache  Prismen  (aus  CS,).    Sehr 

unbeständig.    Schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  98^     Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich,  oder 

mit  Wasser  im*  Bohr,  oder  beim   Behandeln  mit   Silberacetat  und  Essigsäure  in   HBr 

und  Bromphenanthren.   Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  oder  alkoholischem  Cyan- 

VfflinTn  (AiTBGHÜTZ,  B.  11,  1219)  wird  Phenanthren  regenerirt. 

CgH^.  C£l 
Bromphenaathrmi  C.fBLgBr»«^,  tt    /Vd       Darstellung,    Durch  Erwirmen  des   Bro- 

mides  C^^Hj^Br,  auf  100*  (Hayduck).  —  Dünne  Prismen.  Schmelzp.:  63**.  Sublimirt 
unzersetzt.  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  360^  (Anschütz,  B.  11,  1218).  Leicht  löslich 
in  Eisessig  und  CS,.  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  170^  nicht  auKegriffen.  Giebtbei 
der  Oxy&tion  (mit  (M),  und  Essigsäure)  Phenanthrenchinon.  Wird  von  Natrium- 
amalgam  in  Phenanthren  umgewandelt. 

Dibromplienantlirene  U^^HgBr,.  Darstellung.  Beim  Eintragen  von  (4  Mol.)  Brom  in 
eine  kaltgehaltene,  ätherische  Lösung  von  Phenanthren  scheiden  sich  Nadeln  von  a-C^^HgBr, 
aus.  Das  flltrat  davon  giebt  beim  Einengen  Tafeln  von  /9-C^^HgBr„  während  unkrystallisir- 
baie  Verbindungen,  darunter  wahrscheinlich  Monobromphenanthren,  gelöst  bleiben. 

1.  a-Dibromphenanthren.  Lange  Spielse  (aus  Alkohol).  Schmelzp.;  146 — 148*^. 
Snblimirbar.  Leidit  löslich  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  unverändert. 

2.  /?-Dibromphenanthren.  Tafeln.  Schmelzp.:  158^  Nicht  sublimirbar.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.    Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 

Durch  Bromiren  von  in  CS,  gelöstem  Phenanthren  erhielt  Hayduck  eine  kleine 
Menge  von  (/-?)  Di  bromphenanthren,  das  bei  202^  schmolz,  in  heüsem  Alkohol  sich 
Weniff  löste  und  aus  Eisessig  als  Krystallpulver  ausfiel.    Es  war  löslich  in  CS,,  aber  un- 

löfilich  in  Aether. 

Tribromphenanthren  Ci4H,B^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Dibromphenan- 
thren    mit    Brom     (Hatdück).     —    Sehr    feine,    seideglänzende    Nadeln    (aus   Eisessig). 

Schmelzp.:  \2%\ 

Tetrabromphenanthren  C^^HgBr^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Pheuanthren 
mit  (4  Mol.)  Brom  im  Rohr  auf  200—21 0^  —  Undeutliche  Krystallkömer.  Sublimirt  in 
Nadeln.  Schmelzp.:  183—185°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in 
kaltem  Eisessig,  aoemlich  leicht  in  heilsem  Eisessig  und  in  Benzol. 

Hexabroxnphenaathren  C^^H^Bre.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren 
mit   Brom   und  (1  Mol.)  Jod   auf  280°.   —   Undeutliche  Krystalle   (aus   Lösungsmitteln). 

80* 
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Sublimirt  in  Nadeln.     Schmelzp.:  245^    Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
löslich  in  warmem  Eisessig  oder  Benzol. 

Heptabromplieiianthren  O^^H^Br^.  Dar$tellang.  Duieh  50 — 60stündige8  ErhitEen 
Ton  Phenanthren  mit  Brom  und  Jod  auf  360^.  —  Sublimirt  in  kleinen,  gelblichen  Nadeln. 
KrystalUsirt  aus  Lösungsmitteln  in  undeutlichen  Eömem.  Schmilzt  oberhalb  270^ 
Löslich  in  Benzol,  unlösüch  in  Alkohol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Brom  oberhalb  400° 
unverändert. 

Nitrophenanthrene  O^^HjCNO,).  Beim  Behandeln  von  Phenanthren  mit  Salpeter- 
saure entstehen  drei  isomere  Mononitrophenanthrene  (G.  Schmidt,  B.  12,  1154). 
—  Darstellung,  Man  mischt  1  Thl.  Phenantiiren  mit  37,  Thln.  grobem  Sand  und  giebt 
dann  8  Thle.  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =  1,35)  hinzu.  Nach  3 — 4  tagigem  Stehen  bei  10® 
wäscht  man  das  Produkt  mit  Wasser  und  Sodalosung  und  kocht  es  dann  3 — 4  mal  mit  Alkohol 
(von  90  7q)  aus.  Aus  der  alkoholischen  Losung  scheiden  sich  die  drei  Nitrophenanthrene  aus, 
in  grolster  Menge  das  «-Derivat 

1.  a-Nitrophenanthren.  Strohgelbe  Nädelchen.  Schmelzp:  73 — 75*.  Bleibt  im 
unreinen  Zustande  lange  Zeit  flüssig.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  OrOg  und  Essigsäure 
Nitrophenanthrenchinon. 

2.  ^-Nitrophenanthren.  Aehnelt  dem  a-Derivat,  lost  sich  nur  etwas  weniger  in 
Aetiier.  Schmelzp.:  12(> — 127^  Wird  von  Beduktionsmitteln  viel  schwerer  angegriffen 
als  «-Ci.H9(N0-).  Giabt  bei  der  Oxydation  (mit  CrO,  und  Essigsaure)  orangegelbe, 
flache  Nadehi,  die  bei  260—266*»  schmelzen. 

3.  >^-Nitrophenanthren  ist,  nächst  dem  ^-Derivat,  ein  Hauptbestandtheil  des  rohen 
Mononitrophenanthrens.  —  Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.: 
170 — 171^  In  Alkohol  und  Aether  etwas  schwerer  löslich  als  «- und /9-Nitrophenanthren. 
Wird  leicht  reducirt.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure  orangegelbe, 
lange  Nadeln,  die  bei  263®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Dinitrophenanthren  Cj4H9(N0,),.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Phenanthren 
mit  conc.  Salpetersaure  auf  100®  (Graebb).  —  Gelbe  KrystaUe  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
150—160®. 

Broninitroplienanthren  Cj^H9Br(N02).  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  Lösung 
von  Bromphenanthren  in  Eisessig  mit  Salpetersaure  (Anschütz,  B.  11,  1218).  —  (}elbe,  feine 
Prismen.  Sublimirt  in  langen  Spie&en.  Schmelzp.:  195 — 196®.  Leicht  löslich  in  CS, 
und  Aether. 

Amidoplienanthpeiie  Ci^H^iN  =  Ci^H^(NH,)  (G.  Schmidt,  B.  12,  1156). 

1.  n-Amidophenanthren.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  a-Nitrophenanthren 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium.  —  IGeine,  gelbliche  Blättchen  (aus  wässrigem  Al- 
kohol). Unlöslich  in  Wasser.  —  C^^H^,N.HC1.  Kömig,  undeutlich  krystallinisch.  Schwer 
löslieh  in  Wasser.  —  (C^^HjjN),.H[,SO^.     Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  /i*Amidophenanthren.  Darstellung.  Durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
von  /S-Ci^HgCNOg)  mit  Zinn  und  Salzsaure.  —  Kleine,  glänzende  Blättchen.  —  C^^H^^N.HCl. 
Kömig-krystallinische  Masse;  schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  y-Amidophenanthren.  Darstellung.  Aus  y-Cj^H3(N0,)  und  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium. —  Aehnelt  dem  a-  und  /3-Amidophenanthren.  —  C^^H^jN.HCl.  Gelbliche 
Schüppchen  (aus  schwach  angesäuertem  Weingeist).  Ist  das  bestandigste  der  3  isomeren  salz- 
sauren Amidophenauthrene. 

FhenanthrensulfoiiBäuren  Ci4Hg(S0sH).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Phenan- 
thren in  Schwefelsäure  entstehen  2  Sulfonsäuren ;  die  Salze  der  «-Säure  sind  weniger 
löslich  als  jene  der  /S-Säure  (Japp,  Soc.  37,  83). 

1.  a-Sulfonsäure.  Darstellung.  Gleiche  Gewichtstheile  Phenanthren  und  Yitriolöl 
werden  längere  Zeit  auf  100^  erwärmt  (Gbasbb).  —  Krystallmasse.  In  heilsem  Wasser  lös- 
licher als  in  kaltem;  Säuren  verrinffem  die  Löslichkeit  in  Wasser.  Bei  der  Destillation 
des  Natriumsalzes  mit  gelbem  Blutlau^ensalz  wird  dasNitril  der  Phenanthrencarbonsäure 
CigH^oO,  gebildet.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  Phtalsäure 
(Anschütz,  Japp,  B.  11,  213).  —  Ca(Ci4HgS08),  +  4H2O.  Kleine  Tafeln,  sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem ;  löslich  in  Alkohol  (Gbaebb).  —  Ba.Ä^  (bei  160^. 
Undeutliche  KrystaUe.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.A,  -|-  2H,0.  Undeutliche  Kiystalle, 
löslich  in  Alkohol,  reichlich  löslich  in  kaltem  Wasser  und  nicht  yicJ  mehr  in  heUsem  (Gb.). 

<CfSO  H^ 
Ktt  '     •    Das  Natriumsalz  giebt  bei  der  Destillation  mit 

gelbem  Blutlaugensalz  das  Nitril  der  j9-Phenanthrencarbonsäure  (Japp). 

Phenanthrensulfonsäure.  Durch  dreistündiges  Erhitzen  von  3  Thln.  Phenanthren 
mit  2  Thln.  Vitriolöl  auf  170®  haben  Morton  u.  Geyer  {Am.  Ghmi.  2,  203)  eine  Phenan- 
thrensulfonsäure dargestellt,  die  sie  als  /)-Säure  bezeichnen.    Sie  krystaUisirt  in  feinen, 
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glämsenden  Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  giebt  beim  Schmelzen 
mit  Kali  ein  krystalMrtes  Phenanthrol  C^^H^(01B.)  (?).  Ihre  Salze  sind  viel  weni^  lös- 
lich als  jene  von  Gbaebe's  a-Saure.  —  K-Cj^H^SOg.  Glänzende  Tafeln.  —  Ba.1,  +  3HjO. 
Schappen.  —  Pb.Ä,  -f-  3H,0.     EruBten. 

FhenaJithreiidlBUlfonBäure  C^^H3(S03H),.  Darstellung.  Man  erwärmt  1  Thl.  Phenan- 
thren  mit  4  Thln.  H,S,0^  ^/^ — 7,  Stande  lang  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt  mit  Wasser  und 
sättigt  mit  PbCOg  (E.  FiBCHEB,  Ä  13,  314).  —  Braungelber,  sehr  sauer  und  bitter 
schmeckender  Syrup.  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in 
AlkohoL  —  Verbindung  mit  Besordn  —  s.  Besordnsulfonsäure.  —  K,.Cj.HgS,Og  -f-  3HjO(?). 
Wird  aus  der  wässrigen  Losnng,  durch  Alkohol,  in  Flocken  gefallt.  —  Ba.A.     Pulver. 

BromphenfuithreiiBulfoziBSure  Ci^H^Br.  SOgH.  Daratellung.  Durch  Erwärmen 
gleicher  Theile  Bromphenanthren  undVitriolöl  auf  100°  (AnschÜtz,  Siemibnbki,  ^.  13, 1179). — 
Beim  Sattigen  des  Produktes  mit  K^OOg  scheidet  sich  das  Kaliumsalz  ab,  wäbrend  ein 
isomeres,  leicht  lösliches  Salz  in  Lösung  bleibt.  —  K.C^^HgBrSOg.  Kleine  Nadeln,  schwer 
löslich  in  HgO.  —  Ba»S^.  Amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Ag.Ä.  IQeine 
Kädelohen. 

3.  Synanthren  (Phosen).  Vorkofnmen.  Im  Bohanthracen  (Zeidleb,  ä^  191,  297). 
—  Darstellung.  Das  Bohanthracen  wird  mit  Essigäther  erschöpft,  die  Losung  des  Essigathers 
abdestillirt  und  der  Kückstand  erst  mit  Alkohol  (von  40^  und  dann  mit  Benzol  kalt  extrahirt. 
Die  Benzollösung  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Eisessig  gewaschen  und  dann 
aus  ligroin  umkryataUisirt.  —  Gelblichweüse  Blatter.  Schmelzp.:  189 — 195®.  Giebt  bei 
der  Oxydation  mit  CrO.  und  Eisessig  AnÜirachinon.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom 
zu  einem  sehr  unbeständigen  Dibromid  Gi4Hjo^r2* 

DibTomsynanthren  Oi^HgBr^.  Hellgelbe,  mikroskopiache  Nadeln.  Schmelzp.:  175^ 
Sublimirt  unzersetzt.  Wen^  löshch  in  ^tem  Alkohol;  in  Benzol  bedeutend  mehr  als 
Dibromanthracen.    Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  eine  harzige  Masse. 

Fbitzsghe  (J.  1868,  404)  isolirte  aus  Bohanthracen  einen  bei  193®  schmelzenden 
Kohlenwasserstoff  G^^H^o  Phosen.  Derselbe  war  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leichter 
löslich  als  Anthracen.  Aus  einer  Benzollösung  von  Phosen  schied  sich,  an  der  Sonne, 
Fara phosen  aus,  das  beim  Schmelzen  wieder  in  Phosen  überging.  Die  Verbindung  des 
Fhosens  mit  Dinitroanthrachinon  war  im  durchfallenden  Lichte  rothbraun  gefärbt  (die 
Anthracenverbindung  ist  rothviolett).  Zeidler  hält  das  Synanthren  für  identisch  mit 
Phosen. 

Nach  Babbier  (ä,  ch,  [5]  7,  526)  ist  das  Phosen  nur  ein  Gemenge  von  Anthracen 
and  Phenanthren.  Vermischt  man  die  Lösung  dieser  beiden  Garbüre  mit  Dinitroanthra- 
chinon, so  erhalt  man  die  von  Fritzsche  beobachteten  braunen  I^y stalle. 

4.  Isoanthraoen.  Bilduna.  Beim  Durchleiten  des  Kohlenwasserstoffes  ^^J^o  (aus 
Toluol  und  Benzylchlorid  erhalten)  durch  eine  glühende  Bohre;  bei  der  Destillation  der 
Diketone  Q^JS^fi^,  welche  man  durch  Gxydation  dieses  Kohlenwasserstoffes  erhält  (Weber, 
ZiNGKE,  B.  7,  1156).  —  Kleine,  glänzende,  gelbliche  Blättchen.  Schmelzp.:  133,5—134,5°. 
Sublimirt  schwer.  In  Lösungsmitteln  viel  löslicher  als  Anthracen.  Giebt  mit  GrO,  und 
Essigsäure  ein  bei  211 — 212°  schmelzendes  Ghinon  Gj^UgG,. 

5.  Tolan  GgH^.G  :  G.GgHg.  Bildung.  Beim  Behfiäidebi  von  Stilbenbromid  CgHj.GHBr. 
CHBr.CgHj  mit  alkoholiachem  Kali  (Ümpricht,  Schwanert,  A.  145,  347).  Wird  leicht 
erhalten  durch  Kochen  von  Stilbenchlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Fettig,  A.  168,  74). 

Grolse  Krystalle  (aus  Aether);  Blättchen  oder  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  60°. 
Destillirt  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  heilsem  Weingeist,  wemger  in 
kaltem  Weingeist  Verkohlt  beim  Durchleiten  durch  ein  dühendes  Bohr,  indem  gleich- 
zeitig etwas  Benzol  (Barbier,  J.  1876,  366),  aber  kein  Phenanthren  (Graebe,  A,  174, 
199)  gebildet  wird.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Jodwaaserstoffsäure  und  Phosphor  auf  180° 
Stilben  (Barbier).  Verbindet  sich  direkt  mit  (2  At)  Ghlor  und  Brom.  Giebt  bd  der 
Oxydation  mit  Ghromsäur^emisch  Benzoesäure  (Liebermann,  Hobceyer,  £.12,  1974). 

Tolandlohloride  C.  Aopl«  «=  (CeHj.CGl),.  1.  a-Tolandichorid.  Bildung,  Durch 
Einleiten  von  Ghlor  in  eme  Ghloroformlösung  von  Tolan  (Liebermann,  Homeyer).  Ent- 
steht, neben  /?-Tolandichlorid,  beim  Erhitzen  von  Stilben  mit  PGla  auf  180°  (Limpricht, 
Schwanert,  B.  4,  379)  und  durch  Reduktion  des  Tetrachlorids  mit  Zink  (Zinin,  B,  4, 
289).  —  Rhombische  Tafehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143°  (Liebermann,  Homeyer). 
Löslich  m  10  Thln.  Alkohol  (von  95°/A  Leicht  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  alkoholischem 
Kali  bei  180°  Tolan;  ebenso  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam.  Silberacetat  wirkt 
bei  200°  nicht  ein.    Nimmt,  in  ätherischer  Lösung,  kein  Brom  auf. 

2.  ^-Tolanchlorid.  Bildung,  Bei  der  Reduktion  von  Tolantetrachlorid  mit  Zink 
und  Alkohol  entstehen  2,2  Thle.  j8-Tolandichlorid  auf  1  Thl.  «-Chlorid  (Zinin).    Wird, 
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neben  a-Chlorid,  beim  Erhitzen  von  Stilben  mit  PCIs  auf  ^^  gebildet  (LocPBicaKr, 
ScHWAinEBT).  —  Lan^  Nadehi.  Schmelzp.:  63^  In  Alkohol  vid  leichter  löslich  als 
a-Dichlorid.  Verhält  sidbi  gegen  alkoholisches  Kali,  Silberaoetat  u.  •.  w.  wie  ce-Dichlorid. 
«-  und  /9-Tolandichlorid  können  durch  Destillation  theüweise  in  einander  umgewandelt 
werden  (Limpright,  Schwaijert). 

Chlortolanohloride  Ci^HgCL.  Bildung.  Entsteht  in  2  isomeren  Modifikationen 
beim  Behandeln  von  Tolan  mit  PClj  (Locpbight  ,  Schwanbrt,  B.  4,  379).  —  Gelbliche 
Nadeln;  Schmelzp.:  137 — 145^;  —  weüse,  glasglänzende  Prismen;  Schmelzp.:  150®. 

Tolantetraohlorid  Ci^HjoCL  «  CeHj.CClj.COl^.aHs.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Benzil  CeHg.CO.CO.CeHj  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  (Ztnin,  Z.  1868,  718). 
Wurde  gelegentlich  einer  Darstellung  von  fienzotrichlorid  CoHg.GCls,  durch  Ehielten  von 
Chlor  in  siäendes Toluol,  erhalten,  (offenbar  weil  etwas  Scnwefelsäure,  aus  der  Trocken- 
flasdie,  in  das  Toluol  überspritzte)  (Liebebmank,  Homeyer,  B.  12,  1971).  —  Diamant- 
glänzende, rhombische  Pyramiden  (aus  Toluol),  die  bei  100®  porzelllmartiff  weils  werden. 
Schmelzp.:  163®  (L.,  H.).  Leicht  löslich  in  kochendem  Benzol,  w«nig  lösudi  in  Alkohol 
und  Aether.  Sehr  beständig.  Wird  von  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  erst  bei  200® 
energisch  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  200®  oder  mit  Vitriolöl  auf  165® 
entsteht  Dibenzyl,  neben  etwas  Benzoesäure  (L.,  H.).  Beim  Behandeln  mit  Alkohol 
und  Natriumamalgam  wird  Tolan  r^enerirt  und  daneben  wenig  Stilben  und  Dibenzyl 
gebildet.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  erhält  man  «-  und  ^Tolandichlorid 
und  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Stilben  C^«!!^.. 

Tolanbromide  Q^H^oBr,.  Bildung.  Beun  Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische 
Tolanlösung  entstehen  zwei  Bromide,  und  zwar  das  it-Bromid  in  überwiegender  Menge 
(LiMPIlICHT,  SCJHWANEET,  B.  4,  379). 

1.  a-Dibromid.   Schüppchen  oder  flache  kleine  Nadeln.   Schmelzp.:  200 — 205®  (Lncp- 
RICHT,  ScHWANERT,  Ä.  145,  348).    Schwcr  löslich  in  Aether  und  heilsam  Weingeist. 

2.  /J-Dibromid.   Lange,  spröae  Nadeln.   Schmelzp.:  64®. 

Bei  mehrstündigem  Erhitzen  der  einen  Modifikation  mit  Wasser  auf  170 — 180®  wird 
immer  eine  bedeutende  Menge  der  anderen  gebildet  Anhaltend  mit  Wasser  auf  200®  erhitzt, 
zerfallen  beide  Bromide  in  Tolan,  Benzil  C.4H.0O,  und  HBr.  Mit  Natriumamalgam  oder 
mit  alkoholischem  Kali  geben  beide  Bromide  Tolan. 

Beim  Erhitzen  der  Tolanbromide  mit  Süberacetat  und  Eisessig  auf  120®  erhält  man 
neben  Benzil  und  Tolan  bei  107®  schmelzende  Kry stalle  Ci4H^oJBr(03H,0,) ;  lässt  man 
die  Temperatur  auf  140 — 150®  steigen,  so  bilden  sich  nur  Tolan  imd  Benzil. 

Tolanaulfonaäure.  Tolan  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung 
einer  Sulfonsäure,  die  beim  Schmelzen  mit  Kali  Benzoesäure  und  Phenol  Uefert  (Ldcp- 
RICHT,  ScHWAlifERT,  B.  4,  380).  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  der  Säure  sind 
amorph  und  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser. 


2.  Kohlenwasaentoffo  O^tHj,. 
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1.  Methylanthracen  C^4Hg(CH9)=» 


CH 


C.CH, 


CH  CH  CH 

Vorkommen.  Im  hochsiedenden  Steinkohlentheeröl  (Japp,  Schultz,  B.  10, 1049.)  —  Bil- 
dung. Beim  Durchleiten  von  Dimethylphenylmethan  C^^Hj«  (Weiler,^.  7, 1185),  Ditolyl- 
äthan  Cj-H,,  (Fischer,  ä  7,  1195)  oder  von  Terpentinöl  (Schultz,  B.  10,  117)  durch 
eine  glünende  Röhre.  Beim  Erhitzen  von  Emodin  Ci^^fi^  oder  Ghrysophansäore 
(I^H^qO^  (Liebermaxn,  A.  183,  163),  von  Abietinsäure  (Colophonium)  oder  Benzo3iarz 
(CSamician,  ä  11,  273),  von  Chrysarobin  CjoBL^jO^  (Liebermank,  Seidler,  RH,  1005) 
und  von  Methylchmizarin  G^fi^^O^  (Nietzki,  B.  10, 2013)  mit  Zinkstaub.  —  Dar$ullung. 
Man  entfernt  aus  BohpheDSothren  das  beigemengte  Anthracen  durch  Behandeln  mit  Kalinmdi- 
Chromat  und  verdünnter  Schwefelsaare,  destillirt  die  rückständige  Masse  und  scheidet  durdi 
Krystallisiren  des  Destillates  ans  Alkohol  das  meiste  Phenanthren  ab  (Schultz,  Jafp).  —  G^b- 
Uche  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  199—200^  (LiEBERiiAiTN).  Sublimirt  oberhalb  100<^ 
in  grolsen  Blättern,  die,  wenn  sie  ranz  weils  sind,  eine  blaue  Fluorescenz  zeigen.  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  sdar  leicht  in  CS.,  CHCL  und  Benzol,  sär  sdiwer  in  Ace- 
ton und  Ligroin.  Geht  h&m  Kochen  mit  CrO.  und  Essigsäure  in  Anthrachinoncarbon- 
säure  C^^HgO^  über  (charakteristisch).  Beim  Verzeten  einer  alkoholisdien  Lösune  von 
Methylsmthracen  mit  conc.  Salpetersäure  entst^t  Methylanthrachinon  C^gH^oO,.    Li^ort 
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mit  Pikrinsäure  eine  in  langen  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die 
durch  Wasser  und  Alkohol  zenes^  wird. 

IHbrommethylanthraoen  C^tHj^Br,.  Dar$t»llung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in 
eine  LoBong   von  Methylanthraoen  in  CS,.  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  156^  (FisCHEB); 

138—140^  (TiTF.BF.BMAIOf,  SeIDLEB). 

Tetrabrommethylanthraoen  C^^HgBr^.  Darstellung,  Aus  Dibrommethylanthraoen 
und  Brom  (Ltkbrkmawn,  Sbidlbb).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Toluol).  Giebt  beim  Kochen 
mit  Salpetorsaure  Dibrommethylanthrachinon  C^gHsBr,0,. 

2.  Methanthren.  Bildung,  Bei  der  Destillation  von  1  Tbl.  Podocarpinsaure  Gij'EL^O^ 
mit  20—25  Thbi.  Zinkstaub  (Oudemanb,  /.  pr.  [2]  9,  416).  Das  Destillat  wird  in 
möglichst  wenig  kochendem  Alkohol  gelost  und  die  ausgeschiedenen  Krystallkömer  sub- 
lünirt.  —  Farblose,  violett  fluoresdrende  Kristalle.  Schmehp.:  117^  Siedet  oberhalb  360°. 
Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  wemger  in  kaltem,  sehr  leicht  in  CS^  und  Eisessig. 
Giebt  mit  OrO,  und  Essigsäure  Methan  threnchinon  C^sH^oO,. 

Pikrinsaures  Methanthren  C^,Hj,.C0H,(NO,),O.  ^eine  orangerothe  Erystallnadeln. 
Sdundsp.:  117^     Wird  durch  viel  Alkohol  zersetzt. 

3.  Idrylhydrüp  siehe  Idryl  CjaH^o. 

3.  KohlenwBsaerstoffo  C^e^«* 

1.  Dimethylanthraoen  ^.^^[^(CBL),.  a.  Aus  Xylol.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von 
Xylylchlorid  CBL.CeH^.CH,Cl  mit  Wasser  auf  210—220*^  und  DestilUren  des  Produktes 
(DoBP,  Ä.  169,  210).  —  Dem  Anthracen  sehr  ähnliche  groise  Blätter.  Schmelzp.:  200°. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  OrO.  und  Essigsäure  ent- 
stehen 2  Körper,  von  denen  der  eine  [Dimethylanthracenchinon  O^eH^yO, (?)]  in  Essigsäure 
leicht  löslich  ist,  bei  153°  schmilzt  und  in  Blättchen  sublimirt;  aer  andere  ist  in  Eis- 
essig schwer  löslich  und  sublimirt  in  Nadeln. 

Dibromdimethylantliraoen  Ci^H^fBr,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in 
eine  Losung  yon  Bimethylanthraoen  in  CS,.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  154°.  Leicht  lös- 
lich in  A^er,  Benzol  und  absolutem  Alkohol.  Liefert  beim  Glühen  mit  Kalk  wieder 
Dimethylanthracen. 

b.  Aus  Steinkohlen theeröl.  Wurde  aus  hochsiedendem  Theeröl  gelegentlich  der 
Darstellung  von  Carbazol  erhalten  (^ycKE,  Wachendorff,  B,  10,  1481).  — -  Gelb- 
liche, glänzende  Blättchen.  Sdimelzp.:  224 — 225°.  Sublimirt  wie  Anthracen.  Ziemlich 
leicht  lödich  in  heifeem  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrin- 
säure. Giebt  bdm  Kochen  mit  OrO.  imd  Essi^äure  Dimethylanthrachlnon  O.^H.sO,, 
Methylanthrachinoncarbonsäure  C^Bi^fi^,  Anthradunondicarbonsäure  O^^oHgOe  und  zuletzt 
sogar  etwas  Anthrachinon  O^^HgO,. 

OH.  OHO 

2.  Bimethyltolan  /^o  V«*tt*/I*     Bildung,     Beim    Erhitzen    von   Dimethylstilben- 

bromid  (OHg.OqH^.OHBr),  mit  alkoholischem  Kali  auf  140°  (Goldbohmiedt,  Hepp,  B.  6, 
1505).  —  Lfuige  Nadeln  (aus  Alkohol),  silberglänzende  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  136°. 

3.  Aethylanthraoen  C^B^\?ra^      y^e^v    Bildung.    Beim  Kochen  von  Aethyl- 

hydranthranol  mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  oder  Pikrinsäure  (Liebebmann,  Tobias, 

B.  14,  803).    OeHy^»^*)^^^^eH4 «  O^eH^^  +  H;0.  —  Kugelförmig  gruppirte,  groise 

Blätter  (aus  Alkohol),  ^hmelzp.:  60—61°.  —  Das  Pikrat  bildet  bei  120°  schmelzende 
Krystalle. 

4.  KohlenwaBBerstofr  aus  Acetophenon.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Aceto- 
phenonpinakon  c'h  ErOroCTE!  °"*  ^ssigsäureanhydrid  auf  180—200°  fZiNCKB,THöRNER, 

B,  13,  644).  —  Lange  IMsmen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  49 — 49,5°.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig. 

0  H  OH  OH    \. 

5.  Atronol     °    *'^    '  7OH.    Bildung,     «-  und  /J-Isatropasäure   zerfallen   bei 

sehr  langsamer  Destillation  &st  glatt  in  Atronol,  00  und  00,  (Ftttig,  A.  206,  47). 
Ci8Hie04  «  0,,Hi^  +  ^^  +  ^^>  +  ^^-  —  Dickflüssig.  Siedep. :  325—326°  (i.  D.).  Er- 
starrt nicht  bei  — lo°.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ohromsäuregemisch  o-Benzoylben- 
zoesäure.    Giebt  ein  öliges  Nitroderivat 

Snlfonsäure  OgHi-.SO^H.     Bildung,     Bei   7^ stündigem  Erwärmen  von   1  Vol. 
Atronol  mit  2—3  Vol.   Vitnolöl  auf  50°.     Gleichzeitig  entsteht  ein  festes,  in  Wasser 
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unlösliches  Polyatronol  (Frmo).  —  Nadeln.  Sehr  leicht  löelich,  in  Waeser.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  130— 131^  —  Ca.Ä,  +  2H,0.  Ziemlich  Bchwer  lodich  in  kaltem  Wasser.  —  B&.1,. 
Qlansende  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  bedeutend 
leichter  in  siedendem. 

AtronylenBulfonsäure  CigHj^(SOaH).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-  oder  ß- 
Isatropasäure  oder  von  laatronsäure  C„Hi^O,  mit  8—9  Thln.  Vitriolöl  auf  90"  (Fimo, 
Ä,  206,  60).  Man  gielBt  das  Produkt  in  Wasser,  löst  den  entstandenen  Niederschlag 
in  verdünnter  Sodalosung  und  gieist  die  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure.  —  Groüse 
wasserhelle  Prismen  (aus  öOprocentiger  Essigsaure).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa 
258".  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die  wäss- 
rigen  Lösungen  der  Salze  halten  sich  nur  im  Dunkeln,  am  Sonnenlichte  scheiden  sie 
raadi  amorphes 

Atronylsulfon  CjeH^o^^s  ^^t  <^  ^^  Alkohol  in  glanzenden  kleinen  Nadeln 
krystallisirt,  bei  193"  schmilzt  und  sich  «ehr  wenig  in  Wasser  und  schwer  in  kaltem 
A&ohol  löst. 

4.  Kohlenwassentoffo  C^s^is- 

1.  iBobutylanthraoen  CjH^<f  L^^'^^yC^H^.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Isobutylhydranthranol  C^^'ELiJpH)  mit  Pikrinsäure  oder  etwas  Salz- 
säure (Leebermann,  Tobias,  B.  14,  802).  —  Fluoresdrende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  57".  —  Bildet  mit  Pikrinsäure  eine  braunrothe  Verbindung. 

2.  Beten  (Wahlforss,  Z.  1869,  73;  Ekstrand,  ä.  185,  75).  Vorkommen.  Im 
Theer  von  harzreichem  Holze  (Nadelhölzern)  (Fehling,  ^.106,  338;  Fritzsche,  J.  1858, 
440).  Findet  sich  als  Begleiter  des  Fichtelits  in  einem  Torflager  bei  Kedwitz  (Bayern); 
im  Erdharze  von  Kiefemstämmen  in  einem  Braunkohlenlager  bei  Uznach  (Schweiz)  (sog. 
Scheererit);  im  Erdharze  von  Fichtenstämmen  aus  Tormiooren  bei  Holtegaard  (Däne- 
mark) (sog.  Phylloretin)  (Fritzsche,  J.  1860,476).  —  Darstellung.  Der  Holztheer  wird 
destillirt  und  die  beim  Erkalten  erstarrenden  Antheile  besonders  au%efangen.  Man  presst 
sie  ab,  wäscht  mit  Aether  und  krystallisirt  sie  wiederholt  aus  Weingeist  um  (Ekbtrand).  — 
Groise  glimmerähnliche  Blättchen.  Schmelzp.:  98,5".  Siedep.:  390"  (Berthelot,  BL  8, 
389).  Spec.  Gew.  =  1,13  bei  16",  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  =  1,08  (E.). 
Dampfdichte  =  8,28  (ber.  =  8,10)  (Knecht,  B.  10,  2074).  100  Thle.  Alkohol  (von  95"/o) 
lösen  bei  Siedehitze  69  Thle.  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3  Thle.  Reten  (E.).  Leicht 
löslich  in  heiisem  Aether,  CS,,  Ligrom,  Benzol,  sehr  leicht  in  kochendem  Eisessig. 
Destillirt  unzersetzt  über  erhitztes  Bleioxyd.  Wird  es  mit  Wasserstoff  durch  ein  glühen- 
des Rohr  geleitet,  so  entsteht  viel  Anthracen  (Berthelot,  Bl.  7,  231).  Wird  von 
Natriumamiugam  und  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,68)  auf 
200"  nicht  verändert.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom säuregemisch  Dioxyretisten, 
Essigsäure  und  Phtalsäure,  —  mit  CrO.  und  Essigsäure  entsteht  ebenfalls  hauptsächlich 
Dioxyretisten  und  daneben  2  Säuren  Öi^H^fi^  und  CjgHjsOj.  Chlor  und  Brom  wirken 
leicht  substituirend  ein.  Mit  Schwefelsäure  entsteht  eine  l)i8ulfonsäure,  mit  rauchender 
Schwefelsäure  eine  Trisulfonsäure. 

Pikrinsaures  Reten  C,gHjg.CgHg(NO,)jO.  Darstellung.  Durch  Kochen  einer  alkoho- 
lischen Retenlösung  mit  überschüssiger  Pikrinsäure  (Fkitzschb,  J.  1858,  440).  —  Oraogegelbe, 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  123 — 124"  (Ekstrand).  Wird  durch  warmes  Wasser  leicht 
zersetzt.  —  Aus  der  Losung  in  Benzol  krystallisirt  eine  Verbindung  CjaHjg.CgH3(N02)30.CgH^ 
welche  an  der  Luft  bald  das  Benzol  verliert  (Fritzsche). 

Chlorreten  CjgILyCl.  Trocknes  Reten  absorbirt  Chlorgas  offenbar  unter  Bildung 
eines  Chlorides  CigHig.Cl,,  das  aber  sehr  leicht  in  HCl  und  Chlorreten  zerfällt. 
Letzteres  krystallisirt  imd  löst  sich  sehr  schwer  in  Weingeist  (Ekstrand). 

\  Dibromreten  C^gH^gBr,.  Darstellung.  Man  übergieist  Reten  mit  Wasser  und  fügt 
nach  und  nach  (2  Mol)  Brom  hinzu.  Das  Produkt  wird  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  und 
nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  erhitzt  (Ekstrand).  —  Earblose  Tafeln  (aus 
CS,).  Schmelzp.:  180".  Fast  unlöslich  in  Aether  und  Alkohol,  ziemlich  löslich  inheÜBem 
IJgrom,  sehr  leicht  in  CS,. 

Bibromretentetrabromid  CjgH^eBrg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Reten  mit 
überschüssigem  Bron^  im  Rohr  auf  100"(Eilbtrand).  — Gelbe,  zähe  Masse;  löslich  in  Aether. 
Liefert  beim  Erhitzen  glasiges  Tetrabromreten. 

Tetrabromreten  CgH.4Br4.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Reten  mit  überschüssigem 
Brom  an  der  Luft  auf  100"  (Ekstrand).  —  Prismen  (aus  CS^).  Schmelzp.:  210—212". 
Unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  leichter  in  sieaendem  Benzol 
und  CS,. 
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Ein  isomeres  (?)  amorphes  Tetrabromreten  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dibrom- 
retentetrabromid  mit  alkohobschem  Kali. 

BetendisolfonB&ure  Ci3Hjq(80,H), -{- 10H,O.  Darstellung.  Man  trägt  Beten  in 
ein  kaltes  Gemiach  gleicher  Volume  gewöhnlidier  und  rauchender  Schwefelsaure  ein,  so  lange  ee  sich 
noch  lost  Nach  2—3  Wochen  haben  sich  Krystalle  der  Verbindung  C,gHjjQ(SOgH)j -f  5H,S0^ 
aoBgeechieden,  die  man  durch  Wasser  und  BaCOg  zerlegt  (Ekstrand;  vrgl.  I^tzsche,  J.  1860, 
476).  —  Kleine  Nadeln.  1  Tbl.  der  wasserfreien  Säure  löst  sich  in  2—3  Thln.  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  auch  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether.  Wird  aus  der  wässrigen 
Lösung  durch  Schwefelsaure  gefällt    Schwärzt  sich  bei  195^ 

Verbindung    Cj3HigS,Oe.5H,SO^.     Lange,    äulaerat   feine,   haarähnlich    gebogene  Nadeln. 

Na^.C^HjgSjOe  -f  V.H»0  (bei  100«).  Lösüch  in  2—3  Thln.  Wasser  bei  10—15*.  —  K,.Ä 
-f-  %H,0  (bei  lOO*»).  Kleine,  seideglanzende  Nadehi.  LoaUch  in  5—6  Thln.  Wasser.  — 
Mg.A-f-2^0  (bei  100%  LoaHch  in  25—26  Thln.  Wasser  bei  10—15«.  —  CaJL+8H,0. 
Hält  bei  100*  noch  1V,H,0.  Lösüch  in  20—21  Thln.  Wasser.  —  8rJ.  +  lV,H,0.  LosUch  in 
24—25  Thln.  Wasser.  —  Ba.Ä-f  6H,0.  Prismen.  Hält  bei  100*  noch  1H,0.  Lost  sich 
sehr  langsam  in  60—61  Thln.  Wasser.  —  Pb.Ä4-H,0  (bei  100*).  Krystalle.  LosUch  in 
54—55  Thhi.  Wasser.  —  Cu.Ä  +  5H,0.  Blassgrüne,  lange  feine  Nadeln.  Hält  bei  100*  noch 
1V,H,0.     LosUch  in  3—4  Thhi.  Wasser. 

Chlorid  CigHjg(SO,Cl),.  Darstellung.  Aus  dem  KaUumsalz  mit  PClj.  —  Kleine,  stern- 
förmig gruppirte,  prismatische  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmebro.:  175*.  Leicht  lösHch 
in  Benzol,  säir  wenig  in  Aether.  Wird  von  Wasser  erst  bei  160*  (im  Bohr)  in  HCl  und 
Bedendisulfonsäure  zerlegt.    Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Betentriaulfoiis&ure  C^aHijCHSOg)».  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Reten mit 
rauchender  Schwefelsäure  auf  100*  (Ekbtrand).  —  Kleine  prismatische  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  nicht 
durch  HjSO«  gefäUt 

^(^is^fi^B^»)!  +  18H,0.  Haarfeine  Nadeln  oder  lange  Prismen.  Die  Nadebi  losen  sich 
in  15—16  Thln.  Wasser,  die  Prismen  in  11—12  Thln.  Wasser  von  10—15*.  Hält  bei  100* 
noch  3H,0.  —  Pbg.Ä,  -f-  18H,0.  Haarfeine  Nadeln ;  etwas  lösUcher  als  das  Baryumsalz.  Hält 
bei  100*  noch  3H,0. 

Dioxyretisten  C^gHi^O,.  Darstellung.  Man  übergiefst  1  Tbl.  Reten  mit  einem  Ge- 
misch ans  5  Thln.  KjCrjOy  und  8  Thln.  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  dem  27?  fachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  wurde.  Lässt  die  Reaktion  nach,  so.  erhitzt  man,  bis  die  Lösung  grün  wird, 
filtrirt  den  Niederschlag  ab  und  krystalUsirt  ihn  aus  Alkohol  um  (Wahlfobss).  —  Lfuige,  flache, 
orangefiarbene  Nadehi.  Schmelzp.:  190*  OEkstrand);  194—195*  (Wahlforss).  10000 
Thle.  Alkohol  (von  83*/o)  lösen  1—2  Thle.;  1000  Thle.  Alkohol  (von  95*/o)  lösen  bei 
Siedehitze  22—23  Thle.,  bei  0,5*  aber  nur  1,5  Thle.  (E.).  Weni«  lösüch  in  heilsem 
Aether  und  Ligrom,  leichter  in  heifsem  Benzol  oder  Eis^sig,  sehr  leicht  in  kochendem 
Schwefelkohlenstoff.  SubUmirt  zum  Theil  unzersetzt.  Löst  sich  nicht  in  kalter  Natron- 
lauge; löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Löst  sich  langsam  in  Natriumdisulfit- 
lösung  zur  farblosen  Flüssigkeit.  Wird  von  Chromsäure  wenig  angc^griffen.  Chlor  ist, 
in  der  Kälte,  ohne  Einwirkung,  aber  mit  Brom  wird  heftig  HBr  entwickelt  Entwickelt 
ndt  Chlorbenzoyl  keine  Salzsäure.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  bei  94*  schmel- 
zendes RetistenCi^Hj^  (Wahlforss),  nach  Ekstrand  nur  ein  Gemenge  von  B«ten  mit 
wenig  Dibenzyl.  Liefert  beim  Glühen  mit  Ba(OH)j  ein  bei  215—220*  siedendes  Gel 
(C,H^)x  und  den  Körper  C„H,jG,  der  aus  Alkohol  in  flachen,  hellgelben  Prismen 
krystallisirt. 

Bromdloxyretisten  CigHigBrGg.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Dioxyretisten  mit 
Brom  (Wahlforss).  —  Aehnelt  dem  Reten.   Schmelzp.:  210—212**. 

Bei  der  gleichen  Reaktion  erhielt  Eestrakd  einen 

Körper  C^Ha^Br^Gj  (?),  der  ebenfalls  dem  Dioxyretisten  ähnlich  sah,  aus  Eisessig 
in  kleinen,  romen  prismatischen  Krystallen  anschoss  und  bei  234 — 235®  schmolz.  Er 
löste  sich  wenig  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Ligroin,  etwas  mehr  in  Benzol.  1  Tbl. 
löste  sich  bei  10'  in  1350  Thln.  Eisessig. 

5.  Kohlenwassentoff  C^gH,,,. 

iBoamylanthraoen  CJl/^9^^'^^^^^\Ct'E.^.    Bildung.    Beim  Kochen  einer  alkoho- 

iischen  Lösung  von  Isoamylhydranthranol  C,9H-j(GH)  mit  Pikrinsäure  oder  etwas  Salz- 
säure (LiEBERMANN,  ToBiAS,  Ä  14,  795).  —  Lange,  farblose  bis  meergrüne  Nadeln. 
Schmelzp.:  59^  Zerfiiefst  in  Benzol  imd  Ligroin.  Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol, 
ziemlich  schwer  in  kaltem;  die  Lösungen  fluoresciren  bläulich.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
grüner,  beim  Erwärmen  mit  rother  Farbe.     Wird  von  CrGg  und  Essigsäure  zu  Isoainyl- 
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oxantbnuiol    QH^^qq  ^j^^^lL^gH^  oxydirt.     Chlor,  in  eine  CUorofonnlaeiiiig  von 

iMwmjknthnoeo  gdeitet,  eneugt  cm  MooodilaidenvBt     Beim  diloaicn  einer  Lösuog 

in  C8,  wurde  Imamjloxttitfanuioldüorid  C,H^/^^»*^Nc.H^  eilialten. 

Pikrat  C|yH^.C,H,a?0,j,0.  Sdiwadi  brannrntfai*,  ans  Nadehi  ttwtfhfnde  Kngdii  (ans 
Alkohol).     Schmelxp.:  115*. 

Chlorifloamylanthraoen  C,H^/9^^^»^^/ C.H^.    Dar$iellnng.     Han  leitet  in  eine 

Losnng  too  iMMunjlanthnseB  in  CHd,  etwai  inehr  als  1  MdL  CSüor  (LiKBKBMAn,   Tobias). 

Hellgelbe  Nadehi  (aoe  Alkohol).  Bdmelzp.:  70 — 71*.  Die  Löeungen  fliioreMären  bhnL 
liefert  ein  in  rothen  Nadeln  krystallinrendee  Pikrat. 

BromliioaniyUmthraeen  fi^H^^Br.  GdbeNaddn.  Sehmdzp.:  76*.  Die  alkohollache 
Löeong  fluoreedrt  —  Das  Pikrat  bildet  bei  110*  artimelifiide^  oiangegelbe  Nadehi. 


XXXVL  Kohlenwassentoffe  c.h„ 

Nach  demselben  Ver&hren  wie  man  die  Kc^enwasaerBtoffe  C-H,^_i4  ans  den 
Kohlenwaaeeratoffen  CJBi^^.^  darstellen  kann,  namlicli  durch  Behandeln  emes  Gemisches 
▼on  KohlenwasDerstdf  und  dessen  Haloidsnbstitutionsprodukt  mit  Zinkstaub,  ebenso 
können  die  Kohlenwassenitoffe  C.H,.^  dargestellt  werden  durch  Vereinigung  von 
Narfitaün  mit  einem  Derivat  der  Reihe  CA«-«-  —  QA  +  C,H,.CH,a  «CioHj.CHj.C.Hj 

Auch  durch  Reduktion  von  E[etonen  C-H|,|^0  können  Kohlenwasserstoffe  G,|H.a_^M 
«bildet  werden.  C.H,.CO.CjjH,  -j-  H^  =»  aBt.CH,.C,oH,  +  B[,0.  —  Die  übrigen  Gheder 
dieser  Reihe  sind  meist  bei  Keaktionen  in  höherer  Temperatur  erhalten  worden. 

L  KoUenwanentoffo  C,,H,o. 


1.  Fluopanthen  (Idryl)  C,,B^.  «  ÖÄ^^ 


Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (Fittig,  Gebhasd,  A,  193,  142).  Im  »Stupp'S 
einer  in  Idria  bei  der  Destillation  von  Quecksilbererzen,  unter  Luftiabschluss,  gewonnenen 
Masse,  die  sich  in  den  Condensationskammem  absetzt  (GtOLDSCHMIEDT,  B,  10,  2022).  Der 
Btupp  wird  mechanisch  vom  beigemengten  Quecksilber  befreit  und  dann  destillirt,  wo> 
durch  der  Rest  an  Quecksilber  gewonnen  wird,  und  daneb^i  das  „Stuppfett*'  überdestillirt. 
Dieses  enthalt  457o  Phenanthren,  207^  Pjrren,  12*/o  Idryl,  3Vo  Naphtalin,  0,5%  Dirfienyl, 
0,3*/o  Diphenylenoxyd,  je  0,1%  Chrysen  und  AnÜuracen,  je  0,003%  Acenaphten,  Methyl- 
napntalin,  Aethylnapht&lin  und  Chmolin  (Goldschmeedt,  Schmidt,  M.  2,  1).  —  Dar- 
itellung.  Rohphenanthren  wird  im  luftverdünnten  Ramne  fraktioniiirt  und  das  unter  einem 
Drack  von  60  mm  bei  240>— 250^  Siedende  besonders  aufgefangen  (Pittig,  Leeficann,  A,  200,  3). 
Das  Destillat  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischer  Pikrinsäure  versetst,  wodurch  das 
meiste  Pyren  ausfällt.  Den  Niederschlag  krystallisirt  man  wiederholt  aus  Alkohol  um.  Die 
alkoholisdien  Filtrate  werden  gesammelt  und  ooncentrirt»  um  möglichst  alles  Pyren  abzuscheiden. 
Dann  lerlegt  man  sie  mit  NH,,  krystallisirt  den  freien  Kohlenwaaseistoff  ans  Alkohol  um  und 
wiederholt  nöthigen&Us  die  Behandlung  mit  Pikrinsäure  (FiTTiG,  Gbbhasd).  —  Die  durch  Alkohol 
aus  dem  „Stupp"  aussiehbaren  Kohlenwasserstoffe  behandelt  man  mit  Alkohol,  wodurch  etwas  An  t  h  r  a- 
cen  und  Chrysen  zurück  bleiben.  Die  gelösten  Kohlenwasserstoffe  liefern  bei  der  Destillation  erst 
Phenanthren  und  dann  ein  Gemenge  von  Pyren  und  Idryl  (Goldschmibdt).  —  Lange 
dünne  Nadeln  (aus  Alkohol) ;  aus  stark  verdünnten  Lösungen  werden  grolse,  monokline  Tsfem 
erhalten.    Bchmelzp.:  109— 110^    Schwer  löslich  in  kdtem  Alkohol,  leicht  in  siedendem, 
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in  Aedier,  CS,,  EiseBBig.  Siedep.:  250— 251^ bei  60 mm;  217^  bei  30mm  (F.,L.).  Dampf- 
dichte »r  6,64  rber.  =»  6^7).  Liefert  beim  Kochen  mit  GhromBäur^misch  erst  ein  Ohinon 
CigHg^  und  aann  eine  Diphenylenketoncarbonsäure  Ci^H^O,.  Löst  sich  in  warmer 
oonc.  bchwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  Brom  und  Salpetersäure  wirken  substLtuirend 
ein.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Jodwasserstofisaure  und  Phos- 
phor entsteht  Idrylhydrür  und  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  auf  250^  Idrylokto- 
nydrür. 

Pikrat  CjtH^s.C0H,(NO,)gO.  Darstellung.  Durch  AuflÖeen  gleicher  Gewichtstheile  Idryl 
und  Pikrinsäure  in  heil&em  Alkohol.  —  Lange,  rothlichgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  182 — 183^ 
(FiTTio,  Gebhabd).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heiÜMm.  Laast  sich  ohne 
ZeisetsEnng  aus  Alkohol  umkrystallisiren. 

Idrylliydrür  O^sH^..  Bildung.  Bei  längerem  Behandeln  einer  alkoholischen  Idryl- 
löBung  mit  Natriumamalgam;  beim  Erhitzen  von  Idiyl  mit  JodwaAserstoffsaure  und 
rothem  Phosphor  auf  180^  (Goldsghmiedt,  M.  1,  225).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sdunelzp.:  76^ 

Pikrat  CiQHL,.C«Hg(NO,)gO.  Gelbe  oder  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sohmelzp.:  186^ 
Ziemlich  schwer  loslich  in  Alkohol. 

Idryloktoliydrür  O^gH^,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Idryl  mit  Jodwasser- 
stofiaure  und  rothem  Phosphor  auf  250®  (Goldschhibdt).  —  Flüssig.  Siedep.:  309 — 311  ^ 
Bildet  mit  Pikrinsäure  eine  unbeständige,  krystallisirte  Verbindung. 

Triohloridryl  CigH^Glg.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Qüoroform- 
losung  von  Idryl  (Goldschuxedt,  M.  1»  222).  —  EQeine  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Aetfaer, 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol,  leicht  in  siedendem  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Xylol. 

Dibromldryl  C^gH^Br,.  Darstellung.  Durch  YerBetzen  einer  kalten  Losung  von  Idiyl 
in  CS,  mit  Brom  (Firno,  Gebhabd).  —  Gelblichgrüne,  glänzende  Nadeln  (aus  CS,). 
Schmelzp.:  204 — 205^  Scdir  schwer  löslich  in  AUcohol,  Aether,  Eisessig  imd  in  kaltem 
SchwefeUcohlenstoffy  mäüaig  löslich  in  kochendem  Sdiwefelkohlenstoff. 

Tribromidryl  O^sHyBr,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  eisessig- 
saure  Losung  von  Idryl  (Goldschmiedt,  M.  1 ,  223).  —  Nadeln.  Sdünilzt  nicht  bei  345^ 
Sehr  schwer  löslich  in  Lösimgsmitteln. 

Trinitroidryl  Ci5H,(NO,)3.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Idryl  in  rauchende 
Salpetersäure  (Fittig,  Gebhasd).  »  Glänzende  gelbe  Nadeln  (aus  hei(ser  Salpetersäure). 
Schmilzt  nicht  bei  300^  Selbst  bei  Siedehitze  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CS,  und  Eisessig;  ziemlich  leicht  löslich  in  heilser,  conc.  Salpetersäure. 

IdryldlBUlfons&ure  Ci5Hs(HS0,),.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  Idryl  mit 
2  Tbln.  Yitriolöl  auf  dem  Wasserbade  (Goldsghmibdt,  M.  1,  227).  —  Braungelber  Synii>; 
zersetzt  sich  bei  100^  Das  Kaliumsalz  liefert  beim  Glühen  mit  Cyankalium  das  Nitnl 
CS15H9.GN  und  beim  Erhitzen  für  sich  einen  in  Kalilauge  unlöslichen  Körper  C,oH,oO„ 
der  aua  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei  246®  schmilzt  —  K^.CjsHgS^O« 
4-  H,0.  Lostich  in  Alkohol.  >-  Ca.Ä  -f  4H,0.  ^  BaJL  +  2 V«H,0.  Kiystallinische  Krusten, 
nemlich  leicht  lösUoh  in  Waaser,  schwer  in  Alkohol.  — -  Gd.Ä  -f-  27,0,0.     Gelbes  Krystallpulver. 

IdriaUn  CgoHg^O,.  Vorkommen.  Im  Idrialit,  dem  Quecksübererz  von  Idria 
(DuMAB,  A.  5,  16;  ScHBöTTER,  Ä.  24,  336;  Laubent,  ä.  eh.  [2\  66,  143;  Bödekeb,  ä. 
52,  100;  GOLBBGHMIEDT,  J.  1879,  366).  —  Darstellung.  Man  destillirt  Idrialit  oder  kocht 
ihn  mit  Xylol  aus  und  krystallisirt  das  IdriaUn  aus  Xylol  um  (Goldschmiedt,  B.  iX,  1579). 

—  Glänzende  Blättchen.  Destillirt  unzersetzt  in  einem  Strome  eines  indifferenten  Gases. 
Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Terpentinöl,  sehr 
leidit  in  CS,.  Giebt  kein  Ace^lderivat.  Liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine 
Bulfonsäure.  Giebt  mit  CrO, :  ^qH^Oja  und  daneben  Palmitin-  und  Stearinsäure;  einmal 
entstand  auch  ein  Körper  G^H^O^  (G.). 

Bromidrialin  CgoH^^BrijO,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  kochende, 
eisessigsaure  Losung  von  Idiialin  (GOLDflCHMiEDT,  J.  1879,  366).  —  Bothgelbes  Pulver,  Idcht 
löslich  in  heiiaem  Chloroform  oder  Benzol. 

Bromldrialin  CgoH^^Br^gO,.  Darstellung.  Durch  Zusammenreiben  von  Idrialin  mit 
Brom  und  Wasser  (Goldsghmibdt).  —  Gtelb.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eäsessig, 
leicht  in  CHd,  und  Benzol. 

Nitroderivate.  Durch  Kochen  von  Idrialin  mit  conc.  HNO-  entsteht  C8oH^(N02)jiOj. 

—  Gelbes  Pulver,  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  kaum  in  Alkonol.  Bauchende  Salpeter- 
säure  erzeugt  ^j,H,^(N0,)ie04  —  gelbe  Flocken,  etwas  löslich  in  Alkohol,  CHClj,  Benzol 
und  ELsessig  (Goldsghmiedt). 

Ozyidrialin  C^H^O^o.     Darstellung.    Durch  Kochen  von  Idrialin  mit  CrO,  und  Eis- 
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easig  (GoLDSCHMiBDT,  B.  11,  1580).  —  Both,  undeutlich  krystalliniBch.  Löst  sich  mit 
intensiv  violetter  Farbe  in  Vitriolöl.  Geht  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Idrialin  über. 
Liefert  bei  der  Destillation  im  Wasserstoffstrome  Stearinsäure. 

2.  Suooisteren  Ci^H^^  =  (CgHg)!.  Bildung.  Findet  sich  in  den  zuletzt  übergehenden 
Destillationsprodukten  des  Bernsteins,  gemen^  mit  Chrysen  (Pelletiee,  Wai^teb,  A.  eh. 
[3]  9,  96).  Wird  von  Chrysen  durch  Behaudein  mit  Aether  und  Alkohol,  die  vorzugsweise 
Duccisteren  lösen,  getrennt.  —  Weiiise,  platte  Naddn.  Schmelzp.:  160^  Siedet  unter  ge- 
ringer Zersetzung  oberhalb  300^  Kaum  loslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heUsem, 
sehr  wenig  in  Aether. 

2.  Kohlenwassentoffo  Cie^i3* 

1.  OJ?-)Phenylnaplitalin  C^Hj.CioBL.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  eines  Gemenges 
von  Brombenzol  und  überschüssigem  ^apht^lin  über  glühenden  Natronkalk  (Smith,  ä 
12,  2050).  Das  Destillat  hält  daneben  Diphenyl  und  Isodinaphtyl.  Es  wird  fraktionnirt 
und  das  Phenylnaphtyl  in  kochendem,  vemünntem  Weingeist  aufgenommen,  wobei  Isodi- 
naphtyl zurüdtbleibt.  —  Mikroskopische  Blättdien.  Schmelzp.:  95—96**  (cor.).  Dampf- 
dichte ^  7,12  (her. «  7,05).  Besitzt  eme  blaue  Fluorescenz  (Smith,  B.  12,  1397).  Leicht 
löslich  in  heiisem  Alkohol. 

2.  Fhenylnaphtalin  (?)  CgHg.CioH^.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Chrysochinon 
Ci^HioOj  mit  Natronkalk  (Graebe,  B.  6,  66).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  104<'  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  285).  Siedet  oberhalb  340^  Giebt  mit  rauchender 
Salpetersäure  ein  Hexanitroderivat  CieHg(NO,)<,.  —  Die  Pikrinsäureverbindung  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 


Fhenylnaplityloarbaaol  C^e^u 
OH  CH  NH 


CH 


NH 


Vorkommen.      Im    Eohantracen 


(Graebe,  Knecht,  ä.  202,  1).  —  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  ^-Phenylnaphtylamin 
durch  ein  glühendes  Rohr.  C6Hß.NH(C,oH7)  =  C,eHiiN  -f-  H,.  —  Darstellung.  Die 
Destillationsruckstande  des  Bohantracens  werden  sublimirt,  das  Sublimat  zweimal  mit  10 — 12 
Thln.  Toluol  ausgekocht  und  das  Ungelöste  aus  Anilin  umkrystallisirt.  Der  anhaftende  Farb- 
stoff lässt  sich  durch  kurzes  Schmelzen  des  Carbazols  mit  Aetzkali  entfernen  oder  man  fahrt  es 
in  das  Aoetylderivat  über,  reinigt  dieses  durch  Umkrystallisiren  und  zerlegt  es  dann  mit  Kali; 
oder  man  setzt  eine  fortwährend  heüse  erhaltene  Losung  des  Carbazols  der  Sonne  aus.  —  Farb- 
lose Blättchen.  Schmelzp.:  330°;  Siedep.:  440— 450^  Dampfdichte  =7,42  (ber.  =  7,52). 
100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  fast  nichts  bei  16<^  und  0,25  Thle.  bei  Siedehitze; 
100  Thle.  Toluol  lösen  fast  nichts  bei  16°  und  0,5  Thle.  bei  Siedehitze  (Bechi, 
B.  12,  1978).  Sehr  weni^  lösUch  in  Eisessig,  wenig  in  kaltem  Anilin,  ziemlich 
reichlich  in  siedendem.  Die  Lösungen  haben  eine  blaue.  Fluorescenz.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  eine  Verbindung,  welche  durch 
Wasser  zerlegt  wird.  Oxydationsmittel  erzeugen  ein  (stickstoffhaltiges)  Ghinon.  Chlor 
und  Salpetersäure  wirken  substituirend.  Mit  Vitriolöl  entsteht,  bei  1(X)°,  eine  Sulfonsäure. 
Salpetrige  Säure  erzeugt  ein  Nitrosoderivat.  Jodwasserstoff  wirkt  reducirend.  —  Giebt 
mit  Piknnsäure  eine  unbeständige  Verbindung. 

Nitrosoderivat  C|eHioN(NO).  Darstellung.  Man  übergielst  2  g  Phenylnaphtylcarba- 
zol  mit  60  g  Aether  und  60  g  Essigsäure  (50  7o)>  gi^bt  6—8  g  KNO,  hinzu,  läast  einige  Tage 
stehen,  bis  sich  alles  gelost  hat,  giebt  dann  20  g  Eflsigsaure  und  2  g  KNO,  hinzu,  lasst  1  Tag 
stehen  und  verdunstet  dann  die  ätherische  Losung  (Gbaebb,  Knbcht).  —  Lange,  rothliche 
Prismen.  Schmelzp.:  240°.  Leicht  lösUch  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  löslidb  in 
heiisem  Alkohol.  Wird  von  Natriumamalgam  wieder  in  Phenylnaphtylcarbazol  über- 
geführt. Die  alkoholische  Lösung  färbt  sicm  auf  Zusatz  von  Kali  rotnviolett,  aber  nicht 
Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  [Unterschied  von  Nitrosocarbazol  CiaH8N(N0)].  —  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 

Acotylderivat  C^gHuNO  =«  CieHioN(CjH80).  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  des 
Carbazols  mit  5  Thln.  Essigsäuieanhydrid  6—8  Stunden  lang  auf  230—240*^  (Gr.,  K.).  —  Flache 
Prismen  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  121°.   Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  in  heiisem 


XXXVI.  KOHLENWASSERSTOPPE  C«H--    »o.  1277 


Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig.  Die  Lösimeen  haben  eine  blaue  Flaorescenz.  Wird 
von  alkoholischer  Natronlauge,  schon  in  der  KSlte,  verseifb. 

FhenylnaplitylcarbaBOlin  C^gH^-N.  Darstellung.  Man  erhitzt  je  64  g  des  Oarbazols  mit 
6 — 7  g  Jodwasserstoffaäure  (Siedep.:  127^  und  '/^  g  rothem  Phosphor  5 — 6  Stunden  lang  auf 
200 — 220®.  Das  gebildete  Salz  wird  durch  NflL  zerlegt.  —  Dicker  Syrup,  aus  dem  sich,  nach  mehr- 
tägigem Stehen,  Nadeln  ausscheiden.  Wenig  lösUch  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Giebt  bei  d^r  Oxydation  mit  KMn04  Phtalsäure.  —  Das  salzsaure  Salz 
zersetzt  sich  bdm  Koohen  mit  Wasser.  Auch  das  Plattindoppelsalz  ist  ein  unbeständiger, 
orangegelber  Niederschlag.  —  Cj^H^^N.HJ.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  Wasser. 

PhenylnaplitylcarbaBolchinon  CieH^NO,  =  CgH^^^^C^pH^O,.        Bildung, 

Entsteht,  neben  Phtalsäure  und  dem  Körper  Cj^HgO,,  bei  der  Oxydation  von  Phenyl- 
naphtylcarbazol  (GbA£RE,  Knecht).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  Phenylnaphtylcarb- 
azol  m  8—10  Thln.  kaltem  Yitriolöl,  iügt  125  Thle.  Wasser  hinzu  und  gleist  in  die  60— 70<^ 
warme  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  4 — 5  Thln.  K^Cr^O,  in  heilsem  Wasser.  Nach  beendeter 
Reaktion  kocht  man  noch  1  Stunde  lang  und  behandelt  dann  den  Niederschlag  mit  Soda.  £Uer- 
bei  bleibt  das  Chinon  ungelöst,  während  der  Körper  C^^HgOg  in  Lösung  geht  und  aus  der 
Lösung,  durch  Einleiten  von  CO,,  gefällt  werden  kann.  Das  Chinon  reinigt  man  durch  Sub- 
limation und  darauffolgende  Krystallisation  aus  Eisessig.  —  Gelbrothe,  spieisige  Nadeln. 
Schmelzp.:  307 ^  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  in  £^gatner  und  Benzol, 
wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  CS,.  Löslich  in  Yitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 
Lost  sich,  beim  Erwärmen,  in  verdünnten,  ätzenden  Alkalien.  Wird  von  alkalischer 
Cfaamäleonlösunff  leicht  imd  vollständig  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Giebt  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  Phenylnaphtylcarbazol. 

Q  TT   ^..,.. 

Fhenylennaphtylenozydohinon  CjgHgO,  =  ^'  ^i  rT/^-    Darstellung:  siehe  das 

Chinon  C^^H^NO».  —  Bothgelbe  Prismen  (aus  ^Benzol).    Schmilzt  sehr  hoch  und  sublimirt 

schlecht.   Ziembch  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol.   Löst  sich 

mit  dunkebrother  Farbe  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  und  wird  daraus  durch 

CHX 
CO,  gefällt.    Giebt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Phenylennaphtylenoxyd  .*    *  j>0  (siehe 

Phenole  C^H,^^oO,). 

3.  DiphenylbutiLB  ^  C  C  H   ^^^*    Bildung,    Bei  kurzem  Kochen  von  Phenyl- 

glykol  CeH..CH(OH).CH,(OH)  mit  verctünnter  Schwefelsäure.  2C-HipO,  =-  C^gH,,  +  4H,0 
(Bbeuer,  Zincke,  B.  11,  1404).  Beim  Behandeln  von  a-Toluylaldehyd  CeHß.CH,.CHO 
mit  Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist  (Zikcke,  Breueb, 
B,  11,  1402).  —  Feine,  glänzende,  sehr  leichte  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
101 — 101,5^  Siedet  unzersetzt  bei  345 — 346°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Chromsäure- 
gemisch wirkt  langsam  ein  und  liefert  Benzoesäure  (Breuer,  Zinoke,  £.11,  2001);  mit 
Chromsäure  und  Essigsäure  wird  aber  leicht  ein  Chinon  CjgH^oO,  erhalten. 
Ist  vielleicht  identisch  mit  Phenylnaphtalin. 

4.  KohlenwasBerstoff  aus  CarloiziBäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Rufi^ 
cocdn  C^HjoGq  und  des,  bei  der  Darstellung  von  Buficoccin  als  Nebenprodukt  entste- 
henden, Köipers  Ca,H,<,Ou  mit  Zinkstaub  (L^bermann,  Dorp,  J..  163,  112). —  Farblose 
Blättchen.  Sublimirt  wie  Anthracen.  Schmelzp.:  183 — 188°.  In  Aether,  Alkohol  und 
Benzol  viel  leichter  lösUch  als  Anthracen.  Giebt  beim  Kochen  mit  CrO,  und  Essigsäure 
ein  Chinon,  das  in  hellgelben  Nadeln  sublimirt  und  bei  250®  schmilzt.  —  Die  Verbindung 
des  Kohlenwasserstoffes  mit  Pikrinsäure  bildet  undeutliche,  orangefarbene  Krystalle. 

5.  Fseudophenanthren.  Vorkommen.  Im  Rohanthracen  (Zeidler,  ä,  191,  295). 
—  Darstellung.  Das  Bohanthracen  wird  mit  Essigäther  erschöpft,  die  filtiirte  Lösung  verdunstet 
und  der  Rückstand  erst  mit  kaltem  Alkohol  (von  40^  gewaschen  und  dann  mit  kaltem  Benzol 
ausgezogen.  Die  Benzollösung  versetzt  man  portionenweise  mit  einer  heiis  ge^ttigten  Lösung  von 
Pikrinsäure  in  Benzol.  Die  zuerst  ausfallenden  Erystallisationen  werden  mit  NHg  zerlegt,  der 
Kohlenwasserstoff  in  Alkohol  gelöst  und  kalt  mit  Pikrinsäure  gefällt.  Das  jetzt  sich  ausscheidende 
Pikrat  zerlegt  man  mit  NH..  —  Glänzende,  groise,  nicht  fluoresclrende  Blätter.  Schmelzp. : 
115^.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Eisessig  ein  gelbes  Chinon  das  bei  170^ 
schmilzt,  sehr  schlecht  sublimirt  und  in  Alkohol  und  besonders  in  Benzol,  schon  in  der 
Kälte,  sehr  löslich  ist  —  Pseudophenanthren  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  schon  beim 
Zusammengieisen  der  kalt  gesättigten  alkoholischen  Lösungen.  Das  Pikrat  bildet  hell- 
rothe  Naddn  und  schmilzt  bei  147^ 


1278  ASOMATISCHE  REIHE. 

6.  Atronylen  —  s.  ß.  1272. 

3.  Kohlenwassentoffe  C„H^^. 

Beiuqrlnaphtalin  C^B^.CH^.C^JELj  ßfiQiTEL,  Bl.  26,  2).  Bildung,  Beim  Behandeln 
^es  Gemenges  von  Benzjlchlond  und  Naphtalin  mit  Zinkstaub  (Fb^xte,  J.  1873, 390).  — 
Darstellung.  Man  übergiefst  ein  Gemisch  von  20  Thln.  Zinkstaub  und  140  Thhi.  N^nhtalin 
mit  100  Thln.  Bensylchlorid,  befordert  den  Eintritt  der  Beaktlon  durch  Erwärmen  und  destillirt 
das  erhaltene  Oel.  Was  über  310®  übergeht  wird  abgepreasty  wiederum  destillirt,  und  das  bei 
340 — 350®  Siedende  für  sich  gesammelt,  abgepresst  und  aus  AethenJkohol  umkrystalliBiit 
(MiQUBL).  —  Monokline  Prismen  (ans  Aether).  Schmelzp.:  58,6®.  Siedep.:  330—340®. 
Spec.  Gew.  »  1,166  bei  17®.  Loslich  in  30  Thln.  kochendem  Alkohol,  in  2  TMn.  kaltem 
Aether  oder  OS,.  —  Giebt  mit  Pikrinsänre  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende,  unter 
100®  schmelzende  Verbindung. 

Brombexmylnaphtalin  O^^H^gBr.  Darstellung.  Durch  Eintragen  ron  Brau  in  eine 
Lösung  von  Cj^Hj^  in  CS,.  —  Syrupformig. 

TrinitrobenBylnaphtalin  C^^H^^CNO,),.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  C^fH^« 
in  kalte,  rauchende  Salpetersäure.  —  Amorph.    Loslich  in  Aether  und  Eisessig. 

Sulfonsaure  Gj,Hi3(S0,H).  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  G^,Hj.  mit  einem 
Gemisch  gleicher  Theile  gewohnlidier  und  rauchender  SchwefeMure  auf  140®.  —  Nicht  krys- 
tallisirbar.  Die  Salze  sind  amorph  und  sehr  leicht  löslich.  —  K.Ci^H^3SO,  -^  H,0.  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Etwas  loslich  in  Alkohol.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  durchuchtiges  Gummi. 

4.  Kohlenwasaentoff  O^gH^e- 

Ben8ylnaplitylmethajiC^!^.GH2.CH2.C.oH,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
naphtylketonO^Hf.CO.C^oH^  mit  «fodwasserstonsaure  und  Phosphor  auf  150 — 160®(Gba£BS, 
Bttnoener,  B,  12,  1078).  —  G^t  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Bohr  in  Cbrysen 
CigHjj  über. 

5.  Kohlenwasaentoff  CjJSj..  Bildung.  Beim  Kochen  der  Verbindung  Cj^H^^O  (ans 
Isoam^loxanthranol  und  H^SG«  entstanden,  s.  Gxyketone)  mit  rothem  Phospnor  und 
Eisessiff,  der  mit  Jodwasserstofijps  eesättigt  ist  (LiEBERMAiOf,  Lai^dshoff,  B.  14,  461). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  92®.  Leicht  löslidi  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  fagt  gar 
nicht  in  kaltem  Yitriolöl. 
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Die  Kohlenwasserstoffe  CqH__«,  entstehen  durch  zweimalige  Einführung  des  Badikala 
C,H,n_,  in  das  Molekül  der  Komenwasserstoffe  C-EL-^g  oder  durch  draimalige  Ein- 
funrung  dieses  Radikals  in  die  Kohlenwasserstoffe  Cj^H^.  j^.  Aulserdem  gehört  hierher 
der  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  Cjpf^'H.f)^,  welcher  dire^S  Atome  Brom  au&unehmen 
im  Stande  ist. 

Die  Einführung  der  Radikale  G^H,.  .  in  das  Molekül  des  Benzols  und  seiner 
Homologen  erfolgt  ahnlich  wie  bei  der  Bildung  def  Kohlenwasserstoffe  GqH^q_^4.  Be- 
handelt man  z.  B.  ein  Gemenge  von  Dibrombenzol  und  Brombenzol  mit  Natnum,  so  er- 
halt man  Diphenylbenzol: 

C,H,Br,  +  2C,H,Br  -f-  4Na  «  CeH,(CeH,),  +  4NaBr. 

Gder  man  lässt  Zinkstaub  auf  ein  Gemisch  der  Haloidderivate  CjJ3^jt^Cl  (mit  dem 
Haloid  in  der  Seitenkette)  und  Kohlenwasserstoffe  CnH,,^__e  einwirken: 

CeHe  +  2CeH,.CH,.Cl «  C,H,(CH,.CeH,).  -f  2HC1, 

Ebenso  wirkt  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  des  Haloidderivates  Cj^H^^^Gl  und  eines 
Kohlenwasserstoffes  CnH,a_,4: 

GQHg.GgHg  +  GqHq.GHiGI  =  G^H^.GfH^.GHg.GgH^  +  HGl. 

Die  Kohlenwasserstoffe  von  der  angedeuteten  Constitution  sind  fest  und  sieden  un- 
zersetzt  bei  hoher  Temperatur.  Sie  verbinden  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Bei  der 
Oxydation  (mit  GrOg)  w^en  zunächst  die  vorhandenen  (nicht  aromatischen)  Seitenketten 
angegriffen.  Aus  dem  Kohlenwasserstoff  GeHB.CaH4.CH2.CQHf  entsteht  zunächst  das  Keton 
CeH5.CgH..CG.(lHB.  Aus  Dibenzylbenzol  {Ö^n^.CH^,.CJ^^  wird  erst  das  Diketon 
CeH^.CO.CeH..CO.CeHg  gebildet,  das  bei  weiterer  Gxydation  eine  Phenylgruppe  verliert 
und  m  Benzoyibenzoesäure  CeH..C0.CeH4.C0^  übergeht.  Sind  keine  nicht  aromatische 
Seitenketten  vorhanden,  so  ven>rennt  jeder  Benzolrest  zu  Carboxyl.    Das  Diphenylbenzol 
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C^Hs.G^^.OqHs  liefert  bei  der  Oxydation  zunächst  Phenylbenzoesäure  CJEL^^C^'H.^.COJEL 
und  dann  Terephtalsäure  CaH.CeH^.CO^H. 

Kohlenwasserstoffe  C«H,„_„  mit  tertiärem  Wasserstoff  CH(CnH,n  ,),  er- 
halt man,  wenn  man  P^Os  auf  aas  (Gemenge  eines  sekrmdaren  Alkohols  (CnH„^_7),.CH(0H) 
und  dnes  Kohlenwasserstoffes  CnH,,^^«  einwirken  last 

(C-H.  VCH(OH)  +  CeH« « (CeHA.CH  +  H,0. 
(CeH,),.Cfi(0&)  +  C,H,.CH, « (CH,.C,ff,).CH(CÄ),  +  H,0. 

Sie  entstehen  femer  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  aromatischen  Quecksilberver- 
bindungen Hg(CaH,^^),  und  Haloidderivaten  CjH,a_,.CHCl,: 

Hg(CeHj),  +  C.H^.CHCJl,  ==  (CeH,)g.CH  +  HgCl, 

und  beim  Behandeln  eines  G^emenges  von   Chloroform   imd  eines  Kohlenwasserstoffes 
CaHj«__e  mit  Chloraluminium.    CHCl,  -f  SC^B^  =  CHCC.Hj),  4-  3Ha. 

Die  Kohlenwasserstoffe  C^H,,!.^  mit  tertiärem  Wasserston  gleichen  im  Allgemeinen 
ganz  den  übrigen,  oben  erwämitäi  Kohlenwasserstoffen  C^H,n_„,  unterscheiden  sich  aber 
von  diesen  sehr  auffallend  dadurch,  dass  bei  der  Einwirkunff  von  Oxydationsmitteln  sidi 
zunächst  ein  Sauerstofiatom  mit  dem  tertiären  Wasserstoff  verbindet  und  daher  einen 
tertiären  Alkohol  erzeugt.  (C^5VCH  + O  «  (C.HA.C(OH).  So  leicht  erfolgt  diese 
Sauerstoffanlagerung,  dass  z.  o.  Triphenylbenzol  nicht  blos  von  Chromsäure,  sondern 
sogar  von  Bromwasser,  in  Triphenylcarbinol  umgewandelt  wird.  Es  erklärt  sich  dies  aus 
dem  Umstände,  dass  Chlor  und  Brom  zunächst  nicht  den  Wasserstoff  der  aromatischen 
Gruppen  verdrängen,  sondern  tertiären  Wasserstoff.  (CJi.^\.CH.  -|-  Br,  ==  (C,Hß)g.CBr  -f- 
HBr.  Die  erhaltenen  Substitutionsprodukte  zeichnen  sich  nun  durch  eine  grolse  Unbe- 
ständigkeit aus:  sie  enthalten  eben  das  Haloid  nicht  im  aromatischen  Kerne.  Erhitzt 
man  sie,  fOi  sich,  zum  Kochen,  so  zerfallen  sie  in  Haloidwasserstoffsäure  und  einen 
Kohlenwasserstoff  C.H,,^_^^.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tauschen  sie  lanesam,  beim  Kochen 
mit  Alkohol  oder  l^sessdg  rasch,  das  HaloTd  gegen  Hydroxyl  aus.  (CgH^LCBr -4-  H,0 
=-  HBr  +  (CeH5),.CH(0H).  —  Enthält  ein  solcher  Kohlenwasserstoff  (mit  tertiärem  Wasser- 
stoff^ noch  andere  (nicht  aromatische)  Seitenketten,  so  unterliegen  diese  der  normalen, 
weiteren  Oxydation.  Daher  liefert  z.  B.  Diphenyltolylmethan  (Ö^X.CH.C^'H.^.CEL^  bei 
der  Oxydation  zunächst  das  tertiäre  Carbinol  (CQK^%.C{OH),C^a.^,CE^  und  dann  die 
Säure  (C,HJ,.C(OH).CeH  .CO,H. 

G^ßen  oonc.  Salpetersäure  und  Vitriolöl  verhalten  sich  die  Kohlenwasserstoffe  CJEf^^.,, 
wie  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Beahe  überiiaupt,  d.  h.  sie  geben  Nitroderivate 
und  Sulfonsäuren,  mit  N0„  resp.  SO,H  im  Kern. 

Ein  besonderes  Interesse  bieten  die  Diamidoderivate(NH,.CnHya_8),.CH(CuH,a_^). 
der  Kohlenwasserstoffe  C^H^q.,,.  Sie  entstehen  beim  Behandeln  emes  Gemenges  der 
Aldehyde  C»B[j-__-0  (oder  aer  entsprechenden  Chloride  C«Hj-_7.CHCI,)  und  salzsauren 
Basen  C^H,n_,!NH,  mit  Chlorzink.  CeH^.CHO -f  2CeH5!NlL  =«  (NH,.Cj,HJj.CH(CeH5) 
-f-  HyO.  Die  Reaktion  ist  eine  ganz  allgemeine  und  findet  auch  od  substituirten  Alddiyden 
statt  und  sehr  leicht  mit  tertiären  Basen.  CgHj.CHO  -f-  2CeHj.N(CH.), « [N(CHA.CeH^. 
CH.CgHj.  Die  entstehenden  Verbindungen  haben  natüruch  basisdie  Ei^enschane»,  sie 
verbinden  sich  aber  auch  mit  Benzol.  Oi^dationsmittel  lagern  direkt  em  Atom  Sauer- 
stoff an  und  erzeugen  tertiäre  Carbinole  z.  B.  [N(CHs)2.C6Hj3.C(CQHg).OH  (Malachitgrün), 
die  sich  durch  ein  intensives  Färbevermögen  auszeichnen. 

Die  Triamidoderivate  (NH,.CnH^--)..CH  der  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^  .,  können 
durch  Reduktion  der  Nitroderivate  f«H,.CaHjn_4,)t.CH(CnH,a_g.N0,)  dargesteÜt  werden, 
oder  einfacher  durch  Bdiandeln  aer  Caroinole  (NHj.C|.Hja_-)j.Cf(OH)  mit  Schwefel- 
«nmqnium.    (NHj.CßHJj.CKOH)  +  H,S  =-  (NHj.CeH4)a.CH  ±il,0  +  S.    Diese  Körper 


sind  farblose  Basen  (Leukobasen),  welcne  durch  Oxydationsmittel  sehr  leicht  (schon  durch 
Erhitzen  mit  Chloranil  CgCl^O,)  in  die  Triamidocarbinole  (NH,.Cj^H2q_^),.C(0H)  zurück 
verwandelt  werden. 

1.  Kohlenwasaentoffe  CieH^o* 

1.  Diaoetenylphenyl  CeHg.C  •  C.C  •  C.CeH^.  Bildung.  Beim  Schütteln  der  Kupfer- 
verbindune  von  Acetenylbenzol  CqHs.C  ;  CH  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Luft. 
2C-H,  +  Ö  =  CieHio  +  H,0  (Glasee,  ä,  154, 159).  —  Lange  Nadeln  (aus  50procentigem 
Alkohol).  Schmeizp.:97^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Vitriolöl,  in 
gelinder  Wärme,  verkohlt.  Absorbirt  direkt  8  Atome  Brom.  Bewirkt  in  ammoniakalischer 
Silber-  oder  Kupferoxydullösung  keine  Fällung. 

Pikrlnsaures  Diaoetenylphenyl  C^3H^p.C0H,(NO,)3O.    Hellgelbe,  glasglänzende,  rhom- 
bische Kiystalle  (ans  Alkohol).     Schmelzp.:  108^ 

2.  Fyren   (Phenylenaph talin)  CioHg:CeH4.     Vorkommen,     Findet  sich,  neben 
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Chrysen  CjgHj,,  in  den  letasten  Antheilen,  welche  bei  der  Destillation  des  Steinkohlen- 
theers  bis  zur  Coaksbildung  übergehen  (Graebe,  ä,  158,  285).  Im  Stuppfett  (s.  Idryl 
C^^H^o).  —  Darstellung.  Das  feste  Rohprodukt  wird  mit  CS,  behandelt,  welches  Fpnen  auf- 
nimmt und  das  Chrysen  zurücklässt.  Man  yerdunstet  den  Schwefelkohlenstoff,  löst  den  Rück- 
stand in  Alkohol  und  versetzt  die  kalte  Lösung  mit  einer  kalten,  alkoholischen  Pikrinsaurelösung. 
Das  ausgefällte  Pikrat  zerlegt  man  mit  NHj,  und  krystallisirt  den  Kohlenwasserstoff  wiederholt 
aus  Alkohol  um.  —  Monokline  Tafeln  (Hintz,  B.  10,  2143).  Schmebq).:  148—149®  (H.). 
Siedet  unzersetzt  weit  oberhalb  360^  lOOThle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  16°  1,37  Thle- 
und  bei  Siedehitze  3,08  Thle.;  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  18°  16,54  Thle.  (BBCm,  Ä 
12,  1978).  Sehr  leicht  löslich  in  CS,  und  Aether.  Wird  von  Chromsaure  in  ein  Chinon 
übergeführt.  Jodwasserstoff  wirkt  reducirend.  Mit  Brom  und  Salpetersaure  entstehen 
Substitutionsprodukte.    Vitriolöl  liefert  leicht  eine  Sulfonsaure. 

Pikrinsaures  Pyren  (charakteristisch)  CjgH^o.CeH3(NO,),0.  Lange,  glänzende,  rothe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  222°  (HiNTZ).  Sehr  wenig  loslich  in  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  CS,  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol.  Kann  ohne  Zersetzung  mi<^  wassiigem 
Alkohol  gekocht  werden. 

Pyreiihexallydrür  C^^üj^^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Pyren  mit  viel  Jod- 
wasserstoffsäure (Siedep.:  127°)  und  etwas  Phosphor  auf  200°  (Grasbb).  —  Säulen  oder 
Nadeln.  Schmelzp.:  127°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  siedendem  Alkohol, 
etwas  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Verwandelt  sich,  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende 
Röhre,  wieder  in  Pyren.    Die  alkoholische  Lösung  wird  von  PiUnsaure  nidit  gefällt. 

Dibrompyrenbroniid  CjgHgBr..  Darstellung.  Man  setzt  Pyren,  unter  einer  Glocke, 
Bromdämpfen  aus  (Graebe).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Fast  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol;  ziemlich  reichlich  löslich  in  Nitrobenzol  und  Anilin. 

Tribrompyren  OjQH^Brg.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  Pyren  in  CS,  (Gk,).  —  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CS,,  wenig  löslich  in  siedendem  Benzol,  leicht  in  heiisem  Nitrobenzol  und  Anilin. 

Nitropyren  O^Qn0(NO,).  Darstellung.  Man  erwärmt  Pyren  mit  einem  Gemisdi  aus 
gleichen  Baumtheilen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,2)  und  •  Wasser  (Gr.).  —  Man  übeigie&t 
eine  conc.  wässrige  Losung  von  Kaliumnitrit  mit  einer  ätherischen  Pyrenlösung  und  gieist  lang- 
sam  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  nach.  Nach  eintägigem  Stehen  wird  die  Aetherschicht  ab- 
destilUrt  und  der  Rückstand  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  Alkohol  und  Chloroform 
erwärmt.  Hierbei  bleibt  etwas  Dinitropyren  ungelöst;  das  in  Lösung  gegangene  Nitropyren  wird 
wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Goldschmiedt  ,  M,  2,  580).  —  (reibe  Nadeln  oder 
Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149,5—150,5®  (Hintz).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  etwas  mehr  in  heüsem,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Dinitropyren  C^eHg(NO,),.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Pyren  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  »>  1,45)  (Graebe).  —  Feine  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Bräunt  sich  bei  2(X)° 
und  zersetzt  sich  langsam  bei  weiterem  Erhitzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  Aether,  CHCI3,  Benzol,  reichlicher  in  Eisessig. 

Tetranitropyren  C^gHg(N0,)4.  Darstellung.  Durch  längeres  Kochen  von  Dinitro- 
pyren mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,5)  (Gb.).  —  Glanzende  gelbe  Blöttchen  oder  breite  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmilzt  etwas  oberhalb  3(X)^.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in 
Aether,  Benzol  und  kaltem  Eisessig,  wenig  in  siedendem  Eisessig. 

Amidopyren  CjeHnN  =  Ci,]^.NHj.  Bildung.  Beim  Kodien  von  Nitropyren  mit 
Zinn  und  Salzsaure  (Goldschmiedt).  —  Glänzende,  quadratische  Blattchen  (aus  wassrigem 
Alkohol),  die  sich  auf  dem  Filter  zu  bronzefarbigen,  metallglänzenden  Häuten  zusammen- 
legen. Schmelzp.:  116^  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHOI3,  Benzol.  Die  Lösungen  in  Alkohol  und  Sauren  zeigen  eine  blaue  Fluoresoenz,  die 
um  so  starker  hervortritt  je  verdünnter  die  Lösungen  sind.  Eine  alkoholische  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  färbt  Fichtenholzspähne  intensiv  toÜi.  —  C^gH^^N.HCl.  Nadeln.  — 
(C^gHj^N),.H2S04  (bei  100^).  Hell  pistaziengrünes  Pulver  aus  mikroskopischen,  quadratischen 
Blätchen  bestehend. 

2.  Kohlenwasserstoffe  Cis^i«* 

1.  p-Diphenylbenaol  CgHj.CgH^.CeHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Dibrom- 
benzol  für  sich,  oder  besser  mit  Brombenzol  CeHjBr  gemengt,  mit  Natrium  (Kibse,  ä. 
164,  168).  Bei  der  Zersetzung  von  Benzolkaliimi  CgH^K  mit  Bromäthyl  oder  mit  Wasser 
(Abeljanz,  B.  9,  11).  Entsteht,  neben  Isodiphenylbenzol,  beim  Durchleiten  von  Benzol 
(Schmidt,  Schultz,  ä,  174,  230)  oder  eines  (tonenges  von  Benzol  und  Toluol  (Carnelley, 
Soc.  37,  712)  durch  eine  glühende  Röhre.  Beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  erhielten 
Babth  u.  Scheeder  (ä  11,  1338),  neben  Diphenol  Q^H^qO,,  einen  nicht  flüchtigen 
Körper,  der  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Diphenylbenzoi  lieferte.  —  Kleine  Bl&ttchen. 
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Schmelzp. :  205°.  Siedep. :  383^  (Cbapts)  ;  404— 427<»  (Carkelley)  ;  250*  bei  45  mm  (ScmnDT, 
Schultz,  ä»  203,  124).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Eisessig  und  siedendem  Alkohol, 
leichter  in  Aeiher,  CS,,  Ligroin,  leicht  in  siedendem  Benzol;  die  Lösung  in  Benzol 
flaoresdrt  blau.  Veiflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdampfen.  Verbindet  sich  nidit  mit 
PUcrinsäure.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Eisessig  p-Fhenylbenzoesäure 
C^gH^oO,  und  dann  Terephtalsaure. 

lidnitro-p-BiphenylbeiiBol  OjgHjjCN^O,),.  Darstellung,  Durch  Nitriren  von  p-C^gH^, 
in  essigBaurer  Losung  (Schmidt,  Schultz,  A.  208,  125).  —  Lange,  monokline  Nadeln  (aus 
Nitrobenzol).  Schmelzp.:  277 ^  Schwer  löslich,  in  siedendem  Eisessig,  sehr  schwer  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Nitrobenzol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und 
Essigsäure  eine  oberhalb  290^  schmelzende  Säure. 

TriJiitro-p-DiphenylbenBolCi8Hji(NO,),.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  p-C^^H^, 
direkt  mit  rauchender  Salpetersäure  (Schmidt,  Schultz,  A.  203,  127).  —  Feine,  hellgelbe, 
rhombische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  195°.  Wird  von  CrO,  und  Essigsäure  nidit 
angegriffen.  Liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  krystaUisirte  Base,  die  bei  169,5° 
scmnilzt  und  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  lost 

2.  l8o-(o-?)Diplienylb6ii8ol.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenyl  und  p-Diphenyl- 
benzol,  beim  Durchleiten  Yon  Benzol  durch  ein  glühendes,  eisernes  Itohr  (Schitltz,  ä. 
174,  233;  203,  129).  Das  Rohprodukt  wird  destiUirt  und  das  über  360°  Siedende  mit 
Aether  oder  heilsem  Alkohol  behandelt.  Hierdurch  geht  Isodiphenylbenzol  in  Lösung. 
Die  Lösungen  werden  abdestillirt  und  der  Bückstand  mit  verdünntem,  heüaem  Alkohol 
ausffezogen;  beim  Erkalten  krystallisirt  Isodiphenylbenzol.  —  Lanse,  sternförmig  gruppirte 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  85°;  Siedep.:  863°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Veroindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Giebt 
bei  der  Oxydation  mit  OrO,  imd  Essigsäure  Benzoesäure  und  etwaa  m -Diphenyl- 
carbonsäure  (?). 

TrinitroisodiphenylbenBol  C^gH^j(NO,)j|.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Iso- 
diphenylbenzol mit  rauchender  Salpetersäure  (Schmidt,  Schultz,  A.  203,  130).  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  200°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig.  Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  nicht 
angegriffen.    Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  bei  288°  schmelzende  Base. 

3.  Kohlenwaisentoffe  Cj^Hio. 

1.  Triphenylmethan  OH(CeHg)..  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzylidenchlorid 
CgH^.CHCl,  mit  Quecksilberphenyl  auf  150°  (Kekule,  Franchimont  ,  B.  5,  907);  ent- 
steht, in  kleiner  Menge,  auch  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzylidenchlorid  und 
Benzol  mit  Zinkstaub  (Böttinger,  B.  12,  976).  Beim  Kochen  von  /9-Benzpinakolin 
C,eH^O  (s.  d.)  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
Benzhydrol  (G-H5),.CH(0H)  und  Benzol  mit  P.Oj  auf  140°  (Hemilian,  5!  7,  1204). 
Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Ghloroform  und  Benzol  mit  Chloraluminium 
(Fksedel,  Craftb,  J.  1877,  321);  ebenso  aus  Methylenchlorid  (H.  Schwarz,  B.  14, 1526) 
oder  aus  Benzotrichlorid,  Benzol  und  AlOl,  (Magatti,  B,  12,  1468;  H.  Schwarz).  -— 
Darstellung.  Man  setzt  zu  einem  Gemenge  von  200  g  Ghloroform  imd  700  g  Benzol  allmählich 
Chloraluminium.  Hört  die  Entwlckelung  von  HCl  auf,  so  erwärmt  man  auf  60^  und  tragt 
Chloraluminium  ein,  bis  kein  HCl  mehr  entweicht  (nach  30  Stunden).  Man  gie&t  das  Produkt 
in  Wasser,  hebt  die  Benzolschicfat  ab  und  destillirt  sie.  Zwischen  200 — 300®  geht  IHphenylmethan 
über,  oberhalb  300®  destillirt  Triphenylmethan,  das  man  durch  Destillation  und  ümkrystalüsiren 
aus  Alkohol  reinigt  (E.  und  O.  Fischer,  A.  194,  252;  vrgl.  H.  Schwarz,  B.  14,  1516).  — 
Auch  beim  Behandeln  eines  Gremenges  von  Chlorkohlenstoff  CCl^  und  Benzol  mit  Chloraluminium 
entsteht  wesentlich  Triphenylmethan  (Fisches).  —  Glänzende,  dünne  Blattchen  (aus  Alkohol). 
Krystallisirt  in  3 Modifikationen  (Lehmaitn,  J.  1880,  376).  Schmelzp.:  92^  Siedep.:  360^ 
(Hemilian);  358—359^  bei  754  mm  (Grafts,  J.  1878,  67).  Leidit  löslich  in  Aether, 
CHCI3,  Benzol  und  heilsem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  in  Eisessig. 
Krystallisirt  unverändert  aus  Toluol,  aber  aus  Benzol  mit  1  Mol.  C^H,.  Vitriolöl  wirkt 
kaum  ein;  mit  rauchender  Schwelelsäure  wird  leicht  eine  Sulfonsäure  erhalten.  Beim 
Behandeln  mit  Brom  und  Wasser  oder  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  wird  Triphe- 
nylcarbinol  (C,H6)8.C(0H)  gebildet. 

Nachweis  von  Triphenylmethan.  Man  löst  den  Kohlenwasserstoff  in  kalter, 
rauchender  Salpetersäure,  fällt  mit  Wasser,  behandelt  den  Niederschlag  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  und  fällt  die  saure  Lösung  mit  NH,.  Den  Niederschlag  (p-Leukanüin) 
erhitzt  man  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  vorsichtig  auf  einem  Platinblech.  Es  bildet 
sich  Fuchsin  (p-Bosanilin).    (Bestätigung  durch  das  Absorptionsspektrum)  (Fibcher). 

Verbindung  mit  Benzol  CjgH^f.CgHg.  Qrolse,  waaserhelle  Erystalle,  die  an  der  Luft 
bald  verwittern.     Schmelzp.:  76".     (Kbkul^,  Franchimont). 
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Chlortriphenylmethan  (Triphenylcarbinolchlorid)  C,oH,5Cl  »  (CgH5)5.CCl. 
Darstellung.  Man  behandelt  Triphenylcarbinol  mit  PCl^,  giefst  das  Produkt  in  dos  5 — 6 fache 
Volumen  Ligroin,  verdampft  die  filtiirte  Lösung  auf  ein  möglichst  kleines  Volumen  und  bringt 
sie  dann  in  Eiswasser.     Das  ausgeschiedene  Chlorid  wird  abgesogen  und    abgepresst  (Fischbb). 

—  Krystalle.  Schmelzp.:  105—115*»  (Hemilian).  Zerfällt  beim  Erhitzen  oberhalb  250** 
in  HCl,  Triphenylmethan  und  Phenylendiphenylmethan  C^gHi^.  Wird  von  kaltem  Wasser 
langsam,  von  kochendem  sofort  in  HCl  und  Triphenylcarbinol  gespalten.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  entsteht  Triphenylcarbinoläthyläther.  Geht  beim  Sehandeln  mit  Zinkäthyl 
glatt  in  Triphenylmethan  über. 

Bromtriphenylmethan  C^gH^gBr  =  (CeH6)8CBr.  Darstellung.  Man  setzt  ein  Ge- 
misch von  Triphenylmethan  und  (1  Mol.)  Brom,  gelöst  in  der  3 — 4 fachen  Menge  CS,,  dem 
Sonnenlichte  aus  und  reinigt  das  gebildete  Bromid  durch  Losen  in  Benzol  und  Fällen  mit 
Ligroin  (H.  Schwarz,  B.  14,  1520).  — Kleine,  rhombische  (?)  KrystaUkömer.  Schmelzp.: 
152«.  Fängt  bei  200'*  an  HBr  zu  entwickeln;  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  m  HBr 
und  Phenylendiphenylmethan  Cj^Hj^.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien 
nur  langsam  zersetzt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  darauf  folgendes  Versetzen 
mit  Wasser  quantitativ  in  HBr  und  Triphenylcarbinol. 

Bei  einem  Versuche,  wobei  Brom  im  Dunkeln  aufXriphenylmethan  einwirkte,  erhielt 
Schwarz  wenig  eines  in  braunen  Täfelchen  krystallisirenden  Bromids  Ci^H^^Br^  oder 
C,,H,eBr,  (?). 

Triuitrotriplienylmethan  Ci^HuNgOg  ==  CH(C6H^. NO,)j.  Darstellung.  Durch 
allmähliches  Eintragen  von  C^gH^^  in  gut  gekühlte  Salpetersaure  (spec  Gew.  «»1,5).  Man  fällt 
mit  Wasser  und  kocht  den  Niederschlag  mit  kleinen  Mengen  Eisessig  aus  (Fischbb).  —  Kleine 
schuppiffe  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmebsp.:  203'»  (HebolianJ,  206—207«  (Fischer). 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig,  Benzol  und  Aether.  Giebt  bei  der  Beduktion 
p-Leukanilin  CieHi3(NH,)g.  Wird  von  CrOg  und  Eisessig  zu  Trinitrotriphenylcarfoinol 
oxydirt. 

Amidotpiphenylmethan  C^^Hi-N  =  CH(CeH5),(C.H4.NH,).  Bildung.  Durch 
15>^20standiges  Erhitzen  von  10  Thln.  Benzhydrol  (CJHgj^j.CHlOH)  mit  7  Thln,  salz- 
saurem Anilin  und  8—10  Thln.  Chlorzink  auf  150*»  (O.  Fischer,  Roser,  ä.  206,   155). 

—  Prismen  oder  Blättchen  (aus  Aether  oder  Ligroin).  Krystallisirt  aus  Benzol,  mit 
Benzol  verbunden,  in  Nadeln.  Schmelzp.:  83—84®.  Schwache  Base.  Die  Salze  sind  in 
kaltem  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  schwer  löslich. 

VerbindungmitBenzolC'igHj^N.C^Hg.  Lange  Nadeln. —C„H„N.HCl.  —  (Cj9H„N.HCl),. 
PtCl^.     Gelbes  Kiystallpulver,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Dimethylamidotriphenylmethan  Q^H^^N  =-  (CeHA.CH.C,H^.N(CH.),.  Bildung. 
Entsteht,  neben  der  Base  C^^Hj^N,,  beim  Erwärmen  von  Banzophenonchlorid  (CgH,),.OCL 
mit  Dimeüiylanilin  (Pauly,  A.  187,  209).  Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Benzhydrol 
und  Dimethylanilin  mit  P,0«  auf  150*  (O.  Fischer,  ä.  206,  113).  —  Nadehi  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  132*.  Leicht  löslich  in  AeÜier,  C&  und  CHCl,,  etwas  schwerer 
in  Alkohol.  Giebt  mit  Oxydationsmittebi  keine  Farbstoffe.  Schwache  Base;  verbindet 
sich  nicht  mit  Essigsäure.  —  CjjH^jN.HCl.  Dickflüssiges  Oel  (F.).  —  Auch  das  Sulfat 
und  Nitrat  suid  ölig.  -<-  (C,iH,^N.HCl),.PtCl^.  Gelbe  Nadehi.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol  (P.) 

Jodmethylat  CigHj5N(CH^),J.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Amidotriphenyl- 
methan  mit  Jodmethyl  und  Hoizgeist  auf  110°;  aus  Didnethylamidotriphenylmethan  und 
Jodmethyl  (Fischer,  Boser).  —  Glanzende  Blattchen  (aus  Wasser).   Schmelzp.:  184 — 185^ 

Diamldotrlphenylmethan  Ci^H^oN,  =  CpH6.CH(CJH  .NH,)..  Bildung.  Beim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzyhaenchlond  CgHg.CHOl,  und  Anilin  mit  Zinkstaub 
Böttinger,  B.  12,  195;  vrgl.  B.  11.  276  und  841),  oder  besser  mit  Zinkchlorid  bei  100^ 
(O.  Fischer,  ä.  206,  147J.  Beim  Erwärmen  eines  Gremenges  von  salzsaurem  Anilin 
und  Bittermandelöl  mit  Öhlorzink  entsteht  eine  Bittermandelölverbindung  der  Base 
C.gHjgNj,  die  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt 
wird.  3CeH,.CH0  +  2CeH6.NH,  =-  CeH..CH(C.H,.N :  CH.CgHA  +  2H,0  —  und:  CeHl. 
CH(CeH^.N.C,He)2  +  2H,0  =-  C«H6.CH(CeH^.NH,),  +  2C,HgO  (Fischer).  —  Darstellung. 

Man  reibt  13  Thle.  salzsaures  Anilin  mit  der  gleichen  Menge  ZnCl,  zusammen,  trilgt  nach  und 
nach,  und  unter  Erwärmen  im  Wasserbade,  16  Thle.  Bittermandelöl  ein.  Hierauf  fügt  man  etwas 
Wasser  hinzu  und  erhitzt  6 — 10  Stunden  lang  auf  110—120**.  Das  Produkt  wird  mit  veid. 
Schwefelsaure  destilllrt,  der  Rückstand  mit  überschüssiger  conc.  Natronlauge  versetzt  und  mit 
Wasser  destillirt,  um  Anilin  zu  entfernen.  Die  nicht  flüchtige  Base  wird  durch  Losen  in  verd. 
Schwefelsaure  und  Fällen  mit  viel  Wasser  vom  Harze  befreit,  endlich  mit  NH,  gefällt.  0ie 
fteie  Base  wird  aus  Benzol  umkrystallisirt,  wobei  man  ein  Benzoladditionsprodukt  erhält,  das 
bei  110°  alles  Benzol  abgiebt  (Fischer).  —  Kugelige  A^regate  (aus  wasserfreiem  Aether). 
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Schraelzp.:  139«  (F.).  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHOL,  Ligroin.  Liefert 
beim  BehaDdeln  mit  wSssriger  salpetri^r  Säure  das  Phenol  O^oH^eO,  und  bcdm  Behan- 
deln mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  Triphenylmethan.  Wird  ron  Oxydationsmitteln, 
durch  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  auf  150^,  oder  durch  Behandeln  der  Biase  mit  Alkohol 
und  Chloranil  in  einen  violetten  Farbstoff  übergeführt 

Verbindung  mit  Benzol  C^j^H^gNg.CgH^.  Glanzende  PriBmen  oder  kugelige  Aggregate. 
Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  106®  (F.).  Ziemlioh  schwer  löslich  in  Benzol,  sehr 
Bdiwer  in  Ugpoin.  —  (CiaH,gN,.HCl),.PtCl^.  Sehr  leicht  lösHch  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird 
ans  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  in  fleischfiirbigen  Flocken  gefällt.  —  Das  in  Na- 
deln krystalUsirende  Sulfat  ist  in  absolntem  Alkohol  schwer  loslich. 

Tetramethyldiamidotriphenylmethan  (Leukomalachitgrün)  C^H^^Nj  =  C-H^. 
GH[Q,H^.N(CH,).],.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Bittermandelöl 
oder  Benzylidencnlorid  und  Dimethylanilin  mit  ZnCl,  (O.  Fischeb,  ä.  206,  122).  Beim 
Erhitzen  von  Diamldotriphenylmethan  mit  Jodmethyl  undHoIzgeiBt  auf  130*  (O.  Fischeb, 
B.  12,  1693).  Beim  Behanddn  von  Malachitgrün  mit  Zink  und  Salzsäure  (Döbner,  ä 
11,  1239;  13,  2228).  —  Darstellung.  Man  versetzt  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Bittermandelöl 
und  25  Thln.  Dimethylanilin  allmählich  mit  20—25  Thln.  Chlorzink  und  erwärmt  dbhlieTslich 
im  Wasserbade.  Die  zähe  Masse  wird  dann  mit  so  viel  Wasser  vermischt,  dass  ein  nicht  zu 
dicker  Brei  entsteht,  den  man  weiter  erhitzt,  bis  nur  noch  wenig  Dimethylanilin  vorhanden  ist. 
Man  übersattigt  hierauf  mit  Natronlauge  und  destillirt  die  flüchtigen  Nebenprodukte  durch 
Einleiten  von  Wasserdampf  ab.  Die  rückständige  Base  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (O. 
Fischeb,  A.  206,  122).  —  Dimorph.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  triklinen  (T)  Nadeln  mit 
dem  Schmelzpunkte  102°,  aus  Alkohol  in  triklinen  Tafeln  vom  Schmelzp.:  93—94* 
(Lehmann,  B.  12,  798).  Beide  Modifikationen  lassen  sich  in  einander  überföhren. 
Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Ziemlich  leidit  löslieh  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Färbt  sich  an  der 
Luft,  schneller  durch  Oxydationsmittel,  dabei  in  das  Carbinol  [NfCH,>,.CeHJ^.C(CeHß).OH 
über^hend.  Schüttelt  man  die  Base  mit  Braunstein  und  vera.  Scnwefelsaure,  so  wird 
Ameisenaldehyd  gebildet. 

Salze:  O.  FiflCHEB.  —  C,3H,eN,.2HCl.  Nadebi;  geht  bei  100»  völlig  in  C„H,.N,.Ha 
über;  —  C,jH,gNg.2HCl.PtCl^.  Weifser  Niederschlag  (aus  alkoholischen  Losungen);  färbt  sich 
an  der  Luft  etwas  schmutzig  grün.  —  Pik  rat  C„H,gN,.2CgH3(NO,)gO.  Gelblichgrüne 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Grunfärbung  und  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  loslich  in  kaltem  Alkohol. 

Jodxnethylat  C,8H,^N,.(CH,J),.  Darstellung,  Durch  Erhitzen  von  Tetramethyldi- 
amidotriphenylmethan  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  100^  (Fischeb).  —  Blättchen  oder 
Tafebi  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  218—222*,  dabei  wieder  in  C,gH,eN,  und  CHg-J 
zerfallend.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Hexanitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  C„H,o(^^>)«^f  Darstellung. 
Durch  Eintragen  von  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  in  rot  he  Salpetersäure  (spec.  Gew.  » 
1,4)  (O.  Fischer).  —  (joldgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
200*.    Ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  £bes8ig. 

m-Witrodiamidotriphenylmethan  C.,Hi7N30,-=(NH,.CeHJ,.CH(CeH^.Na).  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  m-Nitrobenzalaehyd  mit  salzsaurem  Anilin  und  Chlorzink 
auf  100*  (O.  FißCHBR,  ZiEOLEB,  B.  13,  671).  —  Hellgelbe  Krystalldrusen  (aus  Aether- 
Ligroin).  Schmelzp.:  136*.  Aus  der  Lösung  in  Benzol  kr>'8tallisirt  die  Verbindung 
C^jjHjjNgOj.CeHfl  in  citronen gelben  Krystallen.  Dieselbe  schmilzt  bei  81*;  löst  sich  sehr 
leicht  in  Aether  imd  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und  sehr  schwer  in  Ligroin.  Verliert 
bei  100—120*  alles  Benzol.  —  Giebt  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  imd  SiJzsäure  Pseudo- 
leukanilin  C^gH^^Ng. 

m-Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  C^Hj^NgO,  =  [N(CH3)2.CeH^i.CH. 
(CßH^.NOj).  Darstellung.  Aus  m-Nltrobenzaldehyd,  Dimethylanilin  und  Chlorzink  bei  100*  (E.  u. 
O.  Fischeb,  ä  12,  802).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol),  goldgelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  152*.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aetiier  und  Ldgroin,  leicht  in 
Benzol.  Bildet  mit  Säuren  farblose  Salze.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und 
verdünnter  Schwefelsäure  m-Nitrobittermandelölgrün. 

Jodmethylat  C2aH25N30,.(CH,J),.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  m-Nitrodiamido- 
oder  von  m  -  Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  mit  Holzgeist  und  Jodmethyl  auf  110* 
(Fischer,  Zibgler,  ä  13,  672).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung und  Grünfarbung  bei  225*.  Verliert,  längere  Zeit  auf  200*  erhitzt,  alles  Jod- 
methyl und  hinterlässt  CjsH^gNaO,. 

Trianüdotriphenylmethan  C. ^Hj^N^  =  CH(Cß H4 -N H,). .  a.  p - L e u k a n i  1  i n.  Vor- 
kommen.    In  der  rohen  Fuchsinscnmelze  (Graebe,  Ä  12,  2241).  —  Bildung.    Bei  der 

81* 
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Reduktion  von  Trinitrotnphenylmethan  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (O.  u.  £.  Fischer, 
Ä,  194,  272)  oder  von  p-Kosamlin  mit  Zink  oder  mit  Schwefelammonium  (Hofman^?,  </. 
1862,  349).  p-Nitrobenzaldeh^d  giebt  bei  längerem  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin 
und  Chlorzink  auf  120^  p-Nitrodiamidotriphenylmethan,  welches  beim  Behandeln  mit 
Zinkstaub  glatt  in  Leukamlin  übergeht  (O.  Fischee,  Greiff,  ä  13, 670).  —  Dar  Stellung, 
Eine  ooncentrirte  Lösung  von  p-Rosanilin  in  überschüssiger  Salzsäure  wird  allmählich  mit  Zink- 
staub versetzt.  Aus  der  abgegossenen  Losung  wird  durch  conc.  Salzsäure  salzsaures  Leukanilin 
gefällt  (E.  u.  O.  FisCHEB,  -4. 194,  268).  —  Wird  von  Oxydationsmitteln  (Erhitzen  mit  HgCl,; 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150°,  am  leichtesten  durch  Versetzen  der  heifsen  alkoholischen 
Losung  mit  Chloranil  —  Vorlesungsversuch)  in  p- Rosanilin  übergeführt.  Liefert  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  Triphenylmethan  (Fischer).  —  CjgH,aN5.3HCl 
-j-H,0.     Feine  Tafeln  (Ftscheb). 

BiaAo-p-Xieukanilin.  Das  Chlorid  dieser  Base  CigH^sNe.Cly  erhält  man  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Losung  von  salzsaurem  p- Leukanilin  und  Fällen 
der  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether  (E.  u.  O.  Fischer,  A,  194,  269).  —  Krystallisirt 
sehr  schwer.  Die  verdünnten  Losungen  haben  eine  grünblaue  Farbe,  welche  durch  Zu- 
satz starker  Säuren  verschwindet.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Stickstoff 
und  Aurin  C^Hj^Og. 

PentajnethylleukanUin  Q^H^N,  =  [N(CH,),.CeHA.CH(CeH4.NH.CH8).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Pentamethyl-p- Kosanilin  mit  alkoholischem  Schwefelamnionium  auf 
100,  im  Rohr  (Hofmann,  B,  6,  360).  —  Grofee  Nadebi  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  163—165®  (E.  u.  0. 
Fischer,  B.  12,  799).  —  (Cg^H,gNg.3HCl).^.3PtCl4.  Gro&e  dicke  Prißmeu,  ziemlich  löslich 
in  Wasser. 

Hexamethylleiikanilin  C^gHsiN,  =»  Ci9H,3[N(CH3),J8.  Darstellung.  In  ein  im 
Wfuaserbade  erwärmtes  Gemenge  von  4  Thln.  Chloral  und  10  Thln.  Biamethylanilln  trägt  man 
allmählich  2  Thle.  festes  Chlorzink  ein,  säuert  die  liösung  mit  H^SO^  an,  versetzt  mit  über> 
schüssigem  Ammoniak  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  abdestillirt,  aus  dem 
Rückstände  die  flüchtigen  Basen  durch  Wasserdampf  abgetrieben  und  derselbe  dann  mit  absolutem 
Alkohol  ausgekocht.  Hierbei  bleibt  Hexamethylleukanilin  ungelöst  (E.  u.  O.  Fischer,  All,  2097). 
—  Kleine  Prismen  (aus  Benzol-Ligroin).  Schmelzp.:  250^  Geht  beim  Schütteln  mit  Braun- 
stein und  verd.  Schwefelsäure  quantitativ  in  Fentamethylrosanilin  (Methylviolett)  und 
Ameisenaldehyd  über. 

Jodmethylat  C«8H4oN3J3=C.^,Hi.N3(CH3)g.(CHaJ)8.  Bildung.  Dnrch  Erhitzen  von 
1  Tbl.  Leukanilin  nut  2  Thln.  Holzgeist  und  27,  Thln.  Jodmethyl  auf  100^  (Hofmann,. 
Gibard,  B,  2, 448).  Aus  p-Nitrobittermandelölgrün  durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure und  Erhitzen  des  gebildeten  Beduktionsproduktes  (Tetramethyldiamidotriphenj^- 
methan)  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  (E.  u.  O.  Fischer,  R  12,  2344).  —  (C„H^,N,C1,),. 
3PtCl^  +  2H,0.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag  (H.,  G.).  —  C^gH^N^J,  -f  H,0.  Hell- 
gelbe  Nadeln.  Oxydirt  sich  leicht  (H.,  G.).  Schmilzt  bei  185*^  unter  starker  Qasentwinkelung 
zur  dunkelblauvioletten  Flüssigkeit  (Fischer).  Fast  unlöslich  in  heifsem  Alkohol.  Verliert 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  Jodmethyl  und  geht  zum  Theil  in  Methylviolett  über. 

b.  Pseudoleukanilin    a^Hj^Nj  =  CH(CeH^.NH,)a.     Bildung.      Durch   Behandehi 
von   m-Kitrodiamidotriphenylmethan   mit  Zinkstaub   und   conc.   Salzsäure  (O.  Pascher, 


und  schwer  in  Ligroin.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150*^  einen  rein  violetten 
Farbstoff,  der  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  (Unterschied  von  p-Leukanilin). 
—  (Cj^HjßN8.3HCl)a.3PtCl^.  Gelber,  krystallmischer  Niederschlag;  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aether. 

TelTamethylpBeudoleukaniHnC,8H„N,==(CeH..NH,).CH[CeH..N(CH,),]^5*7rff< 
Durch  Behandeln  von  m-Nitrotetramethylaiamidotriphenylmethan  oder  von  m-Nitrobitter- 
mandelölgrün  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (E.  u.  O.  Fischer,  ä  12,  802).  —  Kugelig 
vereinigte  Nädelchen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  130°. 

Jodmethylat  C,8H.oN8J8  =  CieH,3[N(CH,),],,(CH,J),.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
der  Base  C^alL-Nj  mit  Jodmethyl  und  Holzeeist  auf  115—120^  (O.  u.  E.  Fischer,  B. 
12,  802).  Aus  Pseudoleukanilin  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  (E.  u.  0.  Fischer,*  B.  13, 
673).  —  Krystallisirt  sehr  sdiwer.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Verliert  bei  längerem 
Erhitzen  auf  200°  Jodmethyl  und  liefert  eine  Base,  die  bei  der  Oxydation  einen  grünen 
Farbstoff  erzeugt.  —  (CjgH^pNgCl3),.3PtCl^.  Braungelbes  Krystallpulver;  schwer  löslich 
in  Wasser. 

TriphenylxnethaiitrisalfonBäure  O^gH^BCSOgH),.    Darstellung.     Durch   Erwärmen 
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▼on  Triphenjlmethan  mit  rauchender  Schwefelsaure  (Kekvl^,  Franghimokt,  B.  5,  908).  — 
Beim  Schmelzen  des  KaliumsaJzes  mit  KOH  wird  ein  krystallisirtes  Phenol  gebildet 
(Hemilian,  B.  7,  1205).  —  Ba^CCiaHjgSgOg),  +  8H,0.  Feine  Nadeln;  lösüch  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  (H.). 

TetramethyldiamidotriphenylmethaiiBiilfonB&ure  C,8H,jN,(H80g).  Darstellung. 
Man  trägt  die  Base  CjgH^gNjO  (siehe  Triphenylcarbinol)  in  überschüssige,  rauchende  Schwefelsäure  ein 
und  erwärmt  gelinde.  IMe  freie  Saure  wird  dann  an  Natron  gebunden  (Doebnbe,  B.  13,  2226).  — 
Grüne  Nadeln  mit  rothbraunem  Reflex;  sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  mit  grüner 
Farbe,  weniger  in  kaltem.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das  Na- 
triumsalz bildet  silberglänzende  Blättchen;  es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  schwieriger 
in  kaltem.  Färbt  sich  an  der  Luft  bald  grün.  —  Mg.Ä, -|- 4H2O.  Farblose  Nadeln,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem.  —  Ca.Ä,^  -j-  SH^O.     Nadeln. 

2.  Benzyldiphenyl  C.Hß.dL.CgH^CgHß.  a.  p-Benzyldiphenyl.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Isobenzyldiphenyl,  6eim  Behandeln  eines  Gremenges  von  Diphenyl  und  Ben- 
zylchlorid  mit  Zinkstaub  (Goldschmiedt,  M.  2,  433).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
auf  100*  erwärmte  Lösung  von  5  Thln.  Diphenyl  in  4  Thln.  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  und 
destillirt,  sobald  die  Entwickelung  von  HCl  nachgelassen  hat.  Was  unter  310*  übergeht,  dient 
£tt  neuen  Operationen,  vom  Rückstaude  destillirt  man  die  Hälfte  ab.  Aus  dem  Destillate 
scheidet  sich  beim  Stehen  p-Benzyldiphenyl  ab,  das  man  abpresst  und  dann  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Das  von  p-Benzyldiphenyl  abfiltrirte  Oel  wird  im  Inftverdünnten  Räume  destillirt 
und  ebenso  die  im  Destillate,  nach  einigem  Stehen,  ausgeschiedenen  Einstalle.  —  Blättchen. 
Schmelzn.:  85^  8iedep.:  285—286«  (bei  110  mm).  Ziemlich  leicht  lösüch  in  Alkohol, 
sehr  leicnt  in  Aether  und  Benzol.  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  und  Eis- 
essig Phenylbenzophenon  CgHj.CO.CgH^.CaHB.  (ChromBäuregemisch  wirkt  nicht  ein).  Mit 
Brom  und  Salpetersäure  entstehen  harzige  rrodukte.  Lost  sich  nicht  in  kaltem  Vitriolöl; 
beim  Erwärmen  entweicht  SO,,  und  das  Vitriolöl  färbt  sich  intensiv  blauroth.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

b.  Isobenzyldiphenyl  (o-Benzyldiphenvl?).  Bildung.  Siehe  p-Benzyldiphenyl.  — 
Scheidet  sich  aus  neifsen  Lösimgen  ölig  aus;  bei  langsamen  Verdunsten  entstehen  mono- 
kline  Nadeln.  Schmelzp.:  54«;  Siedep.:  283—287°  (bei  110  mm).  In  Lösungsmitteln 
leichter  löslich  als  p-Bcnzyldiphenyl.  Wird  von  gewöhnlichem  Chromsäuregemisch  nicht 
angegriffen;  mit  CrO,  und  Eisessiff  tritt  totale  "Verbrennung  ein.  Giebt  mit  Brom  ein 
Öliges  Bubstitutionsprodukt,  aus  dem  sich  beim  Stehen  Erystalle  ausscheiden.  Verhält 
sich  gegen  Pikrinsäure  und  Vitriolöl  wie  das  p-Derivat,  nur  ist  die  Lösung  in  Vitriolöl 
bmunroth. 

4.  KohlenwaiMierftoffe  C^qH^. 

1.  Biphenyltolylmethan  (CeHg),.CH(C.H..OH,).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Leukanilin  mit  salpetriger  Säure  und  Alkonol  (E.  u.  O.  Fischeb,  A.  194,  282).  — 
Darstellung.  100  g  Leukanilin  werden  in  500  g  Vitriolöl  gelost  und  die  Losung  in  Portionen 
von  je  40  g,  nach  Zusatz  von  5  ccm  Wasser,  in  der  Kälte  mit  salpetriger  Säure  gesattigt.  Die 
üherschussige  salpetrige  Säure  wird  durch  Luft  abgeblasen  und  die  Losung  dann  in  je  250  g 
siedenden  Alkohols  allmählich  eingetragen.  Alle  Flüssigkeiten  werden  hierauf  durch  höchst  conc. 
Kalilauge  genau  neutralisirt,  die  Losungen  auf  V4  des  Volumens  eingedampft,  mit  Wasser  ver- 
setzt und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether,  destillirt  den  Rückstand  und 
krystallisirt  das  DestiUat  aus  Holzgeist  um.  —  Prismen,  zu  kueeligen  Aggregaten  vereinigt. 
Sdimelzp.:  59 — 59,5^  Siedet  unzetsetzt  oberhalb  360^  Leicht  löslicn  in  Aether,  Benzol, 
Ligroin,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Holzeeist.  Gteht  beim  Behandeln  mit  CrO,  und 
Eisessig  in  Diphenyltolylcarbinol  C^Hi7(0H)  über.  Liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender 
Salpetersäure,  neben  anderen  Produkten,  ein  Trinitroderivat,  ans  dem  durch  Behandeln 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  Leukanilin  und  aus  diesem  gewÖbnlicheB  Bosanilin  dar- 
gestellt werden  kann. 

Triamldodiphenyltolylmethan  (Leukanilin)  C.pHjiNs  =  (NHj.CeHJj.CH. 
[C0H,(NH2).CHJ.  Darstellung.  Durch  Digeriren  eines  BosanilinJBalzes  mit  Schwefelammonium 
(Hofmann,  J.  1862,  349).  [Hofmaitn  wandte  bei  seinen  Versuchen  käufliches  Bosanilin 
an,  dessen  Hauptmenge  allerdings  aus  der  Verbindung  Cj^H^^NgO  (gebildet  aus  Anilin  und 
o-Toluidin)  besteht.  Daneben  kommt  aber  in  demselben  ein  isomeres  Rosanilin  und  p-Rosanilin 
C^^H^jjNgO  vor.  Es  ist  daher  zweifelhaft,  ob  sich  die  nachfolgenden  Angaben  auf  ein  völlig 
homogenes  Lenkanilin  beziehen].  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  NHg,  als  flockiger  Nieder- 
schlag gefällt;  kleine  Krystalle  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  100**.  Schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  von 
Oxydationsmitteln    (Erhitzen   mit  Arsensäure   u.   s.   w.)    in   Bosanilin  übergeführt.    — 
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C^oHjiNg.SHCl  +  H,0.    —    (C2oH,jNj.3HCl)j.3PtCl^.      KrystaUe.      Schwer    lödich    in    kaltem 
Wasser,  wird  durch  heüses  zersetzt.  —  C2oH,jNn.3HN03.     Nadeln,  zersetzt  eich  bei  100**.        , 

TriphenylleukaniUn  CsgHgoN,  =  C,oH,g(CaH5)j,N3.  Bildung,  Beim  Behandeln  einer 
alkoholischen  Losung  von  käuflichem'  Tnphenylrosanilin  mit  Zink  und  Salzsäure, 
(Hofmann,  J.  1863,  418).  —  Sprödes  Harz.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Triphenylrosanilin 
übergeführt. 

Diaaoleukajxilin.  Bildung.  Mau  erhält  das  salzsaure  Salz  beim  Einleiten  von 
salpetr^r  Säure  in  eine  Lösung  von  salzsaurem  Leukanilin.  Es  wird  aus  dieser  Lösung, 
durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether,  als  eine  klebrige,  hellgelbe  Masse  gefällt  (E.  u. 
O.  Fischer,  ä.  194,  281).  —  Diazoleukanilinsulfat  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  das 
Aurin  CjoH^eOg.  —  C2^Hi5NgCl3.3Au.Cl3  +  H^O.     Schwer  löslich. 

2.  p-Diphenyltolylmothan  (CJiX.GH(C^K^.GH^).  Bildung.  Beim  Behandehi  eines 
Gemenges  von  Benzhydrol  (QjHgVCHlOH)  und  Toluol  (Hemilian,  B,  7,  1209)  oder 
von  p-Fhenyltolylcarbinol  C^n^.(5n{C^B.^,CH^).0K  und  Benzol  (E.  u.  O.  Fischer,  ä. 
194,  263)  mit  P.Oj.  —  Feine  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  71«  (F.);  destillirt 
unzersetzt  oberhalb  360^  Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol, 
schwieriger  in  Ligroin.  Giebt  bei  der  Oxydation  erst  ein  Garbinol  Ca^HigO  und  dann 
eine  Säure  Cj^HigO,. 

3.  BibensylbeiiBole  (C6H..CH,)^CeH,,  Bildu/ig.  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  [auf 
ein  Gemenge  von  Benzylchlorid  tina  Benzol  entstehen,  neben  Diphenylmethan,  zwei  isomere 
Dibenzylbenzoie ,  und  zwar  die  «-Modifikation  in  ffrölserer  Menge  (ZmcKE,  B.  6,  119). 
Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Methylal  und  Benzol  mit  vitriolöl  entstehen  die- 
selben Produkte:  Diphenylm^an ,  ß-  und  viel  «-Dibenzvlbenzol  (Baeyer,  ä  6,  221; 
ZiNCKE,  B.  9,  31). 

a-Dibenzylbenzol.  Darstelluntj.  Man  behandelt  das  Gemenge  der  beiden  Kohlen» 
wasserstoflfe  mit  Aether,  worin  sich  /S-CjpHjg  leichter  löst,  und  dann  mit  Alkohol,  worin  «-Cj^Hjj, 
weniger  löslich  ist (ZiNCKE).  —  Flache,  starkglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  86^  laicht 
löslich  in  CHClg,  CS,,  Benzol  und  in  hdifiem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Aether.  Verbii^det  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  GKebt  bei  der  Oxy- 
dation  mit  CrOg   a-Dibenzoylbenzol   (CöH4.CO)8.CgH^   und  etwas    ct-Beuzoylbenzoesaure 

TetraohlordibonzylbenBol  C,.H..a.  =  (CeH5.CCL),.CeH4.  Siehe  Dibenzoylbenzol 
(Diketone  C^H^^^^^O^). 

/9-Dibenzylbenzol.  Lange,  schmale,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78^ 
Viel  leichter  löslich  als  «-C^oHjg.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Giebt  bei  der 
Oxydation  mit  CrOg  /^-Dibenzo^abenzol  und  etwas  /J-Benzoylbenzoesäure. 

Ein  Gremenge  von  a-  und  ^-Dibenzvlbenzol  krystalusirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
langen,  glänzenden  Spiefsen,  die  constant  oei  83—84®  schmelzen. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C^^H^o. 

1.  BibenByltoluol  CH,.CeH,(CeH4.CH3)..  Bildung.  Entsteht,  wahrscheinlich  in  2 
oder  mehr  isomeren  Modinkationen,  als  Neoenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Benzyl- 
toluol  aus  Benzylchlorid,  Toluol  und  Zinkstaub  (Webeb,  ZnrcKE,  B.  7, 1154).  —  Schwach 
aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  392— 396^  280—285°  bei  30— 40mm;  spec.  Gew.« 
1,049.  Fluorescirt.  Spaltet  sich  oeim  Durchleiten  duzdi  ein  glühendes  Bohr  in  Toluol, 
Wasserstoff,  Anthracen  und  Isoanthracen.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Liefert 
bei  der  Oxydation  Diketone  CjiHigOg,  2  isomere  Säuren  G^t^xfi^t  eine  Säure  Cj^Hj^Ö,, 
CO,,  Essigsäure  und  Benzoesäure. 

2.  Fhenylditolylmethan  (CHs.CeHJ..CH(CQH5).  Bildung.  Behn  Erhitzen  von 
/9-Phenyltolylmnakolin  (CH8.CeHA.C(CeHß),C0.CgH.  mit  Natronkalk  auf  300«».  O^M^  + 
NaOH  =  C,jHjo  +aH50,.Na  (Benzoesäure)  (Äörner,  Zincke,  B,  11,  70).  —  Kleine 
Prismen  oder  warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  55 — 56°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Aether,  CHOl,,  CS«,  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroin,  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 

Tetpamethyldiamidophenylditolylamin  G^sH^oN,  =  CeH^  .GH.  fC,H,(CH,). 
N(CH,),],.(CH:N(CH,),:0n3»  1:2:4).  Darstellung.  Man  erhitst  einige  Stunden  lang 
ein  Gemenge  von  5  Thln.  Dimethyl-m-Toluidin  und  2  Thln.  Benzaldehyd  mit  soviel  ZnCl,,  dass 
eine  breiartige  Masse- entsteht,  auf  120 — 130°,  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser  und  entfernt  Benz- 
aldehyd und  Dimethyltoluidin  durch  Destillation  mit  Wasser.  Die  rückständige  Base  wird  in 
verd.  H,SO^  gelöst,  mit  NH,  gefällt  und  aus  Alkohol  umkiystallisirt.  (O.  Fischer,  B.  13, 
808).  —  Dicke  Prismen.  Schmelzp.:  109^  Fast  unlöslich  in  Walser,  leicht  löslich  in 
Benzol,  heüsem  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Ligroin.    Verbindet  sich  mit  Mineral- 
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säure,  aber  nicht  mit  Essigsäure.  Liefert  bei  der  Oxydation  keinen  Farbstoff.  — 
C55H,^N,.2Ha.PtCl^  "f"  2H5O.  Gelber  Niederschlag;  kiystalliärt  aus  siedendem  Waaser  in  gold- 
gelben KrystaUchen. 

6.  Kohlenwassentoffe  C,,H,,. 

1.  Propyltriphenylinethan  C^.(lMJJR{C^fX,  Bildung.  Das  Tetramethyl- 
diamidoderivat  C^eH^N,  =-  C3H7.CjH^.CH[aH4.N{CHg)A  entsteht  bei  mehrtägigem 
Digeiiren  von  Cuminol  mit  Dimethylanilin,  Chlorzink  und  wenig  Wasser  bei  120°  (O. 
FzsoHBR,  Ä.  206,  139).  —  Lange  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118— 119"^.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  verdünnter  Sdiwefelsaure  einen  blaugrünen  Farb- 
stoff. Bei  der  Einwirkung  von  conc  Salpetersäure  scheint  Hexanitrotetramethyldiamido- 
triphenylmethan   C«H,(NO,), . CHCCeHgCNG,). . NlCH,),]    (Schmelzp.:  206«)   zu  entetehen 

(ZiEGLEB). 

Salze:  Regler,  ä  13, 786.  —  (\eHy2N,.2HCl.  ZeiflieftlicheB  Krystallpulver;  —  Cj«Hg,N,. 
2HCl.PtCl^.     Gelb,  krystallinisch,  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

Pikrst  CjgH„Nj.2CeHg(NO,)gO.  Zeisiggrüne  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156^ 
Explodirt  bei  200°. 

Jodmethylat  C,eH,,N,.(CH,J)2.  Nadeln.  Schmelzp. :  200*».  Schwer  löslich  in  kaltem 
Waflser,  selir  leicht  in  heilfiem  (Z.). 

7.  Kohlenwassentoff  C^sH^.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Ditolyl- 
äthan,  beim  Behandln  emes  Gemenges  von  Paraldehyd  und  Toluol  mit  Yitrioldl  (O. 
Fischer,  B.  7,  1194).  —  Flüssig.  Siedep.:  350—360°.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsauregemisch  eine  Säure. 
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1.  Kohlen waBBentoffo  CigH^,. 

1.  cnirysen  a^xt^/Vtt  (Liebermaütn ,   Ä.  158,   299;   E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  270). 

Vorkommen.  In  den  am  höchsten  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers  und  des 
Theers  aus  Fetten  und  Oelen  (Laurent,  ä.  eh.  [2]  66,  136;  Williams,  J.  1855,  633); 
im  Braunkohlentheer  (Adler,  B.  12,  1891).  —  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei 
d^  Destillation  des  Bernsteins  (Pelletier,  Walter,  A.  48,  345).  Beim  Durchleiten 
der  Dämpfe  von  Benzylnaphtlylmethan  C^H^.CH^.CEl^.G^qELj  durch  eine  glühende  Bohre 
(BunOENER,  Graebe,  B.  12,  1079).  —  Darstellung,  Die  zuletzt  übergehenden  Anthelle  des 
Steinkohlentheers  bestehen  ausPyren  nnd  Chrysen,  die  man  durch  Waschen  mit -kaltem  Schwefel- 
kohlenstoff trennt.  Das  Chrysen  bleibt  ungelöst  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Xylol 
gereinigt.  Um  den  hartnackig  anhangenden  gelben  Farbstoff  zu  entfernen,  kocht  man  das 
Chrysen  mit  Alkohol  und  etwas  Salpetersäure,  wodurch  der  Farbstoff  zerstört  wird  (Lieber- 
mann).  —  Schmidt  stellte  durch  Erhitzen  von  chrysenhaltigem  Anthraoen  mit  Alkohol  und 
Sapetersaure  das  schwer  lösliche  Dinitroanthrachinonchrysen  dar  und  zerlegte  dann  dieses  mit 
Zinn  und  Salz^ure.  Bas  Chrysen  wurde,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol,  sofort  farblos 
erhalten.  —  Schuppen  oder  rhombiBche,  flache  Oktaeder  (aus  Benzol  oder  Eisessig). 
Besitzt  eine  intensiv  rothviolette  Fluorescenz.  Schmelzp.:  250®.  1(X)  Thle.  absoluter 
Alkohol  lösen  bei  16»  0,097  Thle.  und  bei  Siedehitze  0,17  Thle.;  100  Thle.  Toluol  lösen 
bei  18*^  0,24  Thle.  und  bei  100"  5,39  Thle  (Bechi,ä  12,  1978).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Aether,  CS,,  Eisessig;  ziemlich  löslich  in  kochendem  Benzol  oder  Eisessig.  Dampfdichte 
=  7,95  (bei.  =  7,89)  (Knecht,  B.  10,  2075).  Wird  von  CrOj  und  Essigsäure  zu 
Ohrysochinon  C^^ü^fi^  oxydirt.  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend. 
Mit  Schwefelsäure  entsteht  eine  Sulfonsäure.  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung:  auch 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200°  findet  keine  Beduktion  statt. 
Chaiakteristisch  für  Chrysen  sind  seine  Verbindungen  mit  Pikrinsäure  und  besonders  mit 
Dinitroanthrachinon  (s.  d.). 

Fikrat  CjgHi2.CaH,(NO,)gO.  Dantellung.  Durch  Vermischen  der  BenzoUöeungen  von 
Chrysen  und  Pikrinsäure  (S.).  —  Lange,  rothe  Kadein  (Gallbtly,  J,  1864,  532).  Wird  durch 
Alkohol  in  seine  Componenten  zerlegt,  ist  aber  bei  Gegenwart  von  alkoholischer  Pikrinsäure  be- 
standig. (L.). 

DiohlorohryBen  C^gSLoCl,.  Darstellung.  Beim  Ueberleiten  von  Clor  über  Chrysen 
bei  lOC*  (Schmidt).  —  Nadeln  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  267*.    Kaum  löslich  in  Jcochen- 
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dem  Alkohol  CS,,  Aether.  Snblimirt  in  Nadeln.  Wird  Ton  alkoholischer  Kalilauge 
nur  beim  Erhitzen  im  Bohr  angegriffen. 

Trichlorohryaen  CjgHjClg.  Darstellung.  Durch  Ueberleiten  von  Chlor  über  Chiyaen 
bei  160—170°  (Schmidt).  —  Feine  Nadeln  (au«  Benzol).  Schmilzt  oberhalb  300^  Löst 
sich  nur  in  siedendem  Benzol  in  erheblicher  Menge. 

Bekachlorohrysen  C.^H^C[^q,  Bildung,  Entsteht,  neben  Dichlorchrysodiinon, 
beim  Erhitzen  von  Chrysocninon  mit  PCl^  und  POdj  auf  200°  (Liebermann,  ä.  158, 
313).  —  Gelbrothes  Harz;  sehr  schwer  löshch. 

IMbromchrysen  CigH^pBr,.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Losung  von  Chryaen 
in  CS,  mit  Brom  (Schmidt).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol)-  Schmelzp.:  273*.  Sehr 
schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  00^  und  Essi^nre 
Chrysochinon.  Sublimirt  unzersetzt  Alkoholisches  Kali  scheidet  erst  bei  170 — 180*  Brom- 
kalium ab  und  erzeugt  zugleich  Chrysen.  Auch  beim  Glühen  mit  Kalk  wird  Chrysen  r^nerirt. 

Bei  der  direkten  Einwirkung  von  Brom  auf  Chrysen  scheinen  Tetra-  und  renta- 
bromchrysen  zu  entstehen  (S.). 

NitroohryBen  C,8H,j(N02).  Darstellung.  Man  erwärmt  möglichst  fön  vertheiltes 
Chrysen  mit  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =  1,25)  im  Wasserbade  (S.).  Das  gelbe  Chrysen  lässt 
sich  auch  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  und  etwas  Salpetersaure  (spec.  Gew.  a=s  1,4) 
nitriren,  das  farblose  nicht  (L.).  Das  Produkt  wird  sublimirt  und  das  Sublimat  aus  Benzol 
umkrystallisirt.  —  Dicke,  prismatische  Krystalle.  Schmelzp.:  209°  (L.).  Sublimirt  unzer- 
setzt.   Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  leichter  in  ^nzol  und  Eisessig. 

Binitrcohrysen  Ci8Hjo(NO,),.  Darstellung,  Man  erhitzt  fein  vertheiltes  Chrysen 
mit  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =  1,3),  sublimirt  das  Produkt  und  krystallisirt  das  Sublimat  ans 
Benzol  um  (S.).  —  Feine  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  300*.  Kaum  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  wenig  löslich  in  siedendem  Eisessig. 

Tetranitroohrysen  Gi8Hg(N0,)4.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Chrysen  in 
rauchender  Salpetersaure  (L.).  —  Geloe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln;  wenig  löslich  in  siedendem  Eisessig.  Nicht  sublimirbar;  verpufll 
heftig  bei  starkem  Erhitzen. 

TribromdinitrocliryBen  C,gH^Brg(NO,),.  Darstellung.  Durch  Uebergiefsen  von 
Tetranitrochrysen  mit  Brom  (Adler,  B.  12,  1894).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und  Aetlier. 

2.  IsocliryBen  (Triphenylen),  Bildung.  Entsteht,  als  Nebenprodukt,  bei  der  Dar- 
stellung von  Diphenyl  durch  Behandeln  von  Brombenzol  mit  Natrium  (Schultz,  ä.  174, 
229).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  196^  Verbindet  sich  nicht  mit 
Pikrinsäure. 

Aus  den  Nebenprodukten  von  der  Darstellung  des  Diphenyls,  durch  Zerlegen  von 
Benzoldampf  in  der  Hitze,  isolirten  Schmidt  und  Schultz  (ä.  203,  135)  bei  196^ 
schmelzendes  Triphenylen.    Dasselbe  gab  mit  Pikrinsäure  eine  orangegelbe  Verbindung. 

3.  Kohlenwasserstoff  C^^Hj,  im  Braunkohlentheer.  Darstellung.  Die  hochsieden- 
den Gele  des  Braunkohlentheers  werden  mit  Benisol  und  Pikrinsäure  versetzt  und  das  ausgefällte 
Pikrat  durch  NHg  zerlegt.  Es  resultirt  ein  Od,  das,  in  CS,  gelöst  und  anhaltend  mit  Chlor 
oder  Brom  behandelt,  kiystallisirte  Verbindungen  C^^HgCl^,  resp.  CjgHgBr^  liefert  Diese  erhitzt 
man  mit  Zinkstaub  und  erhält  dadurch  die  Stammsubstanz  (?)  C^aH^,  (Bubg,  B.  9,  1207).  — 
Blätter,  grüngelb  fluoresdrend.  Schmelzp.:  122'.  Loslich  m  Alkohol,  Aether,  CHCl,, 
Eisessig,  CS,.  Beim  Behandeln  mit  CrO,  und  Essigsaure  entsteht  ein  rothbrauner, 
amorpher  Körper  Cj^HeO,  (?),  der  sich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Eisessig  löst. 
Brom,  in  die  ChloroionnlÖsung  des  Kohlenwasserstoffes  eingetragen,  erzeugt  ein  (aus 
kochendem  Benzol)  in  kleinen  Nadeln  krystallisixendes  Tribromderivat  C^^I^Br,.  Beim 
Bromiren  des  direkten  Produktes  aus  Tlieeröl  entsteht  aber  ein  Tetrabromderivat, 
und  est  daher  zweifelhaft,  ob  der  aus  dem  Produkt  CjglLBr.  erhaltene  Kohlenwasserstoff 
im  Braunkohlentheer  enthalten  ist  —  Die  Derivate  CjgHgCl.  und  CjgHgBr^  lösen  sich 
nur  in  siedendem  Xylol  und  krystallisiren  daraus  in  kleinen  Nadeln. 

4.  Kohlenwaaserstoff  Ci8H,«(?),  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  beim 
Behandeln  eines  Gfemenges  von  rhtalsaureanhydrid  und  Naphtalin  mit  Chloraluminium 
(Ador,  Crafts,  Bl.  34,  532).  --  Gelbliche  Blättchen.  Schmelzp.:  181—186^  Nicht 
sublimirbar  und  nicht  destillirbar.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Giebt  ein 
harziges  Nitrodeiivat  und  ein  krystallisirtes,  bei  112°  schmelzendes  Bromderivat. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C^eH^«. 

Diphenylenphenylmethan  ^^tx*  /CH(CgH5).      Bildung.     Entsteht,    neben   Tri-. 
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phenylmethan,  beiin  Erhitzen  von  Triphenylchlormethim  (CgH5)3.CCl  über  200®  (Hemilian, 
R  7,  1208;  "E,  u.  O.  Fischer,  ä.  194,  256).  Beim  Erhitzen  von  10  Thln.  Fluorenalkohol 
{CeHJ,.CH(OH)  mit  12  Thln.  P-O5  und  Benzol  auf  140—150*  (Hebcman,  B.  11,  202, 
837).  Entsteht  auch  in  sehr  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  Benzoesäure 
(Kekule,  Franchmont,  B,  5,  910)  oder Phtalsäure  (Miller,  ä*.  11,  259);  etwas  mehr 
wird  bei  der  Destillation  von  Baryumbenzoat  erhalten  (Behr,  ä  5,  971).  —  Darstellung. 
Man  desüllirt  Bromtriphenylroethttn  (H.  Schwarz,  ß.  14,  1522).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  145,5*.  Siedet  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  siedendem  Eisessig  und  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Chromsäuremischung  o-Benzoylbenzoesäure  C^^HiqO^,  Wird  von 
Natriumamalgam,  luid  beim  Erhitzen  mit  «fodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  220*,  nicht 
angegriffen. 

Dibromdiphenylenphenybnethan  C^gHjjBro.  Darstellung.  Durch  Eintrogen  von 
Brom  in  eine  heilse,  eisessigsaure  Losung  von  C^qH^^  (Behr).  —  FederfÖrmige  Krystalle. 
Schmelzp.:  181—182*. 

Tribromdiphenylenphenylmethan  GtgH^^Brg.  Darstellung.  Durch  direktes  Bromiren 
von  Cj^Hj^  (Behr).  —  Glänzende  Kömer.    Schmelzp.:  167—171*. 

3.  KohlenwaMentoffe  C^o^ie- 

CHX 
1.  Diphenylentolylmethan   a,^xj /CH-CgH^.CH,.     Bildung.     Beim    Erhitzen  von 

Fluorenalkohol  (CjaH JCH(OH)  mit  l'oluol  und  P^O^  auf  140*  (Hemiuan,  5.  1 1 ,  203). 
—  Feine,  seide^länzende  Nadeln.  Schmelzp.:  128*.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrin- 
säure.   Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  eine  Säure. 

<pTT 
TT  *    Bildung,    Beim  Erhitzen  eines  Gemenges 

von  Fluoren  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  (Goldschmiedt,  if.  2,  443).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  102*. 

3.  Fhenylanthraoenhydrür  —  siehe  Phenylanthracen  C^qH^«. 
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1.  KohlenwasserstofTe  C^qH^«. 

1.  Phenylanthraoen  CgHg.Cj^Hg.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Phenylanthrol 
C2jHi8(0H)  mit  Zinkstaub  (Baeyer,  A.  202,  61).  Entsteht  auch  in  sehr  geringer  Men^ 
beim  Glühen  von  Diphenylphtalid  und  von  Triphenylmethancarbonsäure  CgpHj^Oa  mit 
Zinkstaub  (Baeyer).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152—153*.  Leicht  löslich 
in  der  Wärme  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  CHCI3,  Benzol.  Die  Lösungen  besitzen  eine 
blaue   Fluorescenz.     Giebt    beim    Kochen    mit   CrOj    und    Eisessig    Phenyloxanthranol 

CO<^^e^Ac(CeHJ.0H.     Wird    von   Natriumamalgam    nicht  angegriffen.     Giebt  mit 

Pikrinsäure  eine  rothe,  krystallisirte  Verbindung. 

BÜiydrür  C^^Hje.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Phenylanthracen  oder  von 
Triphenylmethancarbonsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127*)  und  rothem  Phosphor 
auf  150— 170*  (Baeyer).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  120—120,5*.  Destillirt  unzersetzt. 
Leicht  löslich  in  der  Wärme  in  Alkohol,  Aetiier,  Eisessig,  CHCl,,  Benzol.  Die  Lösungen 
haben  eine  blaue  Fluorescenz.  Wird  von  CrOg  und  Eisessig  zu  Phenyloxanthranol  oxydirt. 
Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  bräunlichrothe,  krystallisirte  Verbindung.  Liefert  beim 
erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  einen  krystallisirten  Kohlenwasser- 
stoff C^o^i»  ^^r  CsoH^o»  ^^r  ^^  86—88*  sdimilzt. 

2.  Dinaphtyle  (C^oH^)^.  a.  «»-Dinaphtyl.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner 
Menee  beim  Erhitzen  einer  Benzollösung  von  Bromnaphtalin  mit  Natrium ;  entsteht,  neben 
Phtalsäure,  einer  Säure  C-^H^^O^  u.  a.  Körpern,  beim  Kochen  von  Naphtaün  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  (F.  Lossen,  A.  144,  77).  Entsteht,  neben  2  isomeren  Dinaphtylen, 
beim  Durdüeiten  der  Dämpfe  von  Naphtalin  und  SbCl^  oder  SnCl^  durch  ein  glühendes 
Rohr  (Smith,  Ä  10,  1272,  1603;  S00,  35,  225).  —  Darstellung,  Man  kocht  Naphtalin  mit 
Braunstein  und  Schwefelsaure,  die  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt 
ist,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  kocht  den  filtiirten  Niederschlag  wiederholt  mit  Alkohol  aus. 
Der  Alkohol  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  destillirt.  Was  über  360*  übergeht,  wird 
gesondert  aufgefangen  und   wiederholt  ans  Alkohol   und  Ligroin  (unter  Zusats  von  Thierkohle) 
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umkrystaUiairt  (Smith,  Soc,  35,  225).  —  Bhomlxndiile  Tafeln.  Sdunelzp.:  154<^.  Destiilirt 
unzeraetzt  oberhalb  360®.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aetfaer,  leicht  in  CS,  und 
Benzol. 

Hexa4shlordixiapht3rl  CjoHgCi«.  Darstellung.  Durch  anhaltendes  Durchleiten  von 
Chlor  durch  eine  Lösung  von  Dinaphtyl  in  CS,  (Ix)88Kn).  —  Gelben  Harspulver.  Wird  von 
Natriumamalgam  in  Dinaphtyl  zurückverwandelt. 

Bibromdinaphl^l  C^oH^yBr,.  Lange,  dünne,  monokline  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  21 5^  Unzersetzt  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether, 
leicht  in  Benzol,  äulserst  leicht  in  CS,.    Sehr  beständiff  (Lobsen). 

Hexabromdinaphtyl  C,oHgBre.  Gelbes  Harz.  Leicht  löslich  in  Aether,  weniger 
in  Alkohol  (Lobten). 

Tetranitrodiphenyl  C,oH,o(NOA.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Dinaphtyl 
in  rauchende  Salpetersäure  (Lossen).  —  örangegelbeB,  amorohes  Pulver.  Löslich  in  Alkohol, 
b.  a^-Dinaphtyl  Bildung.  Entsteht,  neben  ^/j-Dinaphtyl ,  beim  Durchleiten  der 
Dämpfe  von  Naphtalin  und  SnCl^  durch  eine  rothglühende  Röhre  (Smith,  J.  1877,  392). 
Das  Produkt  wird  mit  kaltem  Ligroin  aus^ezo^en  und  die  beiden  in  Losung  gegangenen 
Modifikationen  des  Dinaphtyls  durch  fraktionmrtes  Krystalliairen  aus  Ligroin  getrennt  — 
Kleine,  sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp.:  76®  (Smith,  Soc.  35,  227).  In  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  leichter  löslich  als  /J/J-Dinaph^l.    Leicht  löslich  in  Ligroin. 

c. /?/9-Dinaphtvl  (Isodinaphtyl).  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Naphtal indampfen 
durch  ein  rothglflhendes  Bohr  (Smith,  J.  1870,  568);  entsteht,  neben  aa  und  »/S-Dinaph- 
tyl,  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Naphtalin  und  SbCl.  oder  SnCl^  durch  ein 
glühendes  Rohr  (Smith,  B.  10,  1272,  1603).  Beim  Eintropfen  einer  Lösung  von  Naph- 
talin in  CHCI3  oder  CCl^  in  eine  glühende  Bohre;  beim  üeberleiten  eines  Gemisches 
von  Naphtalin  und  Bromnaphtalin  über  glühenden  Natronkalk  (Smith,  Soc.  35,  229).  — 
Schwach  blau  fluoresdrende  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  187^  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leichter  iu  kodiendem  B^izol,  leicht  in  CS,. 

Tetraohlordinaplityl  C-oH-^Cl^.  Amorph,  leicht  löslich  in  Aether,  weniger  in 
Alkohol  (Smith,  Poyntino,  J.  1874,  446). 

Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  SbCl«,  zuletzt  bis  auf  350®,  zerfällt  Isodinaphtyl 
in  Perchlorbenzol  CgCL  imd  Perchlorathan  C,CL,  ohne  dabei  Perchlordiphenyl  zu  liefern 
(Smith,  B.  12,  2131). 

Heptabromdinaphtyl  Cj^H^Br,.  Gleicht  dem  Tetrachlordinaphtyl  (Smith,  Poynting). 

DinaphtylBiilfonBäuren.  1.  a-S&ure.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  /}-Saure, 
beim  Erhitzen  von  Isodinaphtyl  mit  überschüssigem  Vitriolöl  auf  140—150®.  Man 
bindet  das  Säiu*egemenge  an  Baryt  und  erhält,  beim  Eindampfen,  zunächst  Krystaile  des 
/J-Salzes  (Smith,  J.  1877,  391).  —  Kleine,  gelbliche  Schuppen.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Aether,  wenig  in  Alkohol. 

2.  ^-Säure.  Daratellung.  Man  erhitzt  4  Thle.  Isodinaphtyl  mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf 
180—190*^  (Smith).  —  Gleicht  der  «-Säure,  ist  aber  weniger  löslich,  ebenso  ihre  Salze. 

2.  KoMenwaflsentofb  C,,H,e. 

1.  a-Dinaphtylmethan  (CjoH.)2.CH,.  Darstellung.  In  eine  kaltgehaltene  Lösung  von 
5  Thln.  Naphtalin  und  1  Thl.  Meihylal  in  20  Thln.  Chloroform  giefst  man  allmählich  10  Thle. 
Vitriolöl.  Man  lasst,  unter  häufigem  Schütteln,  12  Stunden  lang  stehen,  giebt  dann  30  Thle. 
Wasser  hinzu  und  destillirt  das  Chloroform  ab.  Den  Rückstand  filtrirt  man,  koeht  den  Nieder- 
schlag mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  destillirt  den  Küokstand.  Das  über 
300^  Siedende  wird  für  sich  aufgefimgen  und  aus  Alkohol  umkrystalliairt  (Qrabowbki,  R  7, 
1605).  —  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109^  Destillirt  unzersetzt  oberiialb 
360^  Löslich  in  15  Thln.  siedendem  und  in  20  Thln.  kaltem  Alkohol;  sehr  löslich  in 
Aether,  CHCH,,  Benzol.    Wird  von  Chromsäuregemisch  sehr  sdiwer  angegrifien. 

Pikrat  C,,Hjg.2CaHj,(N0,),0.  Wird  durch  Vermischen  der  heilsen  Losungen  beider  Com- 
ponenten,  in  Chloroform,  in  rothgelben  Friamen  erhalten.  —  Schmelzp.:  142 — 143^ 

Dibromdinaphtylmethan  C^jH^^Br,.  Darstellung.  Duroh  Versetzen  einer  ätherischen 
Losung  des  Kohlenwasserstoffes  mit  Brom  (Gr.).  —  Kurze  Nadelii  (aus  Alkohol-Benzol).  Schmelzp. : 
193*.  Siedet  unter  ^ringer  Zersetzung.  Wird  von  dkoholischem  Kali  nicnt  verändert. 
Ziemlich  schwer  löshch  in  Alkohol,  viel  leichter  in  CHCl,,  Aether,  Benzol. 

Tetranitrodinaplitylmethan  [CioH5(NO,),],.CH2.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von 
1  Thl.  Dinaphtylmethan in  10  Thln.  rauchender  Salpeter^ure  (Gr.).  —  Scheidet  sich,  aus  der  sal- 
petersauren Lösung,  in  rhombischen  Blättchen  ab.  Zersetzt  sich  bei  260—270®,  ohne  zu 
schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Ebessig;  ziemlich  Idcht 
löslich  in  Anilin. 

2.  i^-Dinaphtylmethan  (C^oH7),.CH,.     Bildung.     Beim   Erhitzen   des  Ketons   der 
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/^-Naphtoesäure  iCiJBLj\,CO  mit  Jodwasseretoffsäure  und  Phosphor  auf  180^  (M.  Bighter, 
B,  13,  1728).  —  Feme  Nädelchen.  Schmelzp.:  92<>  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol. 

Bibromdinaphtylmethan  C^H^^rj.    Schmelzp.:  164*»  (R.). 

Tetpanitpodinaphtylmethan  O^H^sCNO^),.    Schmelzp,:  150—160^  (R.). 

3.  Benaylphenanthpen   CeHj.CHj.CeHa.CH   ß^^^^g    Reim  Erhitzen  eines  Gemenges 

von  Phenanthren  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  (Goldschmibdt  ,  M.  2,  444).  Das 
Produkt  wird  destillirt,  das  Destillat  abgepresst,  mit  Alkohol  eztrahirt  und  dann  aus 
Benzol  umkrystallisirt.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  155 — 156*.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und 
Eisessig  Phenanthrenchinon  und  Benzoesäure. 

3.  Dinaphtyläthan  C^Hj« « (C.eH,),.CH.0H8. 

Dinaphtyltriohlor&than  C^Hi^Ca,  =  (C,^),.CH.CCl3  entsteht  in  2  isomeren 
Modifikationen  beim  Zusaihmenmischen  von  3  Thln.  CUoral  mit  6  Thln.  Chloroform, 
8  Thln.  Naphtalin  imd  6  Thln.  Schwefelsäure.  Man  setzt  später  noch  6  Thle.  rauchende 
Schwefelsäure  hinzu,  gieist  dann  in  15 — 20  Thln.  Wasser,  destillirt  das  Chloroform  ab 
und  kocht  den  unlöslichen  Niederschlag^  mit  10—15  Thln.  Alkohol  aus.  Den  Bückstand 
kocht  man  mit  dem  gleichen  Gewicht  Benzol  und  erhält  beim  Erkalten  Krystalle  von 
/^-Dina^tyltrichloräthan  (Grabowski,  ä  11,  298). 

«-Dinaphtyltrichloräthan  konnte  bis  jetzt  nicht  frei  von  der  /?-Form  erhalten 
werden.  Es  ist  in  Alkohol  bedeutend  löslicher  als  Letzteres.  Zerfällt  bei  der  Destillation 
in  HCl  und  Dinaphtyldidiloräthylen. 

jÄ-Dinaphtyltrichloräthan.  Krystalle.  Schmelzp.:  156*^.  Unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  weniff  löslich  in  siedendem  und  in  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol,  CHCl,  und 
Anilin.  Zerfält  bei  der  Destillation  oder  beim  Kochen  mit  alkdiolischer  Kalilauge  in 
HCl  und  Dinaphtyldichloräthylen  Cj^Hi^CLj.  Wird  von  Chromsäuregemisch  nicht  ange- 
griffen. Brom  und  Salpetersäure  wirken  sabstituirend.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
entstehen  Naphtalin,  Dinaphtylacetylen  C,,H,4  und  Dinaphtylanthrylen  Cj,Hj,. 

Tetranitrodinaplityltriohloräthan  C2oHi,(NO,)4Cl3.  Darstellung.  Duroh  Auilöseu 
vou  1  Thl.  ^-Cj^Hj^Cl,  in  10  Thln.  kalter,  mudkender  SalpetenÄnre  (Grabowski).  —  Krystall- 
pulver.    Schmelzp.:  258^    Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 
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1.  Dinaphtylathylen  C,3ie  =  (C,«H,),.C:CH,. 

«-Dinaphtyldichloräthylen  C,oHj4CL.=«(CioH7),.C:CCL,.  Bildung.  Bei  der  Destil- 
lation von  «-Dinaphtyltrichloräthan "  mit  ^J^  Thln.  CaO  (Grabowski,  ä  U.  299).  Das 
Eohprodukt  wird  in  möglichst  wenig  heiisem  Benzol  gelöst,  das  beim  Erkalten  auskrys- 
taUisirende  ß-C^K^^C\^  abfiltrirt,  das  Filtrat  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  —  L^nge,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  149 — 150°.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol, 
CHCI3. 

Tetranitrodinaphtyldiohloräthylen  Cj^HioCljCNO^)^.  Darstellung,  Durch  Auf- 
lösen von  «-CyjHj^Cl,  in  raachender  Salpetersäure.  —  Schmelzp.:  213 — 214®. 

/9-Dinaphtyldichloräthylen  C^Hi^Cl.^.  Darstellung.  Durch  Destillation  von  /9-Di- 
naphtyltrichlorilthan  (Grabowski).  —  Kurze  prismatische  Säulen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
219^  Siedet  oberhalb  360°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  CHClg, 
sehr  leicht  in  Benzol.    Liefert,  in  CHCl,  gelöst,  mit  Brom  ein  Substitutionsprodukt. 

Tetranitrodinaplityldioliloräthylen  C^jH^oCl^CNO,)«.  Darstellung.  Durch  Nitriren 
von  /^.C„H,^C1,.  —  Schmelzp.:  292—293°. 

2.  Diphenylnaphtylmethan  CjgHig  «  (CeH5),.CH(CipH7).  Darstellung.  Durch  4—5 
Btiindiges  Erhiteen  von  10  Thln.  Benzhydrol  (C„H5),.lCH(0H)  mit  15  Thln.  Naphtalin  und  15 
Thln.  P^O^  auf  140—145''  (Lehne,  ä  13,  358).  —  Krystallisirt,  je  nach  dem  Lösungs- 
mittel, m  2  Modifikationen,  die  bei  134  und  bei  149^  schmelzen  und  sich  in  einander  über- 
fahren lassen.  Sehr  schwer  lÖsUch  in  absolutem  Alkohol  und  ligroin,  leichter  in  Aether 
und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol.  Sublinairt  unzersetzt.  Giebt  beim  Behandeln  mit 
Chromsäuregemisch  eine* kleine  Menge  einer  bei  205—206^  schmelzenden  Säure. 
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XLI.  KohlenwasBerstoffe  CnH,^.,^. 

1.  Kohlenwasserstoffe  C„H^^ 

1.  Dinaphtylacel^len  C„,H^.C  i  C.C,oB^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dinabhtyl- 
trichloräthan  mit  Zinkstaub  oder  besser  mit  (10  Thhi.)  Natronkalk  (Grabowbki,  ^.11, 
301).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  225^  Destilürt  (unzer- 
setzt?)  oberhalb  360^  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Giebt  mit  kalter,  rauchender 
Salpetersäure  eine  noch  nicht  bei  360^  schmelzende  Nitroverbindung. 

2.  Fioen.  Vorkommen.  In  den  pechartigen  Rückständen  von  der  Destillation 
des  Braunkohlentheers  und  des  Petroleums.  Geht  als  letztes  Produkt  über  bei  der 
Destillation  dieser  Rückstände  bis  zur  Trockne  und  wird  aus  dem  Destillat  durch 
wiederholtes  Umkrj'stallisiren  aus  Cumol  gereinigt  (Bubg,ä  13, 1834;  Grabbb,  Waltee, 
B.  14,  175.  Siehe  Benzerythren  s.  unten).  —  Grolke,  farblose,  blau  fluorescirende  Blätter. 
Schmelzp.:  337— 339'»  (cor.:  345°)  (B.);  Siedep.:  518— 520° (G.,  W.).  Unlöslich  m  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.;  wenig  löslich  in  kochendem  Benzol,  CHCl,,  Eisessig,  leichter  in  kochen- 
dem CumoL  Löslich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Liefert  beim  Behandeln  mit  CrO, 
und  Essigsäure  ein  Chinon  C„Hi,0,. 

Dibrompioen  Q^^SL^^i^,  Darstellung.  Ihirch  Eintragen  von  in  CHCL  gelöstem  Brom 
in,  mit  CHClj,  übergossenes,  Picen  (Bürg).  —  Feine  Nadeln  (aus  Xylol).  UnlÖsuch  in  Alkohol, 
Benzol,  CHCl,,  Eisessig;  leicht  löslich  in  kochendem  Xylol.  Schmelzp. :  294—296°.  Wird  von 
rauchender  Salpetersäure  sehr  schwer  angegriffen.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Picen. 

2.  KohlenwasMZfltoffe  C^^H^g. 

1.  Triphenylbenzol  O^JiP^^^^.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von,  mit  Salz- 
säuregas gesättigtem,  Acetophenon.  3CH8.CO.C6H5  =  Cj^Hjg  +  SH^O  (Berthold,  Englek, 
B.  7,  1123).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether;  vrgl.  Abzruni,  J.  1877,393).  Schmelzp.: 
16Ö— 170'.  Destillirt  unzersetzt.  Schwer  löslidi  in  wässrigem  Alkohol,  Aether  und  CS,, 
leicht  in  Benzol. 

Bromtriphenylbensol  C„,H,yBr.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
Lösung  von  C,^H,„  in  CS,.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  KH«»  (B.,  E.). 

TrinitrotriphenylbenBol  C24H,5(N02)3.  Darstellung,  Durch  Behandeln  von  C,^Hjg 
mit  rauchender  Salpetersaure  (B.,  E.).  —  SubUmirt  in  gelben  Blättchen. 

2.  BensersTthren  Cj^H^g  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Biphenyl  u.  s.  w.,  beim 
Durchleiten  von  Benzoldampf  durch  ein  glühendes  Rohr  (Schmidt,  Schultz,  A.  203, 
134).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  307—308°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Eis€»sig  und  in  kaltem  Benzol.  Löst  sich  mit  grüner 
Farbe  in  Vitriolöl  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure. 

Vielleicht  identisch  mit  Picen  C^gHi^  (S.  oben). 

3.  Diphenylphenylenmethan  Cg^Hso « (C6H5.C«H,)j.CHj,.   D^arsteiiung.   Man  löst  15  g 

Diphenyl  In  250  g  Eisessig,  giebt  5  g  Methylal  nnd  dann  wenig  einer  Mischung  aus  gleichen 
Ranmtheilen  Eisessig  und  Schwefelsaure  kinzn.  Nach  24  standigem  Stehen,  wird,  innerhalb 
eines  Tages,  ein  Geraisch  aus  100  g  Eisessig  und  100  g  Vitriolöl  zugesetzt  und  nach  12  Stunden 
noch  200  g  Vitriolöl  (Weiler,  Ä  7,  1188).  2(CeH^.C„H  J  +  CH  O  =  (CgH5.CgHA.CH5 -|- H,0. 
—  Kleine,  monokline  Krystsdle  (aus  Benzol).  Leicht  löslich  in  Bcuizol,  CHCL,  Aceton, 
schwerer  in  Eisessig,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  Schmelzp.:  162**.  verbindet 
sich  nicht  mit  Piloinsäure.  Löst  sich  mit  blauer  Farbe  in  Vitriolöl.  Giebt  bei  der 
Oxydation  mit  Ohromsäuregemisch  Diphenyl-Phenylketon  CnjHjoO. 

4.  Kohlenwaaientoffe  C^eH,,. 

1.  Tetraphenyläthan  (CeHj)j.CH.CH.(C6H5)2  (?).  Bildung.  Bei  der  Eeduktion 
von  Benzophenon  (CeH5)j.C0  mit  Zinkstaub  (St aedel,  ä.  194,310).  Bei  6-— 8 stündigem 
Erhitzen  von  Benzpinakon  (CeH5)g.C(0H).C(0H)(CeH5),  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  auf  170**  (Graebe,  B.  8,  1055).  Beim  Kochen  einer  essigsauren  Lösung 
von  Diphenylcarbinol  (G8HA.CH(0H)  oder  dessen  Aether  (Ci^Hi^gO  (ZAGUMENinr, 
jaRT.  12,  431)  mit  Zink  und  Salzsäure  (Zagumenuy,  A,  184,  176),  Bei  wiederholtem 
Destilliren  von  Diphenylcarbinol  mit  Bernsteinsäure  (Linnemann,  A.  133,  24;  Zagü- 
MENNY).  Beim  Behandeln  von  jS-Benzpinakolin  (CeH5)j,.C.CO.CgH5  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  (Thörnek>  Zincke,  B.  11,  67).  Beim  Kochen  von  Dithiobenz- 
pinakon  C^eH^^Sj  (aus  Benzophenon  und  alkoholischem  Schwefelammonium)  mit  Alkohol 
und  Kupferpulver  (Engler,  jB.  11,  926).    Beim  Behandeln  von  Diphenylcarbinolchlorid 
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(CeH5),.CHCl  mit  Natrium  (Engler).  —  Darstellung.  Aus  C,-HjgS,  (siehe  Benzophenon) 
und  Kupfer  (Engleb).  —  Gro&e  Nadeln  (aus  CHa,).  Schmelzp. :  206— 207*'  (Engler);  209® 
(Zagumenny).  Löslich  in  7  Thln.  siedendem  Benzol,  in  21  Tfaln.  siedender  Essigsäure  und 
in  128  Thln.  kochendem  Weingeist  (von  957o)  (Z.).  Verbindet  sich  nicht  mit  flkrinsäure. 
Liefert  bei  der  Oxydation  Benzophenon  (St.). 

Verbindung  mit  Benzol  Cy^Hj^.CgHg.  Erystallisirt  aus  der  Lösung  von  Tetraphenyl- 
äthan  in  Benzol  in  rhombischen  Tafeln,  die  an  der  Luft  verwittern  (Zagumenny). 

Tetranitrotetraplienyläthan  (XeHi8(N0,)4.  Darstellung.  Beim  Nitriren  von  CjeH^, 
in  der  Kälte  (Englbr).  —  Kleine  Nädelchen  (aus  Anilin).  Giebt  bei  der  Reduktion  mit 
Zinn  und  Salzsäure  ein  Amidoderivat,  dessen  Salze  krystallisiren. 

Oktomethyltetramidotetraphenyläthan  Gg.H^N^  =  [N(CH,),.C8HjJ,.CH.CH.rCeH^. 
N(CH3),]2.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Acetylentetrabromid  mit  Dimethylanilin 
(ScHOOP,Ä  13,2199).—  SäulenförmigeKrystalle (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90°;  Siedep.:300^ 
Lfcicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroin,  unlöslich 
in  Wasser.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  Chromsäure  u.  s.  w.  Chinon.  — 
C3^H^,N^.4HC1.2PtCl^.  Hellgelber,  amorpher  Niederschlag;  zersetzt  sieh  bei  100'*.  —  Pikrat 
Cg^H^,N^.CQHg(N0,)30.  Hellgelbe,  glänzende  Schuppen.  Iieicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether. 

TetraBUlfonsäure  C,6Hi8(HS03)4.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  1  Tbl.  C^B^^ 
mit  8  Thln.  Vitriolöl  (ENGLER).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol.  Zerfliefet  an  der  Luft.  Giebt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  ein  Phenol  C,eH,8(OH)4.  —  Ba^-C^gHigS^Oj,  (bei  110*^.  Krystallinisch, 
in  Wasser  leicht  loslich. 

2.  KohlenwaBaerBtofif  Cj2Hg(OH,.O0H5),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Diketons 
C„Hg(CO.CeHA  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  160—180«  (Wolf,  B. 
14,  2aS2).  -<-  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  113^ 

6.  Kohlenwasserstoff  C^gH,«.  Bildung,  Bei  der  ^uktion  des  /^-Pinakolins  CssH^^O 
(aus  p-Phenyltolylketon  CgHj.CG.CyH^  dargestellt)  durch  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew. 
=  1,7)  und  Phosphor  bei  210— 220VThörner,  ä.  189,  118).  —  Mikroskopische  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213—213,5^  Leicht  löslich  in  CHCI3,  CS«  und  Toluol,  sehr 
^enig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  ziemlich  schwer  in  kochendem  AlKohol  und  Eisessig. 


Xm.  KoblenwasBerstofie  C'„H, 


«n— s«* 


1.  Dinaphtylanthrylen  G^^Hj,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  /9-Dina|^tyltri- 
chloräthan  C„B^^Ci^  mit  15Thm.  Zinkoxyd  bis  zur  dunkeln  Bothgluth  (Grabowski,  B. 
11,  302).  Man  reimgt  das  Produkt  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  und  Sublimation. 
—  KrystaUblätter.  Schmelzp.:  270°.  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  ein  Nitro- 
derivat,  das  bei  360°  nicht  schmilzt 

Pikrat  G„Hj,.CgHg(N03)30.  Wird  durch  Auflösen  beider  Componenten  (in  Chloroform)  in 
Krystallen  erhalten. 

2.  Tetraphenyläthylen  C,eHjfo  =  (C6H5)a.C:C(aH6),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Benzophenonchlorid  (CaH5),CCl,  mit  fein  zertheiltem  Silber  (Behr,  B.  3,  752;  5,  277). 
EntStent,  neben  viel  Tnphenylmethan;^  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Chloroform 
und  Benzol  mit  AICI3  (H.  Schwakz,  B  14,  1526).  2CHCl3  4-4CeHe  =  C^H,o-f-6HCl. 
Entsteht,  neben  Tetraphenyläthan,  beim  Erhitzen  von  Benzophenon  (CeH5),C0  mit  Zink- 
staub (Staedel,  A.  194,  310)  Der  Kohlenwasserstoff  CigH^o  (S.  1252)  ist  vielleicht 
Tetraphenyläthylen.  —  Spiefsige  Kiystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  221**  (B.;  St.);  204" 
^CHWABz).  Sehr  schwer  lö^ch  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Benzol. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure  erst  «-Benzpinakolin  C,gH,oO  und 
dann  Benzophenon.    Mit  Brom  entsteht  C,gH,^Br(  (?). 

Tetrasulfonsäure.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  C^^^  mit  Vitriolöl  (Behb,  ß. 
5,  278).  —  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  das  Phenol  C,gH,g(0H)4.  —  Das  Baryum- 
8 alz  ist  in  Wässer  sehr  leicht  loslich  und  krystallisirt  nicht. 

3.  Tetratolyläthylen  C3oH2y=-(CH,.CeHJg.C:C.(CeH^CHg)2.  Bildung.  Aus  Toluol, 
Chloroform  und  AlCla  (H.  Schwakz,  B.  14,  1528).  —  Gelbe  Blättchen.   Schmelzp.:  215^ 

4.  Tetraxjrlylathylen  Cj^Hj^  «=  [(CH3),.aH,L.C:C.[(lH,(CH8),i.  Bildung,  Aus  Xylol, 
CHCI3  und  AICI3  (Schwakz).  —  Gelbe  Blättchen.    Schmelzp. :  244— 245«. 
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XLm.  Kohlenwasserstoff  ^nH 


2U— a*' 


Kohlenwatserstbff  0,^11,8  —  siehe  Kohlenwasserstoff  C^JI^^, 


XLXV.  Kohlenwasserstoffe  c^h. 


11— 8«  • 


1.  Kohlenwasserstoff  C^^p»  Bildung.  Entsteht,  neben  C^H,«,  beim  Ueberleiteii 
von  Fluoren  C,«Hio  über  mälsig  erhitztes  Bleioxyd  (Harpe,  van  Dorf,  R  8,  1049).  Man 
behandelt  das  Gemenge  mit  Benzol- Alkohol ,  wobei  zunächst  Cg^IL^  auskiystallisirt.  Der 
gelöst  bleibende  Kohlenwasserstoff  CjgHig  wird  aus  Eisessig  umkrystallisirt  —  Grolse, 
rothe,  rhombische  Krystalle  (Arzruni,  J.  1877,  383).  SchmeUp.;  182—183".  Siedet  ober- 
halb 360^    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Fluoren^ 

Pikrat  C,^Hig.CgH3(N02),0.     Braunrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Leicht  ssersetxbar. 

Hydrür  O^H^j,.  Bildung,  Beim  Behandeln  einer  siedenden  alkoholischen  Losung 
von  C^nH^g  mit  Natriumamalgam  (Harpe,  Dorp).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Benzol- 
Alkohol).    Schmelzp.:  241— 242*». 

2.  Kohlenwasserstoff  C^H,..  Bildung,  Entsteht,  neben  p-Diphenylbenzol  u.  s.  w., 
beim  Durchleiten  eines  äquivalenten  Gemenges  von  Benzol  und  Toluol  durch  eine  roth- 
glühende, eiserne  Röhre  (Ca&neli^y,  Soc.  37,  713).  —  Wurde  nicht  völlig  rein  erhalten. 
In  Alkohol  leichter  löslich  als  p-Diphenylbenzol.  Siedep.:  404— 427^  Giebt  mit  CrOj 
ein  Ohinon  Ca^H^gCj. 


XLV.  Kohlenwasserstoffe  c„H 


»n— 88* 


1.  Kohlenwasserstoff  C^gHi^.  Bildung,  Entsteht,  neben  Cj-Hjg  (s.  d.),  beim  üeber- 
leiten  von  Fluoren  über  erhitztes  Bleioxyd  (Harpe,  Dorp,  B,  »,  1049).  —  Lange,  gelbe 
Nadeln  (aus  Benzol- Alkohol).    Schmelzp.:  270^ 

2.  Pentaphenyläthan  Cg^H^g  =-  {C^E.^\.C,CU{C^BjX, 

Pentaphenylohlor&thAn  C^^^gCl  =»  (C«Hg)5.C,CL  Bildung.  Beim  Behandeln  eines 
in  Aether  gelösten  Gemisches  von  Benzol  und  CGI«  mit  Natrium  (Guaresohi,  J.  1877, 
403).  —  Schmelzp.:  120—125°  Siedet  oberhalb  340^  Giebt  mit  Salpetersäure  ein 
Nitroderivat. 

Dekamethylpentamidoderivat  C^^H^iN.  +  H,0  =«  [N(CH3),.CoH^LC8H  +  H^O. 
Bildung.  Bei  allmählichem  Versetzen  eines  Gemenges  von  Chloral  und  Dimethylaniliu 
mit  Cl^orzink,  in  der  Kälte  (O.  Fischer,  ä,  206,  120).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr 
leicht  löslich  in  CHCl,,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  imd  Aether.    Starke  Base. 


XLVI.  Kohlenwasserstoffe  c„H,„ 


— w 


Carbopetrocen  C^^Hg  (?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  den  zuletzt  überdestiUirenden 
AntheUen  des  amerikanischen  Petroleums,  wenn  die  Destillation  bis  zur  Coaksbildung 
fortgesetzt  wird.  Das  hierbei  übergehende  grünliche,  feste  Produkt  —  Petrocen  ge- 
nannt —  ist  ein  complexes  Gemenge  (Prunier,  ä.  eh.  [5]  17,  28). 

Un tersuehung  des  Petrocens  (pRirNiER).  Das  Petrocen  wira  mit  Alkohol  (von  947o) 
ausgekocht  und  die  Lösungen  helfe  filtrirt.  Hierdurch  werden  Paraffine  und  etwas  Anthracen 
ausgezogen.  Das  in  heilsem  Alkohol  UnlösUdie  bildet  -L  des  Bohproduktes ;  kalter  Aether 
entzieht  ihm  Pvren,  Fluoranthen  und  Anthracen.  Wira  das  ungelöste  nun  mit  CSg  (oder 
OHOlg)  behandelt,  und  zwar  erst  in  der  Kälte  und  dann  in  der  Wärme,  so  werden 
Chrysen,  Chrosochinon  u.  a.  Körper  ausgezogen.  Was  nun  imgelöst  zurück  bleibt,  wird 
mit  Benzol  ausgekocht,  worin  es  sich  fast  vollständig  löst  Aus  der  Benzollösung 
krystallisiren ,  bäm  Erkalten  und  Concentriren,  gelbe,  hodischmelzende  Kohlenwasser- 
stoffe, die  man  entfernt.  Die  Benzollösung  hinterlässt,  bei  weiterem  Eindampfen ,  eine 
dickliche  Flüssigkeit,  welche  man  mit  dem  5 — 6  fachen  Volumen  Alkohol  schüttelt.    Es 


XLVm.   PHENOLE  C^H,,   ^O.  1295 

enlEldit  luerdvich  an  fcsler  NkderadiUg,  den  man  in  sehr  viel  kochendem  ligrcon 
iSicdep.:  lUO^  last.  Was  beim  Erkalten  auäkirstalliäiit,  ist  ein  Ivemenge  \tm  Petrocin 
C^^H^i?)  und  dem  Kohlenwasserstoffe  C^H^i?).  Kochender  Eisessig  lo8t  aus  diesem  l«e> 
menge  den  kleineren  Antheil,  das  Petrocin  ^S.  12öO),  und  hinterU»9t  den  Kohlenwasser- 
stoff QH^. 

XohlenwBBoratoif  C,!!^  (?>.  Kiystallkomer  oder  Pulver.  Schmelzp,:  110*;  spec. 
Crew.  e»l,ü96  bei  15*.  UnlosHch  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  Imht  IMich  in 
Aether  and  Bcauol,  leicht  in  CHOL  und  CS,  und  in  heifsem  Ligroin.  Wird  ron  Chrom- 
nnre  anlserst  schwur  angmiffen.    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

Oagbopetrocqn.  C^^rQ.  Daraieliung.  Dm  Rohpetrocen  wird  deedltirt  und  die  aiu 
bochfltea  aedenden  Anthcile  mit  LSsimgsmitteln  behandelt  Die  Antheile  mit  dem  höchsten 
Sdimelzpwikt  (200 — 240^  bilden  das  rohe  CarfoopeirMen  (PRrxTRR).  Das  Produkt  wird  lu* 
näfedisl  durch  Ansko^ien  mit  Alkohol  Ton  Anthrseen  befirrit,  dann  mit  kaltem  liirroin  und  hier- 
anf  adt  Aether  gewaM^en,  bis  letaterer  lieh  nur  blaaqgelb  täibt.  Nun  wird  wieder  mit  Alkohol 
{wen  95* ',1  und  dann  mit  Chloroform  ausgekodit.  Das  Unlosliohe  giebt  jetst  an  koehenden 
Alkohol  Carbopetrocen  ab.  —  Blättchen  oder  sehr  feine  Nadeln.  Schmelip.:  208^  Fast 
onlöelich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  ziemlich  löslich  in  CS,  und  in  heifsem  Liffroln 
oder  Benzol,  schwer  löslich  in  heifsem  Chloroform,  leiditer  in  Eisessig.  Beattit  eine  blau- 
▼iolette  Fluorecenz,  welche  verschwindet  wenn  die  Loaun^  dem  lichte  ausgesetzt 
werden.  Chromsäure  wirkt  leicht  ein  und  erzeugt  einen  zi^elrothen,  in  Benzol  lös- 
lichen Körper.  Verbindet  sich  leicht  und  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Pikrin- 
säure. 

Pik  rate.  C,^Hg.C,H,(NO,;,0.  Darstellvng.  Durch  Auflosen  der  Componenteii  in  Chloro- 
form. —  Kleine,  orangegelbe  Krystalle.  Sohmelzp.:  185®.  —  0,^H,.2C,H,(N0,^,0.  Orangerothe 
Nadeln.     Sdimelcp.:  135^     Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  lersetst. 

BestandtheÜe  der  bei  der  Destillation  von  amerikanischem  Petroleum  hinterbleibenden 
Coaks:  Pritnier,  Vaseitne,  Bi.  33,  567.  Durch  CS,  haben  P.  und  V.  aus  diesen  Coaks 
einen  Kohlenwasserstoff  C,^H,  (?)  isolirt  (J.  1880,  435). 


XLVU  KoblenwasserBtoff  von  unbekannter  Zutammensetiung. 

Chryiogen.  Vorkommen.  Im  Bohanihraoen  (Fritzsche,  Z,  1866,  139).  —  DarBUUung, 
Das  Bohanthraoen  wird  wiederholt  aus  Beniol  umkiystalliaiit  ^  dann  mit  Aether  gewaschen  und 
wieder  ans  Beniol  umkrystallisirt.  —  Verwachsene,  orangefarbene  Tafeln  (aus  Benzol  oder 
fissigsauie).  Schmelzp.:  280— 290^  Löslich  in  2500  Thln.  kaltem  und  in  500  Thln. 
kochendem  Benzol;  in  2000  TUn.  kochendem  Eiseesiff  und  in  10000  Thln.  kalter  Essig- 
säure, noch  weniger  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  —  Halt,  nach  Abzug  von  2,37o  Asche, 
C»*94y3  —  95,0;  £[^==4,7 — 5,77o-  Chrjrsogen,  in  kleinen  Mengen  farblosen  Kohlenwasser- 
stoffen zugesetzt,  färbt  diese  stark  gelb.  Die  Lösungen  des  Chrysogens  werden  an  der 
Sonne  gebleicht.  Das  entf&rbte  Chr^M)gen  wird  beim  Schmelzen  wieder  orangegelb.  -  • 
Giebt  mit  Dinitroanthrachinon  (Frttzbghe's  Reagenz)  eine  in  feinen,  olivenfarbigen,  gold- 
glanzenden  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 


Phenole  mit  1  Atom  Sauerstoff. 
XLTIIL  Phenole  CAn-aO. 

Dieselben  werden  sich  wahrscheinlich  durch  Zerleguiu;  der  Oxy sauren  OqH^jj^ji^O, 
darsteUen  lassen:  (OH)CeH..C^He.CO,H  «  CO,  +  (OH).CeH^.C^H,.  Das  Schmelzen  dieser 
Sauren  mit  Kali  führt  nicht  zum  Ziel  (s.  Säuren  CaH,„_.ioO„).  Die  Bildung  von  Iso- 
butenylphenolen  C^H^.CgH^.OH  aus  Oxybenzo&säure'Aldehyden  und  r«obutterHäure 
ist  aber  offenbar  auf  eine  Spaltung,  im  Status  nascens,  einer  zunächst  gebildeten  Säure 
CnH,„_,.a  zurückzufuhren.  OH.C-H,.COH  +  C,H,.CO.,H  =-  OH.C«H..C.H..C(),H  4- 
rf,0=-Mc,H,.C,H,+CO,+H3,o!  -r    .    7       i  «    4    4    «      .      T 

Eine  allgemeine  Bildungsweise  der  Aether  ist  von  Perkin  entdeckt  worden. 
Sie  beruht  auf  der  Zerlegung  der  Aether  der  halcndsubstltuirten  Oxysäuren  CnH,- .-wo- 
durch Sodalösung.   Bedingung  zum  Eintritt  dieser  Reaktion  4st  die  Oegenwart  von  Efaloicl 
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und  Carboxyl am  gleichen  Kohlenstoffatom.    CILO.aH..CIL.CHJ.CO,H  =  CHaO.C.H.. 
CH:CH,  +  CO,  +  HJ. 

1.  Vinylphenole  CgHgO  =  CH, :  OH.CeH,.OH. 

1.  o-vinylphenol.  Methylather  (o-Vinylanisol)  CjH^O.CHj.  Bildung.  Beim 
Behandeln  der  Säure  CILO.CgH^.CjHgJ.COjH  (Additionsprodukt  von  HJ  an  o-Methoxy- 
phenylakrylsäure)  mit  Sodalöaung  (Perkin,  ä  11,-515).  —  Flüssig.  Siedep.:  195— 200^ 
bpec.  Gew.  =  1,0095  bei  15^=«  1,000  bei  30^  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  150** 
in  eine  durchsichtige,  glasartige  Masse. 

Dibrom-o-VinylaniBol  C^HaBr^O  =  CH,O.CeHgBr.C,HjBr.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Tribrommelüotmethyiäthersäure  mit  einer  verdünnten  Sodalosung  (Pebkik, 
Soe.  39,  418).  CH30.CpH,Br.CHBr.CHBr.C0,H  =  CO,  +  HBr  -t-CHgO.CgHsBr,.  —  Gelbee 
Oel.    Langsam  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

2.  p- Vinylphenol.  Methyläther  CgH^O.CHg.  Bildung.  Aus  dem  Additions- 
produkte von  HJ  an  p-Methoxyphenylakryl&ure  und  Soda  (Perkin).  —  Siedep. :  204 — 205". 
Spec  Gew.  =  1,0029  bei  15^  ^  0,9956  bei  30^ 

2.  Allylphenole  Cja^^^O  «  CgHg.CeH^.OH. 

1.  o-Allylphenol.  Methylather  CgH^O.CHa.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Ad- 
ditionsproduktes von  HJ  an  die  o-Säure  CHgO.CeH^.CaH^.CO^H  mit  Soda  (Pekkiw).  — 
Siedep. :  222— 223^    Spec.  Gew.  =-  0,9972  bei  15°,  =  0,9884  bei  30». 

2.  p-Allylphenol.  Methyl&ther  CgH^O.CHg.  Bildung.  Wie  das  o-Derivat  aus 
der  entsprechenden  p-Säure  (Perkin).  —  Siedep.:  232°.    Spec.  Gew.  «=  0,9852  bei  30°. 

3.  Anol.  Bildung.  Bei  24 stündigem  Erhitzen  von  (10  Thln.)  Anethol  CH^O.C.H^. 
C3H5  mit  (8  Thln.)  Aetzkali  auf  200—230°  (Ladenburq,  A.  Spl.  8,  88).  —  Blättdien. 
öchmelzp.:  93°.  Destillirt  unter  Zersetzung  bei  250°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL, 
und  heü'sem  Wasser.  Beim  Stehen  einer  Lösung  von  Anol  an  der  Luft  wandelt  es  sich 
in  braunes  Oel  um.  Dasselbe  erfolgt  beim  Erwärmen  von  Anol  mit  verdünnten  Säuren. 
Löst  sich  in  Kali  und  wird  daraus  durch  Säuren,  in  der  Kälte,  unverändert  gefallt. 

Methyl&ther  (Anethol,  Anisstearopten)  aoH,„0  =  OH^O.CeH4(CH:CH.CH3). 
Vorkommen.  Neben  wenig  eines  Kohlenwasserstoffes  Ot^fiie  iui  Anisöl  (durch  Destillation 
der  zerstossenen  Samen  von  Pimpinella  Anisum  mit  Wasser,  in  Südrussland,  bereitet. 
Ausbeute  2—3%  Oel).  Das  Esdragonöl  (durch  Destillation  der  Blätter  von  Artemisia 
Dracunculus  mit  Wasser  bereitet)  b^teht  fast  nur  aus  Anethol  (Laurent,  A.  44,  313; 
Gerhardt,  ä,  44,  318;  52,  401).  Sternanisöl  (aus  dem  Samen  von  Illicium  anisatum) 
besteht  zu  */^  aus  Anethol  (Cahours,  A.  41,  58).  Fenchelöl  (aus  dem  Fenchel,  d.  h. 
den  Früchten  von  Anethum  Foeniculum  Ijinne)  hält,  neben  Anethol,  eine  gröisere  Menge 
Terpen  als  das  Anisol  (Oahourb,  A.  41,  75). 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Methoxyphenylcrotonsäure  (CH,0)CgH^(CH :  GH. 
CH,.CO,H)«=CO,  H-(CH,0).CeH,.(CH:CH.CH3)  (Perkin,  J.  1877,  382).  —  Blätter. 
Schmelzp.:  21,1°;  Siedep.:  232°;  spec.  Gew.  =«  0,989  bei  28°  (Schluk,  Kraut,  J.  1863, 
552).  Optisch  inaktiv.  Sehr  wenif  löslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit 
Alkohol  und  AeÜier.  Geht  beim.  Behandeln  mit  öonc.  Schwefelsäure,  Jod,  Clüorzinn  und 
Antimonchlorid  in  das  isomere  Aniso'in  über.  Mit  Chlorzink  entsteht  das  isomere  Met- 
anethol.  PClg  erzeugt  Chloranethol.  Beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  auf  200— 230°  werden 
p-Oxybenzoesäure  und  Anol  CgH^^O  gebildet  (Ladenburg,  A.  Spl.  8,  88).  Zerfallt 
beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  (Siedep.:  127°)  in  Jodmethyl  und  ein  Harz  (Laden- 
burg, Leverkus,  A.  141,  260).  Erhitzt  mmi  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  260°,  so  ent- 
stehen Oktylen  CyH,e  (Siedep. :  150°)  oder  der  Kohlenwasserstoff'  C^jH,,  (Siedep. :  210  bis 
212°)  (Landolph,  B.  9,  725).  —  Fluorbor  wandelt  das  Anethol,  in  der  Kälte,  in  ein 
gelbes  Harz  um.  Wirkt  das  Fluorbor  auf  kochendes  Anethol,  so  bilden  sich  Anisol, 
C^Hg-OCHa  und  eine  bei  225°  siedende  Flüssigkeit  Q^^U.fi  (Landolph,  BL  30,  517). 
Beim  Behandeln  von  Anethol  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Essigsäure  und  Anis- 
säure, mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  Anisaldehyd  und  der  Körper  CjoHigO  erhalten. 

Polymere  Modifikationen  des  Anethols.  1.  Aniaoin  (C,oHigO)x.  Bildung. 
Beim  Schütteln  von  AnisÖl  mit  kleinen  Quantitäten  conc.  Schwefelsäure  oder  mit  Phos- 
phorsäure (Cahours,  -4.  41,  63);  bei  der  Einwirkung  von  SbCl,  oder  SnCl^  (Gerhardt, 
J.  pr.  36,  267),  einer  Lösune  von  Jod  in  Jodkalium  (Rhodius,  A.  65,  230)  oder  von 
Benzoylchloria  (Uelsmann,  Kr aut,J.^.  77,490)  auf  Anethol.  —  Kleine  Nabeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  140—145°  (K.,  Ü).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether. 
Wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  nicht  verändert.  Zer&llt  bei  der 
Destillation  in  flüssiges  MetaneÜiol  und  Isanethol  (Kraut,  Schlun,  J.  1863,  522). 
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BinitroaniBoin  [CioHjo(N02)30]x.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  auf  Anethol  (Cahoüks,  A.  41,  73)  oder  Anisoin  (Kraut,  Ghn,  7,  207). 
—  rulver.    Entwickelt  beim  Kochen  mit  conc.  kaustischen  Alkalien  viel  Ammoniak. 

2.  Metanethol  (CjoH^jO)!.  Bildung.  Beim  Eintropfen  von  Anethol  auf  geschmolzenes 
Ohlorzink  (Gerhardt,  J.  pr.  36,  267).  —  Darstellung.  Man  mischt  1  Thl.  Anethol  mit 
3^3  Thln.  Chlorzink,  erhitzt  das  Gemenge  2 — 3  Minuten  lang,  bis  eine  Destillation  beginnt,  und 
leitet  dann  überhitzten  Wasserdampf  ein.  Das  krystallinische  Destillat  zerreibt  man  mit  Alkohol, 
unter  Zusatz  von  etwas  Aether,  und   krystallisirt  es  aus  Eisessig  oder  Aether  um  (Pebrbnoud, 

A.  187,  68).  —  Sehr  dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  132°;  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung 
über  300«  (R).  Sublimirt  bei  115— 120^  Verflüditigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen. 
Wenig  lösUch  in  kaltem  Aether  und  noch  weniger  in  kaltem  Alkohol;  leicht  lös- 
lich in  CHOL,  Benzol,  CS, ,  sehr  leicht  in  kochendem  Eisessig.  Wird  von  Salpetersäure 
und  Brom  lebhaft  angegriffen.    Mit  Chromsauregemisch  entstdiit  nur  Essigsäure. 

Metanetholsulfons&ure  CjoHj.O.(S03H).  Bildung.  Beim  Losen  von  iThl.  Metanethol 
in  4—6  Thln.  kalter,  conc.  Schwefelsäure  (Pbrrenoud,  A.  187,  73).  —  Ca(Cj^HjiO.SOJ, 
-|-  H,0.  Groi&e,  rechteckige  Platten  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  In  Wasser,  schwerer  in  abso- 
lutem Alkohol.  —  Ba.Ä^-)-H,0.  Dicke  Säulen.  Reichlich  loslich  In  Wasser,  sehr  wenig  in 
absolutem  Alkohol. 

Cblorid  C^oH,jO.SO,Cl.  Dicke  Säulen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  182—183'».  Lös- 
lich in  AetJier,  Eisessig  und  Chloroform. 

3.  Flüssiges  Metanethol  (CjoH^.O)!.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Anisoin 
(ScHLXJN,  Kraut,  J.  1863,  552;  vrgi.  Gerhardt,  J.  pr.  36,  272);  bei  der  Destillation 
von  Anethol  mit  Chlorzink  (Gerhardt).  —  Siedep.:  232,5;  spec.  Gew.  =0,9706  bei  18^ 
(K.,  ScH.).  Geht  beim  Schütteln  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Anisoin  Über.  Wandelt  sich 
beim  Erhitzen  auf  320°  theilweise  in  Isanethol  um.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Sulfonsäure  CjoHjiO.(S03H).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  flüssigem  Metanethol 
in  conc.  Schwefelsäure;  bleibt  die  Losimg  von  1  Thl.  Anethol  in  3 — 4  Thln.  conc. 
Schwefelsäure  24  Stunden  lan^  kalt  stehen,  und  setzt  man  hierauf  Wasser  zu,  so  fällt 
Anisoin  aus,  während  AnethoTsulfonsäure  gelöst  bleibt  (Gerhardt,  J,  pr.  36,  275).  — 
Ba(C^QH^^0.S03),  -f-  H,0.  Amorph,  gummiartig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Das 
Bleisalz  ist  ebenfalls  amorph  und  in  Wasser  sehr  loslich. 

4.  Isanethol  (CjoHjJD)x.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Anisoin. 
Wird  das  Produkt  mit  Wasser  destilürt,  so  bleibt  Isanethol  zurück,  während  flüssiges 
Metanethol  übergeht  (Kraut,  Scjhlun).  —  Hellgelb,  dickflüssig.  Bleibt  bei  380^  unver- 
ändert. Leicht  E)slich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol.  Greht,  mit  conc.  Schwefeifläure  in 
Berührung,  in  Anisoin  über.  Alkoholisches  Kali  wirkt  weder  auf  Isanethol  noch  auf 
flüssiges  Metanethol  ein. 

Additionsprodukte  des  Anethols.  1.  C^oH^,O.HCl.  Bildung.  Beim  Sättigen  von 
von  Anethol  mit  Salzsäuregas  (Cahoubs,  A.  41,  60). 

2.  CijjHj20.N0Cl.  Bildung.  Beim  Emlelten  von  Nitrosylchlorid  NOCl  in  Anethol  (Ton- 
nte», B.  12,  169).  —  Geht  bei  der  Reduktion  in  eme  Base  CioH^gNO  =*  CHgO.CgH^.CjHg 
(NH,)  über. 

3.  Bromid  CjoH^jO.Br,  =  CHgO.CeH^.CHBr.CHBr.CHg.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
kaltgehaltenen,  ätherischen  Losung  von  Ane^ol  mit  Brom  (Ladenbubg,  A.  J^  8,  94).  —  Kleine 
Nadeln.     Schmelzp.:  65^     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  In  CHCl,  und  Aether. 

Anetholhydrüre.  1.  Anetholhydrür  C^JBLifi.  Bildung.  Anethol,  bei  Siede- 
hitze mit  Fluorbor  behandelt,  spaltet  sich  in  Anetholhydür ,  Anisol  und  Kohle  (Lak- 
DOLPH,  j?.  13,  145).  —  Flüssig.  Frstarrt  nicht  im  Eältegemisch.  Eiecht  campherartig. 
Siedep.:  220^ 

2.  AzüBoampher  C^oH^gO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Anisaldehyd,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersaure  auf  Anethol  (Landolph,  B.  13,  145).  —  Siedep.:  190—193", 
Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumdisulfit.  Wird  von  Chromsauregemisch  in  Anissaure 
übergeführt. 

3.  Anetholhexahydrür  (lpH,gO.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer  Säure,  bei  längerem 
Erhitzen  von  Aniscampher  CioH.gO  mit  alkoholischer  Kalilau^  im  Bohr   (Lai^dolph, 

B.  13,  146).  —  Krystallisirt  blei  O**  in  langen,  feinen  Nadeln,  die  bei  18 — 19®  schmelzen. 
Siedep.:  198®.  Leichter  als  Wasser.  Hiedit  unangenehm,  schimmelartig.  Unlöslich  in 
Kalilauge. 

Anethol  und  alkoholisches  Kali.  Beim  Erhitzen  von  Anisol  mit  alkoholischem 
Kali  auf  185®  entstehen  zwei  Produkte,  von  denen  das  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
ist  (Landolph,  B.  13,  147). 

1.  CjQH^gO,.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Monokline  Tafeln.    Schmelzp.:  87®. 
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Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Giebt  mit  Essigsaure- 
anhydrid  das  syrupartige  Diacetat  Ci^K^^{C^lij^O)fi^. 

2.  Cj^H^qO^.  Durch  längere  Behanalun^  mit  alkoholischem  Kali  geht  der  Korper 
CieHj^Og  völhg  in  Ci^H^gOg  über.  —  Harzartig.  Schmelzp. :  65".  Mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig.  i 

Aoetat  CjeHiaOg  «  Ci^HisCC^HgOjO,.    Rothgelbes  Harz.    Schmelzp.:  40^ 

Anethol  und  salpetrige  Säure.  Beim  Behandeln  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  Anethol  mit  NaNO,  entstehen  die  beiden  Verbindungen  CjoHi,O.N,Og  und  CjoH^^^O. 
N,0,  (TÖNNIES,  B,  13,  1845). 

1.  Verbindung  C.oH^.O.N.Oj  =  CH30.aH,.C,H,(N,03).CH3.  Giebt  bei  der  Oxyda- 
tion mit  Chromsäuregemisch  Amssäure.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsaure 
in  NH4CI  und  das  salzsaure  Salz  der 

Base  C.oH.5NOj«CI^,O.CeH^.C,Hß(OH).NH,.  Geht  durch  wasserentziehende  Mittel 
in  CioH^jNO  über. 

2.  Verbindung  (C^.HioO.NjO,),  «=  [CH,0.aH^.C,(CH,)(NO.)N], (?).  Schmelzp.:  97°. 
Zersetzt  sich  gegen  240°.  Unzersetzt  löslich  in  V  itriolöl.  Wird  von  Chromsäure^emisch 
und  vo  n  kalten,  wässrigen  Alkalien  nicht  angegrifien.  Wird  von  alkoholischer  E^dilauge 
in  e.\\e  isomere  Verbindung  umgewandelt,  die  sich  in  Alkalicarbonaten  leicht  löst 
Liefe^rt  beim  Erhitzen  mit  VitnolÖl  eme  Sulfonsäure.  Mit  Brom  entsteht  ein  brystalli- 
sirtes  Substitutionsprodukt  {C^QH^BrSfi^\,  Geht  beim  Behandeln  mit  Sn  und 
HCl  über  in  den 

Körper  CjoH^^^N^Os.  Krvstalle.  Wird  von  Chromsäuregemisch  und  kalten  wässiigen 
Alkalien  nicht  angegriffen.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Liefert  beim  Bdiandeln  mit 
alkoholischem  Kau  Anissäure. 

Bromderivat  CjcHj^Br^N^Oj.  Darstellung.  Durch  Bromiren  von  C^o^to^A^s  ^®' 
durch  Behandeln  von  CjoH^gBr^N^Og  (s.  o.)  mit  Sn  und  HCl. 

Base  CioHi3NO,  =  CH80.CeH,.C8H3(OH).NH..  Bildung,  Bei  längerem  Kochen  von 
CgoHjoN^Og  mit  ön  und  HCl.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  Anissäure.  — -  Cj^H^gNO,. 
HCl,  —  (C,oHijNO,.Ha),.PtCl,  +  5H,0. 

Verbindung  C^qHuNO.  Bildung.  Beim  Stehenlassen  der  Base  C^oH-gNO,  mit 
Kali.  —  Schwach  basisch.  Löslich  in  Vitriolöl  und  in  conc.  Salzsäure  mit  rotnier  Farbe. 
Alle  Salze,  auch  das  Platindoppelsalz,  werden  durch  Wasser  sersetzt. 

ThianiBo'ins&ure  CjoH^^SG^ -{- 2IL0.  Bildung.  Man  erhitzt  Anisöl  1  Stunde  lang 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1|1),  aeetillirt  das  gebildete  Gel  für  .sich  und  schüttelt 
das  Destillat  mit  Natriumdisulfit  und  etwas  Alkohol.    Hierdurch  scheidet  sich  das  Salz 


100°  und  verliert  bei  100°  das  Krystallwasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Sehr  beständig.  —  NH^.CjqH^jSO^ -f- H,0 — Na.Ä-}-HsO.  Warzenförmig  ver- 
einigte Blättchen.  Löslich  in  6,5  Thln.  kalten  Wassers ,  sehr  wenig  in  kaltem  Weingeist, 
reichlich  in  kochendem  Alkohol.  —  Mg.Ä,  +  5H,0.  Tafeln.  —  Ca.Ä,  -|-  2H,0.  —  BaA,  -f- 
3H,0.  Blättchen.  Loslich  in  12  Thln.  kaltem  Wassers;  wenig  löslich  in  kochenden  Alkohol.  Krystal- 
lisirt  unverändert  aas  heilser,  verdünnter  Salzsaure.  —  Ag.A.  Warzen.    Leicht  löslich  in  Wasser  (L.). 

Chloranethol  C^qH^CIO.  Bildung.  Beim  Vermischen  von  Anethol  mit  PCI5 
(LadenbüRG,  ä.  Spl.  ö,  90).  — .  Flüssig.  Erstarrt  in  niederer  Temperatur  und  schmilzt 
bei  6°.  Siedep.:  258.  Spec.  Gtew.  =*  1,1154  bei  0".  Giebt  bei  längerem  Kochen  mit 
aÜ^oholischem  Kali  eine  bei  235 — 245°  siedende  Verbindung  CjoH-oO  und  über  300* 
siedende  AntheUe.  Es  gelingt  nicht,  durch  Behandeln  mit  KaSum-  oder  Silberacetat,  ein 
Acetat  darzustellen.  !^im  Erhitzen  von  Chloranethol  mit  Silberacetat  auf  250°  wird 
Anissäure  gebildet. 

Nach  Landolph  (J9.  9,  351)  siedet  das  Cloranethol  (aus  Anethol  und  PCI5)  bei 
228—230°  und  erstarrt  bei  3°.    Spec.  Gew.  =  1,191  bei  ^0°.    Von  alkoholischem    Kali  I 

wird  es  in  einen  bei  268—270°  siedenden,  flüssigen,  in  Kalilauge  löslichen  Körper 
Cj^^qO,  und  in  ein  anderes,  in  Kalilauge  sehr  schwer  lösliches,  flüssiges  Produkt  über- 
geführt (Landolph,  B.  13,  148). 

Triehloranethol  C^oHgClgO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Anethol 
(C AHOURS,  -4.  41,  62).  —  Syrup.    Zersetzt  sich  vollständig  bei  der  Destillation. 

Tribromanethol  CjoH^BnC.  Bildung.  Beim  Ueber^eisen  von  Anethol  mit  Brom 
(Cahotjus,  ä,  41,  60.)  —  Grofie  Krystalle.   Etwas  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  AetJier. 

8,  Butenylphenole  CioHuG^C^Hy.CeH^.GH. 

1.  o-Butenylphenol.    Methyläther  C^qH^oCCH,.   Bildung.   Aus  dem  Additions- 
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Produkt  von  HJ  an  die  Säure  CHaO.CeH^.C^He.OOjH  und  Soda(PERKiN,  B.  11,  515).— 
Siedep.:  232—234^    Spec.  Gew.  «  0,9740  bei  30^ 

2.  p-ButenylphenoL  Methyläther  CjoILoO.CHa.  Darstellung,  Wie  die  o-Ver- 
bindung  (Perkin,  J.  1877,  383).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  17<»;  Siedep.:  242--245®.  Spec. 
Gew.  =  0,9733  bei  30^ 

3.  o-Isobutenylbenzol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  30  Thln.  Salicylaldehyd  mit 
45  Thhi.  Isobuttersäureanhydrid  und  22  Thln.  Natriumisobutyrat  auf  150®  (Perkin,  Soc, 
35,  143),  —  Siedep.:  223—225°;  Spec.  Gew.  =  J,0171. 

4.  p-Isobutenylbenzol.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzoealdehyd ,  Isobuttersäurean- 
hydria  und  Natriumisobutyrat  (Perkin,  Soe,  35,  145).'  —  Krystalhsirt  im  Kältegemisch. 
Siedep.:  230-- 235^ 

Meihyläther  CjoH^^O.CHg.  Daretellung.  Aus  Anisaldehyd,  Isobuttersäure  und  Na- 
triumisobutjTat  (Perkin).  —  Krvstalle.  Schmelzp. :  8,5—9^  Siedep. :  236—237°.  Giebt  bei 
der  Oxydation  Anissäure  und  ^aigsäure. 


XLIX.  Phenole  c^H,^_„o. 

ITaphtoIe  C,oH«0  =  CjoH,.OH. 

1.  «-Kaphtol.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  «-Naphtylamin  mit  salpetri^r  Säure 
(Griess,  J.  1866,  460).  Beim  Schmelzen  von  «-Naphtalinsulfonsäure  mit  Aetzkah  (Eller, 
Ä,  152,  275).  —  Glänzende  Nadebi.  Schmelzp.:  94^  Siedep.:  278—280®  (SchIffer,  ä. 
152,  281).  Schmelzp.:  96<*  (Maikopar,  Z.  1869,  216).  Riecht  schwach  nach  Phenol. 
Wenig  löslich  in  heiligem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHClj  und  Benzol.  Spec.  Gew.  =  1,224  bei  4*»  (Schröder,  B,  12,  1613).  Ein  Fichten- 
span m  die  wässrige  Iiösung  von  n-Naphtol  und  dann  in  Salzsäure  getaucht,  färbt  sich 
an  der  Sonne  sehr  bald  grün.  Geht  beim  Kochen  an  der  Luft  in  «-Dinaphtylenoxyd 
(CjoHg)jO  über;  aber  auch  beim  Erhitzen  von  «-Naphtol  im  Bohr  auf  350—400®  ent- 
steht dieser  Körper,  neben  Naphtalin  u.  a.  Körpern  (Mj^rz,  Weith,  B.  14,  196).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  200®  oder  beim  Kochen  mit  mäfsig  starker  Schwe- 
felsäure Naphthyläther  (CioHy).0.  In  der  wässrigen  Lösung  von  «-Naphtol  erzeugt  Chlor- 
kalk eine  tief  dunkelviolette  Färbung.  Beim  Kochen  mit  KClOg  una  HCl  wird  Dichlor- 
naphtochinon  gebildet  (DarmstIdter,  Wichelhaüs,  ä.  152,  3(Jl).  Eisenchlorid  scheidet 
aus  wässriger  i^aphtollösung  violette  Flocken  ab,  wobei  Dinaphtol  CioHij(OH)g  gebildet 
wird.  Beim  Erhitzen  von  «-Naphtol  mit  Oxalsäure  und  Vitriolöl  entsteht  das  Anhydrid 
der  Säure  CjjHj^Og. 

Condensationsprodukte  aus  «-Naphtol  und  Phtalsäure  (s.  d.)  und  Pyromellithsäure 
(8.  d.). 

Methyläther  a^K^fi'^  CB^O.C^Jlj,  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  3  Thln. 
Naphtylamin  mit  3  Thln.  Holzgeist  und  4  Thln.  ZnCl^  auf  180—200°  (Hantzsch,  B. 
13,  1347).  —  Aromatisch  riechendes  Gel.  Siedep.:  263—265°  (H.).  Siedep.:  258°;  spec. 
Gew.  «  1,0974  bei  15°  (StIdel,  Ä14,  899).  Geruchlos;  erstarrt  nicht  bei  —10°  (Mar- 
CHETTi,  J.  1876,  543).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird  von  Salzsäure 
bei  150°  in  CHgCl  und  a-  Naphtol  zerlegt.  Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  in  rothen  Na- 
deln krystallisirende  Verbindung. 

Aethyläther  Cj^HijO  =«  ÖjHjO.CjpH,.  Darstellung.  Aus  «Naphtol,  KOH  und 
CjHgJ    (Schaeffer,  A.  152,  286).  — Bleibt  bei  —5°  flüssig.     Siedep.:  272°(corr.:  280,7°), 

Aethylenäther  C^jH^gO,  =»  C2H.(0C..IL)-.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Siedep.; 
125—126°  (KoELLE,  B.  13,  1956). 

«-Dinaphtylather  C,oH.^O  =«  (CioHy)jO.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  «-Naphtol 
mit  2  Thln.  ZnCl,  auf  180—200°,  oder  bei  längerem  E^eiten  von  Salzsäuregas  in  sie- 
dendes «-Naphtol  (Merz,  Weith,  B.  14,.  195).  —  Blättrige Kryst^e  (aus  Alkohol) ;  glän- 
zende, dicke,  rhombische  Tafeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  110°.  DestilUrt  un- 
zersetzt.  Wenif  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Eiseissig,  leichter  in  Benzol  und  Aether. 
Die  Lösungen  nuoresdren  schwach  bläulich. 

Pikrat  C^pH^^O.  2CeHg(NOj)jO.  Morgenrothe  Prismen  oder  Blattchen.  Schmelzp.: 
114,5—115,5°. 

Kaphtylphosphat  (CjoH7)3PO^  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Naphtol  mit 
PCL  (ScHAEPFEB,  A.  152,  289).  —  Kieme  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145°. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  CHCl,. 

Acetat    CjjHiqOj  =»  CjHjOj.C,oH,.    Bildung.    Aus  «-Naphtol  und  Acetylchlorid. 
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Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  Essigsäure  auf  200^  (Graebs,  A,  209, 
151).  —  Breite  Nadeln  oder  Tafehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  46<*  (Miller,  Jl.  208, 
248).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  vollständig  beim  Kochen  mit  Wasser 
(ScHAEFFEE).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Eisessig,  in  niederer  Temperatur, 
v-Oxyphtalsäure  CgHeOg  und  drei  chinonartige,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Körper. 
Der  flüchtigste  von  diesen  (Naphtochinon  CjoH^Oj  ?)  bildet  heliorangefarbene  Nadeln ; 
Schmebsp.:  120 — 121^  Dann  folgt  ein  bei  118 — 119®  schmelzender  Körper,  der  aus 
Ldgroin  in  orangefarbenen,  dicken  Prismen  und  Nadeln  krystaUisirt.  Der  am  wenig- 
sten flüchtige  Körper  bildet  orangefarbene,  feine,  lange  Nadeln  (aus  Ligro'in).  Schmelzp.: 
113—114«  (O.  Miller,  ä  14,  1601). 

Aethylnaphtylcarbonat  CiaHjjOg  =CjHß.COj.CioH,.  Bildung,  Beim  Behandeln 
von  Kaliumnaphtylat  C^^H^OK  mit  Chlorameisensäureester  (Bender,  B.  13,  702).  — 
Rhombische   Tafeln.     Schmelzp.:    3P.      Leicht  löslich   in  kaltem,    absolutem   Alkohol. 

Zerfällt  beim  Kochen  in  CO,,  Alkohol  und  den  Körper  CjiHjjOj  =»  ^»«^«Nc/^  (?) 

2C,3H„0,  =-  C,iH. jO,  +  CO,  +  20^0.  Der  Körper  C,.H,J0,  krystaUisirt  aus  abso- 
lutem Alkohol  in  feinen,  schwefelgelben  Nadeln;  schmilzt  bei  240^;  löst  sich  sehr  schwer 
in  absolutem  Alkohol  und  wird  von  wässriger  Kalilauge  bei  280^  angegriffen.  Nur 
schmelzendes  Kali  spaltet  ihn  langsam  in  CO,  und  Naphtol. 

Benzoat  C^Hi^O,  ^C^HgOj.CjoH,.  Groise  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Aetheralkohol). 
Schmelzp.:  56^    Leicht  löslich  in  Aether. 

Chlornaphtol  CjgH^Cl.OH.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  Dichlornaphthydren- 
glykol   mit  Salzsäure  (Grimaux,  BL  18,  208).    C.oHgCClHO),  =-  C.oH^aO  +  Htjl  +  H,0. 

—  Lance,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  109°.  Wenig  löslich  m  kaltem  Wasser,  löslich  in 
viel  kocnendem.    Giebt  mit  Eisenchlorid  oder  Chlorkalk  keine  Färbungen. 

Bromnaphtol.  Der  Aethyläther  CjHj.OCioHgBr  wird  durch  Bromiren  von 
Aethylnaphtyläther  dargestellt  (Marchetti,  J.  1879,  543).  Er  bildet  groise  Prismen. 
Schmelzp.:  48*^.    Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  CS,. 

IMbromnaphtol  CjoHjBrj.OH.  Darstellung,  Durch  Bromiren  von  a- Naphtol  in 
eiBessigsaurer  Losung  (Biedermann,  JS,  6,  1119).  —  Lange Nadebi (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
111®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  AeÜier,  Eisessig.  Siedet  nicht  un- 
zersetzt.    Wird  von  alkoholischem  Kali   leicht  in  Dioxynaphtol  Cio^COH)^  übergeführt 

«•KitroBonaphtol  CjoHe(NO).OH.  1.  a-Nitrosonaphtol.  Bildung,  Entsteht, 
neben  einer  viel  gri^fseren  Menge  von  /^-Nitroso-ct-Naphtol,  oeim  Behandeln  von  «-Naphtol 
mit  salpetriger  Säure  (Fuchs,  B,  8,  626).  — -  Vargtellung.  Eine  auf  10—5°  abgekühlte 
Losung  von  60  g  Kaphtol  in  verdünnter  Kalilauge  (40gKOH  enthaltend)  wird  mit  ISlWawer 
verdünnt,  mit  der  Lösung  von  70  g  KNO,  versetzt  und  dann  85  g  H,SO^  (gelöst  in  1 1  Wasser) 
hiniugegeben.  Nach  24  Stunden  wird  der  abgeschiedene  Niederschlag  gesammelt  und  erst  aus 
Wasser  und  dann  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  das  in  Benzol 
schwerer  lösliche  a-Nitrosonaphtol  ab.  —  Nadeln.  Schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  175 — 185". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  schwer  in  CHCl^  imd  CS,;  wenig  löslich 
in  helGsem  Benzol.  Wird  von  conc.  Salpetersäure  in  Dinitronaphtol  übergeführt.  Eine 
alkoholische  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  wirkt  nur  sehr  langsam  ein  und  erzeugt 
«-Nitro-«-Naphtol.  Giebt  mit  PCL  /S-Dichlomaphtalin. 
2.j9- Nitroso -« -Naphtol.    Bildung  und  Darstellung.   Siehe  «-Nitrosonaphtol. 

—  Gelbe  oder  gelbgrüne  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  und  zersetzt  sich  zwischen 
145 — 160°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heilsem,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  imd  Aceton,  schwerer  in  Benzol,  CHCl^,  CS,,  Aether  und  Ligroin.  Etwas  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Ziemlich  beständig:  löst  sich  unzersetzt  in  Yitriolöl;  bleibt 
beim  Kochen  mit  alkonolischem  Kali  imverändert.  Wird  von  einer  alkalischen  Lösung 
von  rothem  Blutlaugensalz  leicht  zu  /^-Nitronaphtol  und  von  Salpetersäure  erst  zu  Dini- 
tronaphtol und  dann  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Beim  Erwärmen  mit  essig- 
saurem Anilin  oder  Toluidin  entstehen  Diphenyl-  oder  Ditolyldümidonaphtol. 

NH^.CjoHeNO,.  Grüne,  metallisch  glänzende  Nadeln.  —  Na.Ä  (bei  110<>).  Rothbraune  Pris- 
men. Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  conc.  Natronlauge.  —  K.Ä. 
Grüne,  metallglänzende  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  — 
Ba.Ä,  -[-  2H,0.  Kleine  bronzefarbene  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Al- 
kc^ol.  —  Pb.Ä,.  Kleine,  dunkelbraune  Schuppen;  unlöslich  in  Wasser  imd  Alkohol.  '—  AgJL. 
Braunrother,  pulvriger  Niederschlag. 

Hethyl&ther  CjoH^NGs.CH..  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl 
(FüCHS,  B,  8,  630).  —  Gelbgrüne  Nadeln.    Schmelzp.:  95**.    Leicht  löslich  in  Alkohol 

Aethyläther  CipHeNO,.C,HB.  Sehr  dünne,  grüngelbe,  platte  Nadeln.  Schmelzp.: 
101**.    Leicht  löslich  m  Alkohol  (Fuchs). 
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Bromid  CioHg(NO)(OH).Brj.  Darstellung.  Durah  Versetzen  einer  Losung  von  Nitro- 
flonaphtol  in  CHCl,  mit  Brom  (PuGHS,  B.  8,  1022).  —  Silberweilfie  Blattchen.  Schmelzp.: 
144-— 145^.  Unlöslich  in  Wasser,  CS,  und  Ligrom;  leicht  löslich  in  Aether,  schwerer  in 
CHGlg,  Alkohol  und  Benzol.     Verliert,  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Alkalien,  Brom. 

NitrosonaphtolbexiBoat  O^-IL^NOs  »  C^HgO.CioELNO..  Gelbe,  kurze  Nadeln  (aus 
Aceton-Chloroform).    Zersetzt  sicn  bk  140 — 150^  unter  Abscneidung  von  Benzoesäure. 

Nitronaphtol  CjQHe(NO,).OH.  1.  «-NitronaphtoL  Bildung.  Entsteht  in  klei- 
ner Menge  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Nitronaphtalin  mit  1  Thl.  KOH  und  2  Thln. 
Ca(OH),  (Dusabt,  J.  1861,  644;  Darmstädter,  Nathan,  £.  3, 943).  Durch  Kochen  von 
Acetnitronaphtalid  NH(C2H80).CioHe(NO,)  (ßchmelzp.:  171«)  oder  Benznitronapktalid 
(Schmelzp.:  224^)  (Hübnbr,  ä,  208,  325)  mit  concentrirter  Natronlauge  (Andrboni, 
Biedermann,  B.  6,  342).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser).  Schmelzp.:  164^ 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Salze:  Biedermann,  B.  6,  1118.  —  Na.C,oHjNOj  +  2H,0.  CarmoiÄinrothe,  feine 
Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  K.Ä.  Tief  orangerothe  KrystaUe,  ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser.  —  Ca.Ä,  <^  3H,0.  Donkelrothe  Nadeln,  schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  Ba.Ä,  ~f- H,0.  Dunkelrothe  Nadeln,  mit  blauem  Dichroismus.  laicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Hält  3H,0  (HÜBNEB).  —  Pb.Ä,.  Scharlachrothes  Pulver,  wenig 
löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.     Carmoisinrothes  Pnlver. 

2.  /^-Nitro-«-NaphtoL  Bildung.  Beim  Kochen  von  /)- Acetnitronaphtalid  mit 
conc.  Natronlauge  (Liebermann,  ä.  183,  246).  Bei  der  Oxydation  von  /^Nitroso- 
a-Naphtol  durch  eine  alkalische  Lösung  von  roüiem  Blutlau^ensalz  (Fuchs,  B.  8,  629). 

—  Scnmale,  srungelbe  Blätter.  Schmelzp. :  128^  Schwer  löshch  in  verdünntem  Alkohol 
und  noch  scXiwerer  in  Wasser  (Trennung  von  «-Nitro-a-NaphtoL)  —  Die  Salze  sind 
roth-  —-  Ba(C^oH8N03),  +  3H,0.     Glänsende  rothe  Nadeln. 

Dinitronaphtol  (C.  Martius' Gelb)  CioHs(NOA.HO.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersaure  auf  ce-Naphtol  (Martius,  Z.  1868, 80),  auf  «e-Naphtolsulfonsäure  (Darm- 
stIdter,  W1CHEIÄÄ.U8,  Ä.  152, 299), «-  und  /J-Nitro80-«-Naphtol  (FüCHß,  B.  8, 629)  oder  auf 
et'  und  /9-Nitro-a-Naphtol  (Liebermann,  ä.  183,  249).  Entst^t  auch  beim  Behandeln 
von  Najphtylamin  mit  überschüssiger  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =«  1,35)  (Ballo,  Z.  1870, 
51).  Beun  Kochen  von  Benzoyldimtronapntalid  mit  Kali  (Hübner,  ä.  208,  564).  —  Dar- 
stellung, Man  erwärmt  eine  Losung  von  «-Naphtolsulfousäure  mit  Salpetersäure.  — r  Feine 
citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136^.  Fast  unlöslich  in  kochendem 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Verflüchtigt  sich  nicht  mit 
Wasserdampfen.  Wird  von  Salpetersäure  erst  in  Trinitronaphtol  übergeführt ;  bei  weiterer 
Einwirkung  entstehen  Oxalsäure  und  Phtalsäure.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in 
Diamidonanhtol  übergeführt.  Mit  wässriffem  C^ankalium  entstehen  Naphtylpurpursäure 
und  Indopnan,  mit  ^koholischem  Cyankfuimn  nur  Naphtylpurpursäure.  —  Starke  Säure 
von  bedeutendem  Färbevermögen.  1  Thl.  des  Natrium-  oder  (Jalciumsalzes  genügt  zum 
Gelbfarben  von  200  Thln.  Wolle. 

Salze:  Martius.  —  Das  Ammoniak  salz  wird  aus  der  wässrigen  Losung  durch  NH.Cl 
als  orangefarbener  Niederschlag  gefällt.  —  Na-CioH^NjO, -|- HjO.  Kleine,  gelbrothe  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Wasser  (HübnBr).  —  Ca.Ä,  -j-  6H,0.  Lange,  orangegelbe  Nadeln,  ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  Sr.Ä, -|- 3H,0.  —  Ba.Ä, -)- 3H,0.  Orangegelbe  Nadeln,  ziemlich 
loslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.Ä.    Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethyläther  CgHg.CioHßNjOg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalze  und  C^Hj.J  (Martius). 

—  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  88^ 

Naph^lpurpursäure  C^iH^NgO..  Bildung.  Entsteht,  neben  Indophan,  beim 
Behandeln  von  Dinitronaphtol  mit  Cyanxalium  (Sommaruga,  A.  157,  328).   CioHq(NO,)20 

+  2KCN  +  2H,0  =-  KCi^HeNjO^  +  CO,  +  NH«  +  KOH.  —  Darstellung.  Man  löst  30  g 
Dinitranaphtol  in  2  1  kochendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  so  wenig  als  möglich  NH3,  und  tröpfelt 
dazu  die  heilse,  oonc.  Lösung  von  45  g  KCN.  Der  gebildete  Niederschlag  von  Indophan  wird 
abfiltrirt  und  so  lange  mit  siedendem  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  farblos  ablauft.  Das  Filtrat 
liefert  beim  Eindampfen  naphtylpurpursaures  Kalium.  —  Man  lässt  allmählich  die  oonc.  wässrige, 
mit  Alkohol  versetzte  Lösung  von  45  g  KCN  in  die  kochende  Lösung  von  30  Thln.  Dinitro- 
naphtol in  1200  g  Weingeist  einflielsen  und  kocht,  bis  alles  Dinitronaphtolkalium  verschwunden 
ist.     Es  scheidet  sich  dann  naphtylpurpursaures  Kalium  ab. 

Die  freie  Naphtylpurpursäure  existirt  nicht.  —  Das  Kalisalz  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  Mono-  und  Dinitronaphtol,  neben  Oxalsäure.  Beim  Sclunelzen  des 
Kalisalzes  mit  Aetzkali  werden  Phtalsäure,  Benzoesäure  imd  HemimeUithsäure  gebildet. 

—  NH^.CiiHqNsO^  (bei  100«).  Wird  durch  Zerlegen  des  KaUumialzes  mit  NH^Cl  als  dunkel- 
braune,  undeutlich  krystalliniscfae,  metallglänzende  Masse  erhalten.  —  K.Ä  (bei  100«).  Dunkel- 
braun, krümelig,  metallglänzend.  —  Ca.Ä,  (bei  100«).     Dunkelbrauner,  amorpher  Niederschlag. 

—  Ba.Äf  (bei  100^.     Gleicht  dem  Calciumaalz. 
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Indophan  C,,Hj^N404.  Bildung  und  Darstellung.  Siehe  NaphtylpurpuTsäure. 
Das  aus^chiedene  rone,  kaliumhaltige  Indophan  wird  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  er- 
hitzt und  dann  mit  Wasser  gewaschen  (Sommahüga).  —  Violette  Masse  mit  grünem 
Metallglanze.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  löst  sich  nur  in  Vitriolöl 
und  warmem  Eisessig  ziemlich  leicht  auf.  Diese  Lösungen  sind  purpurroth.  Liefert 
beim  Schmelzen  mit  Kali  dieselben  Produkte  wie  Naphtylpurpursäure.  Beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  entstehen  die  unlöslichen  Alkalisalze  Na.C2,H^N^04  +  H,0  (bei  115*) 
und  K.CjsHgN^O. -j-HfO,  welche  dem  Indigo  gleichen  und  nach  dem  Trocknen  einen 
Kupferglanz  annehmen. 

Tpinitronaphtol  C.oH-NgO,  =«  CA(NO,).a.QH(NO,),.OH.  Bildung,  Beim  Be- 
handeln von  Dinitronapntol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Ekstrand,  j?.  11,  162).  Beim 
Behandeln  von  Bromtrinitronaphtalin  mit  Kalilauge  (Labhardt,  B.  12,  680).  —  Dav 
Stellung.  Man  vertheilt  1  Thl.  Dinitronaphtol  in  10 — 15  Thln.  Vitriolöl  und  fügt,  unter  guter 
Kühlung,  allmählich  lYs — iVs  ^^  ^  ^^^  rauchende  Salpetersäure  hincu,  als  die  Theorie  ver- 
langt. Nach  lOtägigem  Stehen  in  der  Kälte  fällt  man  mit  Wasser  und  entzieht  dem  Nieder- 
schlage das  unveränderte  Dinitronaphtol  durch  Auskochen  mit  Weingeist  und  Essigsäure  (DiBHii, 
MsRz,  ^.11,  1662).  —  Kleine,  hell^lbe  Blättchen  oder  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
177^  Sehr  wenig  löslich  in  Alk(mol,  Benzol  und  heilsem  Wasser;  löslich  in  364  Thln. 
kaltem,  viel  lei(£ter  in  heüsem  Eiseissig.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  IViamido- 
naphtol  reducirt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  Nitro- 
phtalsäure  (Schmelzp.:  213^  (Merz,  Diehl). 

Salze:  Ekstraitd.  —  Das  Ammoniaksalz  bildet  lange,  orangefiirbene  Nadeln,  die  sich 
in  683  Thln.  kalten  Wassers  losen.  —  Na.CjoH^NjO^  +  H,0.  ßothe  Prismen,  löslich  in  35  Thln. 
kalten  Wassers.  —  K.Ä-f  H^O.  Rothe  Blättchen  oder  Nadeln.  Loslich  in  397  Thln.  kalten 
Wassers.  —  Ca.Ä, -)- 3Y»H,0.  Gelbe,  warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Loslich  in  265  Thln. 
kalten  Wassers.  ^  Ba.£-f- 2V,H,0.     Qelbe  Nadeln;  löslich  in  1106  Thln.  kalten  Wassers. 

Methyläther  CnH^NgOT  ==-  CH,O.Ci,>H4(NOj)8.  Daratellung.  Durch  Nitrir«n  von 
Methylnaphtyläther  (Stadel,  ä  14,  900).  —  Schmelzp.:  128^. 

Aethyl&ther  C^jH^KO;  =«  C,H50.CioH^(NO,)j.  Dar$tellung.  Wie  der  Methyläther 
(Stadel).  —  Schmelzp.:  148^ 

Bromnitronaphtol  C.^HBBr(NO,).HO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Acetbromnitro- 
naphtalid C,oH5Br(NO,).NH(CaH80)  (Schmelzp.:  229— 232°)  mit  conc.  Natronlauge  (Biedeb- 
MANN,  Remmers,  B.  7,  539).  —  Gleicht  ganz  dem  rc-Nitronaphtol.     Schmelzp.:  142^ 

Dibromnitronaphtol  C.oH^Br,(N02).HO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  in  Essig- 
säure gelöstem  Dibromnaphtol  mit  Salpetersäure  (Biedermann,  B.  6,  1120).  —  Schmelzp.: 
120— 125^ 

Amidonaphtol  Cj()He(NH.).OH.  1.  a-Amidonaphtol.  Bildung.  Bei  der  Be- 
duktion  von  «-Nitronaphtol  mit  Zinn  imd  Salzsäure  (Liebermann,  ä.  183,  247).  — 
Darstellung.  Man  behandelt  p-Benzolsnlfonsäare-Azo-ce-Naphtol  SO,H.CqH4.N,.CjoHq(OH)(S.1304) 
mit  Zinnchlorur  und  Salzsäure  (Liebebmann,  B.  14,  1796).  —  Das  salzsaure  Salz  gdit  durch 
Oxydationsmittel  und  schon  beim  Kochen  mit  Msenchlorid,  quantitativ  in  Najmtochinon 
über.  —  CjoHg(NH,).OH.Ha.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Bildet  mit  SnCl,  ein  gut 
krystallisirtes  Doppelsalz. 

2.  /9-Amidonaphtol.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  /9-Nitro-ff-Naphtol  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Liebermann  ä.  183, 24S).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Oxydationsmitteln 
(Eisenchlorid  u.  s.  w.)  kein  Naphtochinon.  Schüttelt  man  die  ammoniakalische  Losung 
mit  Luft,  so  scheiden  sich  violette,  metallglänzende  Häute  von  Imidooxynaphtalin 

CioHe<(^  .  aus  (Liebermann,  B.  14,  1312).  Dieser  Körper  löst  sich  in  Alkohol  mit  vio- 
letter Farbe  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  als  dunkelviolettes,  sammetartiges 
Pulver  ab. 

CioH^(NH,).OH.HC1.  Breite  Blättchen.  —  Pikrat  C,oHe(NH,)OH.CaH3(NO,)80.  Wird 
dorcfa  Fällen  als  gelbes  Krystallpulver  erhalten. 

Amidonitronaphtol  C.oHeNjO«  =  CjoH5(NIL)(NO,).OH.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln  von  Dinitronaphtol  mit  Schwefelammonium  (Ebell,  B.  8,  564).  —  Kleine,  gelbliche 
Nadeln.    Schmelzp.:  130^    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Benaoylderivat  C^Hj^NjO^«  CioHg(NH.C,H60)(NO,).OH.  Kleine  rothe  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  158°  (Hübner,  ä.  208,  332). 

Diamidonaphtol  CioH^pN^O  =«  CioH6(NH,),.HO.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von 
Dinitronaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Griess,  Martitts,  ä.  134,  376).  —  Dar  Stellung. 
Man  erwärmt  in  einer  geräamigen  Schale  1  Thl.  Dinitronaphtol  mit  2  Thln.  granulirtem  Zinn 
und  7,5  Thln.  conc.  Salzsäur«.  Die  heifse  Lösung  wird  filtrirt;  beim  Erkalten  krystaUisirt  das 
Zinnchlorürdoppelsalz   des  Diamidonaphtols  (Graebe,    Ludwig,   A.   154,  307).  —  Das   freie 
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Diamidonaphtol  ist  unbekannt;  seine  Salze  —  namentlich  das  galzsanre  —  sind  höchst 
unbeständig  und  oxydiren  sich  schon  an  der  Luft  zu  Diimidonaphtol. 

CioH5(NH2),(OH).2HCl.SnCl,+2HjO.  Monokline  Prismen.  Leicht  löalich  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  heiisem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem;  unlöslich  in  conc.  Salzsäure.  —  2[C^QHg(NH2. 
HCl)2.0H].SnCl,  -j-  4H,0.  Bildung.  Bei  der  Beduktion  von  salzsaurem  Diimidonaphtol  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Graebe,  Ludwig).  —  CioH,oN,O.H,SO^  +  2H2O.  Nadeha;  leicht  löslich  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  heüsem  Wasser,  schwerer  in  kaltem.  Oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande 
sehr  rasch  an  der  Luft  (Gr.,  L.). 

Diimidonaphtol   CioHgNjO  =  OH.C.oHj  <^^.    Bildung.   Bei  der  Oxydation  von 

Diamidonaphtol  (MarTIUS, GbIESS).  CjqHioNjO  +  0  =»  CioHgNjO  +  HjO.  —  Darstellung, 
Man  redudrt  Dinitronaphtol  mit  Sn  und  HCl,  fällt  das  gelöste  Zinn  durch  Zinkstreifen  und 
versetzt  die  vom  Zink  abgegossene  Lösung  mit  Eisenchlorid.  Das  gefällte  salzsaure  Diimido- 
naphtol wird  mit  verd.  Salzsäure  gewaschen  und  dann  durch  NH.  zerlegt  (Graebe,  Ludwig).  — 
G^Ibe,  mikroskopische  Nadeln.  FajBt  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol. Geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Oximidonaphtol  Ci^H^NOg  und  mit  Alkalien 
in  Oxynaphtochinon  CjoHgOs  über.  Wie  die  Alkalien,  so  wirkt  auch  verd.  Salzsäure  bei 
120^.  Reduktionsmittel  (H^S,  Natriumamalgam,  Sn  und  HCl,  Zn  und  H^SO^ . . ) 
bewirken  Beduktion  zu  Diamidonaphtol.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  Diphenyl- 
diimidonaphtol. 

Salze:  GrIbe,  Ludwig.  —  C^o^s^a^*^^^*  Dunkelrothe,  metallgrünglänzende,  mono- 
kline Säulen  und  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ftkst  unlöslich  in  starker  Salz- 
säure. —  2(CjoHgN,O.HCl).PtCl^.  Lange,  rothe  Nadeha,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  —  (C,oHgN^O).H2SO^.  Rothe  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
~  CioH8N,O.H,CrO^.  Rothe  Nadeln.l  Thl.  löst  sich  in  767  TMn.  Wasser  von  12,5^  viel 
leichter  in  heüsem  Wasser  (Dibhl,  Merz,  B.  11,  1316). 

Diphenyldümidonaphtol  Ca,HjeN,0  «  OH.CioHjCN.CeHg)».  Bildung.  BeimEr- 
hitzengleicher  Theile  Anilin  und  salzsauren  Diimidonaphtols  aut  100— 130^  2C6H«.NH, 
+  CioÄNjO  =  2NH,  +  C,,HjeN,0  (Goes,  B.  13,  124).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser- 
dampf  behandelt,  mit  Wasser  ausgekocht  und  endlich  wiederholt  aus  Alkohol  umkrys- 
tallisirt.  —  Lange,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  182^  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Sehr  beständig.  Wird 
von  NHO.  nicht  angegriffen.  Mit  Sn  und  HCl  entsteht  leicht  ein  farbloses  Reouktions- 
produkt.  Die  Salze  kj^stallisiren  in  metallglänzenden  Nadeln  und  lösen  sich  in  Wasser 
mit  rother  Farbe.  —  (C„H,gN,O.HCl)j.PtCl^.  Kleine,  braune  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol. 

Diphenyldümidonaphtol  (l,HieN,0  (identisch  mit  dem  vorhergehenden?).  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  /?-Nitro80-a-Naphtol  mit  Anilin  und  Essigsäure  auf  100°. 
2CeH,.NH^ -^ CioHe(NO)(OH)  =  C,,Hi-N,0 -+- NH3  +  äo  (Fuchs,  B.  8,  1023).  Das 
Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  hieraui  mit  verd.  Ammoniak  ausgekocht  und  dann 
mit  heifsem  Alkohol  behandelt.  Den  in  NH,  und  Alkohol  unlöslichen  Rückstand  löst 
man  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Benzol.  —  Gelbrothe,  metallglänzende,  feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  180 — ISl'';  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Löst  sich  mit 
rother  Farbe  in  Benzol,  CHClg,  Aceton  und  mit  violetter  Farbe  in  conc.  Säuren.  Die 
Lösung  in  HCl  wird  durch  Sn  entfärbt. 

Ditolyldümidonaphtol  C^^H^NjO «  OH.aoH.(NH.CeH^.CH3),.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  (1  Mol)  salzsaurem  Diimidonaphtol  mit  (2  Mol.)  p-Toluidin  auf  100—130*' 
(GoES).  —  Bothe  Nadeln,  die  allmählich  in  ein  feines  Krystallmehl  zerfallen.  Sehr 
beständig. 

Ditolyldümidonaphtol  C^JE^qN^O  (identisch  mit  der  vorhergehenden  Verbindung?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  ^-Nitro80-«-Naphtol  mit  Essigsäure  imd  p-Toluidin  (Fuchs). 
—  Braunrothe,  oktaedrische Kry stalle  (aus  Benzol- Alkohol).  Schmelzp.:  177°.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 

Oximidonaphtol    CjoH^NO,  =  OH.C,oH5<^^.     Bildung.     Beim   Kochen    von 

Diimidonaphtol  mit  Wasser.  (Man  versetzt  salzsaures  Diimidonaphtol  mit  NH3  bis  zur 
alkalischen  Reaktion  und  kocht)  (Graebe,  Ludwig,  A.  154,  318).  CioHgNoO  +  H,0  = 
CjoHjNOj  +  NHj.  —  GelblichroÜie  Nadeln.  Sublimirt  nur  zum  geringeren  Theile  unzer- 
setzt.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aethen 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  NHg  und  Oxynaphtochinon.  Durch 
Reduktionsmittel  entsteht  Amidooxynaphtol  NH2.CioH6(OH)j. 

Triamidonaphtol  CioHi^NaO  =*  C\oH^(NHa)8.0H.    Darstellung.   Durch  Behandeln  von 
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Trinitronaphtol  mit  Zum  und  Salzsaure  (Ekstband,  B,  11,  164).  —  Nicht  in  freiem  Zustande 
bekannt.  Die  Salze  oxydiren  sich  mit  grölBter  Leichtigkeit  zu  Amidodümidonaphtol.  — 
CioH„NgO,3HCl.SnCl,  +  H,0.  Kugelige  Aggregate  von  Prismen.  —  CioHj,N,O.H,SO^-|-H,0. 
Krystallschuppen  (Dibhl,  Mebz,  B.  11,  1665). 


Amidodümidonaphtol   C^oH^NjO  =«  OH.CioH^CNH,)/?^    Darstellung.  Man 

\NH* 


ver- 


setzt eine  Losung  von  salzsaurem  Triamidonaphtol  mit  Eisenchioridlösnng  (Dibhl,  Merz.  ^.11, 
1663).  —  Dunkelbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  Aether  und 
kaltem  Benzol ;  reichlich  löslich  in  siedendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem.  Wird  von  Zinn 
und  Salzsaure  in  Triamidonaphtol  übörgefÜhrt.  —  CjoH^NjO-HCl.  Metallgrüne,  glänzende 
Schuppen.  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  nnd  Alkohol.  Die  Lösungen  sind  dunkel- 
roth.  —  2(C,^HgN30.HCl).PtCl^.  Dunkelbraune  Flocken,  unlöslich  in  Wasser.  —  CioH;,N,0. 
HjCfO^.     Braunrother,  pulvriger  Niederschlag. 

Azoderivate  des  «-Naphtols.  1.  Verbindtuig  C,oHi8N504  =« NH(N.C,<,Hg, 
^^9)9  C^)-  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholiadie  Lösung 
von  a-Nitronaphtylamin  (Liebebmann,  ^.183,  234).  —  Kleine  rotiie  Nadeln  (aus  Phenol). 
Unlöslich  in  den  ^wohnlichen  Lösungsmitteln.  Löslich  in  Xylol,  Phenol,  Anilin  und  in 
VitriÄ^Öl  mit  kornolumenblauer  Farbe  (charakteristisch). 

2.  Naphtolasobenaolaac  CjgH^NjO  =«  CgHg.N  :  N.CioHp(OH).  Bildung.  Entsteht 
in  2  isomeren  Formen  (?)  beim  Eingieiben  einer  wässrigen  Lösung  von  Diazobenzolnitrat 
in  eine  alkalische  Lösung  von  Naphtol  (Typke,  B.  10,  1580).  —  Braune,  mikroskopische 
Krystalle.  Löst  sich  nur  theilweise  in  kaltem  Alkohol.  Der  lösliche  Antheil  schmilzt 
bei  166°,  der  unlösliche  bei  175**.  Ldcht  löslich  in  Alkalien  und  anderen  Lösungsmitteln 
mit  tief  rothbrauner  Farbe. 

3.  NaphtolazobenaolsulfonBäuren  CieH^N^ßO^  =- SOjH.CeH^.N^.CipHg.OH.  1.  m- 
Säure.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  alkalische  Lösung  von  n-Naphtol  mit  m-Diazobenzol- 
sulfonsäure  und  zerlegt  das  gebildete  Kaliumsalz  durch  HCl  (Gribss,  B.  11,  :2197).  — 
Sehr  kleine,  schwarzgrüne  Blättchen.  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  oder  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  der  Wärme. 

2.  p-6äure  («-Naphtolorange).  Darstellung.  Aus  pAnilinsulfonsaum  und  n-Naphtol 
wie  bei  /9-Naphtolorange  (Libbermann,  Ä  14,  1796), — Das  Natriumsalz  krystallisirt  aus 
hel&em  Wasser  in  sdiarlachrothen  Nadeln. 

4.  Waptholazonaphtalin  C,^,Hi^N,0  =  C^QK^.li^^,C^QH^(OB).  Darstellung.  Durch 
Eintragen  einer  Losung  von  salzsaurem  Diaisonaphtalln  in  eine  Losung  von  n-Naphtolnatrium 
(P.  Franklakd,  80c.  37,  752).  —  Dunkelcarmoisinrothes  Pulver. 

Thionaphtol  CjqH^.SH.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  n-Naphtalinsulfonsaure- 
chlorid  mit  Zink  und  verd.  Schwefelsäure  (Schertel,  A.  132,  91;  Maikopar,  Z.  1869,  711). 
—  Flüssiff.  Siedep.:  285°;  spec.  Gew.;  «1,146  bei  23°  (S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwierig  in  wässrigen  Alkalien.  —  KgiC^^K^S)^.  Blassgelbes  Pulver  (S.)  —  Pb(Ci<,H,S),. 
Gelber  Niederschlag. 

NaphtylBUlfld  CjoHj^S  =»  (CjoH-),S.  Darstellung.  Durch  Destillation  eines  trocknen  Ge- 
misches von  r<-naphtalinsuIfonsaurem  Kalium  und  Bhodankallum  (Armstrong,  B.  7,  407).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff- Alkohol).  Schmelzp.:  100°,  Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  CS^  und  Eisessig. 

Kaphtyldisulfid  Cj^Hj^S,  =  (Cj(jR,),S2.  Darstellung.  Durch  Stehenlassen  einer  Losung 
von  «-Thionaphtol  in  alkoholischem  Ammoniak  an  der  Luft  (Schertel).  —  Monokline  Krystalle. 
Schmelzp.:  85°.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether, 
'Naphtylsulfon  (C,oHt)2SO,  —  s.  Naphtalin  S.  1226. 

Kaph-tolsulfonsäure  C,oHq(OH).SO,H.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  1  Thl. 
Naphtol  m  t  2  Thln.  Vitriolöl  auf  100°  (Schakffer,  A.  152,  293).  Aus  der  rohen  Säure 
stellt  man  das  Bleisalz  dar  und  reinigt  dieses  durch  Miederholtes  ümkrystallisiren.  —  Lange, 
sehr  zerfliefsliche  Nadeln.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  101°.  Leicht  löslich  in  Wajsser 
und  Alkohol.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  tiefblaue  Färbung,  die  beim  Erwärmen  in  grün 
übergeht,  beim  Erkalten  aber  nieder  blau  wird.  —  Ca(CioH,SOJj  +  3H,0.  Kleine  Blatt- 
chen, leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  100°.  —  Pb.Ä,  +  4H,0. 
Kleine  warzenförmige  Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  — 
Pb.CjoHgSO^  (bei  100°).  Entsteht,  neben  dem  einbasischen  Salze,  beim  Neutralisiren  der 
freien  Säure  mit  PbCOg.  Es  ist  in  Wasser  schwerer  löslich,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  und 
krTstallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln. 

TriBulfonsäure  CioH^SgOio  =  OH.CioH^(S03H)3.  Darstellung.  Aus  «-Naphtol  und 
rauchender  Schwefelsaure  (Caro,  ä  14,  2028).  —  fcystallisirt  schwer  in  feinen  Nadeln. 
Liefert    beim  Erwärmen   mit   verdünnter  Salpetersäure     Dinitronaphtolsulfonsäure.     Bei 
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der    Oxydation    der    TriBulfonfläure  wird  keine   Phtalsäure  gebildet.   —    K^.CjoH^SgO^o. 
Kiystalle,  leicht  löslich  in  Waaser  (Lautebbach,  B,  14,  2028). 

KaphtolätliylfttheT8ulfoii8äareiiO,H.O.C,.He.S08H.  1.  ix- Säure.  Bt7 (2 i^n^.  Beim 
Erwärmen  von  14  Thln.  Naphtoläthyläther  CjB^O.CjoH^  nüt  10  Thln.  Vitriolöl  auf  100' 
(Maikopab,  Z.  1870,  366).  —  K.Cj2H^^S0^ -f  H,0.  Oroihe  Blattchen.  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leidit  in  hei&m.  —  Ba.Ä,.  Warzen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
55— -60**.     Sehr  B<^wer  loslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  y-8äure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Naphtolsulfonaäure  mit  alkoholischem 
Kali  und  Jodäthyl  (Maikopar),  —  K.Ci,HjiSO^  +  V«H,0  (über  H,SO^  getrocknet).  Krystall- 
polver;  schwer  löslidi  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heiCbem. 

DinitronaphtolBulfanBäurezi  C^oHeN^SOg  «  OH.CioH^(NO,),,SO,H.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  «-Naphtoltrisulfonsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf50^(CABO, 
B,  14,  2029).  Aus  Dinitro-ce-Naphtol  und  Schwefelsäure  läast  sicn  keine  Sulfonsäure  dar- 
stellen (Lauterbach,  B.  14,  2031).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  heüser  Salzsäure).  Be- 
sitzt ein  auiserordentUches  Färbevermögen.  S^  starke  Säure;  aus  der  Lösung  der  freien 
Säure  wird  durch  K^SO.  das  Salz  E,.C.oH4N,SOg  gefällt,  welches  beim  Bemmdeln  mit 
Vitriolöl  das  saure  Salz  K.GjJisN2S0.  liefert.  Giebt  bei  der  Oxydation  keine  Phtalsäure. 
Liefert  mit  Zinnchlorür  erst  Nitroamidonaphtolsulfonsäure  und  dann  Diamidonaphtolsul- 
fonsäure.  Mit  Zinkstaub  und  Ammonitüc  entstehen,  in  der  Kälte,  weüse  Nadeln 
C,qHjsN,S«Oj,  (?),  die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen.  Kocht  man  Dinitro- 
naphtolsulfonsäure  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak,  so  bildet  sich  ein  in  Alkalien  mit 
blauer  Farbe  löslicher  Körper  (L.).  —  K^.Ci^H^N^SOg.  Citronengelbe  Krystallkrusten.  In 
kaltem  Wasser  äuTserst  schwer  löslich,  leichter  in  he&sem.  Wird  beim  Erhitzen  tiefroth  und 
verpufft  schwach.  Kommt  als  Kaphtolgelb  S  im  Handel  vor.  —  Das  Ammoniak-  und 
Natriumsalz  sind  leicht,  das  Bar y um  und  Bleisalz  sehr  schwer  löslich  (Lautebbach,  B. 
14,  2031). 

DiamidonaphtolBulfons&ure  QqHjoNjSO^  «  OH.CioH^(NH,),.SOgH.  Bildung. 
Beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  der  Dinitronaphtolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
entsteht  die  in  Blättchen  krystallisirende  Verbindung  [0H.Ci«H,(NH,),.S0J,.Sn.2HCl 
-f-  4SnCl,  (Laütebbach,  B.  14,  2029).  Dieselbe  oxydirt  sich,  im  feuchten  Zustande,  leicht 
an  der  Luft.  Das  zinnfreie,  salzsaure  Salz  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  Lösungen. 
Es  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  Niederschlag  von 

Dümidonaphtolsulfonsäupe  CjoHeNjSO^  =-  ^\  a^  xrrr    cr^  xr       Kupferrothe, 

\C.QH^(NH,).SOgH. 

mikroskopische  Nadeln  (Lautebb ach).    Unlöslich  in  kaltem  WasseJ,  löst  sich  in  heilsem 

unter  theilweiser  Zersetzung.    Verbindet  sich   nicht   mit  Säuren.    Löst  sich  in  Alkalien 

mit  gelber  Farbe  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt. 

WitroamidonaphtolBulfonBäupe  CioHgNjSOe  «  0H.CipH^(N0,)(NH,).S03H.  Dar- 
stellung, Die  Lösung  von  10  g  Naphtolgelb  (Kaliumsalz  der  IHnitronaphtolsulfonsaure)  in  1  1 
Wasser  wird  mit  50  ccm  concentrirter  Salzsäure  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  mit  200  ccm 
Zinnchlornrlösung  (150  g  Zinn  im  Liter)  versetzt  (Laütebbach,  ä  14,  2029).  —  Gk)ldffelbe 
Blättchen.  Ziemlidi  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  nicht  in  kaltem.  Löslich  in 
Alkalien  mit  intensiv  blutrother  Farbe. 

BenzolaaonaphtolBulfons&ure  C^eH.^NjSO^  —  CJEg.N  :  N.CjpH5(OH)(S03H). 
Bildung.  Das  Kaliumsalz  scheidet  sicn  aus  beim  Vermischen  emer  Lösung  des 
Natriumsalzes  der  «-Naphtolsulfonsäure  mit  Anilinnitrat  und  Kaliumnitritlösung  (Hof- 
mann, B.  10,  1380).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  alkoholischer  Salzsäure  in  braim- 
rothen,  feinen  Nadeln.  —  Ag.C.gH. ^N.SO..  "  Kothe  Nadeln. 

Emen  nach  der  Formel  Na.CjgIliiI»«jS04  zusammengesetzten  käuflichen  Farbstoff 
hält  Hofmann  für  das  Natriumsalz  der  ooigen  Benzolazonaphtolsulfonsäure.  Die  freie 
Säure  bildete  braunrothe  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Aether  lösten,  aber  ziemlich  leicht  in 
Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  —  Das  in  ziegelrothen  Nadeln  krystallisirende  SUbersalz 
war  Ag.CjgHjiNjSO^ ;  das  schwerlösliche,  krystadlinische  Baryumsalz  Ba(C4eHiiN,S04), 
zusammengesetzt. 

GBIBS8  (B.  11,  2198)  ^ubt,  dass  die  von  Hofmann  analysirte  Handelswaare 
Foibbieb's  „Orange  II"  S03fi.CeH^.Nj.CioHQ(OH)  war,  gebildet  durch  Zusammenbringen 
von  p-Diazobenzolsulfonsäure  mit  /J-Naphtol  (S.  1308). 

2.  ^Kaphtol  CjoH^.OH.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  /^-Naphtalinsulfonsäure  mit 
Aetzkali  (SchIffeb,  ä.  152, 282).  Aus  /^-Naphtalidin  und  salpetriger  Säure  (Liebebmann, 
A.  183,  268).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  122°  (L.).  Siedep.:  285—286°  (Ebebt,  Mebz,  B. 
8,  611).  Spec.  Gew.  =.  1,217  bei  49  (Schboedeb,  B.  12,  1613).  Liefert  bei  längerem 
Kochen  an  der  Luft  /3-Dinaphtylenoxyd.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.    Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Chlorkalk  schwach 
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gelb  gefärbt;  mit  Eisenchlorid  tritt  eine  schwache  grüne  Färbung  ein  und  nach  einiger 
Zeit  werden  weüse  Flocken  von  Dinaphtol  Cj^^Hj^Oj  gefäUt.  Beim  Versetzen  einer  eis- 
essigsauren Lösune  von  ^-Naphtol  mit  salzsaurem  iVitrosodimethylanilin  scheiden  sich 
bronzefarbene  Nadeln  eines  blauvioletten  Farbstoffes  ab  (Meldola,  B.  12,  2066). 

/9-Naphtol  unterscheidet  sich  von  Phenol  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  bei  direkten 
Verbindungen  Wasser  abgiebt.  Es  verbindet  sich  mit  trocknem  Ammoniak  zu  /^Naphtyl- 
amin  und  mit  salzsaurem  Anilin  zu  Phenylnaphtylamin.  C^oH^-OH  -f-  NELg  "^  CjoH^.KB[, 
-f-I^aO.  Beim  Erwärmen  mit  mäikig  starker  Säiwefelsäure  oder  mit  SaLzsäuregaa  geht 
es  in  /?-Naphtyläther  über  (Graebe,  B.  13,  1850). 

MethylätherCiiHioO^CHoO.CioH^.  Kleine  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  70®; 
Siedep.:  274«  (Makchetti,  J.  1879,  543);  Schmelzp.:  72«  (StIdel,  B.  14,  899).  Biecht 
nach  Ananas.   Wen^  löslich  in  Alkohol  und  Holzgeist,  sehr  leicht  in  Aether,  CS,,  CHCl,. 

Aethyläther  {^jHjjOsbCjH^O.C^qH^.  Krystallinische,  ananasartig  riechende  Masse. 
Schmelzp.:  33**  (Schaefper). 

Bromäthyläther  C.,HnBrO=«C,H^Br.OCioH7.  Bildung,  Entsteht,  neben  Aethylen- 
naphtyläther  CyH^COO.oHA,  beim  Erhitzen  von  ^-Naphtol  mit  NaOH,  Aethylenbromid 
und  Alkohol  auf  100*  (Koelle,  B,  13,  1954).  ~  Blattcheh.  Schmelzp.:  96^  Loslich 
in  Alkohol. 

Amidoäthylnaphtyläther  C„Hi8NO«NH,.C,H,.OCioH7.  Bildung,  Beim  Er- 
hitzen von  Bromäthylnaphtyläther  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  (Koelle).  — 
Amorph;  löslich  in  Aether.  —  C^HjjNO.HCl  +  H^O.  Nadeln.  —  (Ci,H„NO.HCl),.PtCl^. 
Nadeln. 

AniUdoäthylnaphtyläther  CigH^NO  =- NH(CpH5).C,H^.OCioH,.  Darstellung.  Aus 
Bromäthylnaphtyläther  und  Anilin  (Koelle).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75^ 
Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Methylennaphtyläther  C,iH|e02=sCH3(OCioH7),.  Feine  lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
133— 134°  (Koelle). 

Aethylenäther  C^H.gOj  «  C,H^(C,oH.)-0.  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  217". 
unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  (Trennung  von  gleichzeitig  gebildetem  Brom- 
äthylnaphtyläther); löslich  in  Eisessig  und  in  200  Thln.  Benzol. 

Benzylnaphtyläther  C^H^^O  =  C6H..CH,.O.C,oH7.  Glänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  99°  (StIdel,  B.  14,  899). 

/^-Naphtyläther  CjoHj .0  =  (Cj(^Hy),0.  Bildung,  Beim  Kochen  von  /:?-Naphtol  mit 
Schwefelsäure  (von  50%);  beim  Emleiten  von  Salzsäuregas  in  auf  2(X)— 240®  erhitztes 
/S-Naphtol  (Graebe,  B.  13,  1850),  Beim  Erhitzen  von  /J-Kaphtol  mit  2  Thln.  ZnCl,  auf 
180— 200<^  (Merz,  Weith,  B.  14,  199).  Wird  leichter  erhalten  durch  längeres  Kochen 
von  1  Thl.  Naphtol  mit  15—20  Thln.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  ==  1,40)  (Graebe,  A. 
209,  148).  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  105<».  Destillirt  unzer- 
setzt  oberhalb  360®;  sublimirt  schwer.  Wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  Alkohol, 
leicht  in  heifsem  Weingeist,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol.  —  Giebt  mit  Pikrinsäure 
eine  in  orangegelben  Slättchen  krystallisirende  Verbindung  CjoHi40.2CjHj(NO,)gO ,  die 
bei  122—122,5^  schmilzt  (M.,  W.). 

PhoBphat  (CioH;)oPO^.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  108^  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heüsem,  sowie  in  Aether  und 
CHCI3  (Schiffer). 

Aoetat  C.,H,oO,  =«  CioH^.CjHaOa.  Bildung,  Aus  Naphtol  und  Acetylchlorid. 
Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Naphtol  mit  Essigsäure  auf  240°  (Graebe,  ä.  209, 150). 
—  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  70°  (ö.  Miller,  B,  14,  1602).  Eiecht  8ch\yach  anisartig. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3. 

Aethylnaphtylcarbonat  CjnHuOg^^CsHj.COa.CioH,.  Bildung,  Aus  /J-Naohtol, 
Kali  undChlorameisensäureester  (Bender,  B.  13,  701).  —  Talgartige  Masse;  sehr  leicht 
löslich  in  allen  Lösungsmitteln ,  aufser  Wasser.    Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO,  und 

Diäthyldinaphtyl-o-KohlenB&ure&thor  C^^Hj^O.  =«  (C2H50)o.C(OC,oH,),.  Flüssig. 
Siedep.:  298—301°.  Erstarrt  bald  zu  einer  amorohen,  leicht  schmelzbaren  Masse.  Wird 
von  Ha  bei  250<*  gespalten  in  Naphtol,  CO^  und  CaHgCl.  Wird  von  Alkalien  nicht  an- 
gegriffen.   Anilin  wirkt  bei  300'*  sehr  langsam  ein  unter  Bildung  von  Carbanilid. 

NaphtylbenaoatC„H,,02  =  C.oH,.C,H502.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
107**.    Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  kochendem  Alkohol. 

Chlomaphtol  CioH8a.OH.  Bildung,  Entsteht,  neben  f-Dichlomaphtalin ,  beim 
Erhitzen  von  (1  Mol.)  /J-naphtolsulfonsaurem  Kalium  mit  3  Mol.  PCI5  auf  165®  und 
Destilliren  des  Produktes  mit  Wasser,  wobei  CioHeCl^  übergeht  und  Chlomaphtol  zurück- 
bleibt (Claus,  Zimmermann,  B,  14,  1484).    Das  Chlomaphtol  entsteht  hierbei   durch 
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Zerlegung  von  zunächst  gebildeter  Chlomaphtolphoßphorsäure.  Femer  enthält  das  Ein- 
wirkungsprodukt eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Chlomaphtolsulfonphosphorsäure,  welche 
beim  ^chen  mit  Natron  ebenfalls  ^-Chlomaphtol  liefert.  —  Feine  Nädelcnen  (aus  Wasser). 
Sublimirt  in  stark  glänzenden,  feinen  Prismen,  die  bei  115^  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

ChlornaphtolphoBphoreäure  CjoHgClPO^  « (OH)j.PO.O.C\.HeCl.  Bildung,  Ent- 
steht in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  /9-naphtolstüfonsaurem  Kalium  mit 
PCIq  auf  150^  und  Bäandeln  des  Produktes  mit  Wasser  (Claus,  Zimmermann).  Die 
freie  Säure  wird  mit  KJCO3  neutralisirt  und  durch  Eindampfen  zunächst  naphtolsulfon- 
saure  Salze  entfernt.  Dann  fällt  man  die  Chlornaphtolphosphorsäure  durch  HCl.  — 
Blättchen.  Schmelzp. :  205^.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Alkali  in  H3PO4  und 
Chlomaphtol. 

Bromnaphtol  C,oHßBr.OH.  Daratelluntj.  Durch  Versetzen  von  /J-Naphtol  mit  (1  Mol.) 
Brom,  in  eiseamgeanrer  Losung  (Smith,  Soc.  35,  789).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  84°. 
Zersetzt  sich  bei  etwa  130**.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Benzol.  Giebt  oei  der 
Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  Phtalsäure. 

Tetrabromnaphtol  CjoHgBr^.OH.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren 
NaphtoUösung  mit  überschüssigem  Brom  (Smith).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  156^  Loslich  in 
Benzol  und  CS,;  löst  sich  in  £isessig  weniger  als  Monobromnaphtol.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  Bromphtalsäure. 

NitroBonaphtol  CioHq(NO).OH.  Darstellung,  Man  lost  1  Thl.  /?-Naphtol  in  10  Thhi. 
kochendem  Wasser  und  1  Thl.  Natronlauge  (spec.  Gew.  =*  1,323)  und  giebt,  nach  dem  Er- 
kalten, 100  Thle.  Wasser  hinzu.  Andrerseits  löst  man  2  Thle.  einer  Losung  von  salpetriger 
Säure  in  Vitriolol  (15°'o  NjOj  enthaltend  —  siehe  Nitrosoorcin)  in  200  Thln.  Wasser  und 
gielst  die  Losung  des  Naphtols  hinzu.  Nach  12 — 20  stundigem  Stehen  wird  der  Niederschlag 
abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Wasser  (bis  zu  35  Thln.)  versetzt  und  dazu  1  Thl.  Natron- 
lauge (spee.  Gew.  *=  1,323)  und  35  Thle.  Wasser  gegeben.  Die  filtrirte  Losung  fällt  mdn  mit 
verdünnter  Chlorbaiyumlosung  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  Anrühren  mit  35  Thln. 
Wasser  und  Zusetzen  von  HCl.  Das  freie  Nitrosonaphtol  wird  mit  15  Thln.  H^O  und  Va  Thl- 
Natronlauge  (1,323)  erwärmt  und  die  filtrirte  Losung  mit  */jq  Vol.  Natronlauge  versetzt.  Das 
gefällte  Natronsalz  wird  durch  HCl  zerlegt  (Stenhouse,  Groves,  A,  189,  146;  vgl.  Fuchs, 
B,  6,  1026).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol  oder  Ligrom  in  wasser- 
freien, dünnen  Blättchen  oder  in  kurzen,  dicken,  orangebraunen  Prismen.  Schmelzp.: 
109,5^  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem ;  schwer  lösbch 
in  Lagroin,  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol,  CS.  und  Eisessig;  löslich  in  42  Thln.  Alkohol 
bei  13^^,  sehr  leicht  in  heifsem.  Wird  von  vera.  Salpetersäure  in  Nitronaphtol  übergeführt; 
geht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  Amidonaphtol  über.  —  Die  Alkali- 
salze sind  grün ;  das  Natronsalz  ist  unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge.  —  Das  Baryum- 
salz  ist  ein  grüner  Niederschlag. 

Kitronaphtole  CioHe(N02).OH.  1.  «-Nitronaphtol.  Darstellung.  Man  übergieist 
1  Thl.  Nitrosonaphtol  nut  10  Thln.  HjO  und  giebt  das  gleiche  Volumen  HNO3  (spec.  Gew.  =« 
1,25)  hinzu.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  in  30  Thln.  Natronlauge  (1  Thl.  Natronlauge 
vom  spec.  Gew.  s»  1,323  und  50  Thln.  H^O)  gelöst  tmd  die  filtrirte  Losung  mit  Essigsaure  ge- 
fällt (Stenhotjse,  Grovks).  —  Oran^ebraune Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102—103® 
(Jacobson,  B,  14,  1792).  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Die  Alkalisalze 
sind  oranj^arben. 

2.  /3-NitronaphtoL  Bildung.  Beim  Kochen  von  /9-Acetnitronaphtalid  mit  Natron- 
lauge (Jacobson,  B.  14,  806).  —  Derbe  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  lOS*'.  Ziemlich  löslich 
in  heifsem  Wasser. 

Dinitronaphtol  CioH5(NO,),.OH.  Darstellung,  Man  erwärmt  eine  Lösung  von 
^-Naphtol  in  ziemlich  viel  Alkohol  mit  überschüssiger,  verdünnter  Salpetersäure  auf  100^  Der 
Alkohol  wird  abdestillirt,  das  rohe  Dinitronaphtol  in  Soda  aufgenommen  und  daraus  mit  HCl 
gefällt.  Dann  lost  man  es  in  Alkohol,  fällt  es  daraus  mit  H^O  und  krystallisirt  es  endlich  ans 
CHClg,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  um  (Wallach,  Wichelhaus,  B,  3,  846).  —  Hellgelbe 
Nadeln.  Schmilzt,  unter  plötzlicher  Bräunung,  bei  195^  Aeufserst  schwer  löslioi  in 
kochendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  CHClg,  Verbindet 
sich  schwerer  mit  Basen  als  Dinitro-a-Naphtol;  die  Salze  sind  meist  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser. 

Trinitronaphtolmethyläther  CiiH^NjO;  =  CH30.C.oH^(N02)8.  Darstellung,  Durch 
Nitriren  von  Methylnaphtyläther  (Staedel,  B,  14,  900).  —  Schmelzp.:  213°. 

Aethyläther  C.jHgNgO;  « CjH50.CioH^(NO,),.  Darstellung,  Wie  der  Methylather 
(Staedel).  —  Schmelzp.;  186° 

Amidonaphtole  C\oHq(NHj).OH.    1.  «-Amidonaphtol.   Bildung,   Aus  Nitroso- 


1308  AROMATISCHE  REIHE. 

naphtol  und  (NH4),S  (StenHOUSE,  GkOVES).  —  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Naph- 
tolorange  S08H.CeH^.Nj.Ci^HQ(0H)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Liebebbcann,  ä  14,  1310).  — 
Schuppen.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  ChromBauregemisch  y9-Naphtochinon.  Löst 
sich  in  Ammoniak  mit  gelber,  beim  Schütteln  mit  Luft  braunwerdenaer  Farbe  (Unter* 
sdiied  von  ^-Amido-«-Naphtol)  (Liebermann). 

2.  ^-Amidonaphtol.  Darstellung.  Aus  /9-Nitronaphtol  mit  Sn  und  HCl  (JACOBSON,  B, 
14,  806).  —  Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Chlorkalk  und  Eisenchlorid  bräunliche  Nieder 
schlage.  Mit  Chromsäure  erhalt  man  bräunlichgelbe  Nadeln  (eines  Chinons?),  die  bei  140® 
noch  nicht  schmelzen.  —  C^qHqNO.HCI.    Nadeln. 

/J-Naphtolviolett  Ci^HjeN^G  ==  N(CH8),.C-H4.N:CjoH5(OH).  Bildung.  Beim  all- 
mählichen Eintragen  von  1  moL  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  eine  auf  110®  er- 
hitzte Lösung  von  1  Mol.  /9-Naphtol  in  Essi^ure  (Meldola,  B.  12,  2066).  Man  wascht 
das  Produkt  mit  Wasser,  löst  es  dann  in  heiisem  Alkohol  und  fällt  mit  HCl  das  salz- 
saure Salz.  —  Das  salzsaure  Salz  C^g^ie^f^*^^^  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen, 
bronzefarbenen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  neilsem  Wasser  und  Alkohol.  Die  Lösungen 
sind  intensiv  violett  und  färben  sich  mit  überschüssigem  Vitriolöl  tief  blau.  Zinnchlorfir 
erzeugt  eine  Leukobase  C.sHjgN20,  die  aber  an  der  Luft  äuTserst  leicht  wieder  in 
Naphtolviolett  übergeht.  Absoiptionsspektrum :  Meldola,  Sog.  39,  39.  Die  freie  Base 
ist  ein  dunkles,  amorphes  Pulver,  das  sich  in  Benzol  mit  rother  Farbe  löst  —  Das  Platln- 
doppelsalz  bildet  misKroskopische,  bronzefiirbene  Nadeln  und  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

NaphtolaacbenzolBulfonsäuren  CjeHi.NySO^ «  SO.H.  CgH^-N :  N.  C.^B^iOB.).  1. 
m-Derivat.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  alkalischen  Losung  von  /^-Naphtol  mit 
m-I>iazoben7x>lsul£6n8aure  (Gribss,  B,  11,  2197).  —  Bothe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslidi  in 
Wasser  imd  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  —  Ba(CigHiiN,SO^), -f-5H,0.  Gelbrothe,  gold- 
glänzende  Schuppen;    sehr   schwer   löslich   in  kochendem  Wasser. 

2.  p-Derivat.  Bildu ng.  Aus  ^-Naphtol und p-Diazobenzolsulfonsäure.  Ist  Poibribk's 
Or  ange  Nr.  IL  (Ä  11,  2198;  s.  S.  1305). 

NaplitoldibromazobenaolBUlfoiiBäure  C,eHioBrjN.SO.  «  SOgH.CeHjBrj.Nj.CjJBI^ 
(,0H).  Bildung.  Aus  Dibrom-p-Diazobenzolsulfonsäure  und  /!}-NaphtoI  (Stebbins,  Am,  Soo. 
2  246).  —  Die  freie  Säure  ist  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Naphtolazo-p-Xylol8Tilfoii8äure  (CHg)a.CeH,(SOgH)N,.CioHe(OH).  Bildung.  Das 
Natriumsalz  entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Diazo-p-Xylolsulfonsäure  und 
/^-Naphtol  in  Natronlauge  (Stebbins,  Am,  Soc.  2, 447).  Durch  Zerlegen  des  Natriumsalzes  mit 
HCl  erhalt  man  die  freie  Säure.  Sie  bildet  bronzeglänzende,  mikroskopische  Nadeln.  — 
Das  Katriumsalz  krystalliaiot  in  kleinen  rothlichen  Blättchen  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 
—  Ag.CjgHjjNjSO^.     Feme,  rothe  Nadeln. 

/^-NaphtoltetPaBobenzol  C^HigN^G  «  C6Hß.Nj.CeH^.N,.CioH6(OH).  Darstellung, 
Durch  Zuzammenbringen  €finer  aus  A^idoazobenzol,  NaNO,  und  HCl  bereiteten  Losung  von  Diazo- 
azobenzol  mit  einer  alkalischen  /3-Naphtollösung  (Nibtzki,  ^.13,  1838).  —  Ziegelrothes  Pulver. 
Ejrystallisirt  aus  heiisem  Eisessig  in  metallgrün  glänzenden,  braunen  Blättchen.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkcmol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig. 
Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Sn  und 
HCl  in  Amidonaphtol,  Anilin  und  p-Phenylendiamin. 

SlÜfonBäure  C^HjeN^SG^  —  HSOj.CjjHg.N^.CioHe.OH.  Darstellung.  AusdemDiazo- 
derivat  der  Amidoazobenzolsulfonsäure  und  /9-Naphtol  (NiEZKi).  —  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
grüner  Farbe.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Amidonaphtol  und 
Amidoazobenzolsulfonsäure.  —  Na.C„Hj5N^S04  (bei  130°).  Rothe  Nadeln  (aus  wässrigem 
Alkohol).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  siedendem.  Wird  nur  von  oonc. 
Salzsaure  zerlegt.  —  Das  Calcium •  und  Baryumsalz  sind  unlöslich. 

DiBulfonB&ure  Cj^HieN^SjGj  =  (HSG8),.C„H,.N4.CioHe.GH.  Darstellung.  Aus  dem 
Diazoderivat  der  Amidoazobenzoldisulfonsäure  und  /^-Naphtol  (Nibtzki).  —  Verhält  sich  ganz 
wie  die  Monosulfonsäure.  —  Na^-Cj^Hj^N^SjO^  (bei  130°).  Haarfeine,  hochrothe  Nadeln.  In 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  daraus  durch  NaCl  fällbar.  Wird  beim  Trocknen  unter  Wasser- 
Verlust  braun. 

Die  Natriumsalze  der  Mono-  und  Disulfonsäure  werden  als  rother  Farbstoff  (Bieb- 
richer  Scharlach)  verwendet. 

Naphtol- m  -AacbonaoeBäure  C.^K^^liifi^ «  CG,H.CeH^.N,.C,oHe.GH.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  m-Diazobenzoesäurenitrat  in  eine  alkalische  Lösung  von  (1  Mol.) 
/5-Naphtol  (GRIESS,  B.  14,  2035).  Die  Lösung  wird  nach  einiger  Zeit  mit  sehr  viel 
Wasser  verdünnt  und  durch  HCl  gefällt.  —  Rothgelbe,  schwach  goldglänzende  Nadeln 
oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235**.  Unlöslich  selbst  in  kochendem  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Löslich  in 
Vitriolöl   zu   einer  intensiv   gelbrothen,  in   dünnen  Schichten  violettrothen  Flüssigkeit. 
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Wird  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  m-Amidobenzoesäure  und  Amidonaphtol 
zerlegt  —  K.C^H^jNjOg  +  21i^O,  Kleine,  rothgelbe  Nadeln  oder  Blättchen,  Sehr  leicht  lös- 
lich in  heiÜ9em  Wasser.  —  Ba.Ä,  -{•  S^/^^0,  Scharlachrother  Niederschlag  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehend. 

Aethylester  CjeH^eNjO«  « aH8.CO,.CeH..N2.aoHe(OH).  Bildung,  Aus  m-Di- 
azobenzoesäureestemitrat  und  /9-^pntoI,  in  alkaUscner  Lösung  (Gbiess).  —  Gtelbrothe 
Nadeln  oder  lange,  schmale  Blättchen  mit  ffoldgrünem  Schimmer  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
104^.  Lässt  sich  bei  sehr  vorsichtigem  £niitze<n  unzersetzt  sublimiren.  Leicht  löslich  in 
Aether  imd  heUsem  Alkohol. 

Amid  C^H^NgOj  =  NH,.CO,CeH^.No.CioHe(OH).  Bildung.  Aus  m-Diazobenz- 
amidnitrat  und  /3-Naphtol,  in  alkalischer  Lösung  (Griess).  —  Tleforan^efarbene ,  haar- 
feine Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  allmählich  in  kochender, 
wässriger  Kalilauge  unter  Bildung  von  Naphtolazobenzoesäure. 

^-Naphtolaaohippurfläuure  CjaHi.N^O^  =-  C0,H.CH5.NH.C0.C6H^.N,.C„H«(0H). 
Bildung,  Aus  Diazohippursäurenitrat  und  /^-Naphtol,  in  alkalischer  Lösung  (Gbiess, 
B,  14,  2040).  —  Bothgelbe  Nadeln  (aus  heüsem  Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
In  Wasser  und  Aether  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  heKsem  Alkohol. 

Thionaphtol  C^Jä^.SH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  ^-Naphtalinsulfonsäure- 
Chlorid  nüt  Zn  und  H^SO«  (Maikopar,  Z.  1869,  711).  —  Kleine,  glänzende  Schuppen 
(aus  Alkohol).   Schmelzp. :  75°  (Billetbr,  B,  8,  463).   Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

—  Pb(Cj,,H^S),.     Orangegelbe»  Krystallpulver. 

HaphtyldiBiilfid  (C,oH7)2S,.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  132<'  (Billeter,  vrgl. 
Maikopar). 

Naphtylrhodanid  Cj^Hj.SCN.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Thionaphtolblei 
mit  Chlorcyan  (Billeter).  —  Fest.  Schmelzp.:  35°.  Zerfallt  vollständig  bei  der  Destilla- 
tion. Zerlegt  sich  mit  KHS  in  Thionaphtol  und  KSCN.  Ck)nc.  Salzsäure  bewirkt  Spal- 
tung in  CO^,  NHg  und  Thionaphtol.  Mit  Natriumamalgam  tritt  bei  150—160°  eine  glatte 
Zerlegung  m  Naphtyldisulfid  und  NaCN  ein. 

^-Naphtolsulfonsäure  OH.C^oHg.SOgH.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  /?-Naphtol 
mit  VitriolÖl  (Schaeffer,  ä.  152,  29iB).  Beim  Schmelzen  von  Naphtalindisulfonsäure 
mit  Kali  (Ebert,  Merz,  B.  9,  610;  Armstrong,  Graham,  Soc.  39,  135).  —  Kleine, 
blättrige  Krystalle.  Schmilzt  bei  122°  unter  Bothfarbung  (E.,  M.).  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwachgrüne 
Färbung.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200—210**  glatt  in  /?-Naphtol  und 
H^SO^.  Beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  1  Mol.  PCI,  entsteht  wahrscheinlich  zunächst 
das  Chlorid  OH.CioHg.SOjCl,  das  aber  mit  Wasser  nur  zum  Theil  /S-Naphtolsulfonsäure  rege- 
nerirt,  indem  daneben  die  Säuren  C,oH^^SjO,  und  GaoHi^P^S^Ou  gebildet  werden.  Wendet 
man  2  Mol.  PCI5  auf  1  Mol.  des  Kaliumsalzes  an,  so  entstehen  gleichfalls  letztere  Säuren 
und  daneben  noch  die  Sauren  CjoH^PSO^,  C^HjjgS.O^a  und  0(Cij.H^.S08H)„  sowie  etwas 
6-Dichlomaphtalin und  eine Chlomaphtolsulfonphospnorsäure.  Mit 3 Mol. PCLendlich erhält 
man  wesentlich  c-Dichlomaphtalin  und  Chlomaphtolphosphorsäure  (Claus,  Zimmermai^, 
B.  14, 1478).  —  Die  wässerige  Lösung  der  Salze  fluorescirt  schwach  blau.  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  eine  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  entsteht  zunächst  ein  Monobrom- 
derivat  und  dann  ein  Salz  CioH.BrSOe.K  [=  C,oH^(OJ(OBr)SOjK?],  das  sich  leicht  in 
kochendem  Wasser,  aber  nur  mä&ig  in  kaltem  löst  imd  in  dunkelgelben  Tafeln  krystalli- 
sirt  (Armstrong,  Graham).  —  NH^.C^oH^ÖO^.  Lange,  flache  Prismen;  100  Thle.  Wasser  losen 
bei  24°  3  Thle.  Salz  (Meldola,  Soc.  39,  41).  —  K.CioH^SO^-f-xH,0.  Nadeln  oder  Blätter. 
Leicht  löslich  in  heifsem  WajBser,  unlöslich  in  Alkohol.  Verliert  über  Schwefelsäure  alles 
Krystallwasser  (E.,  M.).  Waaserfrei;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  2  Thle.  (A.,  G.).  —  Ca.Ä, 
+  5HjO.  Blattchen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (S.).  —  Ba.Ä,  +  6H,0.  Kleine 
Blattchen;  leicht  loslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol  (S.). 

Aethyl&theraulfonBäuren  C,,Hi,SO.  =  CjH«O.CioHe.SO,H.  1.  /S-Aethyläthersul- 
fon  säure.  Bildung,  Beim  Erwärmen  gleicher  Theile  Aethylnaphlyläther  und  Vitriolöi 
(Maikopar,  Z.  1870,  366).  —  K.C„Hi^80^  +  H,0.    Nadehi.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  Ba.A^.     Nadeln;  in  Wasser  noch  schwerer  löalich  als  das  Kalinmsalz. 

2.  Aethyläthersulfonsäure.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  /S-Naphtolsulfonsaure 
mit  KOH  und  CjHgJ  (Maikopar).  —  KC^HjjSO^.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  hei&em. 

Sulfonaphtolätherphosphors&upe  Ci^H^PSO^  =-  {OB)^.O.C,^B.^.^O.B.,  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  (1  Mol.)  ^naphtolsulfonsaurem  Kalium  mit  (2  Mol.)  PCl^ 
auf    100°,   Behandeln   des  Produktes   erst  mit  kaltem  imd   dann   mit  heilsem  Wasser 
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(Claus,  Zimmermann,  B.  14,  1482).  Die  freie  Saure  wird  mit  K^COg  neutralisirt  und 
zunächst  die  Salze  der  naphtolsulfonsauren  Naphtolsulfonsäure  und  der  ^-Naphtolsulfon- 
säure  entfernt.  Die  Mutterlauge  zersetzt  man  mit  H^SO^,  filtrirt  vom  Kaliumsulfat  ab, 
neutralisirt  das  Filtrat  mit  Baryt  und  kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus.  —  Die 
Säure  wird  durch  Kochen  mit  Alkali  leicht  in  Phosphorsäure  und  /^-Naphtolsulfonsäure 
zerlegt.  —  Ba3(C,QHßPS07)2.     Pulver,  in  Wasser  sehr  sdiwer  löslich. 

AetherpyrophoBphorsäuredinaphtolsiilfonBäupe  Cj^HjgPgSoO.g  =  0[PO(OH). 
OCioHß.SOgHjj.  Bildung  und  Darstellung.  Wie  bei  Sulfonaphtolätherphosphorsäure, 
nur  wendet  man  gleiche  Moleküle  /^-Naphtolsulfonsäuresalz  und  POI5  an  und  fällt  schlieislich 
das  erhaltene  Baryumsalz  mit  Alkohol  (Claus,  Zimmermann).  —  Baj-Cj^^Hj^PsS^Oj,.  Kleine 
Blättehen.     Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  iii  Phosphorsaure  und  /S-Naphtolsulfonsaure. 

Naphtolsulfonsäure  Naphtolsulfonsäure  CaÄ^SjO,  =  OH.CioH^.SOg.OC.oHg. 
SOgH.  Bildung.  Bei  28tündigem  Erwärmen  von  (1  Mol.)  /9-naphtolsulfonsaurem  Kalium 
mit  (2  Mol.)  PCL  auf  100®,  Behandeln  des  Produktes  mit  Aether  und  Waschen  und  Kochen 
der  ätherischen  Lösung  mit  Wasser  (Claus,  Zimmermann,  B.  14,  1481).  —  Gelatinöse 
Masse,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  OH.C^oHg.SOj.CjoHg.SOgK.  Wird  durch 
Neutralisiren  der  Saure  mit  K^COg  erhalten.  Es  kiystallisirt  aus  Alkohol,  worin  es  in  der  Hitze 
ziemlich  löslich  ist,  in  Blättchen;  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  von  heilser  Salzsaure  nicht 
verändert,   geht  aber  beim  Kochen  mit  Kali  in  /9-Nnaphtolsulfonsaure  über. 

Naphtolätherdisulfonsäure  C^^K^ßfi,  ^  0(0^^1^.80^11%.  Bildung.  Das 
Kaliumsalz  0((loH6.S08K)j  entsteht  beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  /9-naphtolsulfonsaurem 
Kalium  mit  (2  Mol.)  PCI5  auf  100^  Waschen  des  Produktes  mit  kaltem  Wasser  und 
Kochen  des  Bückstandes  mit  heilsem  Wasser.  Wird  die  wässrige  Lösung  mit  K^COg 
neutralisirt,  so  krystallisirt  zuerst  naphtolsulfonsaures  Naphtolsulfonsäuresalz  aus.  Die 
späteren  Krvstallisationen  behandelt  man  mit  Alkohol,  wodurch  nur  daä*  naphtolätherdi- 
sulfonsaure 'Salz  gelöst  wird  (Claus,  Zimmermann).  —  OCCioHg.SOjK)^.  Undeutliche, 
zweigartige  Gebilde  (aus  Wasser).     In  Alkohol  leicht  löslich. 

Tetraanhydponaphtolsnlfons&ure  C^oH^ßS^Oig  =  0(CipHe.S0j,.0.Ci«He.S08H),. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  /^-naphtolsulfonsaurem  Kalium  mit  (2  Mol.)  PCI5  auf 
150^  und  Waschen  des  Produktes  mit  kaltem  Wasser  und  Kochen  des  Rückstandes  mit  heilsem 
Wasser.  Die  frde  Säure  neutralisirt  man  mit  KjCüg  (Claus,  Zimmermann).  —  Die 
freie  Säure  bildet  Flocken,  die  sich  zu  einer  weichen  Masse  zusammenballen.  —  0(CioHeSO,. 
O.CjgHg.SOgK),.    Gelatinöse  Masse;  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  kleinen,  kugeligen  Massen  aus. 

Blauer  Farbstoff  aus  Naphtolsulfonsäure  und  Nitrosodimethylanilin :  Stebbins,  B. 
13,  2179. 

Brom-zJ-Waphtolsnlfonsäure  CjoH^ErSO^  =  OH.CioHßBr.SOoH.  Bildung.  Man 
erhält  das  Kaliumsalz  durch  Eintragen  der  theoretischen  Menge  Brom  in  eine  kaltge- 
sättigte wässrige  Lösung  von  ^^-Naphtolsulfonsäure  (Armstrong,  Graham,  Soc.  39,  137). 
—  ßefert  bei  der  Oxydation  Phtalsäure.  —  K.CioHgBrSO^ -|- 2H,0.  Breite,  durchsichtige 
Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15^  0,4  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  CaCCioHgBrSO^)^  -j- 
xHgO.  Sehr  dünne  Blättchen,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  "Wasser  und  nicht  viel  mehr  in 
kochendem. 

Nitrosonaphtolsulfonsäure  Cj^oH-NSOß  =  OH.CioH5(NO).S03H  =  0^n^.OJl(^0^). 
(OH)(SOgH)?.  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Thl.  nitrosonaphtolsulfonsaurem 
Ammoniak  in  16 — 18  Thln.  Wasser  mit  (1  Mol.)  Natriumnitrit  und  fügt,  unter  Kühlung,  conc. 
Salzsaure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  hinzu.  Die  Lösung  ^ird  dann  mit  KH^  übersattigt  und 
mit  BaCl,  gefällt  und  der  grüne  Niederschlag  mit  kaltem  und  dann  mit  heLTsem  Wasser  ge< 
waschen  (Mkldola,  Soc.  39,  41).  —  Orangefarbene,  mikroskopische  Krystallkömer,  äufeerst 
löslich  in  Wasser.  Liefert  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  OlnO^ 
keine  Phtalsäure.  Versetzt  man  da^  Bar>'umsalz  mit  einer  eisessigsauren  Losung  von 
Phenolen  (oder  Basen),  giebt  etwas  H^SO^  hinzu  und  er^'ärmt,  so  entstehen  charakteristische 
(meist  dunkelblaue)  Färbungen.  —  Mg-CipH^NSOj  -\-  3H,0.  Dunkelorangefiu-bene  Nadeln, 
mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba(CioHgN805)2  +  H,0.  Wird  durch  Uebergietsen  des  zwei- 
basischen  Salzes  mit  verd.  Salzsaure  erhalten.  —  Lange,  orangefarbene,  goldglänzende  Büschel 
flacher  Nadehi.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  30<^  2  Thle.  Salz.  —  Ba.Cjj^HgNSOj  +  2H,0.  Wird 
durch  Fällen  der  Säure  mit  NHg  und  BaCl^  erhalten.  —  Grüne,  mikroskopische  Nadeln.  Ver- 
liert erst  bei  240—250°  alles  Krystallwasser.  —  Zn.CioHgNSOg  +  3HjO.  Gro&e  orangefarbene 
Schuppen,  mit  dunkelgrünem  Beflex;  mäisig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.C^gHgNSO^  -J- H^O. 
Ocherfarbene  Nädelchen,  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  —  Ag-NH^-Cj^H^NSOj  -j-  (NH^)j. 
CjqH^NSO^ -[- HgO.     Niederschlag,  aus  dunkelgrünen,  mikroskopischen  Nadeln  bestehend. 

Amidonaphtolsulfonsäuren  C,oHeNS04«-OH.CoH8(NH,).(S08H).  1.  Säure  aus 
Nitrosonaphtolsulfonsäure.     Darstellung.  Durch  Kochen  von  Nitrosonaphtolsulfonsaure 
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mit  Zinn  und  SalzraLure  (Mbldola).  —  Lange,  farblose  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser. 
Bräunt  sich  an  der  Luft. 

2.  Säure  aus  Azobenzoenaphtolsulfonsäure.  Bildung,  Beim  Behandeln  von 
m-Azobenzoesaure-z^-Naphtolsulfonsäure  mit  wässerigem  Schwefelammonium  (Griess,  B. 
14, 2042).  CO,H.CeH^.N,.C,oHs(OH).S08H-)-2H,S  =  CO,H.CeH,.NH,  +  NH,.CioH.(OH). 
SO.H  +  S,.  —  Grauweilse  Naideln  oder  Pnsmen.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  noch  schwerer  in  Alkohol.    Unlöslich  in  Aether. 

ABobenBolnaphtolBulfonsäure  CjeHi^NjSO^  =  C6H5.N:N.CioH6(OH).S03H.  Dar- 
stellung. Durch  Eintragen  von  Diazobenzolnitrat  in  eine  alkalische  Losang  yon  /S-Naphtolsulfonsäure 
{QBsxaSjR  11,  2197).  —  Bothbraime  Nädelchen  von  goldgrünem  Flächenschimmer.  Mälsig 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(C,QHjjN,S0^)2.  Gelbrothe  Warzen;  sehr  wenig  lös- 
lich in  siedendem  Wasser. 

p-AaobeiLzol8UIfon8äureiiaphtolsulfoiiBäureCjeH^,N2S,Ora=SOsH.CeH^.N^.CjoH5. 
(0H).S03H.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  p-Diazobenzolsulfonsaure  in  eine  alkalische 
Losung  von  ^-Naphtol  (Griess).  —  Gelbrothe,  krystallinische  Masse;  in  jedem  Verhältniss 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das  Natronsalz  wird  als  gelber  Farbstoff  benutzt.  — 
Ba.CigH,^N,SjOy  -(-  7VfB[,0.  Tief  orangerotlie,  mikroskopische  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
heilsem  Wasser. 

AacnaphtolBulfonsäure  CjoHi^N^SO^  =  SOaH.CioHo.Nj.C.oHeCOH).  Bildung. 
Durch  Eintragen  von  Diazonaphthionsäure  in  eine  alkalische  Lösung  von  ^-Naphtol 
(Griesb).  —  Kleine,  rothbraune  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Die  Salze  werden  als  rother  Farbstoff  benutzt.  Ein 
Gemisch  von  7  Thln.  des  Natronsalzes  dieser  Säure  mit  3  Thln.  des  Natronsalzes  der 
Naphtolazobenzolsulfonsäure  bildet  das  käufliche  „rouge  franyais"  (Milleb,  B.  13,  268). 

m-Azobenaoe8äure-i9-NaphtolBiilfon8äureC„H^,N,SOe==CO,H.CeH^.Ny.C,^H5(OH). 
SO.H.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  (IMol.)  m-Diazobenzoesäurenitrat  m  eme  alka- 
liscne  Lösung  von  ^-Naphtolsulfonsäure  (Griess,  B.  14t j  2036).  —  Dunkelrothbraune, 
schwach  grünglänzende  Nadeln  oder  Blättchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  leicht  in  heüJsem,  scheidet  sich  aber  nicht  aus  beim  Erkalten  der  kochend  gesätti^en 
wässerigen  Lösung.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  HCl  geföUt.  Färbt  Seide  und  WoUe  orangefarbig. 
Zerfallt  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  m-Amidobenzoesäureamidonaphtol  und 
HjSG^;  mit  wässerigem  Schwefelammonium  tritt  Spaltung  in  m-Amidobenzoesäure  imd 
Amidonaphtolsulfonsäure  ein.  —  Ba(Cj7H^jN,S0g),  -j-  4H,0.  Wird  durch  Vermischen  einer  mit 
Essigsaure  versetzten,  heilisen  Lösung  der  Säure  mit  BaCl,  als  rothgelber,  aas  feinen  Nadeln  be- 
stehender Niederschlag  erhalten. 

NaphtoldisulfoiiBäuren  OH.CjoHgCSOgH),  (Griess,  Ä  13, 1956).  Darstellung.  Man 
erwärmt  ^-Naphtol  mit  2 — 3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  100 — 110*^  und  neutralisirt  die 
Losung  mit  BaCO,.  Es  scheidet  sich  zunächst  das  Baryimisalz  der  Monosulfonsäure  ab;  das 
Filtrat  wird  eingedampft  und  stehen  gelassen,  bis  die  gallertartige  Masse  der  Disulfonsauresalze 
krystallinisch  geworden  ist.  Bann  wird  dem  Gemisch  durch  kaltes  Wasser  das  Salz  der  /3-Di- 
sulfonsäure  entzogen,  während  das  «-Salz  ungelöst  bleibt. 

1.  ce-Disulfonsäure.  Zerfliefsliche ,  seideglänzede  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Diazokörpem  zu  rothen  Farbstoffen. 
Die  Salze  zeigen  in  wässriger  Lösung  eine  blaugrüne  Fluorescenz,  namentlich  auf  Zusatz 
von  NH,.  —  Das  Natriumsalz  kiystallisirt  in  Warzen;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem 
Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol.  —  Ba.Cj(,HQS,07 -j- öH^O.  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in 
heiJbem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

2.  /9-Disulfon8äure.  Gleicht  ganz  der  n-Säure.  —  Das  Natriumsalz  krystallisirt  in 
rhombischen  Täfelchen  oder  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  ziemlich  leicht  löslich  in 
wässrigem  Alkohol  (das  «-Salz  ist  darin  unlöslich).  —  Ba.CjoHQS,07  -f-  8H,0.  Sehr  kleine 
Prismen.    Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  selbst  in  stark  veidünntem  Alkohol. 

Amidonaphtol-tt-DlBulfonB&ure  CjoH^NSjO;  +  3H,G  «  NH,.CioH^(OH)(SOsH),  -j- 
SH^G.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Azobenzoesäure-/9-Naphtol-a-Disulfonsäure  mit 
wässerigem  Schwefelammonium  (Griess,  £.  14,2042).  —  Schmutzigweüse,  kleine,  schmale 
Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  ziemlich  leicht  in  verdünntem 
Weingeist. 

\  ABobenaol-^-NaphtoldißiilfoiiBäure  C^^B^^^^ßfi^  ==  CeH6.Np.CioH^(GH)(SG„H).. 
Bildung,  Durch  Eintragen  von  Diazobenzolmtrat  in  eine  alkalische  Lösung  von  ^-Napntol- 
distdfonsäure  (Stebbins,  Am.  Soe.  2,  244).  —  MetaUglänzende  Blättchen,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt  mit  Sn  und  HCl  in  Anilin  und  Amidonaphtoldisulfon- 
fläure.  —  Naj.CjgHjoN^S^Of.  Kleine,  orangerothe,  metallgrün  glänzende  Blättchen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä.     Orangefarbene  Blättchen,  wenig  löslich  in  Wasser.^ 
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p -  AaobenBolsiUfo  - ß  -  Naphtoldieulfonaäure  CipH^N.SgOio  «  SO3H.  C-H^.  N,. 
(loH4(OH)(SOaH)3.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  p-DiazoDenzolsnlfonsäuTe  in  alkaliBche 
Naphtoldisulfonsäurelösung  (Stebbikb).  —  Orangefarbene  Blätter,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Zerfällt  mit  Sn  und  HCl  in  p-Anilinsulfonsäure  und  Amidonaphtoldisulfoasäuve. 
—  Na^.CjgNgNjSgOjQ.     Orangefarbenes  Pulver,  äullaerst  lÖHlich  in  Wasser.       \ 

p-ABOtoliiol-/5-N'aphtoldi8nlfons&ure  C„H,.N,S,0^  =  CHj.CßH^.Nj.CioH^COH). 
(SOaH)«.  Bildung,  Aus  p-Diazotoluolnitrat  und  Naphtoidisulfonsäure  (Stebbins).  — 
Bothe  I^adeln^  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Naj-Oj^H^jN^SgO^.  Rothbraunes  Krystall- 
pulver.  —  BaÄ.     Rothes  Krystallpulver,  wenig  löslich  in  Wasser. 

m-ABobenzoSsäure-/?-Naphtol-«-DiBUlfon8änre  CioH^N^SgOe  =  COjH.CeH^-Nj. 
CioH4(OH)(S03H)2.  Darstellung.  Eine  wassrige  Losung  des  Kaliumimlzes  der  /9-Naphtol- 
»•BiBulfonsaure  wird  mit  etwas  KH3  und  dann  mit  (1  Mol.)  m-Diazobenzoesäurenitrat  versetzt. 
Nach  einiger  Zeit  verdünnt  man  mit  viel  Wasser,  ^uert  mit  HCl  stark  an  und  fällt  kochend- 
heLb  mit  BaCl,.  Der  Niederschlag  wird,  nach  dem  Waschen,  mit  der  theoretischen  Menge  H^SO^ 
zerlegt  (Griess,  B,  14,  2037).  —  Scheidet  sich  aus  der  heilsen,  alkoholischen,  mit  starker 
Salzsäure  versetzten  Lösung  in  gelbrothen,  mikroskopischen  Nadeln  ab.  S^r  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Färbt  Seide  und  Wolle  oraneeroth. 
Wird  von  wässrigem  Schwefelammonium  in  m-Amidobenzoesäure  und  Amidonaphtoldi- 
sulfonsäure  zerlegt.  —  Ba.CjoH^2N,820s -j- ^^2^*  Bother,  voluminöser  Niederschlag,  der  beim 
Trocknen  kömig-^ystallinisch  wind.  —  Ba3(C,oHj^N,SgOg), -(-12H,0.  Wird  durch  I^len  einer 
ammoniakalischen  Losung  der  Säure  mit  BaCl,  in  kleinen,  rothen  Körnern  erhalten,  die  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehen. 

ABO.m-Sulfons&ure-y5.Naphtol-«-Diaiilfons&upeC„H,,N,S80,,=*(X),H.CeE^ 
N,.Cj«H.(0H)(S03H),.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  m-Diazosulfobenzoesäure  in 
eine  alkalische  Lösung  von  /3-Naphtol-a-Disulfonsäure  (Griess  ,  B.  14 ,  2038).  —  Wird  aus 
der  heifsen,  wässrigen  Lösung  durch  HCl  in  glänzenden,  gelbrothen  Nadeln  oder  kleinen 
Prismen  erhalten.  Aeufserst  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  —  Baj.(C^,H,N,S30i,)j  -\-  SH^O.  Wird  aus  einer  mit  HCl  versetzten,  wässrigen  Losung 
der  Säure  durch  BaCl,  als  säileimige  jfasse  erhalten,  die  sich  beim  Kochen  in  gelbe,  in  hei/sem 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln  umw^delt.  —  6a,.C^^H3N2S30^,  -}~  ^H^O.  Fällt  beim  Versetzen 
einer  ammoniakalischen  Losung  der  Säure  mit  BaCl,  als  kömig-kiystallinischer,  in  Wasser  &st 
unlöslicher  Niederschlag  aus. 

2.  Dimethylna^htol  Ci,H„0  «  (CHa)^ioH5"^H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
santoniger  oder  isosantoniger  Säure  mit  Ba(OH),  bis  über  die  Schmelztemperatur  des 
Bleies  (Cannizzako,  Carnelutti,  B.  12,  1575).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  aus  der  Lösung  durch  CO,  das  freie  Phenol  gefällt.  —  Blättchen  (aus  wässrigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  135^.  Besinnt  schon  bei  100°  zu  sublimiren.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkalien  durch  CO,  gefällt.  Liefert  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  Dimethylnaphtalin  C],£L,. 

Methyl&ther  CigHj^O  =  CH3O.C12H.,.    Krystallinisch.    Schmekp.:  68^ 
Aethyiather  Ci^HiqO  ==  CgllßO.CiglL..    Flüssig.    Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch. 
Aoetat  Ci^Hj^O,  =  C^HaOa.CijH,!.    Blattchen.    Schmelzp.:  78^ 

3.  Hydrocarpol  C,6H,oO  —  s.  Podocarpinsäure  C„Hj,0,. 


L.  Phenole  ^AjL-iß- 

l.  Phenole  C^jH^qO  «  CeHj.CeH^.OH. 

1.  Oxydiphenyl  (p-Derivat?).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Thl.  diphenyl- 
sulfonsaurem  Kalium  C6H..CeH^.S08K  mit  3  Thln.  KOH  (Latschinow,  SC.  5,  52).  — 
Seideglänzende  Nadeln  oaer  schmale  Blättchen  (aus  Alkohol  von  40°/o).  Schmelzp.: 
164—165*';  Siedep.:  305— 308^  Verflüchtigt  sich  ziemlich  schwer  mit  Wasserdämpfen. 
Ist  in  der  Kälte  gerudtilos.  Leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  heilsem 
Ammoniak  und  Alkalicarbonaten ,  doch  wird  diesen  Lösungen  durch  Aether  alles  Oxy- 
diphenyl entzogen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Bäucirt  nicht  ammoniakaüsche 
Silberlösung.    Giebt  mit  Bleizucker  einen,  in  Essigsäure  imlöslichen,  Niederschlag. 

Benaoat  C^^U^fi^  ^  C.Hfi^.C^^B:^.  Tafeln  (aus  Toluol-Alkohol).  Schmelzp.:  152*. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  kochendem  Toluol  (Latschinow). 

Nitrooxydlphenyl  CiaH9(N0j)0.  Darstellung.  Man  übergie&t  3  Thle.  Oxydiphenyl 
mit  4  Thln.  S^petersäure  (spec.  Gew.  »»  1,2)  mid  destillirt  das  gebildete  Produkt  mit  Wafiser. 
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Nitioozydiphenyl  yerflüchtigt  mch,  während  Dinitiooxydiphenyl  zurück  bleibt  (Latschinow).  — 
Groise,  citronengelbe  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  67^  Sublimirt  leicht.  Leicht 
löslich  in  Aether.  Sehr  schwache  Säure;  die  Alkalisabce  sind  roth  und  verlieren  bcdm 
Erwärmen,  auch  schon  beim  Lösen  in  Wasser,  einen  Theil  ihrer  Säure. 

Dinitrooxydiphenyl  Ci,H8(N0,).0.  Daraullung,  Siehe  Nitrooxydiphenyl.  —  Grold- 
glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154^  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  —  K.C^jH^N^Og -|- 2H,0.  Ring-  oder  lockenformig  gewundene  Blättchen; 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Diphenylmeroaptan  Cj2H0(SH).  Darstellung.  Durch  Reduktion  von  Diphenylsulfon- 
Murechlorid  Cj,Hp.SOjCl  mit  Sn  und  HCl  (Gabriel,  Deutsch,  ä  13,  386).  —  WeilJse  Masse. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schmelzp.:  110 — 111^  Löslich  in  Alkohol  imd  Aetiier, 
leichter  in  CSj  und  Benzol.  —  Pb(Cj,HgS)5.  Dunkelrothbrauner,  mikrokrystallinifloher 
Niederschlag. 

DiphenylBIllfid  Cs^H^^S  »  (CisHs),^  Darstellung.  Durch  Destillation  von  Bleidiphe- 
nylmercaptid Pb(C.3H38).  (Gabbiel,  Deutsch).  —  Gro£se  Blätter  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
171—172«.   U&Mg  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  C^,  Benzol. 

Diphenyldisillfid  C^HjgS,  «»  (Ci,Hg),S,.  Darstellung.  Durch  Oxydation  von  Diphenyl- 
mercaptan  an  der  Luft,  oder  rascher  dur<^  Erwärmen  desselben  mit  verd.  Salpetersäure  (Gabbiel, 
Deutsch).  —  Flache  Nadeln  (aus  Eisessie).  Schmelzp.:  148—150«.  Ziemlieh  leidit  löslich 
in  Alkohol  und  CS.,  schwieriger  in  Aet£er  und  Eisessig.  Unlöslich  in  Alkalien  (Unter- 
schied von  Diphenylmercaptan). 

DiphenylBnlfon  (C„H9),S0,  —  siehe  Diphenyl  C^jH^o  S-  1239. 

DiphenylmonoBtilfa,oetsäiLre  C^^Hj^SO,  »  C.,HaS.CH,.CO,H.  Bildung.  Beim  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Diphenylmercaptan  und  Chloressigsäure  m  Natronlauge  (Gabbiel, 
Deutsch).  —  Kry  stalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  169—170®.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  leichter  in  CS,,  Benzol  und  Aether. 

OxydiphenylBulfons&ure  C, jHipSO^  =  C„H8(OH)(S08H).  Darstellung.  Bei  vorsich- 
tigem Erwärmen  von  1  Thl.  Oxydiphenyl  mit  3  Thln.  Vitriolöl  entsteht  viel  Oxydiphen y Idisul- 
fon säure,  neben  einer  kleineren  Menge  der  Monosulfonsaure.  Man  entfernt  den  grössten  Theil  der 
freien  Schwefelsäure  durch  BaCOg  oder  PbCO,  und  neutralisirt  dann  mit  K^COg.  Beim  Ver- 
dimsten  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  das  Salz  der  Monosulfonsäure.  —  Letztere  Säure  ent- 
steht auch  beim  Schmelzen  von  Diphenylsulfonsäure  mit  Kall  (Latschinow,  JST.  5,  54).  — 
Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  etwas  leichter  in 
Alkohol  von  407o*  ^^  ^'»  ^^'  ^^^  Ba-Salz  scheiden  sich  in  Nadeln,  Blättchen  oder 
gelatinösen  Massen  aus.  Die  Säure  bildet  sehr  leicht  basische  Salze  Cj^H^SO^M^ ,  die  in 
Wasser  ganz  unlöslich  sind.  Mit  Eisenchlorid  geben  die  Salze  keine  Färbung.  — 
K.Cj,Hg804 -j- H^O.  Blättchen.  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  das  disulfonsaure  Salz 
und  Oxydiphenyl.  •  2K.C„HjSO^  =  Kj.C^HgSjO^  +  CjjH3(0H).  —  Ca(Ci,H9S0J,  +  3H,0. 
Warzen.  —  Ba(Cj2^eS0J,  +  H,0.  Haarfeme  Nadeln.  —  Cu(C„H380J,.2K.q,Hj,SO^ -|-6H,0. 
Hellgrüne,  dünne  Blättchen.     Wird  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  CuSO^  dargestellt. 

OxydiphenyldlBulfonBaure  C^HioS-O,  «  Cj,H7(0H)(S0,H),.  Bildung  und  Dar- 
stellung —  siehe  die  Monosulfonsäure.  Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes 
der  Monosulfonsäure  (s.  d.).  —  Das  Kaliumsalz  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 
blaue  Färbune  (Unterschied  von  der  Monosulfonsäure).  Es  wird  durch  Kalk-,  Baryt-,  Blei- 
und  Kupfersalze  nicht  gefällt,  erst  auf  Zusatz  von  NHg  erhält  man  Niederschläge  von 
basischen  Salzen.  —  Kj.CjjHgSjO,  -\-  lY^H^O.  Warzen.  Leicht  loslich  in  Wasser  und  daraus 
durch  Alkohol  fällbar. 

2.  p-Oxy diphenyl  Bildung.  Beim  Versetzen  von  p-AmidodiphenylsulÜGit  (NH,.Cj,Hg).. 
H,SO^  mit  Kaliumnitrit  (Hübneb,  ä.  209,  348).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  151— 152^ 
Sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
CHCL,  löslich  in  kaltem  Wasser.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  _grüner  Farbe. 

o  -  Nitro  -p-  Oxydiphenyl  C.jHeNOs  =  C^H^  (NO,).  CeHl .  OH  (OH :  NO,  «  4 : 2»). 
Bildung.  Aus  Isoamidonitrodiphenyl  und  salpetriger  Säure  (Schultz,  Strasbeb, 
Schmidt,  ä.  207,  351).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  138^ 

p-Nitro-p-Oxydiphenyl  C,,H9N08(OH :  NO,  =  4  :  4^).  Bildung.  Durch  Austausch 
von  NH,  gegen  OH  in  Amidomtrodiphenyl  (Schultz,  Schmidt,  ä.  207, 347).  —  Nadebi. 
Schmelzp.:  170^ 

Acetyl-p-Amido-pNitrodiphenyl  Ci^H^jN^O, «  NH(C,H,0).C«H4.CeH,(N0,).0H. 
Hellgelbe  Nadeln.    Schmelzp*:  264^^  (Schmidt,  Schultz). 

Amidodiphenylmeroaptan  C.,Hj^NS  »  N^.C^H^.SH.  Bildung.  Durch  Kochen 
von  p-Nitrodiphenylsulfonsäurechlond  mit  Sn  und  HCl  (Gabriel,  Dambebois,  B.  13, 

Bbilbtein,  Handbuch.  83 
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1410).  —  Scheint  sehr  unbeständig  zu  sein.  —  C^,H,iN8.Ha.  Kleine  Blattchen.  Wiid 
durch  Wasser,  unter  Abecheidung  einer  amorphen  Masse,  zersetzt. 

Amidodiphenylsulfaoetsäure  Cj^H^aNSOj «NHj.CiaHgS.CHj.COjH.  Darstellung. 
Durch  Versetzen  einer  alkalischen  Losung  von  Amldodiphenylmercaptan  mit  chloressigsaurein 
Alkali  (Gabriel,  Dambergis).  —  Kömig-krystallinische  Masse.  Schmilzt  oberhalb  200®. 
Schwer  loslich  in  heilsem  Wasser. 

2.  Benzylphenol  O^^B^fi  =  CQH6.CH,.CeH,.0H.  Bildung,  Durch  Erhitzen  von  Phenol 
mit  Benzylchlorid  und  Zink  (Paternö,  f.  1872,  405).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges 
von  Phenol,  Benzylalkohol  und  Essigsäure  mitVitriolöl  (Paternö,  Fileti,  /.  1875,  438). 
Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Benzylalkohol  mit  ZnCI^  (Liebmank, 
B.  14,  1844).  Das  Acetat  entsteht  beim  Versetzen  eines  Gemenges  von  Phenylacetat  und 
Benzylchlorid  mit  Chloraluminium  (Perkin,  Hodgkinson,  Soc.  37, 723).  —  Nadeln  oder 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  84°;  Siedep.:  175 — 180'*  bei  4 — 5mm(P.);  Schmelzp.: 
80—81°;  Siedep.:  320—322°  (Perkin,  Hodgkinson);  314—316  (Liebmakn).  Löst  sich 
in  festen  Alkalien,  aber  nicht  in  NH,.  Zerfällt  bei  der  Destillation  mitPjög  in  Benzol, 
Phenol  und  Anthracen.  2G^^YL^fi  =  Q^^  +  CeHgO  +  C^Ji^^  +  H^O  (Paternö,  Fileti, 
J.  1873,  391). 

Methyläther  Ci^Hj^O  =  CHgO.C,.Hi^  Bildung,  Beim  Erwärmen  eines  Gemenges 
von  Anisol  und  Benzylchlorid  mit  Zink  (jPaternö,  J,  1871,  468).  —  Flüssig.  Siedep.: 
305°;  177°  bei  10  mm;  155°  bei  4  mm  (Paternö,  J.  1872,  405).  ZerfäUt  b^  ErWtzen 
mit  HJ  in  CHgJ  imd  Benzylphenol. 

Phosphat  C.9H„P04=(Ci8HiJ8l*0^-  Bildung,  Aus  Benzylphenol  undPClg  (Pa- 
ternö, Fileti,  / 1873,  440).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  93—94°.  Wenig  löslich  m  Aether, 
leichter  in  CHOL  und  Alkohol. 

Aoetat  CijÖi^O,  =  aHgOy.CijHi,.  Flüssig.  Siedep.:  317°  (cor.);  spec.  Gew.  =- 
1,1043  bei  16°  (Paternö,  Fileti). 

Benzoat  CgoH^gOg  «CtHjGj.CibHji.    Dünne,  trikline  Blättchen.     Schmelzp.:  86°. 

Bibrombenzylphenol  C^HoBr2.GH(?).  Bilduna.  Beim  Behandeln  von  Benzyl- 
phenol (in  CS,  gelöst)  mit  überschüssigem  Brom  (Paternö,  Fileti).  —  Amorph.  Schmelzp. : 
175°.     Löslich  in  CHCl.  und  CS,,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

BenaylphenoldisulfonBäure  C^,H0(GH)(SG8H)2.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
von  1  Thl.  Benzylphenol  mit  17,  Thhi.  Vitriolol  (Paternö,  Fileti).  —  Die  Säure  und  ihre 
Salze  sind  amorph. 

3.  Phenole  C,^H,,G. 

1.  BdQsylkreflol  CeH..CIL.C-H,(CH,).GH.  Bildung.  Beim  Behandehi  eines  Ge- 
menges von  Benzylchlorid  und  Xresol  mit  Zink  (Paternö,  Mazzarra,  J.  1878,  591).  — 
Flüssig.     Siedep.:  260—265°  bei  40  mm. 

Aoetat  CieHjeG,  =- CjHjGj.Ci^Hja.    Siedep.:  245—246°  bei  34  mm. 

2.  Tolylphenol  CHg.CeH^.CHj.CgH^.OH.  Darstellung,  Durch  ErhitEcn  von  Phenol 
mitChlorxvlolCH,.C0H^.CH,OluudZmkpulver  (Mazzarra,  .7. 1879,  521).  —  Flüssig.  Siedep.: 
250-255°  bei  8—10  mm.   Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

▲oetat  C.gHigG, «-  C^HaGj.Cj^H^.    Siedep. :  250°  bei  9  mm. 

3.  Oxydibenayl  CgHg.CHj.CRj.CeH^.GH. 

OxydibensylBUlfonBäure  Ci.H„(GH)(SO,H)  entsteht  beim  Schmelzen  von  Diben- 
zj'ldisulfonsäure  mit  Kali  bei  niedriger  Temperatur  (Xade,  B.  7 ,  239).  —  Feine  Blätt- 
chen. Fast  imlöslich  in  kidtem  Wasser,  löslich  in  h^sem.  Liefert  beim  Schmelzen  mit 
Kali  Diozydibenzyl. 

4.  Cuminylphenol  CjeH^gG  ==  Cj,K..C^n.,CH.,.C^^,Oll.  Bildung.  Durch  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Ilienol  und  Cuminalkohol  OioH^^O  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure 
(Paternö,  Fileti,  J.  1875,  438).  —  Gel     Siedep.;  300°  bei  700  mm. 


LI.  Phenol  c,,H,„_,eO. 

OOTtilben  C,^Hi,G  «  GH.C^H^.CH  :  CH.CeH,.  Der  Methylather  CH,.GC^,  ent- 
steht, neben  ÖG,,  beim  Erhitzen  von  p-Methoxylphenylzimmtsäure  CliJb.C.fi,Q,CjOfi 
(G0IJOLARO,  J.  1879,  732).  —  Derselbe  bildet  dünne,  glänzende  Blättchen,  die  bei  136° 
schmelzen  und  unzersetzt  destilliren.    Löslich  in  Aether  und  Alkohol. 
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LH  Phenole  c^B^^__,^o. 

1.  Phenole  C.^HioO. 

1.  Anthrol  CeH4.C,H,.C«H,(0H).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Anthracensulfon- 
säure  Ci^Ho.SOgH  (aus  Anthrachmonsulfonsaure  darstellt)  mit  Kali  (Li£B£BMA^2r, 
Höbmann,  B,  12,  590).  —  Blättchen.  Sehr  leicht  löshch  in  Alkohol  und  Aceton.  Löst 
sich  in  ElaJilauge  und  Barytwasser  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz,  aber  nicht 
in  NHg.  Die  alkohollBche  Lösung  färbt  sich  mit  Eiseuchlorid  nur  etwas  dunkler  gelb. 
Löst  sidi  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  blau.  Beducirt 
Silberoxyd.  Nimmt  beim  Schmelzen  mit  Kali  keinen  Sauerstoff  auf.  Das  Aoetat  geht 
beim  Kochen  mit  CrO.  imd  Essigsaure  in  Oxyanthrachinonacetat  über. 

Aethyläther  CjgH^^O  =»  Cj&^O.Cj^H^.^  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
139 — 140^    Siedet  fast  unzersetzt.    Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  bei  160^  nicht  ein. 

▲oetat  C.^H^^Oga-CjHsOs.C^fHg.  Mikroskopische  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
198^    Schwer  löshch  in  kaltem  Eisessig,  sehr  leicht  in  BenzoL 

Sulfons&uren  OH.Ci^Hg.SOgH.  Bildung,  Beim  Schmelzen  der  beiden  isomeren 
Anthracendisulfonsäuren  mit  KaU  entstehen  zunächst  Anthrolsulfonsäuren ,  welche  bei 
weiterem  Schmelzen  mit  Kali  in  Dioxyanthracene  Ci4H3(0H),  übergehen  (Lusbermann,  B, 
12,  185). 

a-  und  ^-Anthrol  (?).  Bildung,  Aus  den  beiden  isomeren  Anthracensulfon- 
säuren  (erhalten  durch  Behandeln  von  Anthracen  mit  Schwefelsäure^  sollen  nach  Linke 
(J,  pr.  [2]  11,  227)  durch  Schmelzen  mit  Kali  zwei  isomere  Anthrole  entstehen. 

a- Anthrol  krystallisirt  (aus  wässrigem  Alkohol)  in  hellgelben  Nadeln,  die  sich  bei 
250^  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkoh^,  Aether  und  Benzol,  we- 
niger in  CHCI3;  unlöslich  in  Wasser.  Oxydirt  sich  in  alkalischer  Lösung,  oder  mit 
Wasser  bei  Luftzutritt  gekocht,  zu  einem  dunkelblauen  Körper. 

^-Anthrol  bildet  gelbliche  Säulen,  die  sich  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Aether 
lösen  wie  a- Anthrol.    Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen. 

/C(OH)\ 

2.  AnthraiLol  CgH A  Ad;     x^s^i*   Bildung.  Bei  Vi^^^iidigem  Erhitzen  von  je  20  g 

Anthracbinon  mit  80  g  Jodwasserstoffsäure  (spec.  G^w.  »■  1,7)  und  4  g  weilsem  Phosphor 
(LiEBEBMANN,  ToPF,  B,  9,  1202).  —  CStronengelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  163—170®.  Löst 
sich  kaum  in  kalten  Alkalien,  aber  leicht  beim  Kochen  mit  gelber  Farbe.  Die  Lösung 
absorbirt  Sauerstoff,  imd  bei  längerem  Kochen  wird  viel  Anihrachinon  gebildet.  Liefert 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen  imd  beim  Erhitzen  mit  HJ  imd  Phosphor  An- 
thracenhydrür. 

Aoetat  CieHjjO,— CjHjOj.Cj^H^.    Hellgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  126—131*. 

3.  Phenanthrol  Cj^Hg.OH.  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  tt(?)-Phenanthren8alfon- 
säure  mit  Kali  (Rehs,  B,  10, 1253).  —  Blau  fluoresdrende  Blättchen  (aus  Benzol-Iigrom). 
Schmelzp.:  112*.  Etwas  löshch  in  Wasser,  schwer  in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  weniger  leicht  in  Benzol. 

Acotat  CieHi^O.^CjHjOj.C.^He.    Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  117— 118*. 

2.  Methanthrol  OijHi,0  —  s.  Podocarpinsäure  Ci,H„Oj. 


Phenole  mit  2  Atomen  Sauerstoff. 

Ln  Folgenden  sind  nur  diejenigen  Phenole  mit  2  Atomen  Sauerstoff  abgehandelt, 
welche  zwei  Hydroxylgruppen  im  aromatischen  Kerne  enthalten.  Es  sind  also  zwei- 
werthi^  Körper,  die  sich  mit  zwei  Molekülen  einer  einbasisdien  Säure  u.  s.  w.  verbinden. 
Von  einigen  dieser  Phenole  sind  einstweilen  nur  die  Anhydride  bekannt,  entstanden  durch 
Verlust  von  IH^  aus  dem  Molekül  des  Phenols.  Die  betreffenden  Körper  sind  bei  den 
entsprechenden  rhenolen  abgehandelt,  z.  B.  das  Phenylennaphtylenozyd  C^qH^oO  bei  den 
Phenolen  C«BL-__,jO,;  ebenso  sind  das  Diphenylenoxyd  (C-H4),0  und  seine  Derivate 
CjjHgS,  CjjH,^  u.  s.  w.  bei  den  Phenolen  CnHa^^i^O,  beschrieben. 
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LEX  Phenole  c„H,^_^o,-CAii-8(OH),. 

Die  Phenole  CnH,jj_^0,  können  durch  indirekte  Oxydation  der  Phenole  C^Hj^  -O 
dargestellt  werden ,  z.  B.  durch  Schmelzen  der  Haloiasubstitutionsprodukte  oder  der 
Sulfonsäuren  dieser  Phenole  mit  Kali.  CJa^Br(OH)  +  KOH  =«  CeH^(OH),  +  KBr.  Auch 
durch  Behandeln  der  Amidoderivate  der  Phenole  CQH2ii__aO  mit  salpetriger  Säure  erhalt 
man  die  Phenole  C,^H2n_^0o.  Aus  den  Kohlenwasserstönen  CQH,n_^  gewinnt  man  die 
Phenole  C,iHj,j__^0,  durch  Schmelzen  der  Disulfonsaure  oder  der  substituirten  Mono- 
sulfonsäuren  jener  Kohlenwasserstoffe  mit  Kali.  aH.iSO.H),  +  2KH0  =  CgH^COH),  + 
2K,S03.  —  CeH.ClSOaK  +  2K0H  «  CeH^(OH),  +  K.SO,  +  KCl. 

Die  Phenole  C,^Hjp_-0,  entstehen  femer  bei  der  trocluien  Destillation  der  einbasisch- 
dreiatomigen Säuren  CnH,»  ^O^.  (OH)j.CeHs.COjH  =  CeH^(OH),  -f  00.  und  bei  der 
Beduktion  der  Chinone  O^H^j^_fi^  (mit  »:^wefliger  Säure  u.  s.  w.).  C^H^O,  +  H,  = 
CeH/OH\. 

Die  Phenole  OnH,i^_^0,  sind  unzersetzt  flüchtig  und  in  Wasser  meist  bedeutend 
leichter  löslich  als  die  einatomigen  Phenole.  Sie  verbrnden  sich,  nach  Art  der  Letzteren, 
mit  Basen  und  mit  Säuren.  Auch  durch  Alkoholradikale  können  beide  Hydroxylwasser- 
stoffatome  vertreten  werden.  Die  Darstellung  aller  dieser  Derivate  erfolgt  ganz  wie  bei 
den  entsprechenden  Derivaten  der  einatomigen  Phenole. 

Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  der  o-  und  m-Phenole  C^Hj^—^Oy  eegen  Eisen- 
Chlorid.  Dieses  bewirkt  in  den  Lösungen  jener  Oxyphenole  charaktenstiscne  Färbungen 
(violett,  grün...).  Das  p-Oxyphenol  CeH^O,  wird  von  fäsenchlorid  einfach  zu  Chinon 
C^njO^  oxydirt.  Diese  Keaktion  kommt  allen  Oxyphenolen  zu,  welche  durch  Beduktion 
ausChmonen  entstehen.  Es  folgt  daraus  aber  noch  nicht,  dass  alle  Oxyphenole,  welche 
durch  Eisenchlorid  in  Chinone  übergeführt  werden,  zur  p-Reihe  gehören,  da  es  augen- 
scheinlich Chinone  giebt,  in  welchen  die  Sauerstoffatome  nicht  die  p-Stellune  einnehmen. 
Die  Oxyphenole,  in  weichen  1  Atom  Wasserstoff  durch  ein  (Alkohol-)  Badixal  vertreten 
ist,  geben  die  gleiche  Färbung  wie  die  Stammsubstanz,  sind  aber  beide  Hydroxyle 
durch  Radikale  vertreten,  so  erzeugt  Eisenchlorid  keine  Färbung  mehr. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  ätiierisdie  Lösung  von  Resordn 
m-C8H^(0H)^  entsteht  ein  complicirtes  Azoderivat,  jeebildet  durch  Substitution  von 
Wasserstoff,  m  3  Molekülen  Resorciuj  durch  Stickstoff.  Da  audi  Orcin  CfH^O,  die  gleiche 
Reaktion  zeigt,  so  scheint  dies  Verhalten  für  diem-Oxyphenole  Ojji^n-e^^  charak- 
teristisch zu  sein.  Bei  der  Einwirkung  von  wässriger  sJEdpetriger  Saure  auf  Resorcin 
oder  Ordn  entstehen  Nitrosoderivate. 

1.  Phenole  CeHgO,«CeH^(OH)j. 

1.  Brenskateohin  (o-Dioxybenzol).  Vorkommen.  Normal  im  Pferdeham  als 
Brenzkatechinschwefelsäure;  auch  im  Menschenham  (Baühank,  H.  1,  244;  J,  Th. 
1875,  134).  In  den  herbstiichen  Blättern  des  wilden  Weins  (Ampelopsis  hederacea  Mich,) 
(Gorup,  B,  4,  906);  in  verschiedenen  Kinosorten  (Flückiger,  ä  5,  1).  —  Bil- 
dung. Beim  Schmelzen  von  Jodphenol  (aus  Salicylsäure  gewonnen)  (LluT£MAK2f,  Ä. 
120,  315),  von  o-Jodphenol  (Körner,  Z.  1868,  322),  o-Phenolsulfonsäure  (Kekule,  Z, 
1867,  643)  mit  ICali.  Beim  Schmelzen  von  o-Bromphenol  mit  Kali  entstehen  Resorcin 
und  weni^Brenzkatechin;  ebenso  werden  aus  m-Bromphenol  Brenzkatechin  und  Resorcin 
erhalten  (Fittig,  Mager,  B.  8,  364).  Entsteht,  neben  Resorcin  und  Phloroglucin ,  beim 
Schmelzen  von  Phenol  mit  Natron  (Barth,  Schreder,  ä  12,  419).  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  Moringerbsäure  (Wagner,  ä,  76,  351 ;  80,  316),  Katechin  (Zwenger,  ä, 
37,  327),  des  wässrigen  Heidelbeerextraktes  (von  Vaccinium  Myrtillus)  und  überhaupt  der 
eisenn'ünenden  Oerbstoffe,  neben  Hydrochinon  (Uloth,  ä.  111,  215).  Protokatechusäure 
zerfällt  bei  der  Destillation  glatt  in  CO,  und  Brenzkatechin  (Strecker,  ä.  118,  285). 
Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes,  daher  im  rohen  Holzessig  (Pettenkofer ,  J. 
1854,  651)  zu  0,1— 0,27o  (Buchner,  ä,  96,  188).  Beim  Erhitzen  von  Filtrirpapier, 
Stärke  oder  Rohrzucker  mit  Wasser  auf  200—280^  (Hoppe,  B.  4,  15);  von  Piperonyl- 
säure  mit  Wasser  auf  210"  (Fittig,  Remsen,  ä,  159,  143).  Beim  Schmelzen  von  6uajak> 
harz  (Hlasiwetz,  Barth,  ä,  130,  352),  von  Benzoeharz  (Hl.,  B.,  ä.  134,  282)  mit  Aetz- 
kali  oder  der  in  Aether  löslichen  bituminösen  Bestandtheile  der  Braunkohle  (Schinneree, 
MoRAWSKi,  B,  5,  185)  mit  Aetznatron.  —  Darstellung,  Man  leitet  durch  Guajakol  (den 
bd  200 — 205"  siedenden  Antheil  des  rheinischen  Buchenholzkreosotes),  das  snf  195— 200^  erhitzt 
ist,  einen  Strom  Jodwassenitofigas,  fraküonnirt  das  Produkt  und.  krystallisirt  das  Brenzkatechin 
aus  Benzol  um  (Basyer.,  B.  8,  153).  — Man  schmilzt  o-Phenolsulfonsaure  mit  (24  Mol.)  Kali 
bei  330—360«  (Dbgkner,  J.  pr,  [2]  20,  308).  —  Breite  Blätter  (aus  Benzol);  prismatische 


Lin.  PHENOLE  C^Hj^^^O,.  1317 

Nadeln  (aua  Wasser).  Schmelzp.:  104<»  (FrrnG,  Mager,  B,  8,  365).  Siedep.:  240— 245^ 
Spec.  Gew.  «  1,344  (Schböder,  B.  12,  563).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
(&88FELDT,  Ä.  92,  103).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heüsem  Toluol,  weniger  in  kaltem 
(FrmQ,  Bemsen).  Bedudrt  leidit  die  Lösune  edler  Metalle  und  scheidet  ans  Fehukq'- 
scher  Lösung,  beim  Erwärmen,  Kupferoxydul  ab.  Alkalische  Brenzkatechinlösunfl;en 
braunen  sich  rasch  an  der  Luft  (Zwenoer).  Mit  Bleizucker  entsteht  ein  weifser  Nieder- 
schlag (unterschied  von  Hydrochinon,  das  durch  Bleizucker  nicht  gefällt  wird).  Salpjeter- 
säure  erzeugt  Oxalsäure.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische 
Brenzkatechinlösung  entsteht  Carboxytartronsäure  C^H^O^. 

Reaktion  auf  Brenxkatechin,  Eine  wässrige  Brenzkatechinlösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  smaragdgrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Sodalösung  sdiön  violett- 
roth  wird  (Hlasiwetz,  Barth,  A,  130,  353).  Am  besten  wendet  man  eine  Lösung 
von  4  Thln.  Eisenchlorid  in  100  Thln.  Wasser  an  und  setzt  später  Natriumdicarbonat 
hinzu  (Ebstein,  Müller,  Fr,  15,  465). 

Quantitative  Bestimmung.  Man  versetzt  mit  titrirtem  Bromwasser  und  be- 
stimmt das  öherschüssige  Brom  durch  KJ  und  Na^S^O,.  Verfahren  wie  bei  der  Be- 
stimmung von  Phenol  (Deoener,  J.  pr.  [2]  20,  322). 

Pb.CgH^O,.    WeiTfler  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Essigsaure  (Zwengeb). 

Methyläther  (Guajakol)  GyHaOj^OH.CeH^.OCH,.  Bildung,  Bei  der  trocknen 
Destillation  des  Guaiakharzes  (Sobrero,  ä,  48,  19;  Deyille,  Pelletier,  ä,  52,  403; 
VöLCKEL,  Ä.  89,  349).  Im  Buchenholzkreosote  (Hlasiwetz,  ä.  106,  362;  (jk)RtJP,  Ä, 
143, 151).  Beim  Glühen  von  vanillinsaurem  Calcium  mit  Kalkhydrat  (Tiemann,  ä  8, 1123). 
Beim  Eihitzen  gleicher  Moleküle  Brenzkatechin,  Aetzkali  und  methylschwefelsaurem 
Kalium  auf  170—180*^  (GorüP,  ä.  147,  248).  —  Darstellung,  Rohes  Guiuakol  (Siedep.: 
200—205^  wird  mit  mä&ig  starkem  Ammoniak  wiederholt  durchgeschüttelt  und  dann  fhüctionnirt. 
Man  lost  es  hierauf  in  dem  gleichen  Volumen  Aether  und  giebt  einen  kleinen  üeberschuss  emer 
sehr  oonc.  alkoholischen  Kalilösung  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  mit  Aether  gewaschen,  aus 
Alkohol  urokrystallisirt  und  dann  mit  verd.  Schwefelsäure  zerl^  (Hlasiwetz,  ä.  106,  365).  — 
FluMiig.  Siedep.:  200«».  Spec  Gew.  «  1,1171  bei  13*^  (Hlasiwetz).  Biecht  angenehm 
aromatisch  (Gorup,  A.  143,  152).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in 
Jodmethyl  (H.  Müller,  J.  1864,  525)  und  Brenzkatechin  (Gorup,  ä,  143,  166).  Auch 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  Brenzkatechin  (Probst,  Z.  1867,  280).  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anisol  CeHg.OCH,  (Marassb,  A.  152,  64).  PCL  erzeugt 
o-Chloranisol  aH^Cl.GCHj  (Fischli,  B,  11,  1463).  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure  und  Kahumdüorat  keine  gechlorten  Chinone  (Marasse).  Die  alkoholische 
Losung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  smaragdgrüne  Färbung  (Gorup,  A.  147,  248).  Ver- 
bindet sich  mit  Alkalien;  die  Salze  sind  sehr  unbeständig,  namentlich  an  der  Luft.  — 
K.C^H^Og.C^HgO,  +  HjO.  Darstellung,  Durch  Eintragen  von  Kalium  in  auf  90^  erhitetee 
Guajakol  (Gobüp,  uI.  143,  149).  —  Glanzende  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Löst  sich  unter 
Zersetzung  in  Wasser.  Völlig  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  kaltem  Aether.  —  K.G7HYO, 
+  2H,0  (GORUP).  —  C-H^Oj.PKOH).     Flockiger  Niederschlag  (Sobrbeo;  Völckkl). 

Dimethyl&ther  (Veratrol)  C8HioO,  =  C-H^(OOHA.  Bildung,  Beim  Glühen  von 
Veratrinsäure  (CHgG),.CeH,(CG,H)  mit  Baryt  (Merck,  i.  108,  60;  Koelle,  ä,  159,  243). 
Aus  Guajakolkalium  und  Jodmethvl  (Marasse,  ä.  152,  74).  —  Flfissif.  Erstarrt  bei 
4- 15^  krystalUnisch.   Siedep.:  205— 206<»  (Marasse).   Spec.  Gew.  =«1,086  bei  15**  (Merck). 

Di&thyl&ther  CioH, A  =- CeH4(OC,H5),.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Pro- 
tokatechudiäthyläthersäure  mit  Kalk  (Koelle,  ä,  159,  246).  —  Flüssig. 

Methyl&thyläther  CeH„0,  =*  CHaO.CgH^.OCjHg.  Darstellung.  Aus  Gujakd, 
KOH  und  Aethyljodid  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2017).  —  Flüssig.     Siedep.:  21 3^ 

Methylpropyläther  CioH.^Gj,  ^rCHjG.CeH^.OaH,.  Bildung.  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  Protokatechumethylpropyläthersäure  (Oahoürs,  BL  29,  270).  —  Flüssig. 
Siedep.:  240— 245^ 

Biaoetat  CgHj^G.  =  CgH4(C,H-0,),.  Bildung,  Aus  Brenzkatechin  und  Ghloracetyl 
(Nachbaur,  ä.  107,  246).  —  Nadeln. 

Methylaoetester  GjjHioGg « CHaG.CeH^.CaHgGa.  Darstellung.  Aus  Gusgokol  und 
Essigsaureanhydrid  (Tiemann,  Koppe,  B,  14,  2020).  —  Flüssig.    Siedep.:  235— 240^ 

Carbonat  CyH^Gg  «CgH^.CG,.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Brenzkatechin 
mit  festem  Kali  und  Chlorameisensäureester  (Bender,  B.  13,  697).  —  Lange  Nadeln 
(aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  118^  Zerfällt  beim  Kochen  mit  o-Toluidin  in  Brenz- 
katechin und  Ditolylhamstoff. 

jyihemzoekt  C^ffi^fi^  >=  Cf^H.^(Cjl3.nO^\,  Bildung.  Aus  Brenzkatechin  und  Chlor- 
benzoyl  (Nachbaur).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol). 

Brenkateohinsohwefelaäuren  GH.C6H4.(SG^H)  und  CeH^.(G.SG8H)^.     Bildung, 
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Beim  Versetzen  einer  Loenne  von  Brenzkatechinkalium  mit  gepulvertem  Ealiumpyro- 
Bulfat  K-SjO^  entstehen  die  beiden  Salze  CeH^CSO^K),  und  C^Rfi{&O^K),  von  denen 
nur  das  Letztere  in  absolutem  Alkohol  löslich  ist  (Batjmank,  B,  11,  1913).  —  K.C^HgSOg. 
Blättchen.  Leicht  losiieh  in  Wasser.  IHe  wassrige  Lösnng  giebt  mit  Eiisenchlorid  eine  violette 
Färbung. 

BibrombrenBicateohin  CeHJBr^O,.  Bimethyl&ther  (Dibromveratrol)  CgH^Br^O, 
aa  CgHjBr,(OCH,),.  Bildung,  Jöd  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Veratrol  (Mebck,  ä, 
108,  61)  oder  auf  Veratrinsaure  (Matsmoto,  ä  11,  137).  —  Prismen.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  83—84®  (Matsmoto);  92** 
(Mekck). 

Der  beim  Bromiren  einer  alkoholischen  VeratrollÖsun^  erhaltene  Aether  C,H,Br»{0CH3) 
krvstallisirt  in  Prismen  (aus  Alkohol)  und  schmilzt  bei  92 — 93®.  Er  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Lisroin.  Ist  vielleicht  isomer  mit  der  aus  Veratrinsaure 
entstehenden  Verbindung,  die  bei  83—84®  schmilzt  (Tiemantt,  Koppe,  B.  14,  2018). 

TribrombrenBkateohinCgHgBr,0,.  IMmetliylather(Tribromguajakol)C7HgBrsO, 
SS  CHgO.CgHBrg.OH.  Darstellung.  Durch  Vermischen  der  alkoholischen  Losungen  von 
Brom  und  Guigakol  (Tiemank,  Koppe,  B.  14,  2017).  —  Seide^lanzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  102®.  Wenig  löslich  in  heüsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  ligroin. 

TetrabrombrenakateohixL  CoBr^(OH),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Protokatechu- 
säure mit  überschüssigem  Brom  auf  100®,  im  Rohr  (Stenhouse,  A,  177,  187).  Beim  Zu- 
sammenreiben von  Brenzkatechin  mit  Brom  (Hlasiwetz,  A,  142,  251).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  187®  (S.).    Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung. 

JBrythrobrezLBkateohin  C.gH^BrjgO.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Tetrabrom- 
brenzkatechin  mit  Brom  und  Wasser  auf  80®  (Stenhouse,  A,  177,  197).  —  Dunkelroüie 
Blättchen.  Sehr  löslich  in  CS,,  CCl^,  Aether  und  Benzol.  Schmilzt  bei  139®  unter  Zer- 
setzung. 

Nitrobrenakatachln  C«H,(NO,)(OH),.  J)ar$tellung.  Man  lost  je  4  g  Brenzkatechin 
und  20  g  KNO,  in  150  ccm  Wasser  und  fügt  übenchüssige,  verdünnte  Schwefelsaure  hinza. 
Dann  schüttelt  man  mit  Aether  ans,  verdunstet  den  Aether  und  krystallisirt  den  Rüdutand  ans 
Benzol  um  (BENEDIKT,  B.  11,  362).  —  Sehr  kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  157®.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  Aether^  schwer  in  Benzol.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  Purpur- 
farbe (empfindliche  Reaktion).  —  Ba.CgH3N04  -|-  3H)0.  Dnnkelrothe  Blattchen.  Sehr  schwer 
löslich  in  siedendem  Wasser. 

Blmethyläther  (Nitro veratrol)  CgH^NO^  «  CeH,(NO,)(0CH3),.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Veratrol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Mehgk,  A.  108,  60).  Ent- 
steht; neben  Nitro^rotokatechudimethyläthersäure,  beim  Erwärmen  von  Protdcatechudi- 
methylätiiersäuie  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. » 1,25)  (Tieicani7,  Matsmoto,  JB.  9.  939; 
11,  131).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmebsp.:  95—96®  (T.,  M.).  Sehr 
schwer  löslich  in  heiisem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

MÄthylen&ther  CyHgNO^  =*  CeH,(NO,)0,.CH,.    Bildung.     Entsteht,  neben  Nitro- 

Siperonylsäure ,  bei  kurzem  Kochen  von  Fiperonylsäure  nut  conc  Salpetersäure  (Hesse, 
OBST,  A.  199,  73).  —  Blass^be,  sehr  lanjre  Nadeln.  Schmelzp.:  148®.  Sublimirbar. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heiisem  Wasser,  Idcht  in  Alkohol  una  Aether.  Unlöslich  in 
KHCO,  (Trennung  von  Nitropiperonylsäure). 

Dinitrobrenakateohln  CJI-(NOj)g(OH),.  I>imethyl&ther(  Din  itro  veratrol)  aHg 
NjOg  =  CeH,(NO,)j(OCH-)-.  Bildung.  Bei  lauerer  Einwirkung  von  rauchender  Sal- 
petersäure auf  Veratrol  (J&RCS:,  A,  106,  60).  —  Lange  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  über 
100®.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist. 

Methylen&ther  aiLNjO«  —  C6BL(N0,),0,.CH,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Fiperonylsäure  in,  durcn  Schnee  geldihlte,  rauchende  Salpetersäure  (Hesse,  Jobst,  A.  199, 
75).  —  Gelbe  Blättchen.  Schme&p.:  101®.  Löst  sich  gut  in  heifsem  Wasser,  wenig  in 
kaltem,  mäfsig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Unlöslich  in  KHCO,  (Trennung  von 
Nitropipercmykäure). 

Trinitobrenakateehin  C6H(NO,)8(OH),.  Dimethyläther  (Trinitroveratrol) 
CgHjNjOj  =«CgH(N0j)j(0CH8)g.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitroveratrol  mit  rau- 
chender eal^tersäure  oder  mit  Salpeterschwefelsäure  (TiEMAim,  Matsmoto,  B.  9,  940). 
Ebenso  aus  veratrinsaure  (Matsmoto,  B.  11,  131).  —  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmelzp  :  144 — 145®.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  entstehen  rothe,  in  allen  Lösungsmitteln  unlöalidbe  Krystalle. 

Amidobrenakatechin  CpH^NO«  «=  NH,.C6H,(0H),.  Bildung.  Aus  Nitrobrenz- 
katechin  mit  Zinn   und   Salzsäure   (Beztedikt,  J?.  11,  363).  —   Das  freie  Amidobrenz- 
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katechin  färbt  sich  an  der  Luft  sofort  dunkelviolett.  —  CgH^NOg-Ha.  Lange,  dunkelgefärbt« 
Nadeln. 

Methylen&ther  C7H-N02  =  NH,.CeH3(0,.CH5).  Bildung.  Aus  Nitrobrenzkatechin- 
methylenäther  oder  aus  r^itropiperonylsäure  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Hesse,  A,  199, 
341).  —  Bräunliches  Oel  von  stark  basischer  Eeaktion.  Leicht  löslich  in  CHa^  und 
Alkohol.  —  C^H,NO,.Ha.  Blattchcn  oder  platte  Nadeln.  Lelcsht  löeHch  m  Waaser  und  AI- 
kohol.  Die  wäasrige  LöBong  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  kirechrothe  Färbung.  —  Das 
Platindoppelsalz  ist  leicht  veränderlich. 

DiamidobrenakatechinmethylenäthepG^HaN^Oj^CeHgCNIL^.Oj.CH,  (?).  Bildung. 
Aus  Dinitrobrenzkatechinmethylenäther  mit  Zmn  und  Salzsäure  (Hesse,  A.  199,  343).  -- 
Die  freie  Base  ist  krystallinisch  wenig  beständig.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in 
Blättern;  seine  wässrige  Lösung  färbt  sidi  mit  Eisenchlorid  intensiv  grün.  Die  Losung 
des  Salzes  in  conc.  H^SO^  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser,  blau. 

a-Breiiakatechm8nlfonB&nreC6H.S05  -=  (0H)j.CeH8.S0,H(0H :  OH :  SO3H  =-1:2:4). 
Bildung.  Beim  Schmelzen  von  «-Phenoldisulfonsäure  mit  Aetzkali  (Barth,  Schmidt,  B.  12, 
1260).  —  Krystallinisch,  zerflie&lich.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Die  Säure  und  ihre  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  äuiserst  intensive,  tiefgrüne  Färbung, 
die,  auf  Zusatz  von  Soda,  durch  Blau  und  Violett  in  Koth  übergeht.  Wird  durch  Blei- 
essig,  aber  nicht  durch  Bleizucker  gefällt.  Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  Natron 
entstehen  Protokatechusäure  C^HgO^  imd  Brenzkatechin.  —  Na-C^H^SOj  +  H,0.  Prismen. 
—  K.CeH5805.  Nadehi.  Sehr  leicht  loslich  in  Waaser,  leicht  in  Alkohol  von  70%  (unterschied 
und  Trennung  von  K,SOJ,  schwer  in  absolntem  Alkohol.  —  Ba(CeH5S05)j  Nadeln;  sehr  leicht 
löfilidi  in  Wasser. 

2.  m-IMoxybensol  (Resorcin).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  m-Jodphenol  (Kör- 
ner, Z  1868,  322),  von  p-  oder  m-Benzoldisulfonsäure  (Garmck,  Z.  1869,  551 ;  Baeth, 
Senhofeb,  ä  8,  1483)  mit  Kali.  Aus  m-Amidophenol  und  salpetriger  Säure  (Bantlen, 
B,  11,  2101).  Infolge  molekularer  Umlagerung  entsteht  Besordn  auch  beim  Schmelzen 
von  p-Chlorbenzolsulfonsäure  (Oppenheim,  Vogt,  ä.  Spl.  6,  376),  von  Phenolsulfonsäure 
(Kekule,  Z,  1867,  301),  von  p-,  o-  (und  m-)  Bromphenol  (Fittig,  Magee,  B.  7,  1177; 
8,  362)  mit  Kaü.  p-Bromphenol  liefert  hierbei  nur  Kesorcin,  m-  und  o-Bromphenol  liefern 
daneben  nodi  Brenzkatecnin.  Besorcin  entsteht  femer:  beim  Schmelzen  von  Phenol  mit 
Natron  (neben  Brenzkatechin  und  Phlorogludn)  (Baeth,  Schkedee,  B.  12,  420),  von 
Galbanumharz,  Ammoniakgummiharz  (Hlasiwetz,  Baeth,  A.  130,  354),  Asa  foetida 
(Hl.,  B.,  A.  138,  63),  Acaroidharz,  Sagapenum  (Hl.,  B.,  A.  139,  78)  mit  Aetzkali;  bei 
der  trocknen  Destillation  von  Brasilienholzeirtrakt  (Kopp,  B.  6,  447);  beim  Schmelzen  von 
Sappanholzeirtrakt  mit  Natron  (Scheedee,  B.  5,  572).  —  DarsUllung.  Man  schmilzt 
m-Benzoldisulfonsaure  mit  Aetzkali  oder  mit  Natron.  Mit  KaU  erfolgt  die  Umwandlung  rascher 
und  bei  niederer  Temperatur  (235^-270^).     (Degbneb,  J,  pr.  [2]  20,  319). 

Darstellung  im  Grofsen:  Bindbghedlee,  Busch,  J.  1878,  1137. 

Nadehi  (aus  Benzol).  Krystallisirt  aus  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  in  Tafeln  oder  kurzen, 
dicken  Säulen  des  rhombischen  Systems  (Geoth,  J.  1870,  2).  Schmelzp.:  110^  (Fittig, 
Magee,  B.  7, 1178),  119°  (Caldeeon,^«.  29, 234).  Siedep. :  276,5«  (Caldeeon).  Spec.  Gew.»» 
1,2728  bei  0°,  =-  1,2717  bei  15°,  =«  1,1923  bei  118°,  =  1,1435  bei  178°  (C).  Neutrali- 
sationswärme des  Kesorcins  durch  Basen:  Caldeeon,  J,  1877,  103.  100  Thle.  Wasser 
von  0°  lösen  86,4  Thle.,  von  12,5°  147,3  Thle.,  von  30°,  228,6  Thle.  Resorcin  ^Caldeeon, 
BL  29,  234).  Spec.  Gew.  der  wässrigen  Resorcinlösung:  Caldeeok,  J.  1877,  46.  — 
Kesorcin  lost  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  es  ist  unlöslich  in  CHCly  und  CS,. 
Schmeckt  intensiv  suis.  Reducirt,  in  der  Wärme,  ammoniakalische  Silberlösung  und 
FEHLlNG'sche  Lösung.  Beim  Schmelzen  von  Besordn  mit  Natron  entsteht  Phlo- 
roglucin  und  daneben  etwas  Brenzkatechin  und  Diresorcin  Cj,H„(OH)^  (Baeth,  Scheedee, 
B.  12,  504).  —  Giebt  beim  Behandeln  mit  Aetzkali  und  Chlorameisensäureester  Mono- 
und  Diäthvlresordnäther  (Custee,  B.  13,  697).  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Weinsäure 
mit  (2  Mol.)  Resorcin  und  (1°/J  Vitriolöl  auf  165°  entsteht  Resorcintartrein,  ein 
dimkelolivengrün  schimmerndes  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  löst; 
die  Lösung  zeigt  eine  äufserst  starke  Fluorescenz,  ^vie  Resorcinphtalein.  In  Alkohol  löst 
sich  der  Körper  Idcht,  schwierig  in  heifsem  Wasser  (Feaude,  B.  14,  2558).  Ein  ganz 
ähnlicher  Körper  —  Resorcincitrein  —  entsteht  aus  Resorcin,  Citronensäure  und  HjSO. 
(Feaude)  —  s.  Resorcin  und  Citronensäure  S.  1330.  Beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  auf  250° 
wird  Cyanursäuredioxyphenylenäther  (S.  1320)  gebildet.  Durch  Behandeln  von  Resordn 
(oder  Resordnäthem)  mit  Säuren  (oder  Säurechloriden)  und  wasserentziehenden  Mitteln 
(ZnClj,  H,SOJ  entstehen  Oxyketone,  resp.  Säureanhydride.   CHg.COjH  +  C^HipH),  « 

CH3.CO.C,H3(OH),  +  H,0.  -  C„H,(CO),0  +  CeH,(OH),  =-  0(CeH3.0H),.C<^^^*^C0. 
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Mit  £6sis8äure  und  ZnCl,  entsteht  bei  145^  Besacetophenon  C,H,O.CeH«(OH), ;  erhitzt 
man  starker  so  wird  Besacetein,  neben  wenig  Aoetfluorescein ,  gebildet.  Beim  Erhitzen 
mit  Chlorcaldum-Anilin  auf  260 — 280^  geht  Besorcin  glatt  in  m-Phenylamidophenol 
NH(C,He).CeH4.0H  über  (Merz,  Weith,  B.  U,  2345).  Besorcin  und  Oxals&iiie 
8.  S.  1330. 

Reaktionen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelviolette,  ins  Schwärzliche  zie- 
hende Färbung  (ELlasiwetz,  Barth,  A.  130,  354).  —  Man  erhitzt  Besorcin  mit  über- 
schüssigem Phtalsäureanhydrid  einige  Minuten  lang  bis  nahe  ziun  Kochen  des  Anhydrids. 
Es  entsteht  eine  gelbrothe  Schmelze,  welche  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  eine  grüne 
Fluorescenz  zeigt  (Bildung  von  Eosin).  (Höchst  empfindliche  Probe  auf  I^sorcin.  Baeyer, 
Ä,  183,  8).  —  Beim  Eintröpfeln  von  Bromwasser  m  eine  wässiige  Besorcinlösung  scheidet 
sich  sdiir  bald  nadeiförmiges  Tribromresorcin  breiartig  ab  (Hlasiwetb,  Barth;  Fittio, 
Maoer).  —  Man  versetzt  eine  ätherische  Besorcinlösung  mit  einigen  Tropfen  salpetriger 
Säure  (bereitet  durch  Sättigen  von  Salpetersäure  [spec.  Crew. »»  1,25]  mit  den  Dämpfen 
aus  Stärke  und  Salpetersäure),  lässt  24  Stunden  stehen  und  übergieM  dann  die  ausge- 
schiedenen braunrotnen  Krystalle  von  Diazoresorcin  mit  Ammoniak.  Die  Krystalle  lösen 
sich  mit  blauvioletter  Färb«  (Weselsey,  ä.  162,  276). 

Verbindungen  des  Besorcins  mit  Basen.  Resordn  wird  durch  Bleizucker  nicht 
gefallt  (Unterschied  von  Brenzkatechin).  —  C^HgOj.NH,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  trock- 
nem  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  von  Besorcin  in  absolutem  Aether  (Maiin,  A.  138,  80).  — 
Krystalle.  Zerflielkt  an  der  Luft  und  färbt  sich  grün,  dann  indigoblau.  Bleibt  eine  mit  über- 
sehüflsigem  Ammoniak  und  Soda  versetzte  Boeordnlösung  einige  Tage  an  der  Luft  stehen,  so 
entsteht  ein  oiceinartiger  Körper,  der  aus  der  Lösung  durch  Säuren  in  rothbraunen,  metall- 
glänzenden Flocken  gefüllt  wird. 

Methyläther  C,H.O, » OH.CeH^.OCH,.  Bildung.  Aus  Besorcin,  (1  Mol.)  Aetz- 
kali  und  (1  Mol.)  methylschwefelsaurem  Kiüium  bei  160^  (Habermaiyn,  B.  10,  868). 
Wird  leichter  dargestellt  aus  Besorcin,  Holzgeist  (1  Mol.)  Natrium  und  OH, J  (TnsifAKK, 
Parrisius,  B.  13,  2362).  —  Flüssig.  Sieden.:  243— 244^  Nicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Schwerer  als  Wasser.  Nicht  unerheblich  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  jedem 
Yerhältniss  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisencmorid 
schwach  violett  gefärbt.  Wird  bei  — 17,5^  zähflüssig.  Loslich  in  lOprocentiger  Natron- 
lauge (Trennung  vom  Dimethyläther).  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  des 
Monomeihyläthers  mit  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure  entstehen  2  Farbstoffe  und 
2  isomere  Nitroresordnmonomethyläther. 

Dimethyl&ther  C„H^oO,  «  CeH^(OCH,),.  Bildung.  Wie  der  Monomethyläther 
(Habeemann).  —  Flüssiff.  Erstarrt  nicht  bei —17,5^  Siedep.:  214— 215«(H.);  210— 212«; 
spec.  Gew.  =  1,075  bei  0^(Oechsneb,  Bl.  34,  150).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen. 
Schwerer  als  Wasser  und  darin  sehr  wenig  löslich.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt.  Giebt,  in  ätherischer  Lösung,  mit  säpetriger  Salpetersäure  behandelt,  dieselben 
zwei  Nitroresordnmonomethyläther  wie  Besorcinmonomethyläther. 

Diäthyläther  C^oHiA  =  CoH^(0C,H5),.  Siedep.:  235-236*  (Bawth,  B.  11,  1569; 
vrgl.  Jahresb.  1872,  546).  Verhält  sich  gegen  salpetnge  Salpetersäure  wie  der  Dimethyl- 
äther; mit  Amylnitrit  und  HCl  oder  mit  salpetriger  Schwefelsäure  entsteht  a-Nitroso- 
resorcinmonoäthyläther. 

Dipropyl&ther  C^HigO,  =CeH^(0C3H,),.    Siedep.:  251*»  (Kariof,  B.  13,  1677). 

Biaoetat  C^oHipO^  =  C6H4(C^H30,),.  Bildung.  Aus  Besorcin  und  Chloracetyl 
(Maliüt,  A.  138,  78).  —  Flüssig.  Siedep.:  273®  bei  708  mm  (Nencki,  Siebee,  J.  pr.  [2] 
23,  149). 

BeBorcindiacetsänre  CiJE. JO^  =  aH^.(O.CH,.CO,H),.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  (1  Mol.)  Besorcin  mit  (2  Mol.)  Chloressigsäure  und  überschüssiger  Natronlauge 
(Gabriel,  B.  12,1604).  —  Schwachgelbe,  kurze,  dicke  Krystalle.  Schmelzp.:  193— 193,5«. 
Giebt  mit  Brom  ein  Dibromderivat.  —  Agj.Cj^HgOg. 

Carbonat  C^H^Oj  =  CeH^.CO,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Besorcin  mit 
COCl,;  entsteht  auch  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Besorcin,  krystallisirter  Cyanur- 
säure  und  Chlorzink  auf  200®  (Biknbaüm,  Lukie,  B\  14,  1753).  —  Both,  amorph.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.   Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  festem 

Kali  in  CO,  und  Besorcin. 

(CN),.  (O.CA.  OH), 
Cyanurs&uredioxyphenylen&ther    CjoHjoNqOs  +  6H,0  =»  /qj^^  .(O.C  H  .OH), 

Bildung,  Man  erhitzt  1  Tbl.  Besorcin  mit  2  Thln.  Harnstoff,  im  Kohlensäurestrome, 
auf  250*  (BiKNBATTM,  Lukie,  ä  13,  1619).  —  Olivenbraunes,  amorphes  Pulver.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  oberhalb  360**.  Unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln;  sehr  schwer 
löslich  m  heilsem  Eisessig.    Leicht  löslich  in  Alkalien  und  $laraus  durch  Säuren  fällbar. 
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Besoroindibensoat  C^oBLiO«  »  CeH^CCVHsO,),.   Schuppen  ^aus  Alkohol) 
138,78).  —  Schmelzp.:  117*  (Döbneb,  Stackmann,  ä  11,  2270). 

Beaoroiziäther  Cj,H,o08«0.(CeH4.0H)^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Resordn  mit 
conc.  Salzsaure  im  Bohr  (Barth,  A.  164,  122);  beim  Behandeln  von  Beeorcin  mit 
rauchender  Schwefelsaure  (Kopp,  B.  6,  447;  Annaheim,  B.  10,  976)  oder  mit  Eohlen- 
'saure  und  Natrium  (Böttinoer,  B,  9,  182;  Barth,  B.  9,  308).  —  Darstellung.  Man 
erhitzt  einige  Stunden  lang  je  20  g  Besorcin  mit  25  g  rauchender  Salzsaure,  im  Bohr,  auf 
180^  Das  ausgeschiedene  Harz  wird  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  gepulvert  und  in 
•Alkohol  (von  96  7o)  gelöst.  Durch  alkoholische  Bleizuckerlosung  wird  nun  der  Besorcinäther 
gefällt,  während  ein  anderer  Körper  C^^H^gOg  gelöst  bleibt.  Die  Bleiverbindung  des  Besordn- 
äthers  zerlegt  man  durch  Losen  in  Eisessig  und  Hüllen  mit  Salzsäure  oder  durch  üebergielsen 
mit  Alkohol  und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  (Barth,  Wbidel,  B.  10,  1464).  —  Braun- 
xothes,  amorphes  Pulver,  das  beim  Drücken  einen  grünen  Metallglanz  annimmt.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Alkohol  und  in  Eisessig.  Unzersetzt  löslich  in  conc.  Schwefelsäure.  Löslich 
in  Natronlauge  mit  tief  dunkelrother  Farbe.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in 
Besorcin  übergeführt.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  Isophtalsaure  CgHeO^ 
gebildet 

Diaoetat  C^eH^p.  =  C„Hg(CJB[sO),Os.  Bildung.  Aus  Besorcinäther  und  Chlor- 
acetyl  bei  100®  (Barth,  Wsidel).  —  JDunkelbraunroth.  Löslich  in  Alkalien  mit  rothvioletter 
Farbe.    Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  tritt  Bückbildime  von  Besorcinäther  ein. 

Tetrabromreaoroinäther  Q^H^BrA),,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  essigsauren 
Lösung  von  Besorcinäther  mit  Brom  (Barth,  Weibel).  —  Bothbraunes  Pulver,  löslich 
in  Alkohol  und  Alkalien. 

Verbindung  Ca^H^05—4aHgO,  —  SHjO.  Bildung  und  Darstellung.  Siehe 
Besorcinäther  (Barth,  Weidel,  B.  10,  1469).  —  Zi^lrothes,  amorphes  Pulver.  Etwas 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit 
braungelber  Farbe.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Besorcin.  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Isophtalsaure  oxydirt 

Biaoetat  C„H,,a  «  a4H,e(C,H30),05.  Bildung.  Aus  Cj^H.-Oj  und  Chloracetyl 
bei  100^  (B.,  W.).  —  ^immtoraimes  Pulver.  Kaum  löslich  in  Alkalien,  sehr  leicht  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

HezabromderiTat  Cj^Hi^Br^O..  Hellrothes  Pulver,  schwer  löslich  in  Alkalien, 
leicht  in  Alkohol  und  Eisessig  (B.,  W.). 

Verbindimgen  von  Besorcin  mit  Furfurol  und  Bittermandelöl:  Baeyer, 
B.  5,  26. 

Chlorreeoroin  CeHgClO,  =  CeH,Cl(HO),.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.) 
Sulfiirylchlorid  S0,.C1^  in  eine  Lösung  von  (1  Mol.)  Besorcin  in  der  3— 4fachen  Menge 
absoluten  Aethers  (^^sinhard,  J.  pr.  [2]  17,  322).  —  Undeutliche  Krjstalle.  Schmelzp.: 
89^  Sieden.:  255—256°.  Leicht  lösUch  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CS,.  Giebt  mit 
Edsenchlorici  eine  blauviolette  Färbung.  Bedudrt  ammoniakalische  Silberlösung,  beim 
Kochen. 

Dimothyläther  C^H^CIO,  =»  CeH,Cl(OCHp),.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor- 
gas in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Besorcindimethyläther  (HÖNIG,  B.  11,  1039).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118*^.  Unlöslich  in  kaltem  Eisessig,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aetner  und  in  siedendem  Alkohol. 

Blbenaoat  CjoH^ClO,  =»  CeHjCKC^H^O),.  Bildung.  Aus  Chlorresordn  und  Chlor- 
benzoyl  bei  150°  (Beinhard,  J.  pr.  [2]  17,  326).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  98°. 

Dichlorreaoroin  CqHjC1,(0H)-.  Bildung.  Beim  Zusammenreiben  von  Besorcin 
mit  (2  Mol.)  SOj.Cl,  (Beinhard,  J.  pr.  [2]  17,  328).  Man  reinigt  das  Produkt  durch 
Sublimiren.  —  Lange,  rhombische  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  77°.  Siedep.:  249°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CS,.  Zerfliefst  im  Aetnerdampf.  Färbt  sich 
mit  Eisenchlorid  blauviolett.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  160°  nicht  an- 
gegriffen. 

IMmethyläther  CgHgCl^O,  =  C-H,C1,(0CH8)-.  Vorstellung.  Wie  der  Monochlor- 
resoroindimethyläther  (HöMio).  —  Grelbliches  Oel.  Färbt  sich  oberhalb  90°  dunkler  und 
zersetzt  sich  völlig  bei  140°.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig. 

Dibensoat  C,Ja[i,Cl,0^  —  CeH,Cl,(C;HjO,),.  Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  127°.    Schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol  (Beinhard). 

TrlohlorreBorcin  CgHCUOH),.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Besorcin  mit 
überschüssigem  Sulfurylchloria  auf  100°;  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässrige 
Besorcinlösung  (Beinhard,  J.  pr.  [2]  17,  336).  —  Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  83°.   Lei(£t 
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löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heüsem.  Sublimirt 
unter  bedeutender  Zersetzung.  Wird  von  Chlor  oder  Brom  nicht  angegriffen.  Giebt  bei 
der  Oxydation  mit  einer  alkäischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensiuz  gelbe  Kry stalle 
CßHjjCLfOg  (?),  die  bei  60®  schmelzen  (Stenhouse,  Groves,  ä  13,  1307). 

Mbenaoat  C^^R^^Ci^O^  =  CeHdgCC^HjOJj.  Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  133*'. 

iBotriohlorreBorcin  (?)  CgHaClgOj.  Bildung.  Beim  üebergieisen  von  Pentachlor- 
resorcin  mit  einer  conc.  KauumdisulfitlösunK  (Claassen,  B,  11,  1441).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  69°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aemer  und  in  h^em  Wasser. 

Ist  vielleicht  identisch  mit  obigem  Trichlorresorcin. 

TetraoUoiT©8oroindippop3däther  C^Hj^a^O,  =- CeCl.(0C,H7),.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Kesorcindipropylauier  in  Eisessig  (Kakiof,  B, 
13,  1678).  —  Flüssig.   Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.   Zersetzt  sich  bei  100°. 

PentaohlorreBorcin  CeHCl^O,  =  Cl,.CeHCl,/Q^\c,HCl3.Cl,  (?).     Dar  Heilung. 

In  40  Thle.  Salzgaure  (spee.  Gew.  s»  1,17)  tragt  man  abwechselnd,  und  unter  Abkühlung,  5 
Thle.  KClOg  und  eine  Lösung  von  2  Thln.  Kesordn  in  8  Thln.  Salzsäure  ein.  Nach  10 — 20 
stundigem  Stehen  löst  man  die  abgeschiedenen  Kryst&Ue  in  CS,  (Stenhouse,  A.  163,  182).  — 
Platten  oder  flache  Prismen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  92,5°.  Kann  ohne  Zersetzung  bis 
zum  Sieden  erhitzt  werden  (Claassen,  B.  11,  1441).  Leicht  löslidi  in  CS,,  Ligroin, 
Benzol  und  noch  leichter  in  Alkohol  oder  Aether.  Hält  sidi  nur  unter  CS,  unverändert. 
An  der  Luft  verwittern  die  Krystalle  und  gehen  in  eine  bei  65^  schmelzende  Modifikation 
über  (LiEBEBMANN,  DiTTLEB,  Ä.  169,  265).  Letztere  entsteht  sofort  beim  Lösen  von 
Pentachlorresorcin  in  heüsem  Wasser  und  scheidet  sich,  beim  Erkalten,  undeutUdi  ki^- 
taUinisch  aus.  Pentachlorresorcin  scheidet  aus  EJ  sofort  Jod  ab  und  giebt  mit  Ag>i08 
einen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Eine  conc.  Kaliumdisulfitiösung  wirkt,  unter 
starkem  Erwärmen,  ein  und  erzeugt  Isotrichlorresorcin.  Aldehyd  und  Ameisensäuie 
sind  ohne  Einwirkung  (Unterschied  von  Pentabromresordn). 

Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Besordn  mit  Chlorjod ,  im  Bohr,  bei  hoher  Temperatur, 
entsteht   schliefsHch  Perchlorbenzol  CeCl«  (Buoff). 

Bromresoroindipropylather  C„H„BrO,  =  C6H8Br(OCgH-)j.  Darsstellung,  Durah 
Eintragen  von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Resordndipropylätiher  (Kabiof,  B,  13, 
1679).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  10— 7V.  Sublimirbar.  Leicht  löslidbi  in 
Alkohol  und  Eisessig. 

Dibromresoroin  CgH^Br^G,  =  CgH,Br,(OH)g.  1.  a-Dibromresorcin.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Dibrommonoresorcinphtalem  C,4H8Br,05,  beim  Erhitzen  von  Eosinkalium 
mit  (20  Thln.)  50procentiger  Natronlauge  aui  140^  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird 
durch  verd.  Salzsäure  das  Phtalem  gefällt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Aether  das  Dibrom- 
resorcin  ausgezogen.  CjoHgBr^Os  (Eosm)  4-  2H,0  =«  Cj^HgBrJDj  +  CgH.BrjO,  (Babyer,  ä, 
183,  57;  HOFMAKN,  Ä  8,  64).  —  Nadeln  (aus  warmem  Wasser).  Bchmelzp.:  92—93'. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  eine  violette, 
bald  schmutzig  werdende  Färbung. 

DimethylÄther  C^Br,0,  =  CeH^Br^^GCHj),.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
wenig  überschüssigem  Brom  in  eine  eisessigsaiure  Lösung  von  Besordndimetnylätiier 
(HöNiG,  Ä  11,  1041).  —  Rhombische  KrystalTe.  Schmelzp.:  137—138«  (H.),  141«»  (TiE- 
MANN,  Parribiub,  B.  13,  2365).  Etwas  schwer  löslidi  in  Eisessig  und  Alkohol,  leicht 
in  Aether. 

2.  /i^-Dibrom resorcin.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  1  Thl.  I>ibrom-(v-) 
m-Dioxybenzoesäure  mit  30  Thln.  Wasser  (Zehenteb,  M.  2,  478).  Man  neutralisirt 
die  Lösimg  mit  Ammoniumcarbonat  und  schüttelt  sie  dann  mit  Aether  aus.  —  Lan^ 
Nadeln  (au»  WasserJ.  Schmelzp. :  83—85".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die 
wässnge  Lösung  gieot  mit  Eisenchlorid  eine  schwach  violette  Färbung,  die  bald  ver- 
schwindet, und  dann  einen  rothbraunen  Niederschlag.    Wird  durch  Bleizucker  gefallt. 

DibromreBoroindiaoetBäure  CioHgBrjG-  =  CeH,Br,(G.CH,.CG»H)j.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Bromdampf  in  eine  wässrige  Lösung  von  Resordndiacetsaure  (Gabriel, 
B.  12,  1640).  —  Nadeln;  schmilzt  bei  249—250°  unter  Bräunung. 

Tribromresoroin  CgHBr3(GH),  +  ^^a^-  Bildung.  Aus  Resorcin  und  Brom- 
wasser  (Hlasiwetz,  Babth,  ä.  130,  357).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  104**  (Typke, 
Ä  11,  1578).    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leidit  in  Alkohol. 

Methyläther  C,HßBr,Ga  =- CH3G.CeHBr8(GH).  Darstellung.  Durdi  Bromiren  von 
Resordnmethyläther  in   essigsaurer  Lösung  (Benedikt,   M.   1,   366).  —  Schmelzp.:    99^  (B.), 
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104^  (Tebmakn,  Pabbibiub,  B.  13,  2864).  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligvoto  und 
Benzol. 

Aeetat  CgH^BraOa  =  CeHBr.(OH)(C,H802).  Bildung,  Beim  Uebergiefsen  von 
Besordndiacetat  mit  Bromwasser  fCLAASSEN,  £.11,  1441).  —  Kleine  Ery  stalle  (aus  CS^). 
Schmekp.:  114^  Loslieh  in  heiisem  Wasser.  Giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  Trioromresorcin.     Wird  durch  Essigsäureanhydiid  in  das  Diacetat  übergeführt 

Diacetat  (l^HyBrjX)^  =  C,HBr-(C.H„OA.  Bildung,  BeimKodien  von  Pentabrom- 
resorcin  C^HBr^ÖL  mit  Essigsäureanhyaria  (Claassen  B.ll,  1439).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
108^.    Maisig  lösüch  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 'Aether  und  Chloroform. 

TetrabromreBoroin  CgBr^iOH),.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Pentabromresor- 
dn  mit  conc.  Schwefelsäure  (Claassen,  B,  U,  1440).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wfissrigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  163«  (0.);  167«  (Benedikt,  M,  1,  366).  Leicht  loslich  in  heißem 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Wasser. 

Biaoetat  C^o^Br^O.  =  C-Br^lCjHgOg),.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Tetrabrom- 
resordn  mit  Essigsäureanhydrid  (Claabsen).  —  Schmelzp.:  169«.  Leicht  löslich  in  heilsem 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Carbonat  C-Br^Og  »»  C^Br^.COg.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  eiaessigaauren 
Lösung  von  Resordncarbonat  mit  Brom  (Birnbaum,  Lubie,  i^.  14, 1753).  —  Hellrothe  Flocken. 
Leicht  löslich  in  Aether;  die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  einen  gummiartigen 
Bückstand. 

PentabpomreBoroin  CgHBr^Oj  —  Br,.CeHBr,/Q  QNc^HBrg.Br^  oderC6HBr3(OBr),. 

Bildung,  Beim  Eintragen  einer  conc.  wässrigen  Besorcinlösung  in,  mit  Wasser  über- 
gossenes,  überschüssiges  Brom  (Stenhoxjse,  A,  163,  184).  —  Gro£e  tetragonale  Krystalle 
(aus  CS;)  (BAMMEL8BEBG,  A,  169,  256).  Schmelzt). :  113,5«.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkohoüsche  Lösung  scheidet  aus  KJ  Jod  ab 
imd  giebt  mit  AgNO,  einen  Niederschlag  von  Jodsilber.  Zerfallt  bei  160«  glatt  in 
Brom  und  Tribromresochinon  C^HBr^O,  (LiEBERMAiriir,  Dittler,  A,  169,  256);  bei  130« 
hinterbleibt  (CgHBrJD,)}  Wird  von  Jodwasserstoffsaure  in  Tribromresorcin  übergeführt 
(St.);  ebenso  durch  H^,  SnCl,  und  beim  Erwärmen  mit  absolutem  Alkohol  (Be:&iei>ikt, 
M*  1,  351).  Dieselbe  Keduktion  erfolgt  durch  Aldehyd  in  der  Kälte  oder  beim  Kochen 
mit  Ameisensäure.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  Tribromresorcindiacetat 
^bildet.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht  Tetrabromresorcin.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  tritt  Zersetzung  und  Bildung  vonBromoform  ein.  Beim 
Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  Tribromresorcin  und  dann  Besorcin  gebildet.  Beim 
Erwärmen  mit  Anilin  erhält  man  Tribromanilin  und  Tribromresorcin.  3C^Br50a  + 
2C,Hj.N:^  =  2C,H,Br3.NEL  -f-  SCeHgBrpO,.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Phenol  ent- 
stehen Tribromphenol  und  Tribromresorcm  (Benedikt,  All,  2168). 

TribromreBCohinon  CeHBrgO,  =  c^HBr  (OBr)  6  ^  ^eHBrs^'o  o/^'^  ^''*  ^^^' 
düng.  Beim  Erhitzen  von  Pentabromresorcin  auf  160«  oder  beim  Versetzen  seiner  alko- 
holischen Lösung  mit  Silbemitrat  (Lieberjcann,  Dittler,  A,  169,  261).  —  Orangegelbe, 
kleine  Naddn.  Zersetzt  sich  bei  190«.  Unlöslich  in  Wasser,  leidit  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  CHCI3,  CS-,  Benzol.  Verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  mit  Brom.    Verliert  bei  220 — 230«  Brom  unter  Hinterlassung  eines  amorphen,   in 

/O 

CeHBrAö 
Aether  leicht  löslichen  Körpers  C„H,Br<0^ «  »  }q  (?)  (Benedikt,  M.  1. 350).  Lässt 

CeHBr,/   . 

sich  nicht  in  Tribromresorcin   überführen.    Wird   von   Zinn   und   Salzsäure   zu   Tetra- 
bromdiresorcin  Ci2H,Br^(0H)^  reducirt  (Benedikt,  B.  11,  2170). 

Hexabromresoroin  C^Br^O,  *»  CeBr4(0Br),.  Darstellung,  Aus  TetrabromreBorcdn 
und  Brom,  wie  bei  Hezabromphenol  (S.  1012)  (Benedikt,  M,  1,  366).  —  Monoküne 
Krystalle.  Schmelzp.:  136«;  spec.  Gew.  e=  3,188  bei  16,5«.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Alkohol.    Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetrabromresorcin  redudrt. 

Chlordibromreeorcin  C^HsaBr^O, «  CeHCl^BrlOH),.  Bildung,  Ans  Monochlor- 
resordn  und  Bromwasser  bei  80«  (Reinhard,  J,  pr.  [2]  17,  325).  —  Feine  Nadehi  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  105«.  Sdiwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem  und  in 
Alkohol  oder  Aether.    Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser. 

Dichlorbromresorcin  C^HjCl^BrOa  «  CeHCl,Br(OH),.  Bildung.  Aus  Dichlor- 
resordn  und  Bromwasser  (Eeinhard,  J.  pr.  [2]  17,  330).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  100«.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
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Trichlordibromresoroin  CgHCl.BrjOj  (Stenhouse,  Groves,  ä  13,  1308.) 

MonojodreBorcin  CgH3J(0H),.  Darstellung.  Man  versetzt  die  Losung  von  10  Thln. 
Resorcin  und  24  Thln.  Jod  in  60  Thln.  Aether,  nach  und  nach,  mit  110  Thln.  Bleioxyd  (Stkn- 
H0U8E,  A,  171,  311).  —  BhomboMrische  Prismen.    Schmekp.:  67^ 

IhrJ^odresoToin  CeHJ3(0H),.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässrigen  Beeorcin- 
lösung  mit  Chlorjod  (Michael,  Norton,  B.  9,  1752).  Beim  Eintra^n  dner  wäsarigen 
Lösung  von  2  Thln.  Besordn  in  eine  Lösung  von  3  Thln.  Kaliumjodat  in  Wasser,  der 
man  vorher  eine  Lösung  von  12  Thln.  Jod  in  Jodkalium  zugesetzt  hat  (Claassen,  B. 
11,  1442).  Das  gefällte  Trijodresorcin  wird  aus  CS^  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
145®  (M.,  N.),  IM**  (C).  Schwer  löslich  in  hei&em  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CS,.    Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  Tinitroresordn  (M.,  N.). 

Diaoetat  Ci^H^ J^O^  =«  CgHJ8(C,H80A.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Triiodresorcin 
mit  Essigsäureannydnd  (Claassen).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  170®.  Leicht  lösuch  in  Al- 
kohol und  Aether. 

a-NitroBOPesoroin  CeHgCNOXOH),.  Aethyläther  CgHgNO^^COCjHg^CeH^CNO.OH 
(0H:0C-H.:N0  =  1 :3:4).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetnger  Säure  auf 
Resorcindiäthyläther  (Aronheim,  B.  12,  31).  —  Darstellung.  Eine  Lösung  von  1  Thl. 
Resordndiäthylather  und  1  Thl.  Isoamylnitrit  in  5  Thln.  Alkohol  wird  mit  10  Thln.  einer  eiskalten 
Mischung  gleicher  Volume  Alkohol  und  Salzsäure  vermischt  und  nach  einigen  Stunden  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt  (Weselsky,  Benedikt,  M.  1,  896).  —  Hellgelbe  Flocken.  Sehr  bestandig. 
Zersetzt  sich  oberhalb  150^,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  L^st  sich  nur  in  Alkalien.  Wird 
von  conc.  Salpetersäure  in  Dinitroresorcinmonoäthyläther  übergeführt. 

BinitroBoreBoroin  CeH.N,0^  +  2H,0  =  CeH,(N0)5,(0H)- +  2H5O.  Bildung.  In 
eine  fast  auf  0^*  abgekühlten  Lösung  von  (1  Mol.)  Resorcin  in  aer  ÖOfachen  Menge  Wasser 
giebt  man  (2  Mol.)  Essigsäure  und  dann  (2  Mol.)  gelöstes  Kaliumnitrit  hinzu.  Nach 
7^  Stunde  gie&t  man  die  Masse  in  (2  Mol.)  verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt  nach 
1  Stunde  ab  imd  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  (von  507o)  um  (Fitz,  B.  8, 
631).  —  Gelblich  graue  oder  gelblichbrauue  Blättchen.  Verpufft  bei  115®.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Wird  schon  von  ver- 
dünnter, kalter  Salpetersäure  in  Trinitroresordn  übergeführt.  Mit  Zinn  imd  Salzsäure 
entsteht  Diamidoresorcin.  Ziemlich  starke  Säure.  —  NH^.C^HjNjO^.  —  Na.CgHgN,0^. 
Darstellung. '  Man  löst  Dinitrosoresorcin  in  Natronlauge  und  leitet  in  die  Losung  längere  Zeit 
COj  ein.  —  Schwer  lösliches,  dunkelgrünes  Krjrstallpulver.  —  Auch  das  saure  Kaliumsalx 
kT3^stalli8irt ,  alle  anderen  Salze  sind  amorph. 

Nitroresoroin  C^HeNO^=-CeH,(NO,)(OH),.  Bildung.  Entsteht  in  2  Modifikationen 
als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  von  Diazoresorcin  durch  Behandeln  einer  ätherischen 
Besorcinlösung  mit  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure.  —  Darstellung.  Die  äthe- 
rischen Filtrate  von  der  Darstellung  des  Diazoresordns  werden  mit  Kalilauge  geschüttelt,  die 
Kalilösung  mit  H^SO^  augesäuert  und  die  filtrirte  Losung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  ver- 
dunstet den  Aether  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasserdampf,  wobei  nur  flüchtiges  Nitro- 
resoroin überdestillirt  (Weselsky,  Benedikt,  M.  1,  887). 

1.  Flüchtiges  (v-)Nitrore8orcin  (OH :  NO, :  OH  =«  1 : 2 : 3).  Oran^rothe  Prismen 
(aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  85^  Destillirbar.  Biecht  intensiv  nach  o-Nitro- 
phenol  (Weselsky,  Benedikt). 

2.  Nicht  flu  chtijges  (a-)Nitroresorcin  (OH :  OH  :  NO,  «1:3:4).  Citronengelbe, 
haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  115^  —  CgH,(N0,)02.Ba  -|-  5H,0.  Orangerothe,  trikllne 
(?)  Krystalle.  —  [CgH8(NO,)(OH)0],Ba  +  H,0.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  CO,  in  eme  hei&e, 
wässrige  Losung  des  neutralen  Salzes.  —  Dunkelgoldgelbe,  kleine  Nadeln.  —  [CgH^(NO,)0,],Ba 
+  2CeH3(NO,)(OH),  +  2H,0.  Goldgelbe  Nadeln. 

Flüchtiger  Methyl&ther  C,H,NO^  «  0H.CjH8(N0,). OCH3(OCH3 :  OH :  NO,  -= 
1:3:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  nicht  flüchtigen  Monomethyläther  und  einem 
Farbstoffe,  beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Besorcinmono-  oder  dimethyl- 
äther  mit  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure  (Weselsky,  Benedikt).  Die  ätherische 
Lösung  wird  mit  Kalilauge  geschüttelt,  die  Ealilösung  mit  HjSO^  übersättigt  und  die  filtrirte 
saure  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether  und  destillirt 
den  Bückstand  mit  Wasser.   Hierbei  geht  nur  der  flüchtige  Aether  über.  —  Schmelzp. :  95^ 

Nicht  flüchtiger  Methyläther  (OH  :  OCH.  :  NO,  »»1:3:4).  Schmelzp.:  144« 
(W.,  B.). 

Flüchtiger  Aethyläther  CgH^NO^  =-  OC2H6.CeH3(NO,).OH(OC,H5  :OH:NO,  =« 
1  :3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  Besorcinmono-  <>der 
diäthyläther  mit  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure;  aus  a-Nitroresorcin  mit  Kali 
und  CjHß.SO.  bei  140^*  (W.,  B.).  —  Schwefelgelbe,  intensiv  riechende  Nadeln.  Schmelzp. : 
79«.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure. 
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Nicht  fLüohtiffer  Aethyläther  (OH :  OC,Hs  :  NO,  =  1:3:4).  Bildung.  Ent- 
steht wie  der  analoge  Monomethylather  und  auch  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in,  mit  Aether  übergossenen,  Nitrosoresorcinmonoäthyläther  (W.,  B.).  —  Nadeln  oder 
Blätter  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  131^ 

Binitroresorcin  CgH^NjOe  —  C^H,(N0,),(0H)2.  Darstellung.  Man  leitet  salpetrige 
Saure  (dargestellt  aus  As^O^  und  Salpetersaare  vom  spec.  Gew.  =«  1,40)  in  ein  Gemisch  von  1  Thl. 
Dinitrosoresorcin  und  10  Thln.  Aether  ein,  wäscht  die  Lösung  mit  Wasser,  destillirt  den  meisten 
Aether  ab  und  lässt  den  Rest  an  der  Luft  verdimsten.  Der  Rückstand  wird  aus  verd.  Alkohol 
umkrystallisirt  (Benedikt,  Hübl,  Jlf.  2,  323).  —  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  142®. 
Theilweise  sublimirbar.  Wird  beim  Erwärmen  selbst  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
in  Trinitroresorcin  übergeführt.  —  Ba.CgH2N,0e.  Kleine,  gelbe  Nadeln,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser. 

Isodinitroresorcin  CeIL(NOj)«(OH)j.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge, 
neben  viel  Tetranitrodiresordn,  oeim  Erwärmen  von  Dinitrodiazoresorcin  mit  wässriger 
Kalilauge,  Wird  aber  ausschliefslich  gebildet  beim  Erwärmen  dieses  Körpers  mit  alko- 
holischer Kalilauge  (Benedikt,  HtJBL).  —  Grofse,  hellbraune,  glänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  210®.  Sublimirbar.  Sehr  schwer  löslich  m  siedendem  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  und  Aether.    Wird  von  kochender  Salpetersäure  nicht  verändert. 

Dimethyl&ther  C^B^^fi^  =^  C^11^(NOMOOB.^\^  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  Eesorcindimethylätner  mit  conc.  Salpetersäure  und  Ausschütteln 
der  I^ung  mit  Aether  (HÖNIG,  B,  11,  1041).  —  Schwach  rothbraune  Kryställchen. 
Schmelzp.:  67°. 

Aethyläther  C^BJ^JJ^^0K.C^1EU1^0,\.0C^B^.  Bildung,  Beim  Auflösen  von 
NitroBoresorcinmonoäthyläther  in  conc.  Salpetersäure  (Aronheim,  B.  12,  32).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  75°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  und 
mit  intensiv  gelber  Farbe  in  heusem. 

TrinitroreBorcin  (Styphninsäure)  C^H^NjOg  =  CeH(NOa),(OH),(OH:NOa:OH: 
NO^ :  NO, =1:2:3:4:6).  Bildung.  Bei  längerer  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
aufm-Nitrophenol  (Baiitlin,  B.  11,  2101).  Beim  Behandeln  von  Besorcin  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (Stenhouse,  J.  1871,  477).  Bei  längerem  Kochen  von  Femambukholz- 
extrakt  (Cheykeul,  Gilberfs  Amialm  44,  148),  Euxanthon  (Erdmaitn,  ä,  60,  245), 
Ammoniakgummi,  Asafoetida,  Galbanum,  Sagapenum,  wässrigem  Sandel  —  oder  Gelbholz- 
extrakt (Will,  Böttger,  ^.58,  269),  Peucedanin  (Bothe,  ^.72,  311),  Ostruthin  (Gorup, 
Ä.  183,  336)  mit  Salpetersäure.  Beim  Behandeln  von  o-Nitrobenzoesäure  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (GrIESS,  B.  7,  1224).  —  Darstellung.  Aus  Resorcin.  Man  erwärmt 
Resordn  mit  überschüssiger  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbade  und  fugt  zur  erkalteten  Losung 
suooessive  mä&ig  verdünnte,  dann  conoentrirt«  und  endlich  rauchende  Salpetersaure  im  Ueberschusse  zu 
(Mbbz,  Zettkb,  B.  12,  681).  —  Man  lost  1  Thl.  Resorcin  in  5—6  Thln.  conc.  H,SO^  bei  40^ 
kühlt  auf  10 — 12*^  ab  und  setzt  allmählich  4  Thle.  Salpetersäure  hinzu,  anfangs  Säure  mit 
lO^/o  Wasser,  dann  reine  und  zuletzt  rauchende  Salpetersaure.  Nach  24  Stunden  wird  die 
Masse  in  l^, — 2  Vol.  Wasser  gegossen  (Merz,  Zetter,  B.  12,  2037).  —  Man  erwärmt  Dini- 
trosoresorcin mit  verd.  Salpetersäure  (1  Thl.  Säure,  10  Thle.  Wasser)  (Benedikt,  Hübl,  M.  2, 
326).  —  Aus  Sappanholzejxtrakt.  Man  tragt  in  20  Vol.  Salpeter^üre  (in  einer  Retorte 
befindlich),  vom  spec.  Gew.  »  1,36,  allmählich  120  Vol.  des  conc.  wässrigen  Extraktes  ein, 
digerirt  3 — 4  Stunden  lang  tmd  verdampft  die  Losung  zum  Syrup.  Den  Syrup  gieCit  man  nach 
und  nach  in  4  Vol.  heilke  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »c  1,45),  wascht  den  Rest  des  Syrups 
durch  4  Vol.  Salpetersäure  nach,  digerirt  4 — 5  Stunden  lang  und  destülirt  dann  3  Vol.  Säure 
ab.  Den  Retorteninhalt  versetzt  man  mit  8  Vol.  Wasser  und  filtrirt  die  gefällte  Styphninsäure 
ab.  Sie  wird  in  16  Thln.  kochendem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Pottasche  übersättigt  und 
das  ausgeschiedene  Kaliumsalz,  nach  dem  Umkrystallisiren,  durch  Salpetersäure  zerlegt  (Stbn- 
H0Ü8E,  A.  141,  224).  Fernambukholzextrakt  giebt  über  187o  Styphninsäure  (BÖTT- 
GER,  Will,  A.  58,  298).  —  Groüse,  schwefelgelbe,  hexagonale  Krystalle  (aus  wässrigem 
Alkohol)  (DiTSCHEiNER,  A.  158,  246).  Schmelzp.:  175,5*  (Stekhouse,  J.  1871,  477). 
Lost  sich  in  156  Thln.  Wasser  von  14°  und  wird  daraus  schon  durch  kleine  Mengen 
einer  starken  Säure  gefallt  (Stenhouse).  Löslich  in  88  Tliln.  Wasser  von  62®,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verpufit  bei  raschem  Erhitzen.  Starke,  zweibaaische 
Säure;  die  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen  stärker  als  Pikrate.  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  Essigsäure  und  !brom  viel  Brompikrin  C(NO,)Brn ;  beim  Einleiten  von  Bromdampf  in 
die  wässrige  Losung  von  saurem  styphninsamren  Natrium  entstehen  Brompikrin  und 
Dibromnitroäthylen  (Merz,  Zetter,  B.  12,  2046). 

Salze:  Böttger,  Will.  —  NH^.CqH,(N0,)80, ;  —  {NKJ^.C^R(SO,\0,.  Orangeferbene 
Nadeln;  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Monoammoniaksalz.  —  Na^.CQHNgOg  -|-  272H,0.  — 
ICCgH^NgOg  +  H,0.      Haarfeine,    heUgelbe    Nadeln;    —    K^.CgHNgOg.      Kleine,    orangegelbe 
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Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  fast  nnlöslich  in  ätskali*  oder  pottaachehaltigem 
Wasser.  Hält  bei  120«  Va^^O  (Merz,  ZkiteRjÄ  12,  2038).  —  Ca-C^HNjO^  +  3V,H,0,  Leicht 
löaUch  in  Wasser.  —  Sr.CgHNsOg  +  2H,0.  —  Ba,CeHN308  +  3H,0.  Kleine,  gelbe,  rhom- 
bische Prismen.  Selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  (Gbiess;  Stenhousb).  — 
Pb.C0HN3Og.Pb(OH)j.  Bildung.  Beim  Fällen  von  Styphninsaure  mit  Bleizucker.  —  Hellgelber, 
flockiger  Niederschlag  (B.,  W. ;  Erd^iann).  —  MnCCgH^NjOg),  +  12H,0.  —  Co.CgHNgOg  + 
3V,H,0;  —  Co.CgHX,Oa  +  CaHN.Og.K,  +  H,0.  —  Ni.CeHNjOs.  +  CgHNaOg.K,  +  3H,0.  — 
Cu.C,HN,0,  +  4H,0;  -  Cu.C,HX308+C;HN,0,(NH,),+  7H,0;  ~-  Cu.CeHN^O^+CeHN.Og.K, 
+  4H,0.  —  AgjCgHN.Og  +  H,0.     Hellgelbe,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Styphninsäurer  Harnstoff  2CHJI«O.CgHj;N03)80,.  Krvstalle  (Hlabiwetz,  ,7.1856,  698). 

Dimethyläther  CgH^KOs  =  C6H(KO,).(OCH8),.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer 
Losung  von  Eesorcindimethyiätiier  in  dem.  gleichen  Volumen  Salpetersäure  in  km  gehal- 
tene, conc.  Schwefelsäure  (Honig,  B.  11,  1042).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  123— 124^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Biäthylätlier  CjpHijNgOg  ==  CeH(N02)8(OC,H5),.  Bildung.  Aus  styphninsaurem 
Silber  und  Jodäthyl  (Stenhoüse,  ä.  141,  226).  —  Lange  Blätter,  die  sich  am  Licht  rasch 
orangebraun  färben.  Schmelzp.:  120,5*.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  noch  leichter 
in  Benzol,  wenig  löslich  in  CS,. 

BeBoroinindophan  C^H^N^O«.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  scheidet  sich  aus,  wenn 
man  in  eine  70—80*  warme  Losung  von  100  g  styphninsaurem  Kalium  in  11  Wasser 
allmählich  eine  40 — 50°  warme  Lösung  von  20  g  Cyankalinm  in  100  ccm  Wasser  einträgt. 
Der  Niederschlag  vdrd  abfiltrirt  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  das 
Abflieisende  rein  grün  ist.  Dann  löst  man  den  Niederschlag  in  wenig  warmem  Wasser, 
fallt  mit  verd.  ^kdiwefelsäure  und  reinigt  das  ausfallende  Lidophan  durch  Losen  in 
kochendem  Waiiser  und  Fällen  mit  Salzsäure  (Schkedeb,  ä.  163,  298).  —  Kleine,  metall- 
glänzende Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe.  Unlöslich 
in  Alkohol  imd  Aether.  Unzersetzt  löslich  in  conc.  Schwefelsäure.  Verpufit  schwach 
beim  £rhitzen.  Entwickelt  beim  Glühen  mit  Natronkalk  7«  seines  Stickstoffes  als  Am- 
moniak. Chloracetyl  ist  ohne  Einwirkung.  —  Na^.CgHjH^Og  -j-  H^O.  —  K^.CgHjN^Og  -j- 
H,0.  Schwarzbraun,  krystallinisch,  metallglänzend.  Explodirt  beim  Erhitzen  ziemlich  heftig. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  aus  der  wässrigen  Losung  durch 
Pottasche  ausgefallt.  Lasst  sich  nicht  unverändert  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiren.  — 
Ba-CgH^N^Og  +  H,0.     Dunkler  Niederschlag. 

Brom-a-NitroreBoroin  CeH^BrNO.  =  C6H,Br{Na)(OH)5,.  Bildung.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  a-Nitroresorcin ;  bei  der  Einwirkung 
von  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Tribrom- 
resorcin  (Weselsky,  ä.  164,  7).  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  147^  —  Ba(CgHjBrNO^), 
-^  4H2O.     Kleine,  orangegelbe  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethyläther  CgHgBrNO^  =  C,H50.C«H,Br(N0,).0H.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Losung  von  a-Nitroresorciumonoäthyläther  (Schmelzp.:  79^) 
(Weselsky,  Benedikt,  J/.  1,  898).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  114°. 

Bibromnitroroaoroin  CoILBr^NO.  =  CeHBr,(NO,)(OH),.  1.  Dibrom-(v-)Nitro* 
resorcin  (OH  :N0,  :OH:Br:  Br=«  1  :  2:  3  :4:  6).  Darstellung.  Durch  Bromiren  von 
(v-)Nitrore8orcin  (Weselsky,  Benedikt).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  117^ 

2.  Dibrom-a-Nitroresorcin.  Der  Aethyläther  C,H50.aHBr,(N0,).0H(0H:Br 
OCjH, :  NO, :  Br  a»  1  : 2 :  3  : 4 :  6)  entsteht  beim  Bromiren  von  a-Nitroresordnmonoäthyl- 
äther  (Schmelzp.:  131'»)  (W.,  B.).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  69^ 

Dijodnitroreaorcin  CgHgJ.NO^  =« C^HJ,(NOj)(OH)..  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitroresorcm,  abwechselnd,  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd 
(Weselsky,  ä,  174,  111).  —  Goldgelbe  Nadehi. 

AmldoreBoroin  CqU^NO,  =»  CeH3(NH2)(OH)2.  Bildung.  Aus  Nitroresorcin  mit 
24inn  und  Salzsäure  (Weselsky,  A,  lih,  6).  -—  Das  freie  Amidoresordn  ist  sehr  unbe- 
ständig. —  CgH^NOj.HCl  -|-  2H,0.  Grofte  schiefprismatisohe  Krystalle.  Die  waasrige  (conc) 
Lösung  giebt  mit  oonc.  Eiaenchlorid  eine  tiefbraune  Färbung  und  dann  einen  fiust  ichwanen 
Niederschlag. 

BiamidoreBoroin  CeBLN,0,  »  C0H,(NH,)^OHJl.  Bilduna.  Aus  Dinitrosoresordn 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (fiTZ,  B.  S,  633).  —  Das  nreie  Diamidoresopcin  färbt  sich  an 
der  Luft  rasch  braun.  Das  salzsaure  Salz  ist  wenig  beständig.  —  CQHgN,0,.H,SO^ 
-}-  V»^^*  Nadeln.  Wird  ans  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  Giebi  mit  Eisen- 
chlorid eine  blaue  Färbung,  die  rasch  in  schmutzigbraun  übergeht. 

Triamidoresoroin  CeH^NjO,  —  CeH(NH,)3(0H),.  Bildung,  Aus  Trinitroresoicin  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Schbeder,  ä,  158,  247).  —  Das  freie  Triamidoresordn  ist  höchst  un- 
beständig. —  CeH9N,02.3HCl  +  H,0.     Nadehi.     Sehr  leicht  lösUch  üi  Wasser.     Wird  aus  der 
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waasrigen  Losung  durch  Salzsaure  ausgefällt.  Eisenchlorid  erzeugt  Amidodiimidoresorcin.  — 
CaHaNgOj^HCl-SnCl^  +  H,0.     Feine  Prismen. 

Amidodiimidoresorcin  CeH^N^O,  +  H,0  =  (OH),.CeH(NH,)<^^||  ^  H,0.     Bit- 

düng,  Dsfi  salzsaure  Balz  scheidet  sich  auf  Zusatz  toi]  Eisendblorid  zu  einer  conc. 
Lösung  Ton  salzsaurem  Triamidoresorcin  ab  oder  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  salz- 
saures Triamidoresorcin  (Schreder,  A,  158,  250).  —  Das  freie  Amidodiimidoresorcin 
wird  durch  Fällen  des  Salzsäuren  Salzes  mit  NHg  erhalten.  Es  bildet  grüne,  metall- 
fflanzende  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  imlöslich  in  Alkohol  und  Aet^er, 
löslidi  in  verdünnter  Kalilauge  mit  blauer  Farbe.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salz- 
säure auf  ll(y^  Trioxychinon  C6H(OH)80,.  —  CeH^NgO^.HCl.  Rothe  Nadeln.  In  Wasser 
nicht  besonders  losUdi;  die  Losung  wird  durch  Salzsaure  gefällt. 

Nitroamidoresopoin  Q^B^^fi^  =«  CeH,(NOj)(NH,)(OH),.  Darstellung,  Man  löst 
50  g  Dinitroresoroin  in  350  ccm  absolutem  Alkohol,  giebt  150  oc  wässriges  Ammoniak  hinzu,  er* 
wärmt  auf  70®  und  leitet  H,S  ein,  bis  Alles  gelöst  ist.  Dann  lässt  man  12  Stunden  stehen, 
filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  löst  sie  in  Wasser  und  fällt  genau  mit  H^SO^.  Das 
freie  Nitroamidoresorcin  wird  aus  verd.  Alkohol  lunkrystallisirt  (Benedikt,  Hübl,  M.  2,  324).  — 
Schwarzbraune  Kry stalle.  Schmelzp.:  110^,  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
undAeHier.  Bedudrt,  schon  in  der  Kälte,  ammoniakalische  Silberlösung.  —  Das  Ammo- 
niaksalz bildet  kleine,  dunkelviolette  Krystalle. —  Das  Bary.umsalz  ist  ein  schwarzer,  krystal- 
linischer  Niederschlag.  —  (CgHQN,04)j.H,804.  Kleine,  bräunliche  Nadeln,  leicht  löslich  in 
^^asser 

Dinitroamidopesoroiii  CgHsNaOe  =  CeH(Na).(NH,XOH),.  Bildung,  Bei  längerem 
Erwärmen  von  Styphninsäure  mit  alkoholischem  Scnwefelammonium  (Benedikt,  Hübl). 
—  Kupferrothe  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  190°.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  Schwer  löslich  in  verdünnten  Säuren,  leicht 
in  Vitriolöl  und  in  Alkalien.  Aus  der  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  Wasser  freies  Di- 
nitroamidoresorcin  gefallt. 

Azoderivate  des  Besorcins:  Weselsky,  A,  162,  273. 

1.  Diaaoresorcin  C^H^oNjOe  «  (OH),.CeH,<^;^»;^«g*  oder  C,8H,,N,0e  =-  [(OH),. 

^e^i'^»'  (^)  Bildung,  Aus  Besorcin  und  salpetriger  Säure.  SCgHgO,  +  NjO.  =« 
CijH.jN.Oe  +  3HjO.  Aus  Eesordn  und  NO,  (Weselsky,  Benedikt,  M,  1, 889).  SCeHeOs 

4-  2N0,  =  CigHioX^e  +  4H,0.  —  Darstellung,  Man  löst  je  4  g  Resorcm  in  300  com  Aether 
und  giebt  40 — 45  Tropfen  salpetriger  Säure  (Salpetersaure  vom  spec.  Gew.  :»  1,25  gesattigt 
mit  den  Dämpfen  aus  Starke  und  Salpetersaure)  hinzu.  Nach  zweitägigem  Stehen,  in  der  Kalte, 
wird  der  Aether  abgegossen  (in  demselben  ist  Nitroresordn  enthalten),  die  abgeschiedenen  Krj'stalle 
zerrieben,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  (bis  das  Filtrat  mit  NH,  sich  rein  blauviolett  Tärbt), 
getrocknet  und  aus  Eisessig  umkrjstallisirt.  —  Dunkelrothe,  kleine  Krystalle  mit  grünem 
Sletallglanz.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt 
mit  den  Salzen  der  Erden  dunkelviolette  Niederschläge.  Verdünnte  Mineralsäuren  sind 
ohne  Wirkung.  Bildet  mit  conc.  Salpetersäure  eine  in  ^Idgrünen  Krystallen  anschieisende 
Verbindung,  weldie  durch  heilses  Wasser  zerlegt  wd.  IVIit  conc.  Salzsäure  entsteht 
bei  100®,  im  Bohr,  Diazoresorufin.  Durch  Acetylchlorid  wird,  bei  100°,  Hexacetyldireso- 
rufinchlorid  gebildet.  Conc.  Salpetersäure  erzeugt  Tetrazoresorcin.  Entwickelt  beim  Glühen 
mit  Natronkalk  allen  Stickstoff  als  NH,. 

Bi&thyl&ther  C^HiaN^Og  ==  (CjHjj.CjgHgNjOe.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
IMazoresorcin  mit  Alkohol  und  HCl  bei  lOO**  Weselsky,  Benedikt,  M.  1,  889).  —  Sehr  feine 
rothbraune  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  202.  Sublimirt  unzersetzt.  Un- 
löslich in  Kalilauge,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer 
Farbe. 

Hitrodiasoresoroin.  Bildung,  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Nitroamido- 
resorcin in  verd.  Schwefelsäure  mit  der  theoretischen  Menge  Kaliumnitrit  (Benedikt, 
HÜBL,  M,  2,  328).  —  Brauner,  krystallimscher  Niederschlag;  lässt  sich  aus  Alkohol  tun- 
krystaUisiren. 

Mnitpodiaaopesoroin  CeH^N^O^  ==  CeH(N02)2(OH)/^\N.  Bildung.  Das  Ka- 
liumsalz scheidet  sich  aus,  wenn  man  5  g  Nitro-  oder  Dinitroamidoresorcin  in  150  ccm 
(mit  5  Vol.  Wasser)  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  überschussiges  Kaliumnitrit  hinzusetzt 
und  kocht  (Benedikt,  Hübl,  M,  2,  327).  —  Die  frei  Säure,  durch  Lösen  des  Kalium- 
aalzes  in  Vitriolöl  abgeschieden,  bildet  gelbe,  trikline  Krystalle.  Beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  entwickelt  sie  (2  Atome)  Stickstoff  und  die  Lösung  hält  nun  Isodinitroresorcin 
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und  Tetranitrodiresordn.  —  K.OgHN^Og  -|-  H^O.  Braune  Prismen  mit  blauem  Flächenschimmer 
(aus  verdünnter,  wassriger  Lösung).  Krystallisirt  aus  sehr  concentrirter  vässriger,  Losung  oder 
beim  Versetzen  mit  Alkohol  wasserfrei  in  feinen,  langen,  gelben  Nadeln. 

TetranitrodireBorcin  C^^HeN^O,,  «  (OH),.CeH(NO,),.CeH(NO,),(OH),.  Bildung, 
Beim  Erwärmen  von  Dinitrodiazoresorcin  mit  wassriger  Kalilauge  (Besiedikt,  Hübl,  M. 
2,  329).  Man  fällt  die  Losung  mit  Säure  und  löst  den  Niederschlae  in  absolutem 
Alkohol.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  Tetranitrodiresorcin  und  dann  Isodinitro- 
resorcin.  —  Glänzende  Krystallkömer.  Schmelzjp.:  268^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig.  Krystallisirt  unverändert  aus  kochen- 
der Salpetersäure.  —  Kj.CjjH^N^Ojj.  Wird  durch  Neutralisiren  des  Tetraaitrodiresordns  mit 
E^CO,  in  glanzenden,  rothen  Nadeln  erhalten.  YerseM  man  die  Losung  mit  KOH,  so  erhalt 
man  metallglänzende,  dunkelgrüne  Nadeln  des  neutralen  Salzes. 

2.  DtaBoresorufln  Cg-H^gN^Og.  Bildung,  Man  erwärmt  eine  Losung  von  Diazo- 
resordn  in  conc.  Schwefelsiäure  auf  210°  und  giefst  sie  dann  in  Wasser.  Der  Nieder- 
schlag wird  aus  oonc.  Salzsäure  umkrystallisirt.  2Ci8H„N^Oe  *=  CgeHjgN.Og  -f  SH^O,  — 
Kleine,  dunkelrothe,  glänzende  Kömer.  Fast  unlöslicn  m  Alkohol  und  Aether.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkahen.  Die  Lösung  ist  carmoisinroth  und  zeigt  eine  zinnoberrothe 
Fluorescenz. 

Hexaoetyldiaaoreeoruflnchlorid  C^Hg^N.CLOis  =  C.6H,j;C2H.0)cN^0^.CL.  Bil- 
dung, Aus  Diazoresorcin  und  Ohloracetyl  bei  100\  —  Geloe  filättchen  (aus  Eisessig). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochenden  Alkalien  mit  Veilchenfarbe. 

3.  Salzsanres  HydrodiaBoresorufln  CaJHjoNA^o^HCl.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Diazoresorcin  oder  Diazoresorufin  mit  Zinn  una  Salzsäure.  —  Grüne,  silberglänzende 
Blättchen.  Weni^  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  siedendem,  löslich  in 
Alkohol  und  Aemer.  Sehr  unbeständig.  Verliert  schon  im  Vacuum  Salzsäure.  Geht 
beim  Erwärmen  im  Luftstrom  vollständig  in  Diazoresorufin  über.  Giebt  mit  Diazoreso- 
rufin  eine  in  dunkelgrünen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 

4.  SaXpetersaurea  Tetraaoresopcin  C,^R^l^jOi^^C^sB.J!ifi.(SO^)s  (?).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Diazoresorcin  mit  conc.  Salpetersäure.  —  MetaUglänzende ,  rothe  Nadeln. 
Löslich  in  Wasser,  Aether  und  besonders  m  Alkohol  mit  indigblauer  Farbe.  Geht  beim 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  erst  in  salpetersaures  Dihydrotetrazoresorcin  und  dann 
in  salzsaures  Hydramidotetrazoresorufin  über. 

5.  SalpetersaupoB  TetpaBoresorufln  CgeHeNj^Oj,  «=  C86HgN80e(N08)p.  Bildung, 
Beim  Erhitzen  von  Diazoresorufin  mit  conc.  Salpetersäure.  —  Kurze,  feine,  dunkel- 
rothe Nadeln  (aus  conc.  Salpetersäure).  Krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Aether  mit 
llHjjO  in  Nadeln  vom  Aussehen  des  Kaliumpermanganates.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mit  Purpurfarbe.  Verhält  sich  gegen  Zinn  und  Salzsäure  wie  s^petersaures 
Tetrazoresorcin. 

Hexaoetyltetrazoreaoruflnchlorid  (?)  Cae(C2H80)8N,40„.Cli2.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Hexacetyldiazoresorufinchlorid  mit  conc.  Salpetersäure.  —  Purpurrothe 
Krystallblättchen . 

6.  Salpeteraaures  Dibydrotetpazoresopcin  CigHgN^O^  =  CjeHgN^GeCNG,),.  Bil- 
dung. Beim  Behandein  von  salpetersaurem  Tetrazoresorcin  oder  salpetersaurem  Tetr- 
azoresorufin  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Kleine,  rothe,  sandige  Krystalle  (aus  absol. 
Alkohol).  Wird  von  verdünnten  Oxydationsmitteln  leicht  wieder  in  Tetrazoresorcin  zu- 
rück verwandelt. 

7.  Salzsaures  HydramidotetrasoreBorufin  CgeH^Cl^N.^Gg.  Bildung,  Ist  das 
Endprodukt  der  Einwirkimg  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  salpetersaures  Tetrazoresorcin 
oder  Tetrazoresorufin.  —  Farblose,  lan^e  Nadeln.  Eöthet  sich  an  der  Luft.  Löst  sich 
in  verdünnten  Alkalien  mit  blauer  Farbe, 

8.  Hydrimidotetrazoreßomfln  CggHggNi^Go  +  HjO.  Bildung.-  Beim  Durchleiten 
von  Luft  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  des  salzsauren  Hydramidotetrazoresorufins. 
—  Grüne  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  mit  weinrotiier  Farbe  in  conc.  Salz- 
säure und  Salpetersäure. 

Besorcin-  und  Diazoverbindungen.  Besoroinazobenzol  (Diozyazobenzol) 
CijH^J^jGj  =«  C-H5.N,.C^H„(GH)j.  Bildung.  Entsteht  in  zwei  isomere  Modifikationen 
beim  Zusammenbringen  von  Besorcin  und  Diazobenzolnitrat.  Der  erhaltene  rothe  Nieder- 
schlag wird  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  wobei  sich  die  a- Verbindung,  das  Hauptprodukt 
der  Reaktion,  leichter  auflöst  (Typke,  B,  10,  1577;  vrgl.  Baeyee,  Jager,  B,  8,  151). 

1.  a-Resorcinazobenzol.  Kleine,  rothe  Nadeln.  Sdimelzp.:  161°.  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCls,  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  mit 
gelbrother  Farbe. 
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TribromreBOPclnaBobenzol  a^H^BrgN.O,  =«  CeHß.Nj.CeBraCOH)^.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Brom  in  eine  ziemlich  conc.  eisessigsaure  Lösung  von  Besorcinazobenzol 
(Typke).  —  Kleine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  186^  Geht  bei  längerem  Stehen  mit 
Eisessig  und  Brom,  schneller  beim  Kochen  damit,  in  Tribromresorcin  über. 

2.  /3-Besorcinazobenzol.  Sehr  kleine,  feine,  dunkelrotbe  Nadeln.  Schmelzp.:  215^ 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heÜsem. 

BesorcinazobenzolBUlfonBäuren  C^jH^pN^SO.  --  SOgH.CeH^.N-.CgHaCOH),.  Bil- 
dung. Man  versetzt  eine  Lösung  von  Besorcm  m  Aetzkali  mit  (p- oaer  m-)  Diazobenzol- 
sulfonsaure  und  giebt,  nach  kurzem  Stehen,  Essigsäure,  hinzu.  Es  scheidet  sich  das 
Kaliumsalz  ab,  das  man  umkrystallisirt  und  durch  starke  Salzsäure  zerlegt  (Gbiess,  B. 
11,  2195). 

1.  m-Derivat.  Bildung,  Aus  Resorcin  und  m - Diazobenzolsulfonsäure.  —  Feine 
gelbrothe  Nadeln.  Löslich  in  Wasser.  Unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Zinn  und  Salz- 
säure in  Amidoresorcin  und  m-Amidobenzolsulfonsäure  übergeführt.  —  K-Cj^H^NgSOg. 
Nadeln,  leicht  löslich  in  heüflem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem. 

2.  p-Derivat  („Tropaeolin  R").  Bildung.  Aus  Resorcin  und  p-Diazobenzolsul- 
fonsäure  (Griess).  Beim  Behandeln  von  («-  ?)  Resorcinazobenzol  mit  Schwefelsäure  (Witt, 
B,  11,  2196).  —  Spitze,  rhombische,  rubinrothe  Blättchen.  Erscheint  stahlblau  im  auf- 
fallenden Lichte.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  und 
in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure. 
Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidoresorcin  und  p-Amidobenzolsulfonsäure  gespalten. 
—  KC^^H^NgSOj.  Bothgelbe  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heifsem.  —  BaCC^aH^N^SOJ,  +  47^0. 

Bildung.  Aus  Resorcin  und  Diazoxylolsulfonsäure  (Griess,  BAI,  2197).  —  feine  gelb- 
rothe Nadeln.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in 
heüsem,  leichter  in  Alkohol. 

Resoroin-m-Azobenzoesäure  a^B.^^'Sfi^  =  C02H.CeH4.Nj.C8Hg(OH)a.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  m-Diazobenzoesäurenitrat  in  eine  alkalische  Resorcinlösung 
und  Fällen  dieser  Lösung  mit  HCl  (Griess,  B.  14, 2034).  —  Braungelbe,  schmale  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Fast  geschmacklos.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Zmn  und  Salzsäure  in  m-Amidobenzoesäure  und  Amidoresorcin. 

BesorcinaaonaphthionBäure  C^eBLjN^SOß  =»  (OHVCeH3.Na.(loHe(SO,H).  Bil- 
dung. Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Resorcin  in  Natron 
mit  Diazonaphthionsäure  (Stebbins,  Am.  Soc.  2,  245).  —  Die  freie  Säure  bildet  dunkel- 
braune, metallglänzende  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  von  Sn  und  HCl 
in  Amidoresorcin  und  Naphthionsäure  gespalten.  —  Na.CjQH,jNjS05.  Braunes  Krystall- 
pulver. 

Azofarbstoffe  aus  Besoroinäthyläther.  1.  Farbstoff  Cj^HjoNgOg.  Bildung. 
Scheidet  sich  unlöslich  ab,  beim  Eintragen  von  3  ccm  mit  salpetriger  Säure  gesättigter 
Salpetersäure  in  eine  auf  0*  abgekühlte  Lösung  von  8  g  Resorcinmonoäthyläther  in  5(X)  g 
trocknen  Aethers  (Weselsky,  Benedikt,  M,  1,  893).  —  Bordeauxrothe,  mikroskopische 
Nadeln.  Schmilzt  gegen  230^  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnter  Kalilauge; 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe.  Sublinurt 
iinzersetzt. 

2.  Farbstoff  C^^HjjNOg.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Salpetersäure  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Resorcinmono-  oder  Diäthyläther  (W.,  ß.). 
Die  filtrirte  ätherische  Lösung  wird  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  von  den  Nitroresorcin- 
äthem  befreit;  beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  dann  der  Farbstbff.  —  Lebhaft 
orangerothe  Kry stallnadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  228®.  Sublimirt  unzersetzt.  Un- 
löslich in  Kalilauce,  löslich  in  Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe.  In  absolutem  Alkohol 
viel  löslicher  als  der  Farbstoff  Cj^HgoNgOg. 

Thioresorcin  C8H^(SH),.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  m-Benzoldisulfonsäure 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Pazschke,  J.  pr.  [2]  2,  418;  Körneb,  Monselise,  J.  1876, 
450).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  27°;  Siedep.:  243°.  Riecht  durchdringend.  —  Pb.CgH^S,. 
Orangefarbener  Niederschlag. 

Kesoroinrhodauid  CeH^(CNS)j.  Bildung.  Aus  Thioresorcinblei  und  Jodcyan,  in 
alkoholischer  Lösung,  bei  100**  (Gabbiel,  B.  10,  184).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  54^. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CS.,  schwerer  in  kaltem  Alkohol. 
Dnzersetzt  löslich  in  kalter  conc.  Schwefelsäure;  wird  oeim  Erhitzen  mit  dieser  Säure 
zersetzt. 

NitroreBoroinrhodanid  CgH8(N0,)(CNS),.  Bildung.   Beim  Behandeln  von  Resor- 
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cinrhodanid  mit  Salpeterschwefelsaure  (Gabbiel).  —  Kurze,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  150 — 150,5^  Kaum  loslich  in  kaltem  Alkohol  oder  CS,,  besser  in  heüsem 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  heilsem  Nitrobenzol. 

Phenylen-m-Dißulfaoetsäure  C^oHjpSjO^  =  CeH^(S.CH,.CO,H)j.  Bildung,  Beim 
Erwärmen  von  (1  Mol.)  Thioresordn  mit  (2  Mol.)  Chloressigsäure  und  überschüssiger 
Natronlauge  (Gabriel,  J5.  12,  1639).  —  Krystallpulver  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  127°. 

Schwefelsäurederivate  des  Kesorcins. 

1.  BesoroinBiLlfonsäure  CgH^SOj.  «  (OH)j.C6H8.SOaH.  Bildung.  Beim  Schmelzen 
von  (1  Thl.)  resorcindisulfonsaurem  Kalium  mit  (4  Thln.)  Aetzkali,  bis  zum  Eintritt  einer 
starken  Wasserstoffentwickelung  (H.  Fischer,  M.  2,  337).  Man  neutralisirt  die  Schmelze 
mit  Essigsäure,  fällt  die  unveränderte  Besorcindisulfonsäure  durch  überschüssigen  Baryt 
aus,  leitet  dann  CO,  ein  imd  fällt  endlich  die  Monosulfonsäure  durch  Bleiessig.  — 
K.CgH6S05  +  2H,0.     Krystalle.     Wird  nicht  gefällt  durch  Baryum-  oder  Bleiacetat 

GuajakolflulfonBäupe  GyHgSO^  =«  CH30.CeH,(OH).S08H.  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Guajakol  in  Vitriolöl  entstehen  zwei  Sulfonsäuren  (Tiemann,  Koppe,  B.  14, 
2019).  —  Das  Kaliumsalz  der  einen  Säure  ist  in  Alkohol  von  9G7o  unlöslich,  aus 
Alkohol  von  60%  krystallisirt  es  in  Prismen.  Es  entspricht  der  Formel  K.C^BLSOj  und 
giebt,  in  wässriger  Lösung,  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung.  —  Das  Kaliumsalz 
der  anderen  Säure  ist  amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  Resoroinsohwefelsäure  CeH^SOs  »  0H.CeH4(S04H).  Darstellung.  Man  schüttelt 
6  Stunden  lang  eine  Lösung  von  20  Thln.  Besorcin  und  20  Thln.  Aetzkali  in  25  Thln.  Wasser 
mit  45  Thln.  gepulvertem  Kaliumpyrosulfat  K^S^O,.  Dann  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade 
und  giebt  das  doppelte  Volumen  Alkohol  (von  90  7o)  hinzu.  Zum  Filtrat  (vom  K^SOJ  fugt 
man  das  gleiche  Volumen  absoluten  Alkohols  hinzu  und  erhält  dadurch  einen  Niederschlag  von 
dischwefelsaurem  Salze.  Das  Filtrat  enthält  das  resorclnschwefelsauie  Salz.  Es  wird  mit  H^SO^ 
annähernd  neutralisirt  und  die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  eingedampft  (Baumann,  B. 
11,  1911).  —  KCeH^SOg.  Trikline  Tafeln.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett.  Wenig  be- 
ständig.    Die  wässrige  Losimg  zersetzt  sich  schon  beim  Stehen. 

BesoroinmethyläthersohwefelBaureB  Kalium  (CH80).CqH4.S0^K.  Darstellung. 
Man  trägt  in  eine  Losung  von  5  Thln.  Resordnmethyläther  in  2,25  Thln.  KOH  und  wenig  Wasser 
allmählich  5,2  Thle.  K^SjO^  ein  und  fallt  die  Losung  erst  mit  Alkohol  und  hierauf  mit  Aether 
(TiEMANN,  Pabbisius,  B.  13,  2364;  Tiemann,  Koppe  äI4,  2019).  —  Feine  Blättchen,  lös- 
lich in  Wasser  und  in  heilsem  Alkohol.  Ist  in  alkalischer  Lösung  beständig;  wird  von 
Säuren  leicht  in  KHSO4  und  Besorcinmethyläther  zerlegt. 

3.  ResoroindiBohwefelsäure  CeH^SjOg  =«  CqH4(S04H),.  Bi Idufig  und  Darstellu ng. 
Siehe  Besorcinschwefelsäure  (Baumann).  —  Kj.CgH^SjOg.  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Essigsaure  nicht  zersetzt, 
durch  Salzsäure  wird  aber,  in  der  Hitze,  vollkommene  Spaltung  in  Besorcin  und  Schwefelsäure 
bewirkt.  Geht  beim  Erhitzen  auf  160'^  in  Kesordnsulfonsäuresalz  über.  —  Ba-CgH^SjOg. 
Nadeln.     Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  gefällt. 

4.  Resopcindisulfonsäure  CeHeS^Og  +  2H,0  =-  (Om,.CeH,(S03H), -4-  2H,0  (über 
Schwefelsäure  getrocknet).  Bildung.  Aus  Resordn  und  H,SO^  (FtccABD,  Humbekt,  Ä  9, 
1480).  —  Darstellung.  Man  trägt  1  Thl.  Resorcin  in  2  Thle.  eines  Gemenges  von  rauchender 
Schwefelsäure  und  Schwefelsäureanhydrid  ein,  verdünnt  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und 
entfernt  die  freie  Schwefelsäure  durch  PbCO,  (Tbdeschi,  B.  12,  1267).  —  Man  zerreibt  1  Thl. 
Besorcin  mit  4  Thln.  Vitriolöl,  bringt  die  nach  einiger  Zeit  erstarrte  Krystallmasse  auf  poröse 
Thonplatten  und  bindet  dann  die  freie  Säure  an  Baryt  (H.  Fischer,  M.  2,  331).  —  ZerfliefsUche 
Krystallmasse  r  zersetzt  sich  schon  bei  100°  (T.).  Leicht  löslich  in  Wasser  nnd  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether;  fast  unlöslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Wird  von  Eisenchlorid  rubinroth 
gefärbt.  Brom  bewirkt  schon,  in  der  Kälte,  Spaltune  in  H^SO^  und  Tribromresordn. 
Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  (oder  Natron)  (T.)  erst  Kesorcinmonosulfonsäure  (Fischer) 
und  dann  Phlorogludn  (Tedesghi).  Versetzt  man  eine  Losung  des  Kaliumsalzes  mit 
Kaliumnitrit  und  dann  mit  Essigsäure,  so  scheiden  sich  dunkelviolette  Nadeln  eines  stick- 
stoffhaltigen Sulfonsauresalzes  aus.  Durch  Behandeln  desselben  mit  Alkohol  und  conc. 
Salzsaure  erhalt  man  gelbe  Schuppen  eines  anderen  Sulfonsäiuresalzes  (Fischer). 

Salze:  Fischer;  Tedeschi.  —  Naj.CgH^SjOg -|- H^O.  Gleicht  dem  Kaliumsalz  (F.).  — 
K,.Ä, -f* HfO.  Breite,  monokline  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (T.). 
Krystallisirt  in  der  Kälte  nut  4H,0  (F.).  —  Ba.CeH^S,08  -j-  3VjH,0.  Monokline  Krystalle 
(F.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser;  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  (T.).  —  Ba^-C^H^S^Og 
~{-4H,0.  Wird  durch  Versetzen  des  Monobaryumsalzes  mit  Baryt  in  atlasglänzenden  Nadeln 
gefallt.  Unlöslich  in  Wasser.  Hält  5H,0  (Piccard,  Humbebt).  —  Pbj.CgHjSjOg  +  4H,0. 
Schuppen,  unlöslich  in  Wasser  (F.).  —  Cu.CgH^SjOg  +  lOHjO.    Blaugrüne,  trikline  Krystalle  (F.). 
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IsoresoroindiBUlfonBäure.  Bildung,  Dinitrobenzoldisulfonsäure  wird  durch  Zinn 
und  Salzsäure  in  Diamidobenzoldisulfonsäure  übergeführt  und  letztere  mit  salpetriger 
Saure  behandelt  (Limpricht,  B,  8,  290).  —  Leicht  lösliche,  lange,  vierseitige  Nadeln.  — 
Ba-CgH^SjOg  4"  2E^0.     Wird  aus  der  wafisrigen  Losung  durch  Alkohol  krystallinisch  gefällt. 

BesorcintriBUlfons&ure  (0H),.CeH(S0gH)3.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Re- 
Borcindisulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200°  (Piccard,  Humbjsbt,  B.  10, 
182).  —  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  roth\iolette  Färbung. 
Das  basische  Calciumsalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Essigsäure.  — 
Baj.CCeHgSjO^j),  +  3VjH,0.  Unlöslich  in  Wasser  und  Salzsäure.  —  Das  Bleisalz  löst  sich 
in  Essigsaure. 

DichlorresoroinsiLlfonBäure  (0H),.CeH01,(S0^H).  Bildung.  Durch  Auflösen  des 
Anhydrids  in  Kaliumcarbonat  und  Zerlegen  des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  (und  Alkohol) 
(Keinhard,  J.  pr,  [2]  17,  334).  —  Pulver.  Geht  beim  Behandeln  mit  SO,.Clg  in  das 
Anhydrid  über.  —  Ba(CaH8Cl,S05),.     Unlösliches  Pulver. 

Anhydrid  a^Hga^S^O^  ^  (OH),.CeHCl,.SO-.O.SO,.CeHCL(OH)j.  Bildung.  Beim 
Eintra^n  von  1  Tnl.  Dichlorresorcin  in  4  Thle.  Sulfurylchlorid  SO,. Gl,  (Reinhard).  — 
Krystallpulver,  fajst  unlöslich  in  Wasser«  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien,  dabei  in  Dichlorresorcinsulfonsäure  übergehend. 

JodresorcinBUlfonsäiire  (OH)2.CqH,J.(S08H).  Darstellung.  Aus  resordnsulfon- 
saurem  Kalium  und  Jod,  wie  Jodresoroindisulfonsäure  (H.  Fischer,  M.  2,  340).  —  K.CgH^JSO^ 
-f-  SHjO.     Mikroskopische  Erystalle. 

JodreBoroindisulfonsäure  (OH)2.CeELr(S08H)3.  Darstellung.  Man  verreibt  30  g 
resorcindisulfonsaures  Kalium  mit  33  g  Jod,  giebt  200 — 300  ccm  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  versetzten  Weingeist  hinzu  und  digerirt  6  Stunden  lang  bei  100^.  Dann  entfernt  man 
das  freie  Jod  durch  Aetheralkohol  und  krystallisirt  das  zurückbleibende  Kaliumsalz  aus 
Wasser  um  (H.  Fischer,  M.  2,  340).  —  K.CgHjJS^Og.     Lange  Nadeln. 

Fhenanthrensulfeinresoroin  C2aH.eS,07  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
(1  Mol.)  Phenanthrendisulfonsäure  mit  (2  Mol.)  Kesorcin  erst  auf  100**  und  dann  auf  200° 
(E.  Fischer,  B,  13,  317).  Ci.H8(S08H),  4-  2CeHeO,  =  C^eHigSjO^  +  3H;0.  —  Roth- 
braunes Pulver.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heilsem,  mit  gold- 
f eiber  Farbe;  löslicher  in  Alkohol.  Wird  von  Malischen  Reduktionsmitteln  entmrbt. 
rimmt  sehr  leidit  Brom  auf. 

Besorcin  und  Oxalsäure.     1.  Besorcinoxalem  CjoH^^O;  =  OH.CgHg<^  q  ^C 

[C6Hj(0H),],.  Bildung.  Bei  2 — 3stündigem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Resorcin  mit  (1  Mol.) 
entwässerter  Oxalsäure,  im  Rohr  auf  200^  Das  Produkt  wird  durch  Lösen  in  Alkohol 
und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  (Claus,  B.  10,  1305;  14,  2563).  — -  Feines,  rothes, 
äulserst  hygroskopisches  Pulver.  Löslich  in  Alkohol  und  in  Eisessig.  Verliert  bei  100^ 
Wasser,  geht  aber  erst  bei  150**  völlig  in  das  Anhydrid  CjoH^^Og  über.  Leicht  löslidi 
in  Alkalien;  die  concentrirten  Lösungen  sind  intensiv  roth  bis  oraun.  Beim  Verdünnen 
bis  zur  schwachgelben  Färbung  zeigen  die  Lösungen  eine  intensiv  moosgrüne  Fluorescenz. 
Liefert  beim  Scmnelzen  mit  Kali  l^sordn  und  Oxalsäure.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
werden  Phenol  und  Benzol  gebildet.  Wird  von  Zinkstaub,  in  alkalischer  oder  essigsaurer 
Lösung,  in  einen  farblosen  Körper  übergeführt,  der  an  der  Luft  rasch  wieder  in  Resorcin- 
ox alein  übergeht.  Mit  überschüssigem  Brom  entsteht  Pentabromresorcinoxalein.  Conc. 
Salpetersäure  erzeugt  zunächst  Tetranitroresorcinoxalein;  mit  überschüssiger  Säure  erhält 
man  Trinitroresorcin  und  Oxalsäure.  Resorcinoxalein  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  smara^- 
^rüner  Farbe  und  wird  daraus  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  .Erwärmt  man  die 
Lösung  aber  auf  110^  so  entsteht  Resorcinoxaleintrisulfonsäure. 

Anhydrid  C,oH,,Oe  =  OH.CeH,/^^Nc/^«&|^^^^^  Bildung,  Beim  Er- 
wärmen von  Resorcinoxalein  auf  150°  (Claus,  B,  14,  2565).  —  In  Alkohol  viel  schwieriger 
löslich  als  Resorcinoxalein;  kaum  löslich  in  Aether.  Beim  Behandeln  von  Resorcin- 
oxalein mit  Säuren,  Brom  u.  s.  w.  entstehen  immer  Derivate  des  Anhydrids. 

Diacetat  O^JEL^jO^=^C^^'S.^fiJiC^'B.fi^\.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Beeorcin- 
oxalein  mit  Essigsaureanhydrid  (Cl.).  —  Gelbroth. 

Triaoetat  C^H^aOg ««  Q^^B^O^ifi^^OX.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Resorcin- 
oxalein mit  Essigsaureanhydrid  auf  150^.  —  Farblos. 

Fentabromresoroinozalein  C^^^tfi^.  Darstellung.  Durch  Tängeres  Kochen  einer 
liosung  von  Besordnozalein  in  CS.  mit  Brom  (Claus).  —  Dunkelrothes  Pulver.  Schmilzt 
nicht    bei    230°.      Verbindet    sich  leicht    mit    Basen.      Die    alkoholische   Lösung    des 
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Körpers   giebt   mit   Barytwasser  einen   dunkelrothen  Niederschlag  Bü{C^^'H.^'BTfi^\y  der 
beim  Behandeln  mit  CO^  die  Hälfte  des  Baryts  verliert. 

Tetranitroresoroinoxalein  020^8(^^2)4^6-  I><ir Stellung.  Dm-ch  Versetzen  einer  eis- 
efisigsauren  Lösung  von  Resorcinoxalein  mit  rauchender  Salpetersaui*e  (Claus).  —  Dunkelroth. 
Verpuflt  oberhalb  200°,  ohne  schmelzen.  Lost  sich,  frisch  gefällt,  leicht  in  Aether;  ist 
nach  dem  Trocknen  darin  unlöslich. 

Kesoroinoxaleintrisulfon säure  CjoH0O6{SO8H)s.  Daratellunff.  Durch  Erwärmen 
von  Resorcinoxalein  mit  Vitriolol  auf  100°  (Claus).  —  Dunkelrother  Syrup,  der  erst  bei 
sehr  langem  Sieben  äuTserst  zerfliefsliche  Krystallaggregate  abscheidet.  —  Ba5(C2oH,S30j5)j. 
Wird  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  BaCOj  als  rothes  Krystallpulver  erhalten.  Beim 
Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem  Barytwasser  entsteht  ein  dunkelrothes,  unlösliches  Pulver 
(basisches  Salz?).  —  Bb5(CjQHYS80jg)2.  Bunkelrother  Niederschlag,  durch  Fällen  der  freien 
Säure  mit  Bleizucker  erhalten.  —  Pb^-CgQHgSgOjg. 

2.  Verbindungen  C^^HgOj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Resorcin  mit 
(1  Mol.)  krystallisirter  Oxalsäure  und  einer  der  Oxalsäure  gleichen  Menge  Schwefelsäure 
auf  120®  entstehen  2  isomere  Körper  Ci^HgOj,  die  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  in 
heilsem  Alkohol  getrennt  werden  können  (Gükassdlnz,  ^.11,  1184).  Vielleicht  ist  einer 
dieser  Körper  identisch  mit  Besaurin  (s.  Ketone  Ojll^j^_,fi). 

«-Verbindung.  Der  in  Alkohol  schwerer  lösliche  Körper  Cj^HgOj  ist  hellgelb, 
amorph,  sehr  leicht  löslich  in  Kalilauge.  Diese  Lösung  ist  gelbroth  und  zeigt  eine  grüne 
Fluorescenz. 

/^-Verbindung.   Dunkelbraun.    Die  Lösung  in  Kali  ist  braun  und  fluoresdrt  nicht. 

Resorcin  und  Citronensäure.  iResocyanin  CjjHjgOg-l-xHoO.  Bildung,  Bei 
einstündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  60  g  (bei  150°  getrockneter)  Citronensäure, 
60  g  Eesorcin  und  150  g  Vitriolol  auf  180°  (Wittenberg,  J.  pr.  [2]  24,  125;  vrgl. 
Fraude,  B.  14,  2558).  aHgO^  +  SCgHeO,  =  C.iH.gOs  +  300  +  4^0.  Man  lässt 
das  Produkt  einige  Zeit  mit  Wasser  stehen,  kocht  dann  das  Ungelöste  mit  Salzsäure  (von 
3 — 5  %)  aus  und  krystallisirt  die  aus  der  Salzsäure  sich  abscheidende  Verbindung  wieder- 
holt aus  hei&em  Wasser  um.  —  Gelbliche  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  schon  an 
der  Luft.  Schmelzp.:  185°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem, 
weni^  löslich  in  Aether ,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Die  Lösungen  werden  durch  Eisen- 
chlond  nicht  gefärbt.    Löst  sich  in  Alkalien;  die  Lösung  ist  farblos  und  fluorescirt  blau. 

Diacetat  C^fi^fi^^=^  Q^^'Bi^^{p^'S.fi\OQ.  Darstellung.  Durch  Kcchen  von  Resocyanin 
mit  Eäsigsäureanhydrid  (Wittenberg).  —  Lange,  atlasglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  150°. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in 
kalten,  verdünnten  Alkalien. 

Hexabromresocyanin  Og^H^s^^'e^e-  Darstellung,  Man  versetzt  eine  alkoholische 
BeBocyaninlösung  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Wittenberg).  —  Schwach  rosarothe, 
fflänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250°.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.  p-Biozybenzol  (Hydrochinon).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Diazoanisol- 
Sulfat  CeH^(0CH3)Na.HS04  mit  Wasser  auf  140°  (Salkowski,  B.  7,  1010);  beim  Kochen 
von  p-Diazophenolsulfat  mit  Wasser,  welchem  10 — 15%  conc.  Schwefelsäure  zugesetzt 
worden  ist  (Weselsky,  Schüler,  B.  9,  1160).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  p-J^itro- 
so^enol  in  Natronlauge  mit  salzsaurem  Hydroxylamin.  GeH^(NO)(OH)  -)-  NH-0  = 
C6H4(0H), -f  N,  +  HgO  (Hepp,  B.  10,  1654).  Beim  Schmelzen  von  p-Jodphenol  mit 
Kali  (Körner,  Z.  1866,  662  und  731).  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Chinasäure 
(WÖHLER,  A.  51, 152),  Oxysalicylsäure  C^HgO^  (Demole,  B.  7,  1441;  Rakowski,  Leppert, 
B.  8,  788),  Gentisinsäure  C^HgO^  (Hlasiwetz,  A.  175,  67).  Bei  der  Reduktion  von 
Chinon  (Wöhler);  beim  Behandeln  von  Arbutin  mit  Emulsin  (Kaw alier,  A.  84,  358) 
oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Strecker,  A,  107,  229).  Bei  der  Oxydation  von 
Anilin  mit  Chromsäuregemisch  (Nietzki,  B,  10,  1934).  Phenol,  einem  Hunde  auf  die 
Haut  gepinselt,  ^eht  in  den  Harn  als  Hydrochinonschwefelsäure  über  (Baumann,  Preüsse, 
H.  3,  156).  Hydrochinon  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Einwirkung  von 
Kali  auf  Succinvlbemsteinsäureester  C8H^O^(CaH5),  (Herrmann,  B.  10,  110)  imd  bei 
der  Destillation  bemsteinsaurer  Salze  (Richter,  J.  pr.  [2]  20,  207).  —  Darstellung.  In 
eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  1  Thl.  Anilin  in  8  Thln.  Schwefelsäure  und  30  Thln.  Wasser 
trägt  man,  in  kleinen  Antheilen,  27,  Thle.  gepulvertes  Kaliumdichromat  ein.  Hierauf  fügt  man 
Alkalisulfit  hinzu,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (NiETZKi,  Ä  10,  2005;  11,  1104). 
Zur  Reinigung  kocht  man  das  Hydrochinon  mit  Wasser  und  Thierkohle,  unter  Zusatz  von  etwas 
Thierkohle  (Ekstrand,  B.  11,  713). 

Hydrochinon  ist  dimorph  (Lehmann,  J.  1877,  566).  Aus  wässriger  Lösung  krys- 
tallisirt die  stabile  Form  m  langen,  hexagonalen   Prismen  (Groth,  B.  3,  450).     Die 
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labile  Form  wird  beim  Sublimiren  erhalten  und  bildet  monokline Blättchen.  Schmelzp.: 
169<>  (Hlasiwetz,  ä,  175,  68;  177,  336).  Spec.  Gew.  =  1,326  (Schröder,  B.  12,  563). 
Schmeckt  schwach  sufelich.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser. 
100  Thle.  der  wässrigen  Losung  halten  bei  15''  5,85  Thle.  und  bei  28,5»  9,45  Thle.  Hydro- 
chinon.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol.  Verändert  sich  nicht  bei  der  Destillation 
(Barth,  ä.  159,  238).  Zerfallt  beim  Durchleiten  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr  in 
Wasserstoff  und  Chinon  CgH^Oj  (Hesse,  ä.  114,  297).  Wird  durch  Oxydationsmittel 
(Eisenchlorid,  Chlor,  Salpetersäure,  Chromsäure,  Silbernitrat  u.  s.  w.)  sehr  leicht  in  CHinon 
übergeführt  (WÖhler).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Hydro- 
chlnonlösung  entsteht  Nitranilsäure  Cq(0H),(N0j102  (s.  Chinon).  Chinon  reducirt  Silber- 
nitratlösung  beim  Erwärmen  und  FEHLiNO'sche  Lüsung  schon  in  der  Kälte.  Alkalische 
Hydrochinonlösungen  bräunen  sich  an  der  Luft.  Bleibt  beim  Schmelzen  mit'Aetzkali 
unverändert  (WÖLZ,  Ä.  168,  91).  Giebt  mit  Bleizucker  keinen  Niederschlag.  Verbindet 
sich  direkt  mit  H^S  und  mit  SO,.  —  Verhalten  des  Hydrochinons:  Hesse,  ä,  200,  241. 

CgHgO,  -\-  Pb(C2H30,),  4-  1V,H,0.  Bildung,  Beim  Auflösen  von  Hydrochinon  in  ebier 
mäCsig  concentrirten ,  warmen  Bleizuckerlösung  (WÖHLER,  A.  69,  299).  —  Schiefe,  rhombische 
Prismen.   Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem.   Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Verbindungen  mit  Schwefelwasserstoff  (WÖHLKR,  A,  69,  297).  1.  Rhomboed- 
risches  Sulfhydrat  SCqHqO^.H^S.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H,S  in  eine  kalte,  gesattigte 
Hydrochinonlöflung.  —  Greruchlose  Rhomboeder.  Entwickelt  beim  Uebergieisen  mit  Wasser 
den  Geruch  nach  H^S  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  damit  rasch  in  H,S  und  Hydrochinon. 
2.  Prismatisches  Sulfhydrat  4CgHg02.H,S.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  vonHjS  in 
dne  40*^  warme,  gesättigte  Hydrochinonlösung.  —  Sehr  lange  Prismen. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  H^S  auf  Chinon  (s.  dieses)  entstehenden  schwefelhaltigen  Körper 
sind  vielleicht  ebenfalls  Derivate  des  Hydrochinons. 

Verbindung  mit  schwefliger  Säure  SOgHgOg.SOg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
SO,  in  eine  kalte,  gesättigte  Hydrochinonlösung  (Clemm,  A.  110,  357,  vrgl.  Hesse,  A.  114, 
300).  —  Gelbe,  rhomboedrische  Krystalle.     Zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Methyläthep  CjHgO,  ='0H.C-H..0CH9.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrochinon, 
beim  Kochen  von  Arbutin  mit  verd.  Schweielsäure;  entsteht  neben  dem  Dimethyläther 
beim  Erhitzen  von  Hydrochinon  mit  Kali  und  methylschwefelsaurem  Kalium  auf  170* 
(HliASIWETZ,  HaBERMANK,  ä.  117 y  338).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  2  Thle.  Hydro- 
chinon mit  1  Tbl.  AetzkaU,  3  Thln.  Jodmethyl  und  etwas  Holzgeist  auf  110 — 115°  (Hesse, 
ä.  200,  254).  —  Rhombische  Blätter,  oder  auch  prismatische  Tafeln.  Schmelzp.:  53**; 
Siedep.:  243**.  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (Unterschied  und  Trennung  vom  Di- 
methyläther). Beichlich  löslich  in  kaltem  Benzol  (Unterschied  von  Hydrochinon).  Lös- 
lich in  siedendem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  kein  grünes  Chinhydron.  Beducirt 
SUberlösung  beim  Erhitzen. 

Dimethyläther  CgH^oO^  ==  C6H4(OCH8)s.  Darstellung.  Man  kocht  78  Thle.  Hydro- 
chinon  mit  93  g  KOH  und  234  g  CHgJ  (mit  dem  doppelten  Volumen  Holzgeist  verdünnt)  unter 
200  mm  Ueberdruck  (MüHLHÄüSER,  A.  207,  252).  —  Grofse  Blätter.  Schmelzp.:  55— -56*^ 
(Hlasiytetz,  Habermakn).  Verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  und  Silbernitrat  wie  der 
Monomethyläther. 

Aethyläther  CqS^0^==0'H..C^I1^.0C^^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  schwefelsaurem 
p-I]|iazophenetolsulfat  CjILO.CeH^.Na.HSO.  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Hantzsch, 
J.  j)r.  [2]  22,  462).  Aus  Hydrochinon,  KOH  und  C^H.J  (Wichelhaus,  B.  12,  1501).  — 
Breite,  sehr  dünne,  atlasglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  66**;  Siedep.: 
246 — 247°  (H.).  Merklich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Jieüsem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether. 

Diäthyläther  CjoH^O,  =»CßH^(OC2H5),.  Bildung.  Aus  Resorcin,  Aetzkali  und 
Jodäthyl  (Rakowski,  N.  Handwörterb.  d.  Chemie.  2,  560).  —  Grofee,  dünne  Blättchen. 
Schmelzp.:  72^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^, 
Benzol. 

Hydroohlnonäther  (?)  Cj^jo^g  =  0(aH..0H)2  (?).  Bildung.  Bei  der  Einwir- 
kung' von  CrO-Cl,  auf  Phenol  (Etard,  Bl.  28,  276).  —  Amorphes,  weisses  Pulver.  Er- 
weicht unterhalb  100°.     Geht  bei  der  Oxydation  in  Chinon  über. 

Dia^etat  CioHioQ^  =  CeH4(C3H80A.  Bildung.  Aus  Hydrochinon  und  Essigsäure- 
anhvdiid  (Rakowski,  N.  Handw.,  2,  560;  Hesse,  A.  200,  244)  oder  Chloracetyl  (Nietzki, 
B.  11,  470).  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Chinon  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  Na- 
triumacetat;  aus  Chinon  und  Essigsäureanhydrid  bei  260*  (Sarauw,  A.  209,  128).  — 
Blätter  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  123— 124°  (R.);  12P  (Sarauw).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
CHClg  und  Aether,  schwerer  in  Alkohol  und  heüsem  Wasser.  Sublimirt  in  Nadeln. 
Wird  schon  durch  längeres  Waschen  mit  Wasser  in  Hydrochinon  und  Essigsäure  zerlegt 
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Bipropionat  Ci-Hj.O.  =  CeH/CjHjOL)^.  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
113^    Leicht  lösüch  m  CHCl-,  Aether  und  Aceton  (Hesse,  A.  200,  246). 

Dioarbonäthylester  C,,H,.Oe  =  (^„^^(O.COj.CjHs),.  Bildung.  Durch  Vermischen 
von  Hydrochinon  mit  festem  Kali  und  Chlorameisensäureäthylester  (Bender,  B.  13,  697). 
—  Grofse  Nadeln.  Schmelzp.:  101^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Wird  von  Säuren  und  Alkalien  in  der  Wärme  nicht  angegriffen, 

Bibenzoat  O^^ifi^  =  Q^J<p^^jß^\.  Seideglänzende  Tadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  199°  (Döbner,  Wolff,  ä  12,  661).     Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Chlorhydrochinon  CgHjClO,  =  CeHjC^OH)^.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von 
Chinon  CgH^O,  mit  conc.  Salzsäure  (Wöhler,J..  51,  155).  Aus  Chlorchinon  und  schwefliger 
Säure  (St1dei.£R,  A.  69,  307).  —  Prismen.  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Schmelzp.:  98*^ 
(Levy,  Schtjltz,  B,  13,  1427).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Beducirt  Silberiösung.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  H^SG^  und  Phtalsäureanhydrid  auf 
150°  ein  gechlortes  Chinizarin. 

Diaoetat  CjoH^ClG^  =  CeH3a(C,H^0,),.      Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  72° 

(liEVY    SCHTTLTZ) 

Dibenzoat  C^oH.gClO^^CeH.CKC-HgG,),.  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  130°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  (L.,  ScH.). 

Dichlorliydroohlnon  CeH^CljO,  =  CeH,Cl,(GH),.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Di- 
chlorchinon  (Schmelzp. :  150°)  mit  wässriger  schwefliger  Säure  (Staedeler,  A.  69, 312).  Aus 
Chlorchinon  und  HCl  (Levy,  Schultz).  —  Sehr  lange  Nadeln  oder  kurze  dicke  Säulen. 
Schmelzp.:  164°;  172°  (Krafft,  B.  10,  800).  Sublimirbar.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Ein  isomeres  Dichlorhydrochinon  (GH  :  Cl  :GH  :  Cl  =*  1 :2:4:  6)  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  das  Dichlorchinon  (Schmelzp.:  120°)  aus 
Trichlorphenol  (Faust,  A,  Spl.  6, 154).  Es  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in  schwach 
gelblichen  Blättchen  und  schmilzt  bei  157 — 158°. 

Dimethyl&ther  CsHgCljG^  =  CeHjCUGCHg),.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine   eisessigsaure  Losung  von  Hydrocninondimethyläther  (Habermann,  B.  11,  1034) 

Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  126°.  Sublimirbar.  Unlö^ch  in  kodiendem  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Eisessig,  leichter  in  kochendem  und  in  Alkohol  oder  Aether. 

Tpichlorhydpoohinon  CeHjCl^G,  =  C«HCl8<GH),(GH :  Cl :  a :  GH :  Cl  =  1 : 2 : 3 : 4 : 5). 
Bildung.  Aus  Trichlorchinon  und  schwefliger  Säure  (Staedeler,  A.  69, 321 ;  Graebe,  A. 
146,  25 ;  Stenhouse,  A.  Spl.  6, 214).  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Kaliumchlorat 
und  conc.  Schwefelsäure  auf  Benzol  (Krafft,  B.  10,  797 ;  Carius,  142,  129).  —  Grofse, 
prismatische  Kiystalle.  Schmelzp.:  134°  (G.).  Löslich  in  160  Thln.  Wasser  von  15° 
(Stenhouse).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  in  Blättchen.  Geht 
durch  Oxydation  leicht  in  Trichlorchinon  über.  Alkalische  Lösungen  bräunen  sich  an 
der  Luft;  bei  längerem  Stehen  (mit  Kalilauge)  entsteht  Chloranilsäure  CeH^Cl^O^.  Mit 
Phtalsäureanhydrid  entsteht  kein  gechlortes  Chinizarin.  Natriumamalgam  wirkt  nur 
sehr  schwer  ein.  Mit  PCI5  entstehen  CeHClg  und  C^Cle  (G.)  —  Pb.CgHCljOg.  Nieder- 
schlag, löslich  in  Essigsäure  (Qraebe). 

Diäthyläther  C1.HJ.CI3G5  «  C6HC1,(0C,HA.  Bildung.  Aus  Trichlorhydrochinon, 
Aetzkali  und  Jodäthyl  (Graebe).  —  Lanee  Nadeln.    Schmelzp.:  68,5°. 

Diaoetat  CioH^ClgG^  =  CflHCl3(C,H3G,)j.  Bildimg.  Aus  Trichlorhydrochinon 
und  Chloracetyl  (Graebe).  —  Sublimirt  unzersetzt  in  langen  Nadeln.     Schmelzp.:  153°. 

Dibenaoat  CjoH.jClgG^  «  C-HCl3(C,H.0,)j.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  174°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  leichter  in  heifsem  (Levy,  Schultz,  B. 
13,  1429). 

Tetraohlorhydroohinon  CgHjCl^Oj  =*  CgCl4(GH),.  Bildung.  Bei  der  Reduction 
von  Tetrachlorchinon  (Chloranil)  (Staedeler,  -4.69,  327).  — Darstellung.  Man  vertheilt 
rohes  (trichlorchiDonhaltiges)  Chloranil  in  Wasser,  das  man  mit  SO,  sättigt,  und  lässt  12 — 24 
Stunden  tstehen.  Dann  kocht  man  den  völlig  farblos  gewordenen  Niederschlag  wiederholt  mit 
Wasser  aus,  wobei  Tetrachlorhydrochinon  ungelöst  zurückbleibt.  Aus  dem  Filtrat  kr}'stallisirt 
reines  Trichlorhydrochinon.  Dem  Tetrachlorhydrochinon  bleibt  etwas  der  Trichlorverbindung 
beigemengt  (Gbaebe,  ^.146,  9j.  —  Blättchen.  Bräunt  sich  oberhalb  160°.  Sublimirt, 
im  LufUstrome  erhitzt,  in  langen,  platten  Nadeln,  unter  theilweiser  Zersetzung.  Un- 
löslich in  Wasser,  fast  unlöslich  in  CS^,  CCl^  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  die  Lösungen  braunen  sich  an  der  Luft. 
Beducirt  Silberlösung.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Chloranil  übergeführt.  Giebt 
mit  Bleizucker  einen  Niederschlag.  PCI5  erzeugt  Perchlorbenzol  CgCl^.  —  K,.CgC1^0j 
bildet  sich  beim  Auflösen  von  Tetrachlorhydrochinon  in  Kalilauge.  Die  Losung  zersetzt  sich 
"»ch  und  scheidet  nach  längerem  Stehen  chloranilsaures  Kalium  K,. 0^01,0^  aus  (Graebe). 
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Dimethyläther  CgHeCl^O«  =  aCl^COCHg)^.  Bildung,  Beim  Sättigen  einer  eis- 
essigsauren  Lösung  von  Hydrocninondimethyläther  mit  Chlor  (Habekmann,  ä  11, 1035). 

—  Kadeln.  Schmelzp.:  153—154°.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  in  heifsem  Alkohol, 
weniger  löslich  in  Aether.    Sublimirt  unzersetzt. 

Diathyläther  Ci.HioCl.O,  =- CßCl^COC^HJ,.  Bildung.  Aus  Tetrachlorhydrochinon, 
Aetzkali,  Jodäthyl  und  Alkohol  bei  130—140°  (Graebe,  A,  146,  19).  —  Lange  Nadeln. 
Sdimelzp.:  112°.  Sublimirt  unzersetzt.  Keichlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether.  Sehr  beständig:  löst  sich  unzersetzt  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure;  wird 
durch  kochende  Kalilauge  nicht  verändert. 

Diaoetat  CioHaCl404  =  CqCl^CCjHBOj)^.  Bildung.  Aus  Tetrachlorhydrochinon  und 
Acetylchlorid  (Graebe).  —  Sublimirt  unzersetzt  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  245°.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Kochende  Kalilauge  wirkt  sehr  langsam 
ein.    Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Cloranil. 

Dibenzoat  CjoHioCl^O^^CeCl^CG^HgO^)«.  Schmelzp.:  230°.  Sehr  schwer  lösHch  in 
Alkohol,  leicht  in  Benzol  (Levy,  Schultz,  Ä  13,  1427). 

Bromhydroohinon  CeHgBrO,  =  CeHaBr(GH),.  Bildung.  Aus  Chinon  und  conc. 
Bromwasserstoffsäure  (Wichelhatjs,  B.  12,  1504).  Aus  Hydrochinon  und  Brom  (Saratjw, 
A.  209,  105 j.  —  Darstellung.  Mao  trägt  eine  Losung  von  (1  Mol.)  Brom  in  CHClj,  in  eine 
Losung  von  Hydrochinon  in  einem  Gemisch  von  2 — 3  Thln.  Aether  und  1  Thl.  CHClg  langsam 
ein,  verdunstet  die  Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  ans  Ligrom  um  (Sarauw). 

—  Seideglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  110— 111°.  Sublimirt  in  Blättchen.  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  etwas  schwieriger  in 
Li^roin  und  Chloroform.  Die  wässrige  Lösung  bräunt  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkalien. 
Wird  von  Eisenchloridlösung  zu  Bromchinon  oxydirt. 

Dibromhydrcohinon  CgH.Br,0,  =  CgHjBrjCGH),.  Bildung.  Durch  Eintragen  von 
3  Thln.  Brom,-  gelöst  in  dem  doppelten  Volumen  ;Eise88ig,  in  eine  heifse  Lösung  von 
1  Thl.  Hydrochinon  in  10  Thln.  Eisessig  (Benedikt,  M.  1,  345).  Entsteht  auch,  neben 
Monobromhydrochinon,  beim  Erhitzen  von  Chinon  mit  conc.  Brom  wasserstoffsäure  (Wichel- 
haus, B.  12,  1504).  Beim  Behandeln  von  Bromchinon  mit  Brom  wasserstoffsäure  (Siedep.: 
125*0;  aus  Chinon  und  Brom  (Saeauw,  A.  209,  107).  —  Lange  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser),  Kömer  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  186«  (B.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  etwas  weniger  in  Ligroin,  CS,,  CHClg  und  Benzol.  Kaum  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heKsem.  Wira  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  nicht  verändert. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Bromwasser  Dibromchinon. 

Isodibromhydrochinon  OH.CeHgBr.OBr  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Chloroformlösung  von  Chinon  mit  (1  Mol.)  Brom,  gelöst  in  CHClg  (Sarauw).  —  Schwefel- 
gelbe Nadeln  (aus  LiCToin).  Schmelzp.:  86— 87^  Leicht  löslich  in  Aether,  CS,,  CHCl«, 
Alkohol,  Benzol  imd  Eisessig,  etwas  schwierige?:  in  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim  Aufbe- 
wahren. Wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  schneller  beim  raschen  Erhitzen  mit  Wasser, 
zerlegt  in  HBr^  und  Bromchinon.  Wandelt  sich  allmählich  in  gewöhnliches  Dibromhydro- 
chinon  um. 

Methyl&ther  C-HßBrJO,  =  OH.CgHgBr^.OCHg.  Bildung.  Beim  Bromiren  von 
Hydrochinonmethyläther  (Benedikt,  m.  1,  368).  —  Wird  von  Bromwasser  in  Dibrom- 
chinon übergeführt. 

Dimethyläther  CoHgBr,0,  =  CeH,Br,(0CH8),.  Bildung.  Beim  Emtragen  von 
Brom  in  eine  kochende  Lösung  von  Hydrochinondimethyläther  in  Eisessig  (Habermann, 
JB.  11,  1036).  —  Kry  st  allnadeln.  Schmelzp.:  142°.  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich 
in  si^endem  Eisessig,  weniger  in  Alkohol  und  Aether. 

Tribromhydroohinon  CgHgBrgO,  =  CeHBr8(0H),.  Bildung.  Aus  Hydrochinon 
und  Brom,  in  Gegenwart  von  Eisessig;  entsteht,  neben  Tetrabromhydrochinon ,  beim  Be- 
handeln von  Dibromchinon  mit  conc.  Bromwasserstoffsäure  oder  von  Chinon  mit  (2  Mol.) 
Brom  (in  Gegenwart  von  Eisessig)  (Sarauw,  A.  209,  116).  —  Seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  136°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  (Trennung 
von  Tetrabromhydrochinon).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  CS,  und 
Eisessig,  etwas  schwieriger  in  Ligroin.  Die  aus  CHCI3  ausgeschiedenen  Krystalle  sind 
chloroformhaltig.    Wird  von  Eisenchlorid  zu  Tribromchinon  oxydirt. 

Tetrabromhydrochinon  CßHjBr^G,  =^  CeBr4(GH)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von, 
in  Alkohol  vertheiltem,  Bromanil  CßBr.G,  mit  SC,  (Stenhouse,  A.  91,  310)  oder  zweck- 
mäfslg  durch  Digeriren  von  Bromanil  mit  Jodwasserstoffsäure  und  weilsem  Phosphor 
(Stenhouse,  A.  Spl.  8,  20).  Entsteht  auch,  neben  wenig  Tribromhydrochinon ,  bei  der 
Einwirkung  von  conc.  Bromwasserstoffsäure  auf  Tribromcmnon  und  beim  Behandeln  von 
Hydrochinon,  in  eisessigsaurer  Lösung,  mit  Brom,  in  der  Kälte  (Sarauw,  A.  209, 122).  — 
Darstellung.  Man  erwärmt  dne  eisessigsaure  Lösung  von  Bromanil  mit  conc.  Bromwasserstoffsaure 
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Nadeln.  Ziemlich  schwer  löfilich  in  Wasser,  fast  onlösUeh  in  ätikali-  oder  pottaschehaltigem 
Wasser.  Hält  bei  120<^  Vj^^O  (Mekz,  Zetter,  ä  12,  2038).  —  Ca.CeHN30p  +  3f/,H,0.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Sr.CgHN^Og  +  2H3O.  —  Ba-C^HNjOg  -f-  3H,0.  Kleine,  gelbe,  Aom- 
bische  Prismen.  Selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  (Griess;  Stenhoüse).  — 
Pb.CgHN308.Pb(OH)j.  Bildung.  Beim  Fällen  von  Styphninsäure  mit  Bleizucker.  —  Hellgelber, 
flockiger  Niederschlag  (B.,  W. ;  Erdmann).  —  Mn(CeH^N,Og),  -f  12H30.  —  Co.CeHNjO^  -^- 
3V,H,0;  —  Co.CgHN,08  4- CßHNjOa.K,,  +  H,0.  ~  Ni.CoHNaOg. -f- C,HN,0«.K,  +  3H,0.  — 
Cu.CgHN308  +  4H20;  ~  Cu.CoHNg08+CeHN308(NH^),+  TH^O;  —  Cu.CgHNgOg-f-CeHNgOe.K, 
+  40^0.  —  AgjCeHNjOj,  +  H^O.     Hellgelbe,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Styphninsäurer  Harnstoff  2CHNjO.CQHj[Na)80,.  KrystaUe  (Hlabiwetz,  J:1856,  698). 

Dimethyläther  C8H;N30.  =  CeH(NO,)„(OCHH,)o.  Bildung,  Beim  Eintragen  einer 
Losung  von  Resorcindimethyläther  in  dem  gleichen  Volumen  Salpetersäure  in  kät  gehal- 
tene, conc.  Schwefelsaure  (Honig,  B,  11,  1042).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  123— 124^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diäthyläther  C,.H,iN,08  =  C,H(NO,)3(OC,H5)2.  Bildung,  Aus  styphninsaureni 
Silber  und  Jodäthyl  (ötenhouse,  A,  141, 226).  —  Lange  Blätter,  die  sich  am  Licht  rasch 
orangebraim  färben.  Schmelzt).:  120,5®.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  noch  leicht€r 
in  Benzol,  wenig  löslich  in  CS,. 

Besoroinindophan  CgH^N^Og.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  scheidet  sich  aus,  wenn 
man  in  eine  70—80*  warme  Lösung  von  100  g  styphninsaurem  Kalium  in  11  Wasser 
allmählich  eine  40 — 50®  warme  Lösung  von  20  g  Cyankalium  in  100  ccm  Wasser  einträgt. 
Der  Niederschlag  ^drd  abfiltrirt  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  das 
Abflieisende  rein  grün  ist.  Dann  löst  man  den  Niederschlag  in  wenig  warmem  Wasser, 
fallt  mit  verd.  Schwefelsäure  und  reinigt  das  ausfallende  Lidophan  durch  Lösen  in 
kochendem  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  (Schredeb,  A,  163,  298).  —  Kleine,  metaU- 
glanzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  blamioletter  Farbe.  Unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Unzersetzt  löslich  in  conc.  Schwefelsäure.  Verpufft  schwach 
beim  Erhitzen.  Entwickelt  beim  Glühen  mit  Natronkalk  7«  seines  Stickstoffes  als  Am- 
moniak. Chloracetyl  ist  ohne  Einwirkung.  —  Naj.CaHjH^Oß  -}-  H^O.  —  K^-C^H^N^O^  + 
H,0.  Schwarzbraun,  krystallinisch,  metaUglanzend.  Explodirt  beim  Erhitzen  ziemlich  heftig. 
Schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  aus  der  wässrigen  Losung  durch 
Pottasche  ausge^lt.  Lasst  sich  nicht  unverändert  aus  heüsem  Wasser  umkrystallisiren.  — 
Ba-CgH^N^Og  +  HjO.     Dunkler  Niederschlag. 

Brom-a-Kitroresopoin  CgH^BrNO.  -=  CeH,Br(NO,)(OH),.  Bildung,  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Brom  in  eine  ätlierische  Lösung  von  a-Nitroresorcin ;  bei  der  Einwirkung 
von  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Tribrom- 
resorcin  (Weselsky,  A,  164, 1),  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  147®.  —  Ba(CßH,BrNOJ, 
-|-  4HjO.     Kleine,  orangegelbe  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylather  CeHgBrNO^  =  CjHjO.CgHjBrCNOjXOH.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  a-Nitroresorciumonoäthyläther  (Schmelzp.:  79®) 
(Weselsky,  Benedikt,  3/.  1,  898).  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  114°. 

Dibromnitroresoroln  CoH^Br^NO^  =  CeHBr,(NO,)(OH),.  1.  Dibrom-(v-)Nitro. 
resorcin  (OH:NO,  :OH:Br  :Br  =  l  :2:3  :4:6).  Darstellung,  Durch  Bromiren  von 
(v-)NitroreBorcin  (Weselsky,  Benedikt).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  117^ 

2.  Dibrom-a-Nitroresorcin.  Der  Aethyläther  C,HftO.CeHBr,(NO,).OH(OH:Br: 
OCjHg :  NO, :  Br  »» 1  : 2  : 3  : 4 :  6)  entsteht  beim  Bromiren  von  a-Nitroresorcmmonoäthyl- 
äther  (Schmelzp.:  ISl'^)  (W.,  B.).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  ELsessig).    Schmelzp.:  69^ 

Dijodnitroresorcin  CgH, J.NO^  =« CeHJ,(N02)(0H),.  Bildung,  Beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitroresorcin,  abwechselnd,  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd 
(WBSELfiKY,  A.  174,  111).  —  Goldgelbe  Nadehi. 

Amidoresoroin  CßH-NO, « CeHg(NH5)(0H),.  Bildung.  Aus  Nitroresorcin  mit 
Zinn  und  Salzsäure  {Wisselsky,  A.  164,  6).  —  Das  freie  Amidoresordn  ist  sehr  unbe- 
ständig. —  CeH7N0,.HCl  4- 2H,0.  Grofise  scfaiefprismatische  Krystalle.  Die  waasrige  (conc) 
Lösung  giebt  mit  oonc  Eisenchlorid  eine  tiefbraune  Färbung  und  dann  einen  £ut  schwanen 
Niederschlag. 

DiamidoreBoroin  CeHgNjOj«- CeH,(NH,UOHU  Bilduna,  Aus  Dinitrosoresordn 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Fitz,  B,  8,  633).  —  Das  nreie  DiamidoresoFcin  färbt  sich  an 
der  Luft  rasch  braun.  Das  salzsaure  Salz  ist  wenig  beständig.  —  CgE[gN,0,.H,SO^ 
-{-  V's^t^*  Nadehi.  Wird  aus  der  wässrigen  Losung  durch  Alkohol  gefällt.  Qiebt  mit  Eisen- 
Chlorid  eine  blaue  Färbung,  die  rasch  in  schmutzigbraun  übergeht. 

TriamidoreBoroin  CeH^NsOj «  CeH(NE[4)j(0H),.  Bildung.  Aus  Trinitroresorcin  mit 
Zinn  und  Salzsaure  (ScBJtEDER,  A.  158,  247).  —  Das  freie  Triamidoresordn  ist  höchst  un- 
beständig. —  CeH^N,0,.3HCl  +  H,0.     Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.     Wird  aua  der 
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wäflsrigen  liosong  durch  Salzsaure  ausgefällt.  Eisenchlorid  erzeugt  Amidodüxuidoresorcin.  — 
CeH3N,0,^HCl.SnCl,  +  HjO.     Feine  Prismen. 

Amidodiiinldoresorcin  C^H^NgO,  +  H,0  =«  (0H),.CeH(NH,)<2Jj^  +  H^O.     Bil- 

düng.  Dsfi  salzsaure  Balz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  einer  conc. 
Losung  von  salzsaurem  Triamidoresorcin  ab  oder  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  salz- 
saures Triamidoresordn  (Schbedeb,  A.  158,  250).  —  Das*  freie  Amidodümidoresorcin 
wird  durch  Fällen  des  Salzsäuren  Salzes  mit  NHg  erhalten.  Es  bildet  grüne,  metall- 
fflanzende  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  verdünnter  Kalilauge  mit  blauer  Farbe.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salz- 
saure auf  ITO'»  Trioxychinon  CeH(0H)30j.  —  CeH^NgO^.HCl.  Rothe  Nadeln.  In  Wasser 
nicht  besonders  löslich;  die  Losung  wird  durch  Salzsaure  gefällt. 

KitToamidoreBoroin  CeHgNjO^  ==  CgH,(NOj)(NH5)(OH)2.  Darttellung,  Man  löst 
50  g  Dinitroresorcin  in  350  ocm  absolutem  Alkohol,  giebt  150  ce  wässriges  Ammoniak  hinzu,  er- 
wärmt auf  70®  und  leitet  H,6  ein,  bis  Alles  gelöst  ist.  Dann  ISsst  man  12  Stunden  stehen, 
filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  löst  sie  in  Wasser  und  fällt  genau  mit  H^SO^.  Das 
freie  Nitroamidoresorcin  wird  aus  verd.  Alkohol  umkrystallisirt  (Benedikt,  Hübl,  M.  2,  324).  — 
Schwarzbraune  Kry stalle.  Schmelzp.:  170^.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Bedudrt,  schon  in  der  Kälte,  ammoniakalische  Silberlösung.  —  Das  Ammo- 
niaksalz  bildet  kleine,  dnnkelviolette  Kristalle. —  Das  Bary.umsalz  ist  ein  schwarzer,  krvstal' 
linischer  Niederschlag.  —  (CgHQNgO^)2.H,804.  Kleine,  bräunliche  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Dinitroamldoresorciii  C^HgNgOe  =  CeH(NOA(NH,)(OH),.  Bildung.  Bei  längerem 
Erwärmen  von  Styphninsäure  mit  alkoholischem  Scnwefelammonium  (Benedikt,  Hübl). 
—  Kupferrothe  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  190°.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  Schwer  löslich  in  verdünnten  Säuren,  leicht 
in  Vitriolöl  und  in  Alkalien.  Aus  der  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  Wasser  freies  Di- 
nitroamidoresorcin  gefällt. 

Azoderivate  des  Resorcins:  Weselsky,  A.  162,  273. 

1.  Diaaoreßopcm  C,A,N,Oe  =  (OH),.CeH,<^55.o''.CeH*  ^^^^  0,^B.,,^fi^  ^  [(OH),. 
CeHj]j.N,.  (?)  Bildung.  Aus  Besorcin  und  salpetnger  Säure.  SCgHeOg  +  ^,0,  =* 
CjgHjjNjOe  +  3HjO.  AusResordn  und  NO,  (Wbbelsky,  Benedikt,  Jlf.  1,889).  ^Q^O^ 

-f-  2N0j  =  CiaHjoNjö«  +  4H,0.  —  Dar  Heilung,  Man  löst  je  4  g  Resorcin  in  300  ocm  Aether 
und  giebt  40 — 45  Tropfen  salpetriger  Säure  (Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  s=  1,25  gesattigt 
mit  den  Dampfen  aus  Starke  und  Salpetersäure)  hinzu.  Nach  zweitägigem  Stehen,  in  der  Kälte, 
wird  der  Aether  abg^ossen  (in  demselben  ist  Kitroresorcin  enthalten),  die  abgeschiedenen  Krystalle 
zerrieben,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  (bis  das  Filtrat  mit  NH,  sich  rein  blauviolett  färbt), 
getrocknet  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Dunkelrothe,  kleine  Krystalle  mit  grünem 
Metallglanz.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt 
mit  den  Salzen  der  Erden  dunkelviolette  Niederschläge.  Verdünnte  Mineralsäuren  sind 
ohne  Wirkung.  Bildet  mit  conc.  Salpetersäure  eine  in  ^oldgrünen  Krystallen  anschiefsende 
Verbindung,  welche  durch  heifses  Wasser  zerlegt  wird.  Mit  conc.  Salzsäure  entsteht 
bei  lOO'',  im  Rohr,  Diazoresorufin.  Durch  Acetylchlorid  wird,  bei  100°,  Hexacetyldireso- 
rufinchlorid  gebildet.  Conc.  Salpetersäure  erzeugt  Tetrazoresorcin.  Entwickelt  beim  Glühen 
mit  Natronkalk  allen  Stickstoff  als  NH^. 

Diäthyl&ther  Q,^^^fi^^:^{(^^^^.(^^&^jd^.  DarsUllung.  Durch  Behandeln  von 
Biazoresorcm  mit  Alkohol  und  HCl  bei  100®  Weselsky,  Benedikt,  M.  1,  889).  —  Sehr  feine 
rothbraune  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  202.  Sublinurt  unzersetzt.  Un- 
löslich in  Kalilauge,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer 
Farbe. 

Nitrodiasoresoroin.  Bildung,  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Nitroamido- 
resorcin  in  verd.  Schwefelsäure  mit  der  theoretischen  Menge  Kaliumnitrit  (Benedikt, 
Hübl,  M.  2,  328).  —  Brauner,  krystallinischer  Niederschlag;  lässt  sich  aus  Alkohol  um- 
Icrystallisiren. 

Dinitpodiaaoreßopcin  CgH,N^0e  «  CeH(NO,),(OH)/^T\N.     Bildung.     Das  Ka- 

liomsalz  scheidet  sich  aus,  wenn  man  5  g  Nitro-  oder  Dinitroamidoresorcin  in  150  ccm 
(mit  5  Vol.  Wasser)  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  überschüssiges  Kaliumnitrit  hinzusetzt 
und  kocht  (Benedikt,  Hübl,  M.  2,  327).  —  Die  ftei  Säure,  durch  Lösen  des  Kalium- 
salzes in  Vitriolöl  abgeschieden,  bildet  gelbe,  trikline  Krystalle.  Beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  entwickelt  sie  (2  Atome)  Stickstoff  und  die  Lösung  hält  nun  Isodinitroresorcin 
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und  Tetranitrodiresoicin.  —  K.CgHN^Og  -|-  H^O.  Braune  Prismen  mit  blauem  Fläcbenschimmer 
(aus  verdünnter,  'wässriger  Lösung).  Krystallisirt  aus  sehr  ooncentrirter  'wäesriger,  Losung  oder 
beim  Versetzen  mit  Alkohol  wasserfrei  in  feinen,  langen,  gelben  Nadeln. 

TetranitrodlreBorcin  C^jH^N^Oj,  «  (OH),.CeH(N02),.C6H(NO,),(OH),.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Dinitrodiazoresorcin  mit  wässriger  Kalilauge  (Benedikt,  Hübl,  M, 
2,  329).  Man  fällt  die  Losimg  mit  Säure  und  löst  den  Niederschlag  in  absolutem 
Alkohol.  Aus  der  Lösung  krystollisirt  zunächst  Tetranitrodiresordn  und  dann  Isodinitro- 
resordn.  —  Glänzende  Krystallkömer.  Schmelz^. :  268^.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig.  Krystallisirt  unverändert  aus  kochen- 
der Salpetersäure.  —  K^.Cj^H^N^Ojj'  Wird  durdbi  Neutralisiren  des  Tetranitrodiresordns  mit 
E^COg  in  glänzenden,  rothen  Nadeln  erhalten.  Versetzt  man  die  Losung  mit  KOH,  so  erhalt 
man  metallglänzende,  dunkelgrüne  Nadeln  des  neutralen  Salzes. 

2.  Dtazoresorufln  Gg^H^gN^Oo.  Bildung.  Man  erwärmt  eine  Lösui^  von  Diazo- 
resordn  in  conc.  Schwefelsäure  auf  210^  imd  gieCbt  sie  dann  in  Wasser.  Der  Nieder- 
schlag wird  aus  conc.  Salzsäure  umkrystallisirt.  2C,8H,,N^Og  =  CggHjgN.Og  +  3B[,0.  — 
Kleine,  dunkelrothe,  dänzende  Kömer.  Fast  unlöslioi  m  Alkohol  und  Aether.  Sehr 
Idcht  löslich  in  Alkaben.  Die  Lösung  ist  carmoisinroth  und  zdgt  eine  zinnoberrothe 
x"  luorespenz 

HexaoetyldiaBoreBoruflncblorld  agHgoN^CLOij «  C-gHi JC^HjO^N^Og.CL.  Eil* 
düng.  Aus  Diazoresordn  und  Ohloracetyl  bd  100^  —  (Mbe  mättchen  (aus  Eisessig). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochenden  Alkalien  mit  Veilchenfarbe. 

3.  Salzsaures  HydrodiasoreBoriifLn  CgJSgoN^O^.SHCl.  Bildung.  Bdm  Behandeln 
von  Diazoresordn  oder  Diazoresoruiin  mit  Zinn  una  Salzsäure.  —  Grüne,  silberglänzende 
Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  siedendem,  löslich  in 
Alkohol  und  Ae&er.  Sehr  unbeständig.  Verliert  schon  im  Vacuum  Salzsäure.  Greht 
bdm  Erwärmen  im  Luftstrom  vollständig  in  Diazoresorufin  über.  Giebt  mit  Diazoreso- 
rufin  dne  in  dunkelgrünen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 

4. Salpetersaures  Tetraaoresorcin  Q.^^^^^O^f^=^Q^^B,J^fi^^^)fi  W-  Bildung^  Bdm 
Erhitzen  von  Diazoresordn  mit  conc.  Salpetersäure.  —  MetaÜelänzende ,  rothe  Nadeln. 
Löslich  in  Wasser,  Aether  und  besonders  m  Alkohol  mit  indigblauer  Farbe.  Geht  bdm 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  erst  in  salpetersaures  Dihydrotetrazoresorcin  und  dann 
in  salzsaures  Hydramidotetrazoresorufin  über. 

5.  Salpetersaures  Tetrazoresorufln  CgeHgNi^O,^  «=  CaeHeNeOgCNOg)^.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Diazoresorufin  mit  conc.  Salpetersäure.  —  Kurze,  feine,  dunkel- 
rothe Nadeln  (aus  conc.  Salpetersäure).  Krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Aether  mit 
llHjO  in  Nadeln  vom  Aussehen  des  Kaliumpermanganates.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mit  Purpurfarbe.  Verhält  sich  gegen  Zinn  und  Salzsäure  wie  salpetersaures 
nTetrazor  esorpi  ti 

Hexaoetyitetrazoresoruflnohlorid  (?)  C8e(C2HjO)eN.^O„.Cli,.  Bildung.  Bdm 
Erhitzen  von  Hexacetyldiazoresorufinchlorid  mit  conc.  Salpetersäure.  —  Purpurrothe 
Krystallblättchen . 

6.  Salpetersaures  Dthydrotetrazoresorcin  CjgHgN^Oij  =  Ci8H8N^Oe(NO,)g.  Bil^ 
düng.  Beim  Behandein  von  salpetersaurem  Tetrazoresorcin  oder  salpetersaurem  Tetr- 
azoresorufin  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Kleine,  rothe,  sandige  Krystalle  (aus  absol. 
Alkohol).  Wird  von  verdünnten  Oxydationsmittehi  leicht  wieder  in  Tetrazoresorcin  zu- 
rück verwandelt. 

7.  Salzsaures  Hydramidotetrazoresorufin  CjgH^jCl^N.^Og.  Bildung.  Ist  das 
Endprodukt  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  salpetersaures  Tetrazoresorcin 
oder  Tetrazoresorufin.  —  Farblose,  lanae  Nadeln.  Köthet  dch  an  der  Luft.  Löst  sich 
in  verdünnten  Alkalien  mit  blauer  Farbe. 

8.  Hydrimidotetrazoresorufln  CaeHggNj^Oa  +  H,0.  Bildung.-  Beim  Durchleiten 
von  Luft  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  des  salzsauren  Hydramidotetrazoresorufin». 
—  Grüne  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  mit  wdnrother  Farbe  in  conc  Salz- 
säure  und  Salpetersäure. 

Resorcin-  und  Diazoverbindungen.  Resoroinazobenzol  (Dioxyazobenzol) 
Ci,Hi J^,0,  =  aHj.N,.CeH,(OH),.  Bilduna.  Entsteht  in  zwd  isomere  Modifikationen 
beim  Zusammenbringen  von  Resordn  und  Diazobenzolnitrat.  Der  erhaltene  rothe  Nieder- 
schlag wird  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  wobei  dch  die  «-Verbindung,  das  Hauptprodukt 
der  Reaktion,  leichter  auflöst  (Typke,  B.  10,  1577;  vrgl.  Baeyer,  Jager,  B.  8,  151). 

1.  a-Resorcinazobenzol.  Kleine,  rothe  Nadeln.  Schmebp.:  161^  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  Idcbt  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  mit 
gelbrother  Farbe. 
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TribromresoroinaBobenzol  C.aH^BrjNjO^  =«  CeHj.N^.CeBrjCOH),.  Bildung.  Beim 
Emtragen  von  Brom  in  eine  ziemlich  conc.  eisessigsaure  Lösung  von  Besorcinazobenzol 
(Typke).  —  Kleine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  186^  Geht  bei  längerem  Stehen  mit 
Eisessig  und  Brom,  schneller  beim  Kochen  damit,  in  Tribromresordn  über. 

2.  /9-Resorcinazobenzol.  Sehr  kleine,  feine,  dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  215^ 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heüsem. 

BeBOPoinaBobenaolflulfonBäuren "  C^jH^pN^SO.  =  Sq3H.CeH^.N..CeH3(OH),.  Btl- 
düng.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Resorcm  m  Aetzkali  mit  (p- oaer  m-)  Diazobenzol- 
sulfonsäure  und  giebt,  nach  kurzem  Stehen,  Essigsäure,  hinzu.  Es  scheidet  sich  das 
Kaliumsalz  ab,  das  man  umkrystallisirt  und  durch  starke  Salzsäure  zerlegt  (Griebs,  B. 
11,  2195^ 

1.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  Resorcin  und  m-Diazobenzolsulfonsäure.  —  Feine 
gelbrothe  Nadeln.  Löslich  in  Wasser.  Unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Zinn  und  Salz- 
saure  in  AmidOresorcin  und  m-Amidobenzolsulfonsäure  übergeführt.  —  K.CjjHgN^SOj. 
Nadeln,  leicht  loslich  in  heüsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem. 

2.  p-Derivat  („Tropaeolin  B'*).  Bildung.  Aus  Resorcin  und  p-Diazobenzolsul- 
fonsäure  (Gkiess).  Beim  Behandeln  von  (a-  ?)  Resorcinazobenzol  mit  Schwefelsaure  (Witt, 
^.11,  2196).  —  Spitze,  rhombische,  rubinrothe  Blättchen.  Erscheint  stahlblau  im  auf- 
fallenden Lichte.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  imd 
in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure. 
Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidoresorcin  und  p-Amidobenzolsulfonsäure  gespalten. 
—  KC^jH^N^SOg.  Bothg^lbe  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heüsem.  ~  Ba(C^jHgN,S05), -f  4V2H,0. 

Resorcinazoxylolsulfonßäure  Ci.H..N,S05  «  808H.CeH,(CH.),.N,.aH3(OH),. 
Bildung.  Aus  Resorcin  und  Diazoxylolsulfonsäure  (Griebs,  ä  11,  2197).  —  Feine  gelb- 
rothe Nadeln.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in 
heifsem,  leichter  in  Alkohol. 

Kesorcin-m-ABobenzoSsäure  asH^oN^O^  ^  CO,H.CeH^.N2.CeH3(OH),.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  m-Diazobenzoesäurenitrat  in  eine  alkalische  Kesorcinlösung 
und  Fällen  dieser  Lösung  mit  HCl  (Griess,  B.  14, 2034).  —  Braungelbe,  schmale  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Fast  geschmacklos.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  m-Amidobenzoesäure  imd  Amidoresorcin. 

Besorcinazonaphthionsäure  Ci^R^NgSOg  =  (OH),.CeH9.N,.aoHe(SO,H).  Bil- 
dung. Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Resorcin  in  Natron 
mit  Diazonaphthionsäure  (Stebbu^s,  Am.  Soc.  2,  245).  —  Die  freie  Säure  bildet  dunkel- 
braune, metallglänzende  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  von  Sn  und  HCl 
in  Amidoresorcin  und  Naphthionsäure  gespalten.  —  Na-Cj^Hj^N^SOß.  Braunes  Krystall- 
pulver. 

Azofarbstoffe  aus  Kesorcinäthyläther.  1.  Farbstoff  C^^H^oN^Oe.  Bildung. 
Scheidet  sich  unlöslich  ab,  beim  Eintragen  von  3  ccm  mit  salpetriger  Säure  gesättigter 
Salpetersäure  in  eine  auf  0®  abgekühlte  Lösung  von  8  g  Resorcinmonoäthyläther  in  5(X)  g 
trocknen  Aethers  (Weselsky,  Benedikt,  M.  1,  893).  —  Bordeauxrothe,  mikroskopische 
Nadeln.  Schmilzt  gegen  230*^.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnter  Kalilauge; 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe.  Sublimirt 
untersetzt. 

2.  Farbstoff  Ci^H^jNOj.  Bildung.  Entsteht  bei  der  ESnwirkune  von  salpetriger 
Salpetersäure  auf  eine  ätherische  Lösung  von  R^orcinmono-  oder  Diäthyläther  (W.,  ß.). 
Die  filtrirte  ätherische  Lösung  wird  durch  Schütteln  mit  Kalilau^  von  den  Nitroresorcin- 
äthem  befreit;  beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  dann  der  Farbstbff.  —  Lebhaft 
orangerothe  Krystallnadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  228**.  Sublimirt  unzersetzt.  Un- 
löslich in  Kalilauge,  löslich  in  Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe.  In  absolutem  Alkohol 
viel  löslicher  als  der  Farbstoff  C^^H^oNaOg. 

Thioresorcin  CeH4(SH),.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  m -Benzoldisulfonsäure 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (rAzscHKE,  /.  pr.  [2]  2,  418;  Kökijeii,  Monselise,  J.  1876, 
450).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  27«;  Siedep.:  243*».  Riecht  durchdringend.  —  Pb.CoH^Sj. 
Orangefarbener  Niederschlag. 

ResoToinrliodaiiid  CeH.(CNS),.  Bildung.  Aus  Thioresorcinblei  und  Jodcyan,  in 
alkoholischer  Lösung,  bei  100^  (Gabkiel,  B.  10,  184).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  54°. 
Leicht  löslich  in  heifeem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CS.,  schwerer  in  kaltem  Alkohol. 
Unzersetzt  löslich  in  kalter  conc.  Schwefelsäure;  wird  oeim  Erhitzen  mit  dieser  Säure 
zersetzt. 

NitroreBorolnrliodanid  CaHg(N02)(CNS),.  Bildung.   Beim  Behandeln  von  Resor- 
BüLSTEnr,  Handbuch.  84 
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cinrhodanid  mit  Salpeterschwefelsäure  (Gabriel).  —  Kurze,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  150 — 150,5^  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  CSj,  besser  in  heüsem 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  heifsem  Nitrobenzol. 

Phenylen-m-DiBTilfaoetBäure  C,oH,pS,0^  =  CeH4(S.CH,.C02H),.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  (1  Mol.)  Thioresordn  mit  (2  Mol.)  Chloressigsäure  und  überschüssiger 
Natronlauge  (Gabriel,  ä  12,  1639).  —  Krystallpulver  (aus  Wasser).    Schmelzp.:   127^. 

Schwefelsäurederivate  des  Resorcins. 

1.  ResoroinsiLlfonBäure  CgH^SOj  =  (0H)jj.CeH8.S0gH.  Bildung.  Beim  Schmelzen 
von  (1  Thl.)  resorcindisulfonsaurem  Kalium  mit  (4  Thln.)  Aetzkali,  bis  zum  Eintritt  einer 
starken  Wasserstoöentwickelung  (H.  Fischer,  M,  2,  337).  Man  neutralisirt  die  Schmelze 
mit  Essigsäure,  fallt  die  unveränderte  Hesorcindlsulfonsäure  durch  überschüssigen  Bar7t 
aus,  leitet  dann  CO,  ein  und  fällt  endlich  die  Monosulfonsäure  durch  Bleiessig.  — 
K.CgHßSOg  -4-  2H,0.     Krystalle.     Wird  nicht  gefällt  durch  Baryum-  oder  Bleiacetat. 

Guajakolsulfons&ure  G^HeSO^  =  CH^O.CeH,(OH).SOgH.  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Guajakol  in  Vitriolöl  entstehen  zwei  Sulfonsäuren  (Tiemann,  Koppe,  B.  14, 
2019).  —  Das  Kaliumsalz  der  einen  Säure  ist  in  Alkohol  von  967«  unlöslich,  aus 
Alkohol  von  607o  krystallisirt  es  in  Prismen.  Es  entspricht  der  Formel  ^.C^H^SOg  und 
giebt,  in  wässriger  Lösimg,  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung.  —  Das  Kiüiumsalz 
der  anderen  Saure  ist  amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  Resoroinsohwefelsäure  CgHeSOg  «  OH.C6H4(S04H).  Darstellung.  Man  schüttelt 
6  Stunden  lang  eine  Lösung  von  20  Thln.  Resorcin  und  20  Thln.  Aetzkali  in  25  Thln.  Wasser 
mit  45  Thln.  gepulvertem  Kaliumpyrosulfat  K^S^O,.  Dann  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade 
und  giebt  das  doppelte  Volumen  Aikohol  (von  90  7o)  hinzu.  Zum  Filtrat  (vom  K^SOJ  fügt 
man  das  gleiche  Volumen  absoluten  Alkohols  hinzu  und  erhält  dadurch  einen  Niederschlag  von 
dischwefelsaurem  Salze.  Das  Filtrat  enthält  das  resorcinschwefelsaure  Salz.  Es  wird  mit  H^SO^ 
annähernd  neutralisirt  imd  die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  eingedampft  (Baümann,  B, 
11,  1911).  —  K-CeH^SOj.  Trikline  Tafeln.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett.  Wenig  be- 
ständig.    I>ie  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  schon  beim  Stehen. 

ReBoroinmethylätherBohwefelsaures  Kalium  (CH,0).CeH^.SO^K.  Darstellung. 
Man  tragt  in  eine  Losung  von  5  Thln.  Resorcinmethyläther  in  2,25  lliln.  KOH  und  wenig  Wasser 
allmählich  5,2  Thle.  K^S^O^  ein  und  fällt  die  Lösung  erst  mit  Alkohol  und  hierauf  mit  Aether 
(TiKMANN,  Pabbisius,  ä  13,  2364;  Tiemann,  Koppe  äI4,  2019).  —  Feme  Blättchen,  lös- 
lich in  Wasser  und  in  heüsem  Alkohol.  Ist  in  alkalischer  Lösung  beständig;  wird  von 
Säuren  leicht  in  KHSO«  und  Besorcinmethyläther  zerlegt. 

3.  Resoroindisohwefelsäure  CgHjSjOg  =«  C6H^(S04H),.  Bildung  und  Darstellung. 
Siehe  Resorcinschwefelsaure  (Baumann).  —  K^.CgH^SjOg.  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  Giebt  mit  Eisenohlorid  keine  Färbimg.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  nicht  zersetzt, 
durch  Salzsäure  wird  aber,  in  der  Hitze,  vollkommene  Spalttmg  in  Besordn  und  Schwefelsäure 
bewirkt.  Geht  beim  Erhitzen  auf  160°  in  Resordnsulfonsäuresalz  über.  —  Ba.CgH^S20g. 
Nadeln.     Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  gefällt. 

4  Reßopcindißulfonsäure  CeHeSjOg  +  2H,0  ^  (OH),.C6H,(S03H),  +  2H^0  (über 
Schwefelsäure  getrocknet).  Bildung.  Aus  Resorcin  und  H^SO^  (Accaed,  Humbekt,  Ä  9, 
1480).  —  Darstellung.  Man  trägt  1  Thl.  Resorcin  in  2  Thle.  eines  Gemenges  von  rauchender 
Schwefelsäure  und  Schwefelsäureanhydrid  ein,  verdünnt  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und 
entfernt  die  freie  Schwefelsäure  durch  PbCOg  (Tbdeschi,  ä  12,  1267).  —  Man  zerreibt  1  Thl. 
Resorcin  mit  4  Thln.  Vitriolöl,  bringt  die  nach  einiger  Zeit  erstarrte  Krystallmasse  auf  poröse 
Thonplatten  und  bindet  dann  die  freie  Säure  an  Baryt  (H.  Fisches,  M,  2,  331).  —  Zerfliefsliche 
Krystallmasser  zersetzt  sich  schon  bei  100*^  (T.).  Leicht  löslich  in  Wasser  nnd  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether;  fajst  unlöslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Wird  von  Eisenchlorid  rubinroth 
gefärbt.  Brom  bewirkt  schon,  in  der  Kälte,  Spaltune  in  H^SO^  und  Tribromresorcin. 
Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  (oder  Natron)  (T.)  erst  Kesorcinmonosulfonsäure  (Fischer) 
und  dann  Phloroglucin  (Tedesghi).  Versetzt  man  eine  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit 
Kaliunmitrit  und  dann  mit  Essigsäure,  so  scheiden  sich  dimkelviolette  Nadeln  eines  stick- 
stoffhaltigen Sulfonsäuresalzes  aus.  Durch  Behandeln  desselben  mit  Alkohol  und  conc. 
Salzsäure  erhält  man  gelbe  Schuppen  eines  anderen  Sulfonsäuresalzes  (Fischek). 

Salze:  Fischer;  Tedeschi.  —  Naj.CgH^S^Og  +  HjO.  Gleicht  dem  Kaliumsalz  (F.).  — 
K,.Ä,-|-H,0.  Breite,  monokline  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (T.). 
Krystallisirt  in  der  Kälte  mit  4H,0  (F.).  —  Ba-CgH^SjOg  -f  3V,H,0.  Monokline  Krystalle 
(F.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser;  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  (T.).  —  Baj.C,H,S,Og 
~{-4HfO.  Wird  durch  Versetzen  des  Monobaryumsalzes  mit  Baryt  in  atlasglänzenden  Nadeln 
gefällt.  Unlöslich  in  Wasser.  Hält  5HjO  (PiccaRD,  Humbebt).  —  Pbj.CgHjSjOg  -f-  4HjO. 
Schuppen,  unlöslich  in  Wasser  (F.).  —  Cu.CgH^SjOg -f  lOH^O.    Blaugrüne,  triklme  KrystaUe  (F.). 
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iBoreBoroindiBUlfonsäure.  Bildung,  Dinitrobenzoldisulfonsäure  wird  durch  Zinn 
und  Salzsäure  in  Diamidobenzoldisulfonsaure  übergeführt  und  letztere  mit  salpetriger 
Säure  behandelt  (Limpricht,  B,  8,  290).  —  Leicht  lösliche,  lange,  vierseitige  Nadeln.  — 
Ba.CeH^S20g  -\-  2H,0.     Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  krystallinisch  gefällt. 

BesorcintriBulfonsäure  (OHVCeHfSOjH)^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Re- 
sordndiBulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200**  (Piccard,  Hümbert,  B.  10, 
182).  —  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  roth\iolette  Färbung. 
Das  basische  Calciumsalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Essigsäure.  — 
Bag.CCgHgSgOjj),  +  3V,H,0.  ünlösüch  in  Wasser  und  Salzsäure.  —  Das  Bleisalz  löst  sich 
in  Essigsäure. 

DichlorreBoroineulfonsäure  (OH),.CeHCl,(SO^H).  Bildung.  Durch  Auflösen  des 
Anhydrids  in  Kaliumcarbonat  und  Zerlegen  des  Kahumsalzes  mit  Salzsäure  (und  Alkohol) 
(Reesthabd,  J.  pr,  [2]  17,  334).  —  Pulver.  Geht  beim  Behandeln  mit  S0,.C1,  in  das 
Anhydrid  über.  —  Ba(CgH3Cl,S05),.     Unlösliches  Pulver. 

Anhydrid  CjHeCl.S^Oj  =  (OH),.CeHCl,.SO,.O.SOj.CeHCL(OH),.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  1  Tnl.  Didüorresorcin  in  4  Thle.  Sulfiirylchlorid  SOj.Cl,  (BEUfHARD).  — 
Krystidlpulver,  fast  unlöslich  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien,  dabei  in  Dichlorresorcinsulfonsäure  übergehend. 

JodreBoroinsulfonsäure  (0H),.CeH,J.(S08H).  Darstellung.  Aus  resoreinsulfon- 
saurem  Kalium  und  Jod,  wie  Jodresordndisulfonsäure  (H.  Fischer,  Jf.  2,  340).  —  E.CgH^JSOg 
-j-  3H,0.     Mikroskopische  Krystalle. 

JodresoroindiBUlfonsäure  (OH),.CeELr(S08H)2.  Darstellung.  Man  verreibt  30  g 
resorcindisulfonsaures  Kalium  mit  33  g  Jod,  giebt  200 — 300  ccm  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  versetzten  Weingeist  hinzu  und  digerirt  6  Stunden  lang  bei  100^  Dann  entfernt  man 
das  freie  Jod  durch  Aetheralkohol  imd  krystallisirt  das  zurückbleibende  Kaliumsalz  aus 
Wasser  um  (H.  Fischer,  M.  2,  340).  —  K.CaH8JS,08.     Lange  Nadeln. 

FhenanthrensulfeinreBoroin  C,QH.eS20,  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
(1  Mol.)  Phenanthrendisulfonsäure  mit  (2  Mol.)  Kesorcin  erst  auf  100^  und  dann  auf  200° 
(E.  Fischer,  ä  13,  317).  Ci.HgCSO.H)^  -j-  2CeHeO,  =  C^eH^eSjO^  +  3H,0.  —  Roth- 
braunes Pulver.  Sdiwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heüsem,  mit  gold- 
gelber Farbe;  löslicher  in  Alkohol.  Wird  von  alkalischen  Keduktionsmitteln  entfärbt. 
Nimmt  sehr  leidit  Brom  auf. 

Besorcin  und  Oxalsäure.     1.  Besoroinoxalein  CjoHi^O,  =  OH.CgHg<^  q  \c 

[C«Hg(OH),],.  Bildung.  Bei  2— 3stündigem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Besorcin  mit  (1  Mol.) 
entwässerter  Oxalsäure,  im  Bohr  auf  200°.  Das  Produkt  wird  durch  Lösen  in  Alkohol 
und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  (Claus,  B.  10,  1305;  14,  2563).  —  Feines,  rothes, 
äulserst  hygroskopisches  Pulver.  Löslich  in  Alkohol  und  in  Eisessig.  Verliert  bei  100^ 
Wasser,  geht  aber  erst  bei  150*  völlig  in  das  Anhydrid  CjoH^-Og  über.  Leicht  löslich 
in  Alkalien ;  die  concentrirten  Lösnngen  sind  intensiv  roth  bis  oraun.  Beim  Verdünnen 
bis  zur  schwachgelben  Färbung  zeigen  die  Lösungen  eine  intensiv  moosgrüne  Fluorescenz. 
Liefert  h&ia  Sclunelzen  mit  Kali  P^sordn  und  Oxalsäure.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
werden  Phenol  und  Benzol  gebildet.  Wird  von  Zinkstaub,  in  alkalischer  oder  essigsaurer 
Lösung,  in  einen  farblosen  Körper  übergeführt,  der  an  der  Luft  rasch  wieder  in  Besorcin- 
oxalein  übergeht.  Mit  überschüssigem  Brom  entsteht  Pentabromresorcinoxalein.  Conc. 
Salpetersäure  erzeugt  zunächst  Tetranitroresorcinoxalein;  mit  überschüssiger  Säure  erhält 
man  Trinitroresorcin  und  Oxalsäure.  Besordnoxalein  lost  sich  in  Vitriolöl  mit  smaragd- 
ffrüner  Farbe  und  wird  daraus  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  .Erwärmt  man  die 
Lösung  aber  auf  110°,  so  entsteht  Besordnoxalein trisulfonsäure. 

Anhydrid  C,oH,,Oe==OH.CeH,/^Q\c/^«&|^^  Bildung.     Beim    Er- 

wärmen von  Resorcinoxalein  auf  150®  (Claus,  B.  14,  2565).  —  In  Alkohol  viel  schwieriger 
löslich  als  Besordnoxalein;  kaum  löslich  in  Aether.  Beim  Behandeln  von  Besorcm- 
oxalein  mit  Säuren,  Brom  u.  s.  w.  entstehen  immer  Derivate  des  Anhydrids. 

Diaoetat  C,4Hi80g  =«  CjoHjoO^CCjHjO,),.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Besorcin- 
oxalein  mit  Essigsaureanhydrid  (Cl.).  —  Gelbroth. 

Triaoetat  Cj^HigOg  «  CjoHjOgCCjHjOj),.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Resorcin- 
oxalein mit  Essigsaureanhydrid  auf  150^  —  Farblos. 

FentabromreBoroinozalein  CgoH^Br^Og.  Darstellung.  Durch  Tängeres  Kochen  einer 
Losung  von  Besordnoxalein  in  CS.  mit  Brom  (Claus).  —  Dunkelrothes  Pulver.  Schmilzt 
nicht    bei    230^.      Verbindet    sich  leicht    mit    Basen.      Die    alkoholische   Lösung    des 
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Körpers   giebt   mit  Barytwasser  einen   dunkelrothen  Niederschlag  Ba(C,^HgBrjOg), ,    der 
beim  Behandeln  mit  CO,  die  Hälfte  des  Barj'ts  verliert. 

Tetranitroresorcinoxalein  CjoHg(NO,)^Og.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  eis- 
eaaigsauren  Lösung  von  Kesorcinoxalein  mit  rauchender  Salpetersäure  (Glaub).  —  Dunkelroth. 
Verpuflt  oberhalb  200°,  ohne  schmelzen.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  leicht  in  Aether;  ist 
nach  dem  Trocknen  darin  unlöslich. 

ResorcinoxaleintriBUlfonBäure  C2oH30e(S03H)s.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
von  Resorcinoxalem  mit  Vitriolöl  auf  100*  (Claus).  —  Dunkelrother  Synip,  der  erst  bei 
sehr  langem  Sieben  äufserst  zerfliefsliche  Krystallaggregate  abscheidet.  —  Ba^(CjoH7SjOjß)3. 
Wird  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  BaCO,  als  rothes  Krystallpulver  erhalten.  Beim 
Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem  Barjtwasser  entsteht  ein  dunkelrothes,  unlösliches  Pulver 
(basisches  Salz?).  —  Pb5(C,QHYSgOj5),.  Dunkelrother  Niederschlag,  durch  l^'ällen  der  freien 
Säure  mit  Bleizucker  erhalten.  —  Pb^.Cj^HgSgOjg. 

2.  Verbindungen  C^^HgO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Besorein  mit 
(1  Mol.)  krystallisirter  Oxalsäure  und  einer  der  Oxalsäure  gleichen  Menge  Schwefelsäure 
auf  120®  entstehen  2  isomere  Körper  G^^HgOg,  die  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  in 
heifsem  Alkohol  getrennt  werden  können  (Gukajssianz,  B.  11,  1184).  Vielleicht  ist  einer 
dieser  Körper  identisch  mit  Resaurin  (s.  Ketone  CqH__,40). 

«-Verbindung.  Der  in  Alkohol  schwerer  lösliche  Körper  Cj^HgO^  ist  hellgelb, 
amorph,  sehr  leichtlöslich  in  Kalilauge.  Diese  Lösung  ist  gelbroth  und  zeigt  eine  grüne 
Fluorescenz. 

/^-Verbindung.   Dunkelbraun.   Die  Lösung  in  Kali  ist  braun  und  fluorescirt  nicht. 

Besorein  und  Citronensäure.  Hesooyanin  C2jHjgOe-^xH«0.  Bildung,  Bei 
einstündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  60  g  (bei  150®  getrockneter)  Citronensäure, 
60  g  Besorein  und  150  g  Vitriolöl  auf  180®  (^'ittenberg,  J.  pr.  [2]  24,  125;  \TgL 
Fraude,  B.  14,  2558).  C-HgO, +  3CeH60,=»C,,H,806  +  3CO +4^0.  Man  läset 
das  Produkt  einige  Zeit  mit  Wasser  stehen,  kocht  dann  das  Ungelöste  mit  Salzsäure  (von 
3 — 5  ®/o)  aus  und  krystallisirt  die  aus  der  Salzsaure  sich  abscheidende  Verbindung  wieder- 
holt aus  heiisem  Wasser  um.  —  Gelbliche  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  schon  an 
der  Luft.  Schmelzp.:  185®.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem, 
wenig  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Die  Lösungen  werden  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt.    Löst  sich  in  Alkalien;  die  Lösung  ist  farblos  und  fluorescirt  blau. 

Diaoetat  C,5H„Og=»'C2,H,g(C2HgO)yOa.  Darstellung.  Durch  Kcchen  von  Resocyanin 
mit  Easigsäureanhydrid  (Wittenberg).  —  Lan^e,  atlasglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  150®. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in 
kalten,  verdünnten  Alkalien. 

Hexabromresooyanin  C^^H^^l^TfiQ.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  alkoholische 
Besocyaninlösung  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Wittenberg).  —  Schwach  rosarothe, 
glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250®.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.  p-DlozybenBol  (Hydrochinon).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Diazoanisol- 
sulfat  CeH^(OCH,)N2.HS6^  mit  Wasser  auf  140°  (Salkowski,  B.  7,  1010);  beim  Kochen 
von  p-Diazophenolsulfat  mit  Wasser,  welchem  10— 15%  conc.  Schwefelsäure  zugesetzt 
worden  ist  (Weselsky,  Schuleb,  J5.  9,  1160).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  p-Nitro- 
so^enol  in  Natronlauge  mit  salzsaurem  Hydroxylamin.  Cj.H^(NO)(OH)  +  NH-O  =« 
(iH^(OH)o  +  Nj -f  HjO  (Hepp,  B.  10,  1654).  Beim  Schmelzen  von  p-Jodphenol  mit 
Kaü  (Körneb,  Z.  1866,  662  und  731).  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Chinasäure 
(WöHLER,  Ä.  51, 152),  Oxysalicylsäure  C^H^O^  (Demole,  B.  7,  1441;  Rakowski,  Leppert, 
B.  8,  788),  Gentisinsäure  C^HgO,  (Hlasiwetz,  ä.  175,  67).  Bei  der  Reduktion  von 
Chinon  (Wöhler);  beim  Behandeln  von  Arbutin  mit  Emulsin  (Kawalier,  A.  84,  358) 
oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Strecker,  ä.  107,  229).  Bei  der  Oxydation  von 
Anilin  mit  Chromsäuregemisch  (Nietzki,  ä  10,  1934).  Phenol,  einem  Hunde  auf  die 
Haut  gepinselt,  geht  in  den  Harn  als  Hydrochinonschwefelsäure  über  (Baümann,  Preüsse, 
K  3,  156).  Hydrochinon  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Einwirkung  von 
Kali  auf  Succinylbemsteinsäureester  C8HeOe(C,H.),  (Herrmann,  B.  10,  110)  und  bei 
der  Destillation  bernsteinsaurer  Salze  (Richter,  J.  pr.  [2]  20,  207).  —  Darstellung.  In 
eine  kalt  gehaltene  Losung  von  1  Thl.  Anilin  in  8  Thln.  Schwefelsäure  und  30  Thln.  Wasser 
trägt  man,  in  kleinen  Antheilen,  2*/,  Thle.  gepulvertes  Kaliumdichromat  ein.  Hierauf  fugt  man 
Alkalisulfit  hinzu,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (NiETZKi,  Ä  10,  2005;  11,  1104). 
Zur  Reinigung  kocht  man  das  Hydrochinon  mit  Wasser  und  Thierkohle,  unter  Zusatz  von  etwas 
Thierkohle  (Ekstrand,  R  11,  713). 

Hydrochinon  ist  dimorph  (Lehmann,  J.  1877,  566).  Aus  wässriger  Lösung  krys- 
tallisirt die  stabile  Form  m  langen,  hexagonalen   Prismen  (Groth,  B.  3,  450).     Die 
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labile  Form  wird  beim  Subliniiren  erhalten  und  bildet  monokline  Blättchen.  Schmelzp.: 
169*»  (Hlasiwetz,  A.  175,  68;  177,  336).  Spec.  Gew.  =  1,326  (Schröder,  B.  12,  563). 
Schmeckt  schwach  süislich.  Leicht  löslich  m  Alkohol,  Aether  und  in  heilsem  Wasser. 
100  Thle.  der  wässrigen  Losung  halten  bei  15°  5,85  Thle.  und  bei  28,5°  9,45  Thle.  Hydro- 
chinon.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol.  Verändert  sich  nicht  bei  der  Destillation 
(Barth,  A,  159,  238).  Zerßlllt  beim  Durchleiten  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr  in 
Wasserstoff  und  Chinon  CgH^O^  (Hesse,  A.  114,  297).  Wird  durch  Oxydationsmittel 
(Eisenchlorid,  Chlor,  Salpetersäure,  Chromsäure,  Silbernitrat  u.  s.  w.)  sehr  leicht  in  CHinon 
übergeführt  (Wöhler).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Hydro- 
chinonlösung  entsteht  Nitranilsäure  Ce(0H),(N0,)o02  (s.  C3iinon).  Chinon  reducirt  Suber- 
nitratlosung  beim  Erwärmen  und  FEHLiNO'sche  Lüsung  schon  in  der  Ehalte.  Alkalische 
Hydrochinonlösungen  bräunen  sich  an  der  Luft.  Bleibt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
unverändert  (WÖLZ,  A.  168,  91).  Giebt  mit  Bleizucker  keinen  Niederschlag.  Verbindet 
sich  direkt  mit  H,8  und  mit  SO^.  —  Verhalten  des  Hydrochinons:  Hesse,  A,  200,  241. 

CgHgOj  -|-  Pb(CjHgO,),  4"  IV»^«^'  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Hydrochinon  in  einer 
mä&ig  concentrirten ,  warmen  Bleizuckerlösung  (WÖHLER,  A.  69,  299).  —  Schiefe,  rhombische 
Prismen.   Schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem.   Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Verbindungen  mit  Schwefelwasserstoff  (WÖHLER,  A.  69,  297).  1.  Rhomboed- 
risches  Sulfhydrat  SCqHqOj.HjS.  Bildung,  Beim  Einleiten  vonH,Sin  eine  kalte,  gesättigte 
Hydrochinonlösung.  —  Geruchlose  Rhomboeder.  Entwickelt  beim  UebergieHsen  mit  Waaser 
den  Geruch  nach  H^S  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  damit  rasch  in  H,S  und  Hydrochinon. 
2.  Prismatisches  Sulfhydrat  4CgHg02.H,S.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  von  H,S  in 
öne  40®  warme,  gesattigte  Hydrochinonlösung.  —  Sehr  lange  Prismen. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  H^S  auf  Chinon  (s.  dieses)  entstehenden  schwefelhaltigen  Körper 
sind   vielleicht  ebenfalls  Derivate  des  Hydrochinons. 

Verbindung  mit  schwefliger  Säure  SCgHgO^.SO,.  Bildung,  Beim  Einleiten  von 
SO,  in  eine  kalte,  gesättigte  Hydrochinonlösung  (Clemm,  A.  110,  357,  vrgl.  Hesse,  A.  114, 
300).  —  Gelbe,  rhomboedrische  Krystalle.     Zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Methyläther  QHgOj  =  OH.aH..OCH..  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrochinon, 
beim  Kochen  von  Arbutin  mit  verd.  Schwefelsäure;  entsteht  neben  dem  Dimethyläther 
beim  Erhitzen  von  Hydrochinon  mit  Kali  und  methylschwefelsaurem  Kalium  auf  170** 
(Hlasiwetz,  Habermann,  A.  117,  338).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  2  Thle.  Hydro- 
chinon mit  1  Thl.  Aetzkali,  3  Thln.  Jodmethyl  und  etwas  Holzgeist  auf  110—115**  (Hesse, 
A,  200,  254).  —  Rhombische  Blätter,  oder  auch  prismatische  Tafeln.  Schmelzp.:  53°; 
Siedep.:  243^.  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (Unterschied  und  Trennung  vom  Di- 
methyläther). Beichlich  löslich  in  kaltem  Benzol  (Unterschied  von  Hydrochinon).  Lös- 
lich in  siedendem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  kein  grünes  Chinhydron.  Beducirt 
Bilberlösung  beim  Erhitzen. 

Dimethyläther  CgHioO,  =«  CeH^(0CH8)j.  Darstellung.  Man  kocht  78  Thle.  Hydro- 
chinon mit  93  g  KOH  und  234  g  CH,  J  (mit  dem  doppelten  Volumen  Holzgeist  verdünnt)  unter 
200  mm  Ueberdruck  (Mühlhäuser,  ^.  207,  252).  —  Grofse  Blätter.  Schmelzp.:  55—56* 
(Hlasiwetz,  Habermann).  Verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  und  Silbemitrat  wie  der 
Monomethyläther. 

Aethyläther  CgH^jOg^OH.C^^.OCoHj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  schwefelsaurem 
p-Diazophenetolsulfat  C^HgO.CßH^.Nj.HSO,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Hantzsch, 
J.  pr,  [2]  22,  462).  Aus  Hydrochinon,  KOH  und  C,H.J  (Wichelhaus,  B.  12,  1501).  — 
Breite,  sehr  dünne,  atlasglänzende  Blattchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  66°;  Siedep.: 
246 — 247°  (H.).  Merklich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Jieüsem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether. 

Diäthyläther  CioH,^0„  ==CeH^(OC2H5),.  Bildung.  Aus  Eesorcin,  Aetzkali  und 
Jodäthyl  (Rakowski,  N.  Handwörterb.  d.  Chemie.  2,  560).  —  Grofee,  dünne  Blättchen. 
Schmelzp.:  72°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
Benzol. 

Hydrochinonäther  (?)  Q^^.fiz  =*  ^(95?4:^H)2  (^)-  Bildung.  Bei  der  Einwir- 
kung von  CrO^Cl,  auf  Phenol  (Etard,  Bl  28,  276).  —  Amorphes,  weisses  Pulver.  Er- 
wei<3it  unterhalb  100°.     Geht  bei  der  Oxvdation  in  Chinon  über. 

» 

Diapetat  CioHjoQ^  =  CeH4(C2HgOA.  Bildung.  Aus  Hydrochinon  und  Essigsäure- 
anhydrid (Rakowski,  N.Handw.,  2,  560;  Hesse,  ^.200,  244)  oder  Chloracetyl  (Nietzki, 
Ä  11,  470).  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Chinon  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  Na- 
triumacetat;  aus  Chinon  imd  Essigsäureanhydrid  bei  260°  (Saraüw,  A.  209,  128).  — 
Blätter  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  123— 124°  (R.);  121°  (Sabaüw).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
CHClg  und  Aether,  schwerer  in  Alkohol  imd  hei&em  Wasser.  Sublimirt  in  Nadeln. 
Wird  schon  durch  längeres  Waschen  mit  Wasser  in  Hydrochinon  und  Essigsäure  zerlegt. 
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Dipropionat  CiAÄ  =  CßH/CaHj-O,),.  Grofse  Blatter  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
113^    Leicht  löslich  m  CHClg,  Aether  und  Aceton  (Hesse,  A,  200,  246). 

DicarbonäthyleBter  C„H,  .Oß  =  (1H^(0.C0,.C,H6),.  Bildung,  Durch  Vermischen 
von  Hydrochinon  mit  festem  Kali  und  Chlorameisen saureathylester  (Bender,  B.  13,  697). 
—  Grofse  Nadeln.  Schmelzp.:  101  ^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Wird  von  Säuren  und  Alkalien  in  der  Wärme  nicht  angegriffen. 

DibexiBoat  Cj^Hj^O^  =«  C6H^(C7H.02),.  Seideglänzende  Nadehi  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  199^  (Döbner,  Wolff,  B,  12,  661).     Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Chlorhydrochinon  CeH^aO,  =  CeH3a(OBr)2.  Bilduiig,  Beim  UebergielBen  von 
Chinon  CgH^O,  mit  conc.  Salzsäure  (Wöhler,J..  51,  155).  Aus  Chlorchinon  und  schwefliger 
Säure  (StXdeler,  ä,  69,  307).  —  Frismen.  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Schmelzp.:  §8^ 
(Levy,  Schultz,  ä  13,  1427).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Reducirt  Silberlösung.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  EL  SO.  und  Phtalsäureanhydrid  auf 
150«  ein  gechlortes  Chinizarin. 

Diaoetat  C\oHeC10^  =  CeHgCKCjHaO,),.      Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  72® 

( T^KV'V    SCHTJIiTZ ) 

DlbenBoat  C.oHi3C10^«CeH.Cl(C.H50,)j.  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  130*». 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  (L.,  ScH.). 

Diohlorilydrooliinon  CeH^Cl,0,  =  CeH,Cl,(OH),.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Di- 
chlorchinon  (Schmelzp. :  150°)  mit  wässriger  schwefliger  Säure  (Staedeler,  A,  69, 312).  Aus 
Chlorchinon  und  HCl  (Levy,  Schultz).  —  Sehr  lange  Nadeln  oder  kurze  dicke  Säulen. 
Schmelzp.:  164°;  172°  (Krafft,  B.  10,  800).  Sublimirbar.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Ein  isomeres  Dichlorhydrochinon  (OH  :  C1:0H  :  Cl  ==  1 :2:4:  6)  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  das  Dichlorchinon  (Schmelzp.:  120°)  aus 
Trichlorphenol  (Faust,  A,  Spl.  6, 154).  Es  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in  schwach 
gelblichen  Blättchen  und  schmilzt  bei  157—158°. 

Dimethyl&ther  C^HgCljO,  =  C^H^CUOCn^\,  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  eisessi^aure  Lösung  von  Hydrochinondimethyläther  (Habermann,  ^.11,  1034) 

Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  126°.  Sublimirbar.  UnlÖslidi  in  kochendem  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Eisessig,  leichter  in  kochendem  und  in  Alkohol  oder  Aether. 

Triohlorhydrochinon  CeHgagO,  =  CeHC]l8(0H),(0H :  Cl :  a :  OH :  Cl  =  1 : 2 : 3 : 4 : 5). 
Bildung.  Aus  Trichlorchinon  und  schwefliger  Säure  (Staedeler,  A,  69, 321 ;  Grabbe,  A. 
146, 25;  Stenhouse,  A.  Spl.  6,  214).  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Kaliumchlorat 
und  conc.  Schwefelsäure  auf  Benzol  (Krapft,  B.  10,  797 ;  Carius,  142,  129).  —  Grofse, 
prismatische  Krvstalle.  Schmelzp.:  134°  (G.).  Löslich  in  160  Thln.  Wasser  von  15** 
(Stenhouse).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  in  Blättchen.  Greht 
aurch  Oxydation  leicht  in  Trichlorchinon  über.  Alkalische  Lösungen  bräunen  sich  an 
der  Luft;  bei  längerem  Stehen  (mit  Kalilauge)  entsteht  Chloranilsäure  CgH^CljO^.  ]VIit 
Phtalsäureanhydrid  entsteht  kein  gechlortes  Chinizarin.  Natriumamalgam  wirkt  nur 
sehr  schwer  ein.  IVIit  PClg  entstehen  CßHClg  und  C^Cle  (G.)  —  Pb.CeHCl,0,.  Nieder- 
schlag,  lösUch  in  Essigsäure  (Graebe). 

Diäthyläther  C^-Hj^Cl^O,  =  CeHCl3(0C,HA.  Bildung.  Aus  Trichlorhydrochinon, 
Aetzkali  und  Jodäthyl  (Graebe).^  Lange  Naddn^    Schmelzp.:  68,5^. 

und 

liiDenaoat     \w,qJ1.jU1jW^  =*  ^jgiiv^ij^^xiQWjj,.       reine    x^uuciu.       ocuiijcixp. ;      xc-*-. 
\  Schwer    löslich   in    kaltem  Alkohol,   etwas    leichter   in   heifsem   (Levy,   Schultz,    ä 
13,  1429). 

Tetrachlorhydrcohinon  CgHjCl^Og  =  CeCl4(0H),.  Bildung.  Bei  der  Reduction 
von  Tetrachlorchinon  (Chloranil)  (Staedeler,  -4.69,  327).  —Darstellung.  Man  vertheilt 
rohes  (trieb lorchinonhaltiges)  Chloranil  in  Wasser,  das  man  mit  SO,  sättigt,  und  lässt  12 — 24 
Stunden  stehen.  Dann  kocht  man  den  völlig  farblos  gewordenen  Niederschlag  wiederholt  mit 
Wasser  aus,  wobei  Tetrachlorhydrochinon  ungelöst  zurückbleibt.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt 
reines  Trichlorhydrochinon.  Dem  Tetrachlorhydrochinon  bleibt  etwas  der  Trichlorverbindung 
beigemengt  (Graebe,  A.  146,  9).  —  Blättchen.  Bräimt  sich  oberhalb  160''.  Sublimirt, 
im  Luftötrome  erhitzt,  in  langen,  platten  Nadeln,  unter  theilweiser  Zersetzung.  Un- 
löslich in  Wasser,  fast  unlöslich  in  CS,,  CCl^  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  die  Lösungen  bräunen  sich  an  der  Luft. 
Eeducirt  Silberlösung.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Chloranil  übergefiihrt,  Giebt 
mit  Bleizucker  einen  Niederschlag.  PClj  erzeugt  Perchlorbenzol  CgCl«.  —  K^-CeCl^O, 
bildet  sich  beim  Auflösen  von  Tetrachlorhydrochinon  in  Kalilauge.  Die  Lösung  zersetzt  sach 
rasch  und  scheidet  nach  längerem  Stehen  chloranilsaures  Kalium  Kj-CgCljO^  aus  (Grakbk). 
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Dimothyläthor  C^Ü^Clfi^ -^  C.Ci^(OCH^\.  Bildung.  Beim  Sättigen  einer  eis- 
essiesauren  Losung  von  Hydrocninonoimethyläther  mit  Chlor  (Habekmann,  All,  1035). 
—-  Nadeln.  Schmelzp.:  153—154^.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  in  heifsem  Alkohol, 
weniger  loslich  in  Aether.     Sublimirt  unzersetzt. 

Diathyläther  C,«HjpCLO«  =  CgCl^COC.HJ^  Bildung.  Aus  Tetrachlorhydrochinon, 
Aetzkali,  Jodäthyl  und  Alkohol  bei  130—140«  (Graebe,  ä.  146,  19).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  112".  Sublimirt  unzersetzt.  Reichlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether.  Sehr  beständig:  löst  sich  unzersetzt  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure;  wird 
durch  kochende  Kalilauge  nicht  verändert. 

Diaoetat  CioHgCl^O^  =  aCl^(C,H,Oj),.  Bildung.  Aus  Tetrachlorhydrochinon  und 
Acetylchlorid  (Graebe).  —  Sublimirt  unzersetzt  in  langen  Nadeln.  Schmelzp. :  245*.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Kochende  Kalilauge  wirkt  sehr  langsam 
ein.    Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Cloranil. 

Dibenzoat  C,oHioCl^a  ^CeCl^fQHgOj)^.  Schmelzp.:  230^  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Benzol  (Lew,  Schultz,  B.  13,  1427). 

Bromhydrochinon  Cf^H^BiO^  ^  C^B.^BT(OU)y  Bildung.  Aus  Chinon  und  conc. 
Bromwasserstoffsäure  (Wichelhaus,  ä  12,  1504).  Aus  HydrocWnon  und  Brom  (Sarauw, 
Ä.  209,  105;.  —  Darstellung.  Man  trägt  eine  Losung  von  (1  Mol.)  Brom  in  CHClj,  in  eine 
Losung  von  Hydrochinon  in  einem  Gemisch  von  2 — 3Thln.  Aether  und  1  Tbl.  CHCI3  langsam 
ein,  verdunstet  die  Losung  und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  ans  ligroin  um  (Sabaüw). 
—  Seideglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  110—111®.  Sublimirt  in  Blättchen.  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  et>vas  schwieriger  in 
Ligroin  und  Chloroform.  Die  wässrige  Lösung  bräunt  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkalien. 
Wird  von  Eisenchloridlösung  zu  Bromchinon  oxydirt. 

Dibromhydrooliinon  CßH.Br^Oj  ==  C6H,Br,(0H)j.  Bildung.  Durch  Eintragen  von 
3  Thln.  Brom,-  gelöst  in  dem  doppelten  Volumen  ;Eises8ig,  in  eine  hdfee  Lösung  von 
1  Tbl.  Hydrochinon  in  10  Thln.  Fisessig  (Benedikt,  M.  1,  345).  Entsteht  auch,  neben 
Monobromhydrochinon,  beim  Erhitzen  von  Chinon  mit  conc.  Brom  wasserstoffsäure  (Wichel- 
haus, B,  12,  1504).  Beim  Behandeln  von  Bromchinon  mit  Bromwaaserstoffsäure  (Siedep.: 
125®);  aus  Chinon  und  Brom  (Sakal^w,  ä.  209,  107).  —  Lange  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser),  Kömer  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  186°  (B.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  etwas  weniger  in  Ligrom,  CS,,  CHClg  und  Benzol.  Kaum  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heüsem.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  nicht  verändert. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Bromwasser  Dibromchinon. 

Isodibromhydrochinon  OH.CgHgBr.OBr  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Chloroformlösung  von  Chinon  mit  (1  Mol.)  Brom,  gelöst  in  CHClg  (Sarauw). —  Schwefel- 
gelbe Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  86—87'^.  Leicht  löslich  in  Aether,  CS^,  CHClg, 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig ,  etwas  schwieriger  in  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim  Aufbe- 
wahren. Wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  schneller  beim  raschen  Erhitzen  mit  Wasser, 
zerlegt  inHBrg  und  Bromchinon.  Wandelt  sich  allmählich  in  gewöhnliches  Dibromhydro- 
chinon  um. 

Methyl&ther  C-HeBrJO,  =  OH.CgHjBrj.OCHg.  Bildung.  Beim  Bromiren  von 
Hydrochinonmethyläther  (Benedikt,  M.  1,  368).  —  Wird  von  Bromwasser  in  Dibrom- 
chinon übergeführt. 

Dimethyl&ther  CJagBr^O,  «  C^B.^Br^ipCll^\.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Brom  in  eine  kochende  Lösung  von  Hydro<£inondimethyläther  in  Eisessig  (Habermans', 
Ä  11,  1036).  —  Kryst allnadeln.  Schmelzp.:  142».  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich 
in  siedendem  Eisessig,  weniger  in  Alkohol  und  Aether. 

Tribromhydroohinon  CgHgBrgOa  =  CeHBr8(0H),.  Bildung.  Aus  Hydrochinon 
und  Brom,  in  Gegenwart  von  Eisessig;  entsteht,  neben  Tetrabromhydrochinon ,  beim  Be- 
handeln von  Dibromchinon  mit  conc.  Bromwasserstoffsäure  oder  von  Chinon  mit  (2  Mol.) 
Brom  (in  Gegenwart  von  Eisessig)  (Sarauw,  ä.  209,  116).  —  Seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  136^  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  (Trennung 
von  Tetrabromhydrochinon).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol,  CS^  und 
Eisessig,  etwas  schwieriger  in  Ligroin.  Die  aus  CHClg  ausgeschiedenen  Kry stalle  sind 
chloroformhaltig.    Wird  von  Eisenchlorid  zu  Tribromchinon  oxydirt. 

Tetrabromhydrooliiiion  CßHjBr^O,  «  CeBr4(0H)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von, 
in  Alkohol  vertheUtem,  Bromanil  CgBr.O^  mit  SO3  (Stenhouse,  ä.  91,  310)  oder  zweck- 
mäXsig  durch  Digeriren  von  Bromanil  mit  Jodwasserstoffsäure  und  weüsem  Phosphor 
(Stenhouse,  ä,  Spl.  8,  20).  Entsteht  auch,  neben  wenig  Tribromhydrochinon ,  bei  der 
Einwirkung  von  conc.  Bromwasserstoffsäure  auf  TribromcMnon  und  beim  Behandeln  von 
Hydrochinon,  in  eisessigsaurer  Lösung,  mit  Brom,  in  der  Kälte  (Sarauw,  ä,  209, 122).  — 
Darstellung,  Man  erwärmt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Bromanil  mit  conc.  Bromwasserstoffiwure 
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(Sabauw).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  244*  (Sarauw).  Unlöslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Eisenchlorid  zu 
Bromanil  oxydirt. 

Diohlordibromhydroohlnon  CgCl,Br^(OH),.  Bildung.  Aus  Dichlordibromchinon 
und  Zinnchlorür  (Krause,  B,  12,  54).  --  Breite,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  230*.    Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Trichlorbromhydrocliinoii  CeBrCl,(0H)2.  Bildung.  Beim  Digeriren  von  Trichlor- 
bromchinon  mit  Jodwasserstoffsäure  und  weüsem  Phosphor  (Stenhouse,  A.  Spi  6,  219). 
—  Lange  Prismen.     Sehr  löslich  in  Alkohol. 

Nitrohydroohinon    CeH5(N0,)(0H)j. 

Methyläthor  G^H^NO^  =  0H.CeHg(N02)(0CH,).  Darstellung.  Durch  Behandehi 
von  Hydrochinonmethjläther  mit  rother  Salpetersäure,  iu  ätherischer  Losung  (Wbsblsky,  Bens* 
DiKT,  M.  2,  369).  —  Orangegelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  83°.   Mit  Wasserdampfen  flüchtig. 

Dimethyläther  C^B^^O^^C^K^{^0^)(OCHf^\,  Darstellung.  Man  übeigiefst  Hy- 
drochinondimethyläther  mit  Wasser  von  40 — 50^  fugt  ^/\q — ^s  ^^^'  gewöhnliche  Salpetersaure 
hinzu  und  schüttelt  (Habermann,  JB.  11,  1037).  —  Man  versetzt  die  Losung  von  1  Tbl.  Hydro- 
chinondimethyläther  in  4 — 5  Thln.  Eisessig  allmählich  mit  dem  gleichen  Volumen  Salpetersaure 
(spec.  Gew.  =  1,25)  (Mühlhäuser,  A,  207,  253).  —  Groldgelbe  Nadeln  (aus  SOprocentigem 
Weingeist).  Schmelzp.:  71,5®  (M.).  Sublimirt  in  mikroskopischen  Nadeln.  Wenig  lö^ch 
in  heiisem  Wasser,  leicht  in  heüsem  Weingeist  (von  507o)-  Chlor  wirkt  auf  eine  50°  warme, 
eisessigsaure  Lösimg  des  Aethers  ein  und  liefert  Krystalle  von  Trichlornitrohydrochinon- 
dimethyläther  (?). 

Aethyläther  C.H^NO.  =  0H.CeH.(N0,)(0C,H5).  .Darstellung.  Wie  der  Methyläther 
(W.,  B.).  —  Hochgelbe  Nadebi.    Schmelzp.:  83^ 

Diathyläther  C^f^K^^li^O^  ^  C^H^(NO^)(OC,n^\,  Darstellung.  Man  löst  Hydrochinon- 
diäthyläther  in  4 — 5  Thln.  Eisessig  und  setzt  allmählich  ein  gleiches  Volumen  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,25)  hinzu  (Nietzki,  Ä  12,  39).  —  Groldgelbe,  lange  Nadeln  (aus  schwachem 
Alkohol).     Schmelzp. :  49'*. 

Dipropionat  C^'H^aNOo  =-  CeH3(N02)(C9H50,),.  Bildung.  Durch  Auflösen  von 
Hydrochinondipropionat  in  rauchender  Salpetersäure  (Hesse,  A.  200,  247).  —  Blassgelbe 
Blätter  (aus  kochendem,  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  86°.  Leicht  löslich  in  CHCI3, 
Aether  imd  starkem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Färbt  sich  mit  Natron- 
lauge roth.  t 

Dinitrohydroohinon  CeH^N,Oe  =«  C-H,(N03)2(OH),.  1.  Gewöhnliches  Dinitro- 
hydrochinon  CgH^NjOg  +  IVaÖjO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dinitroarbutin  mit 
verd.  Schwefelsäure  (Strecker,  A.  118,  293).  Beim  Auflösen  von  Dinitrohydrochinondi- 
acetat  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  (Nietzki,  ä  11,  470).  —  Goldglänzende,  flache 
Nadeln  oder  Blättchen.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  135  — 136°.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in  Alka- 
lien ist  tief  Veilchen  farbig.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  beim  Kochen,  unter 
Ammoniakverlust,  purpurroth  und  hinterlässt  beim  Verdunsten  metallgrüne  Krystalle. 
Färbt  die  Haut  intensiv  carminroth.  —  Ba.CaHjN20g.  Feine,  schwarze  Nadeln.  In  Wasser 
äufserst  schwer  löslich. 

Methyläther  C^HeN^Oß  =  OH.CeH,(NO,)2(OCH3).  Darstellung.  Wie  bei  Mono- 
nitrohydrochinonmethyläther  (Weselsky,  Benedikt,  M.  2,  370).  Bleibt  bei  der  Destillation  des 
Produktes  mit  Wasser,  weil  nicht  flüchtig,  zurück.  —  Trübgrünliche ,  flache  Nadeln.  Schmelzp. : 
102^    Das  Kaliumsalz  bildet  lange,  lebhaft  grünglänzende  Nadeln. 

Dimethyläther  CgHgNjOg  =  CeH,(NO Jj(OCHg),.  Darstellung.  Beim  Versetzen  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  Hydrochiuondimethyläther  mit  dem  gleichen  Volumen  gewöhnlicher 
Salpetersaure  (Habermann,  R  11,  1037).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  169— 170^  Leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig. 

Aethyläther  CgHaN.Oe  -=  OH.C6H^(NOj)j(OCgH5).  Darstellung.  Wie  der  Methyl- 
äther (W.,  B.).  —  Bräunlicngelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  71". 

Diäthyläther  C,oH„N,Oe=-CeH,(NO,)o.(OC,H5)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  HvdrochinondiäthylätJier  mit  conc.  Salpetersäure  entstehen  zwei 
Dinitroäther,  die  sich  durcn  ungleiche  Lös]ichkeit  in  Alkohol  auszeichnen  (Nietzki,  B. 
11,  1448;  12,  41). 

«-Diäthyläther.  Citronengelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  176^  In  Alkohol  schwerer 
löslich  als  der  /*■  Aether. 

/J-Diäthyläther.     Schmelzp.:  130^ 

Diaoetat  CjoHgNjOg  =-  CeH5(N02)j(aH30,)j.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Hy- 
drochinondiacetat  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Nietzki,  ä  11,  470).  —  Schwefel- 
celbe  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  96*;  94»  (Hesse,  A.  200,  245).  Leicht  löslich  in 
CHOlg,  Aether  imd  starkem  Alkohol.  Wird  schon  durch  kalte,  verdünnte  Natronlauge  verseift. 
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2.  Isodinitrohydrochinon.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dinitro-p-Ph^nvlendia- 
min  mit  Natronlauge  (Biedermank,  Ledoux,  B.  7,  1532).  —  Gelb,  undeutlich  krystal- 
linisch.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich. 

Trinitrohydpoohmon  CeH(N0,)8(0H),.  Dimethyläthor  CgH^NaO.  =  CeH(NOA 
(OCH.),.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Hydrochinonai- 
methylkther  in  ein  gut  gekühltes  Oemisch  von  1  ThL  rauchender  Salpetersäure  und  2  Thln. 
conc.  Schwefelsaure  (Habebmann,  B.  11,  1038).  —  Lange,  gelbe  i^adeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  100—101".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  siedendem 
(von  80Vo). 

Piäthyl&ther  C,j,H„N,08  =  CeH(NO,),(OC,H5)8.  Darstellung.  Wie  der  Methyl- 
äther. Beide  isomeren  DinitrohydrocbiDonäthyläther  gehen  beim  Nitriren  in  denselben  Trinitro- 
hydrocbinondiäthylather  über  (NiETZKi,  B.  11,  1448).  —  Lange,  hell  strohgelbe  Nadeln 
Schmelzp.:  133^  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  im  ]BU>hr  auf  120^ 
in  die  Verbindung  aH^oN^g  =- (0C,H5).CeH(N0,),(NH,).  (?)  über,  die  aus  Eisessig 
in  zinnoberrothen  Bmttchen  krj'stallisirt,  bei  etwa  245^  schmilzt  und  in  Alkohol  fast  un- 
löslich ist.  Kocht  man  den  Körper  CpH.0N.O5  mit  Kalilauge,  so  entweicht  Ammoniak, 
und  aus  der  alkalischen  Lösung  wircf  durch  Säuren  ein  Körper  OgHjNgO,  =  (OC-Hj). 
CeH(NOj),(OH),  (?)  gefällt.  Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben ,  violett 
schimmernden  Nadeln  und  schmilzt  bei  143*  unter  schwacher  Verpufl&ng.  Er  löst  sich 
wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien. 

Amldohydrochinon  NH,.CeHj,(OH),.  Dimethyläther  C3H  NO.  =  (CH,0),.C6H, 
(NH,).  Bildung.  Durch  Beduktion  von  Nitrohydrochinondimethyläther  (Magatti,  B, 
14,  71;  MÜHLHAUSER,  A.  207,  254).  —  Grünliche,  atlasglanzende  Schuppen  (aus  Ligroi'n). 
Schmelzp.:  81*^  (MühlhAuser).  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  270*  (Magatti). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Ligroin,  sehr  leicht  in  heifsem 
und  in  Alkokol.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  Pyrogalloldimethyläther  (?).  —  CqHjjNO,. 
HCl.  Lange,  diinne,  seideglänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
(MÜHLHAUSER). 

Aethylather  CgHjjNOa  «  (CjH50).CeH8(NH2)(OH).  Daratellung.  Durch  Reduktion 
von  Nitrohydrochinonäthyläther  (Weselsky,  Benedikt,  3t.  2,  370).  —  CgHjjNO^.HCl.  Qrofee, 
compakte  Krystalle. 

DlamidohydrooMnon  (OH)..CoH,(NIL),.  Dimethyläther  CgH^N^O,  =-  (CHjO),. 
CgH2(NHg)2.  Bildung,  Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  8-tagigem  Digeriren  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  Dinitrohydrochinondimethyläther  mit  Zinn  und  Salzsaure  bei 
40**  (Kariof,  B.  13, 1676).  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  langen,  glänzenden  Nadeln, 
die  bei  169®  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  imd  Eisessig. 
Längere  Zeit  bei  100®  getrocknet,  entspricht  es  der  Formel  ChH^Nj^j-H^I- 

Azoderivate  des  Hydrochinons.  1.  Azohydroohinonäthyl&ther  C.qILqNjO« 
=  (OCjH5),.CgH,.N,.CeH,(0C,H6)«.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dinitrohyarochinon- 
diäüiyläther  mit  alkoholischem  Kali  und  Zinkstaub,  neben  einem  farblosen  Hydrazoderivat, 
das  aber  an  der  Luft  rasch  in  die  Azo Verbindung  übergeht.  Erwärmt  man  das  Gemenge 
von  Azo-  und  Hydrazo Verbindung  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  geht  die  Hydrazoverbin- 
dimg  in  Lösung,  weil  sie  sich  in  eine  isomere  Base  CgoH^^N^O^  umwandelt  (ganz  ebenso 
wie  Hydrazobenzol  in  Benzidin  übergeht)  (Nietzki,  Ä  12,  39).  —  Bothe  Blätter  (aus 
Alkohol).  Sclmielzp.:  128®.  Destillirt  grösstentheils  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heilsam  Alkohol,  äufserst  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  conc. 
Salz-  oder  Schwefelsäure  mit  tief  violetter  Farbe. 

2.  Base  C^^H^JJfi^  ==  (OC  H  )  X^6^»'^6^^(0c''h  *  ^^^^^'^9-  ^«^  Erwärmen 
der  Hydrazoverbindung  (aus  Dinitrohydrochinondiäthyläther)  (s.  Azohydrochinonäthyläther) 
mit  Salzsäure  (Nietzki).  —  Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  129®.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Oxvdationsmitteln  einen  dunkelbraunen  Niederschlag:.  — 
C,oH„N,0^.(HCl)2.  Sehr  dünne  Nadeln.  —  CjoH^8NjO^.(HCl)j.PtCl^.  Gelber,  krystaUinischer 
Niederschlag. 

3.  Verbindung  CioHijNgOj.  Bildung.  /9-Dinitrohydrochinondiäthyläther  wird  in  das  Di- 
amidoderivat  übergeführt  und  Letzteres  mit  salpetriger  Säure  behandelt.  CjH,(NH2)2(OC2H5), 
-l-HNOj^Cj^^HiaNgO, -j-2H,0  (Nietzki,  B.  12,  41).  —  Breite  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  233®.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich 
leicht  in  heilsem  Alkohol  und  in  Eisessig.    Kaum  basisch.    Löst  sich  sehr  leicht  in  Alkalien. 

Thiohydroohinon  CgHgS  =  CqH.(SH)2.  Bildung.  Aus  p-Benzoldisulfonsäurechlorid 
mit  Zinn-  und  Salzsäure  (Köener,  Monselise,  J.  1876,  450).  —  Sechsseitige  Blättchen. 
Schmelzp.:  98®.  Oxydirt  sich  allmählich  an  der  Luft.  —  Die  Blei  Verbindung  ist  pin 
orangerother  Niederschlag. 
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HydrochinonschwefolBäure  CeH-SOg  =-  OH.aH^.O.SO^.OH,  Bildung.  Beim 
Schütteln  einer  Lösung  von  Hydrochinonkalium  mit  Kaüumpyrosulfat  KjS^O,  entsteht  das 
Salz  OH.CgH^.SO^K.    Es  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  (Baumann,  B.  11,  1913). 

DihydrochinonBulfonsäure  C^HjeSO«.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Hydro- 
chinon  in  rauchender  Schwefelsäure  (Hesse,  X  110,  201).  —  Ba(Cj2H,jSOj))2  +  6H,0.  Feine 
Nadeln.   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  wenig  in  absolutem  Alkohol.   Redudrt  Silberlosung. 

DihydTochinondisulfonBäure  C^iHi^SjO^.  Bildung.  Man  bringt  fein  geriebenes 
Hydrochinon  und  Schwefelsaureanhydnd  unter  eine  Glasglocke  (Hesse,  A.  114,  301).  — 
Krystallisirt.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Reducirt 
Siloerlösung.  —  K.Cj^HjjSjOj^.  Monokline  Prismen.  Leicht  loslich  in  Wasser  und  in  kochen- 
dem Alkohol.     Reagirt  neutral.  —  Das  Baryum-  und  Bleisalz  sind  in  Wasser  löslich. 

Trichlorhydroohinonsulfonsäure  CßHgClgSa  «=  (OHj^CeClg.SOgH.  Bildung. 
Das  Kaliumsalz  entsteht,  neben  euthiochronsaurem  Kalium,  beim  Auflösen  von  Trichlor- 
chinon  in  einer  erwärmten  Lösung  von  Kaliiunsulfit.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
trichlorhydrochinonsaure  Salz  zunächst  aus  (Graebe,  A,  146,  55).  —  Zexfielsliche  lange 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt. 
—  K.CQH2ClgS05  -f-  HjO.  Mikroskopische  Krystalle.  In  heifsem  Wasser  sehr  loslich ,  etwas 
weniger  in  kaltem.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  C^iebt  mit  Bleizucker  einen  in  Essigsäure  löslichen 
Niederschlag.  Reducirt  Silberlösung.  Geht  bei  längerem  Stehen  mit  Aetzkali,  an  der  Luft,  in 
Chlordioxychinonsulfonsäuresalz^  CßCl(OK)j(S03K)02  über. 

ChlordloxyohinonsulfonBäure  CßHaClSO,  =(OH),CeCl(SO,H)0,.  Bildung  des 
Kaliumsalzes  s.  Trichlorhydrochinonsulfonsäure  (Graebe).  ~  C6C1(0K)2(S08K)0,  +  2H,0. 
Rothe  Nadeln.  Sehr  löslich  in  Wasser,  weniger  in  alkalischer  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Alkohol.  Giebt 
mit  Chloralcium  einen  in  Wasser  unlöslichen,  rothvioletten  Niederschlag.  Fügt  man  zu  einer  conc. 
Lösung  des  Kaliumsalzes  Salzsäure,  so  scheidet  sieb  das  saure  Kalium  salz  CgCl(0H),(S03K)O, 
in  gelben  Blättchen  aus.  Dasselbe  ist  in  salzsäurehaltigem  Wasser  viel  weniger  löslich  als  in 
reinem,  reagirt  stark  sauer  und  ist  (bei  120^  getrocknet)  wasserfrei.  Durch  Zinn  und  Salzsäure 
entsteht  aus  beiden  Kaliumsalzen  ein  farbloses  Salz  [C'gCl(OH)^.SOgK  ?],  das  durch  Oxydation 
wieder  in  das  saure  Salz  der  Chlordioxchinonsulfonsäure  übergeht. 

HydrochinondiflulfonsSuren  C^B^^^fi^^  {QiR\C^B^(^O^IL\.  1.  «-Säure.  Bil- 
dung. Beim  L'ebergie&en  von  Chinasäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Hebse,  J..  1 10, 
195).  C^H^Oe  +  'iSOj  —  CßHeSjOa  +  CO-f  3H,0.  —  Syrup,  leicht  löslich  in  Was»er 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zweibasische  Säure.  Bildet  nur  neutrale  Salze.  Die 
in  Wasser  löslichen  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung  und  reduciren 
Silberlösung.  Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäure  und  Schwefelsäure  entsteht  Chinizaiin 
Cj^HgO^  (BaeyeR,  Caro,  B.  7,  973).  —  Kj.CgH.SjOg  +  IV^H^O.  Prismen,  leicht  löeUch  in 
■  Wasser,  wenig  in  Weingeist.  —  Ca.Ä-(-3H30.  —  Ba.Ä -}- 4  H,0.  Monokline  Prismen.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Walser  oder  Weingeist.  —  Pb.A -j- Pb(0H)2.  Bildung.  Beim  Fällen 
des  Baryum  Salzes  mit  Bleizucker.  —  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure. 

2.  /J- Säure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  thiochronsaurem  Kalium  mit  Wasser  auf 
auf  130—140°.  Cj:0H)(S0.K)(S03K).  +  3H,0  =  C«H,(0H),(S03K)„  +  3KHS0.  (Graebe, 
A.  146,  43).  —  Dicke  Tafeln.  Zerfliefst  an  der  Luft."  Leicht  löshch  in  Alkohol,  kaum 
löslich  in  Aether.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Phtal- 
säure und  Schwefelsäure  Chinizarin.  —  K^-CßH^S^Og  +  4H3O.  Säulen.  Sehr  löslich  in 
heifsem  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem.  Wird  von  BaCL,  nicht  gefällt,  giebt  aber  mit  Bleizucker 
einen  in  Wasser  unlöslichen,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag.  —  Das  Calciums  alz 
ist  in  Wasser  äu&erst  leicht  löslich. 

HydrochinondimethyläthordißulfonBäure  CgHjoSjOg  =  (CH,0),.CeH,(SO.,H),. 
Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Hydrochinondimethyläther  mit  überschüssigem  Vitriolöl  auf 
125'^  (Kariof,  ä  13,  1673).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Zerfliefst  an  der  Luft.  Die  Salze  werden  durch  Eisenchlorid  tief  violettblau 
gefärbt.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol.  —  (NH^),. 
CgHgSjOg  (bei  100°  im  Vacuum  getrocknet).  Grofse  Prismen.  —  K,.Ä  (bei  100<*  im  Vacuum 
getrocknet).  Grofse  Tafeln.  —  Ba.A  (bei  100°  im  Vacuum  getrocknet).  Amorph.  —  Zn.Ä  (bei  100<*). 
Seideglänzende  Nadeln.  —  Das  Blei  salz  ist  ein  amorphes,    in   Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Dichlorhydrochinondiflulfonsäure  CeH^Cl^S^O.  =- (OH),CeCLj(SO,HV  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Chloranil  0-01^0,  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Kaliumdisulfit 
(Hesse,  A.  114,  324;  Greife,  J.  18ü3,  392).  C«Cl,Oa  +  3KHSO3  +  H,0  =  CeH,Cl,S,O^.K5 
+  2HC14-HKSO^.  —  Die  freie  Säure  zersetzt  sich  beim  Eindampfen.  Die  Säure  und 
ihre  löslichen  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  indigblaue  Färbung.  Beim  Kochen  mit 
Alkalien  nehmen  die  Salze  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  gehen  in  euthiochronsaure 
Salze  über.  K,.aH,Cl,S,0,  +  2KHO  +  0«CcS,0,oK,  +  2 HCl  +  H,0  (Graebe,  A. 
14G,  40). 
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Salze:  Hesse.  —  (NH^),.CgH2Cl2Sjj08-}-2HgO.  Blättchen  und  Nadeln.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  kochendem  Alkohol.  —  K^.CgHfClgSgOg 
-|-  2H,0.  Schuppen  oder  rhombische  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das 
Baryumsalz  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Pb^.CeajSgOß  +  Pb(OH),  (bei  110*^).  Blassgelber,  amorpher  Niederschlag,  leicht  löslich  in 
Essigsäure. 

Thiochronsäure  CeHoSjO^  =  0H.C6(S0^){S0.H)..  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Chloranil  in  eine  concwitrirte  Losung  von  KaliumdiBulfit  (Hesse,  ä.  114,  313),  oder 
zweckmäfsiger  in  Kaliumsumt  (Graebe,  ä.  146,  40),  weü  dann  weniger  Dichlorbydro- 
chinonsulfonsäuresalz  daneben  entsteht  CeC1^0.+  öICSO,  +  H,0  =  C6(OH)(SO^K)(S03K)^ 
4KC1  -[-  KHO.  Man  trennt  beide  Salze  durch  Schlämmen,  da  das  thiochronsäure 
Salz  viel  schwerer  als  das  Dichlorhydrochinonsalz  ist,  krystallisirt  aus  Wasser  um  und 
kocht  mit  Alkohol  aus.  —  C^'KSfiyj.K,-]-  411^0,  Gelbe,  rhombische  Prismen.  Leicht 
löslidi  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  taltem,  unlöslich  in  Alkohol.  Verliert  bei  130® 
SHjO.  Wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  braunroth  gefärbt.  Eeducirt  Silberlösung. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130 — 140**,  beim  Sodien  mit  Salzsaure  oder  mit 
Zinkstaub  und  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und  Salzsäure  in  Hydrochinon- 
disulfonsäuresalz  über.  Beim  Erwärmen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  entsteht  euthio- 
chronsaures  Alkali.  Beim  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  BaCl,  entsteht  ein  gelber  Nieder- 
schlag eines  basischen  Salzes,  das  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Buthiochron8aure(Dioxychinondisulfonsäure)aH^SjOio=(OH)».C6(S08H)jO,. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  thiochronsaurem  oder  dichlorhydrochinonaisulfonsaurem 
Kalium  mit  KaKlauge.  I.  C3(0H)(S0,K)(S0,K),  +  2KH0  =  Ce(OK),(SO.K),0,  +  3KHS0,. 

—  IL  CeCL(OH),(§0,KL  +  2KH0  +  O  =  C,(OK),(SO.,K),0,  +  2HC1  +  H^Ö  (Hesse,  i. 
114,  318;  Greiff,  J.  1863,  392;  Graebe,  ä.  146,  46).  —  Lange,  gelbe,  zerfliefsliche 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (Graebe),  kaum  löslich  in 
Aether  (Hesse).  —  Na^.CgSjO^, -|- H^O  (bei  150*^).  Bildung.  Durch  Kochen  von  thiochron- 
saurem Kahum  mit  Katronlauge  (Greiff).  —  K^.CgSjOj^  -j-  SH^O.  Citronengelbe,  mikroskopische 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  daraus  durch  Aetzkali  fällbar.  Unlöslich  in  Alkohol.  Ver- 
liert bei  130—170^  IH^O.  Wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Giebt  mit  Ca-,  Ba- 
und  Pb-Salzen  gelbe  Niederschläge.  —  C6(OH)(OK)(S08K)20,  +  H^O.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  wässrigen  Lösung  des  Tetrakaliumsalzes  mit  wenig  Salz-,  Essig-  oder  Salpetersäure 
(Hesse).  —  Kleine,  orangerothe,  vierseitige  Prismen.  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  — 
Ba^.CgSjOjj,  -\~  4H2O.  Ochergelber  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Salzsaure. 

—  Ag^.CgSgOj^j.     Amorpher,  ochergelber  Niederschlag. 

HydroeuthiochronBäure  C^H-S^O,^  =  (0H)4C6(S0,H)j.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  euthiochronsaurem  Kalium  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  hydroeuthiochronsaures 
Kalium  (Gbaebe,  ä.  146,  50).  —  l^&^.C^Bß^O^^  -f  2H,0.  Säulen.  —  Kj.CgH^SjOjo  +  2H,0. 
Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  hdfsem  W'a^ser,  weniger  in  kaltem.  Die  Lösungen  «werden  an 
der  Luft  rasch  roth,  indem  saure  Salze  der  Euthiochronsäure  entstehen.  Bei  Gegenwart  von 
Alkalien  entstehen  neutrale  euthiochronsäure  Salze.  Wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraunroth 
gefärbt.     Beducirt  Silberlösung  augenblicklich. 

Oxyphenolderivate  unbekannter  Constitution. 

Bromdinitrooxyphenol  CgHsBrN^Oe  =  aHBr(NO„)2(OH)3.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Bromdinitrophenylendiamin  mit  Kalilauge  (Körner,  J.  1875,  354).  —  Groise, 
chromgelbe  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether.  Starke  Säure.  —  Das  Monokalium- 
salz  bildet    lange,  citronengelbe  Nadeln;   das  Dikaliumsalz    hell  pomeranzengelbe  Nadeln. 

DioxybenzolBulfonsäure  (OH)3.C6H3(S08H)  +  H,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  /J-Phenoldisulfonsäure  mit  Aetzkali  auf  240^'  (Senhofer,  J.  1879,  749).  —  Nadebi 
(aus  Wasser).  Wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  —  K.CgHjjSOj  +  2H,0.  Lange 
Nadeln.  Ist  bei  100°  wasserfrei;  schmilzt  bei  280^  —  Ba.Aj -|- 7H„0.  Leicht  lösliche,  rhom- 
bische Tafeln.  —  Zn.A,  +  27H,0.  Grofse  Prismen;  verliert  bei  100*  16H,0  und  weitere  6H,0 
bei  190".  —  Pb.Ä,  +  8H20.     Lange,  dünne  Blättchen;   leicht  löslich.     Verliert  bei  120°  6H,0. 

Chlopamidodithiophenol  CACINS,  =-  CeBLCl(NH,)(SH)2(SH  :  SH  :  Gl :  NH,  =« 
1:2:3:5)(?).  Bildung.  Bei  der  B^duktion  des  Chlorids  der  m-Chlomitrobenzoldisul- 
fonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Allert,  B.  14,  1436).  —  Das  salzsaure  Salz  bildet 
fleischfarbene  Krj^stallwarzen.  Es  reagirt  nicht  mit  Ameisensäure,  enthält  daher  wohl 
keine  SH-Gruppe  neben  der  Amidogruppe  gelagert. 

2.  Phenole  C^HgO,. 

1.  Homobpenzkatechin  CH3.aHg(OH)„(CH8 :  OH  :  OH  =  1 :  3  : 4).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Kreosol  CHg.C^H8(OCH8)(OH)  mit  JodwasserstoflsäurejH.  Müller,  J.  1864, 
525).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  «-Homoprotokatechusäure  CHg.C6H2(OH),(CO,H) 
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(TiEMAUN,  Nagai,  JB.  10,  210).  —  Syrup.  Destillirt  unzereetzt.  Sehr  leicht  loslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Keducirt  Silbemitrat  und  FEHLiifG'sche  Losung 
schon  in  der  Kälte.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von 
wenig  Ammoniak  oder  Soda  in  Eothviolett  übergeht. 

MethylÄther  (Kreosol)  C8H,o05=CH30.CeH3(CH,).OH(CH,:OCH-:OH  =  1:3:4). 
Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Buchenholzes  (daher  im  Buchenholzkreosot) 
und  des  Guajakharzes  (Hlasiwetz,  ä,  106,  339).  Beim  Glühen  von  «-Homovanillin- 
säure (OH).CgH3(OCH8).CH,.CO.H  mit  Kalk  (Tiemann,  :Nagai,  B.  10,  206).  —  Dar- 
stellung. Die  bei  etwa  219 — 220"  siedenden  Antheile  des  Buchenholzkreosotes  werden  in  Aether 
gelöst  und  mit  einer  sehr  conc.  alkoholischen  Kalilosung  versetzt.  Bas  ausgesichiedene  Kalisalz 
zerlegt  man  mit  verd.  Schwefelsaure  (Hlasiwetz).  —  Schwach  aromatisch  riechendes  Oel. 
Siedep.:  219— 220^  Spec.  Gew.  =-  1,0894  bei  W  (H.).  Siedet  bei  Luftabschluss  unzer- 
setzt.  Wenig  löslich  in  Wasser;  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  CHClg,  Eisessig.  Verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  wie  Guajakol.  Liefert  mit 
rauchender  JodwasserstofFsäure  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali  Homobrenzkatechin  (TiE- 
MANN,  Koppe,  B.  14,  2025).    Giebt  mit  PClg  p-Chlor-m-Kresolmethyläther. 

Verbindungen  mit  Basen:  Hlasiwetz.  —  Die  Ammoniakverbiudung  krystal- 
lisirt,  ist  aber  sehr  unbeständig.  —  K.CgHgOj  -|-  2H,0.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  weniger  in  Aether.  —  K.CgHQO,.CaHjQOg -j- H,0.  Bildung.  Beim  Auflosen  von  Kalium 
in  Kreosol.  —  Dünne  Prismen  oder  Schuppen,  von  gleicher  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether 
wie  das  neutrale  Salz.  Beim  Auflösen  in  Wasser  tritt  Abscheidung  von  freiem  Kreosol  ein.  — 
(C8HßOj)jBa  +  3H,0.     Kleine  Schuppen. 

Dimethyläther  CaH„Oj,  =  CHj.CeHaCOCHa)^.  Vorkommen.  Im  Buchenholz- 
kreosot (TieMANN,  MendeLSOHN,  B.  8,  1137).  —  Darstellung.  Aus  Kreosolkalium  mit 
Jodmethyl  und  Holzgeist  (Tiemann,  Mendklsohn).  —  Flüssig.  Siedep.:  214 — 218°.  Unlös- 
lich in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  \Vird  von  Kaliumpermanganat- 
lösung  in  Protokatechudimethvläthersäure  CgH3(OCH8)2.CO,H  übergeführt. 

Methyläthyläther  (Aethylkreosol)  CjoH, ^  =  ÖHgO.aHeOCaHg.  Bildung. 
Aus  Kreosolkalium  und  Jodathyl  (Hlasiwetz,  A.  106,  352).  —  Flüssig. 

Methylätheraoetat  C'  R^Og  ^-CHaO.C-Hg.C^HgO,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Kreosol  mit  Essigsäureanhydria  CnEMAKN,  Mendelsohn,  B.  10,  58).  —  Flüssig.  Siedep.: 
246 — 248^  Wird  durch  verdünnte  Kalilauge  erst  bei  längerem  Kochen  zersetzt.  Geht 
beim  Behandeln  mit  Kaliumpermanganat  m  Vanillinsäure  C6H8(OCH8)(OH).C02H  über 
(Tiemann,  B.  9,  418). 

KreosolsulfonBäure  CgHioSO^  =  CH80.CeH,(CH8)(OH)S08H.  Bilduna.  Beim  Er- 
wärmen von  Ej-eosol  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  60*  (Biechele,  ä,  151,  109).  —  Hell- 
f eiber,  sehr  hygroskopischer  Svrup.  Die  wässrige  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  durch 
)isenchlorid  tiefblau  gefärbt  (Tiemann,  Koppe  B.  14,  2026).  —  K.CgHgSOj.  Nadebi,  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  —  Ba(C8H9SOg),.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pb(C8HgS0ß)j.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Orcin  CH8.C8H8(OH)-  +  H,0  (CHg :  OH  :  OH  =-  1 :  3  : 5).  (Luynes  ,  A.  eh.  [4]  6, 
184).  Bildung.  Beim  Kochen  mehrerer  Flechtensäuren  mit  Alkalien  oder  bei  der 
trocknen  Destillation  derselben,  z.  B.  Orsellinsäure  (C^HgO^  «QH^Oj -t~C^»)i  Lecanor- 
säure  (C,eH,^0,  +  H,0  «=  2Q.B.J0^ -{- 2C0^)  Beim  Schmelzen  von  Aloe  mit  AetzkaH 
(Hlasiwetz,  Barth,  A.  134,  288).     Beim   Schmelzen    von    «-p-Chlortoluolsulfonsäure 

mit  Aetzkali  (Vogt,  Henninger,  A.  165,  366).  —  Darstellung.  Man  kocht  Erythrin  mit 
schwach  überschüssiger  Kalkmilch  in  einem  Kolben  mit  Steigrohr  ^'«  Stunde  lang,  filtrirt, 
leitet  in  das  Filtrat  CO,  oder  neutralisirt  genau  mit  Schwefelsaure  und  verdampft  im  Wasser- 
bade fast  zur  Trockne.  Benzol  zieht  aus  dem  Rückstande  nur  Orcin  aus  und  hinterlasst  £ry- 
thrit.  Durch  Schütteln  der  Benzollösung  mit  Wasser  geht  das  Orcin  in  das  Wasser  über  und 
wird  durch  Verdunsten  des  Letzteren  rein  erhalten  (Stenhoüse,  A.  149,  291).  —  Bohes  Orcin 
kann  auch  durch  Destillation  (namentlich  im  Vacuum — LUYNKS)  gereinigt  werden  (Lampabteb, 
A.  134,  256).  —  Technische  Darstellung  des  Orcins  aus  Toluol:  Vogt,  Henningeb, 
m.  21,  373. 

Quantitative  Bestimmungen  des  Orcins  (in  den  Flechten  u.  s.  w.).  Man  setzt 
zu  der  sehr  verdünnten  Orcinlösung  überschüssiges  Bromwasser  und  ermittelt  das  über- 
schüssige Brom  durch  Jodkaliumlösung.  Alles  Orcin  fallt  hierbei  als  Tribromorcin  aus. 
Der  Titer  des  Bromwassers  wird  auf  remes  Orcin  gestallt  (Reymann,  B.  8,  790). 

Sechsseitige,  monokline  Säulen  (Miller;  Laurent,  Gerhardt,  J.  1847/48,  761). 
Schmilzt  im  wasserhaltigen  Zustande  bei  58**  (Hesse,  A.  117,  323).  Das  wasserfreie  Orcin 
schmilzt  bei  86°  (Lamparter).  Siedet  bei  raschem  Erhitzen  fast  unzersetzt  bei  287 — 290° 
(Dumas,  A.  27,  143).  Spec.  Gew.  =  1,2895  bei  4°  (Schröder,  B.  12,  1612).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Chloroform  und  CSo,  ziemlich  löslich  in 
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'Benzol.  Versetzt  man  eioe  conc.  Orcinlöenog  mit  einer  gesSttiKten  KochsalzlöBung  (oder 
CftCI,)  und  erwannt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Orcin  fast  vollständig  in 
feinen  Nadeln  ab  (Laupasteb).  Schmeckt  suis.  Fsrht  sich  an  der  Luft  bald  roth. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violettschwarze  Färbung,  Chlorkalk  erzeugt  eine  dunkelrothe 
Färbung,  die  bald  gelb  wird.  Beilucirt  ammoniaJcalieche  Bilbcrlösung.  Abeorbirt,  bei 
Gegenwart  von  NH,,  Sauerstoff  und  geht  in  Orcein  über.  Bei  anhaltender  Einwirkung 
von  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure  (Schcnck  ,  A.  54,  270).  Mit  trocknem  Brom  wird 
Tribromorcin  gebildet,  mit  BrorntTtisser  Peutabromorcin ,  mit  Chlorjod  Tiüodorcin. 
iteim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  auf  400°  entstehen  Toluol  und  Kresol  C,h!,(OH)  (Luynes, 
J.  1871,  480),  Beim  Behandeln  von  Orcin  mit  Chloroform  und  überschüssigem  Alkali 
entstehen  3  Aldehyde  CsH^O,  und  zwei  isomere  Aldehyde  C^HjOj;  bei  Anwendung 
kleinerer  Mengen  Alkali  resullirt  Homofluoreeceäu  C„H|jO., dessen  ienerrothe Losung 
in  der  alkalischen  Flüssigkeit  stark  grüngelb  fliiorescirt.  (Empfindliche  Reaktion  auf 
Ordn)  (Schwarz.  B.  13,  543).    Orcin  und  Chlorscbwefel :  Stekhocse,  A.  149,  293. 

Die  Constitution  des  Orcins  ergiebt  sidi  aus  dem  Verhalten  von  Orcindimetbylätier 
(s.  d.)  gegen  Osydatlonsmittet. 

Orcinammoniak  CjH^Oj.NH,.  Pantillung.  Beim  Einleiten  vüq  Ammoniakgiia  In 
eine  Löeuug  von  (1  Tbl.)  Ordn  in  (4  Tbln.)  Aether  (Lcykes).  —  FarbluBe  Krj-etatle.  Sehr  leicht 
lüslich  in  Alkohul,  sehr  wenig  in  Aether.  Die  Krystalle  verändern  uch  nicht  im  Vacuum  oder 
in  trockuem  Sauentoffe,  An  der  Luft  ziehen  sie  Feuchtigkeit  und  Sauersloff  an  und  gehen  in 
Orcein  über.  —  CjH^Oj.Pb -|- PbO.  Beim  Ollen  von  Orcin  mit  Bleiessig  oder  mit  Ammoniak 
und  Bldnitrat  (Dchas). 

Pikrinsaures  Orcin  C,HgO,.CgH,{NO,),0.  Orangerothe  Krystalle.  LÖalich  in  Alkohol 
nnd  Aether.  Zerflieret  an  der  LnÄ.  Wird  durch  Benzol  in  aeine  €omponent«i  zerlegt  (Lcynes, 
Z.  lefiS,  703), 

Methyläther  CsH,„0,  =  C,H,0.(OCH,),  Danullung.  Siehe  den  Mmethyläther.  Die 
alkalische  Lösung,  welche  Orcin  und  Ordnoielhyläther  enthält,  wird  mit  H,S0.  angeiäuert  und 
mit  Aether  ausgeeehüttelt.  Man  verduDsiet  den  Aether,  entferne  aus  dem  Kückataade,  durdi 
wenig  Wasser,  das  meiste  Orcin  und  destjllirt  (Tiemaks,  Stbeng,  B.  14,  2001;  vrgl.  Luyxes, 
iJOKET,  z.  1867,  561).  —  Hellgelbes  Oel.  Siedep.:  273".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  BenzoL     Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braunroth. 

Dlmethyläther  CpH„0,  =  (CH,0)jCjH,{CH,).  DayUlUng.  Man  kocht  6  Stunden 
lang;  ein  Gemenge  von  1  Thl,  wasserfreiem  Grein,  1  Tbl,  KOH,  3  Thln.  Methyljodid  und  Holi- 
geist,  verdixnnt  dann  mit  Wasser  und  destillirt  den  Holzgeist  ab.  Der  Rückstand  wird  mit 
H,SO,  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit 
Sprocenüger  Kalilauge,  wodurch  das  freie  Orcin  und  der  Ordnmonoäthyläther  entfernt  werden 
(TiBMANN,  Streng).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit.  Siedep.:  244°.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  loslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^ 
s-Dimethonylbenzo&äure  (CH,0)j,C„H3,C0,H, 

TrlmethylorolnKtlier  C,,H,.0,  =  C,H.(OHj),0,  (?).  Bildung.  Aus  Orcin  und 
überschüssigem  Jodmethyl  und  Kali  bei  240°  (Luynes,  Lionet).  —  FlOseig.  Siedet  un- 
zersetzt  bei  250°.    Konnte  nicht  wieder  in  Orcin  und  Holzgeist  zerlegt  werden, 

Aethyläthet  C, "    "    -  C,H-0(OC,H,).    Flüssig  (L.,  L.). 

DlEthyläther  C  ,  =C,H„(0C,HA.    Syrup.    Siedep.:  240—250*  (L.,  L,). 

TriäthylJltb.er  >,  =C,Hj(C,Hj),0,  (?).    Flüssig.    Siedep.:  265°  (L.,  L,> 

looamyläther  (  ,  =  C,H,0(OC,Hj,).    Nadeln  (L.,  L.). 

DÜBoamyiathei  ,0,  =qH,(OaH„),.    Syrup  (L.,  L,). 

TrüBoamylSthe  „O,  =  C,Hj(CsH„),0,  (?)  (L.,  L.). 

Diaoetat  C„H„Oj  —  C,H,(C,H,0,),.  Bitdung.  Aus  Orcin  und  Chloracety  (LüYNEa), 
—  Nadeln.   Schmelzp.:  25°.  Kaum  lösüch  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibutyrat  C,.H,.0.  =C,H,(CjH,Oä),.     Flüssig  (LuYSEB). 

Dietearat  C„H,jO,  =  C,H,(C,8H,(0„),  (?).  Büdung.  Aus  Ordn  und  Stearinsäure 
bei  250°  (Bebthelot,  i.  112,  363).  —  Wachsarüg. 

OroyldiglykolBäure  C„H,,0„  —  CH,.CsH,.(OCH,.CO,H),.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen eines  Gemisches  von  62  g  Orcin,  100  g  Chloressigsäure  und  540  g  Natronlauge 
(von  31%)  (Saabbach,  J.pr.  (2)21,  162).  —  Krj'stallisirt  aus  heifeem  Wasser  in  Flocken, 
die  aus  mikroskopischen  Tadeln  bestehen.  Schmelzp.:  216—217°.  Ziemlich  löslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässrigen 
Lösung  einen  gelben ,  flockigen  Niederschlag.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Salpetersäure 
entsteht  Nitroorcyldiglykoisäure.  —  Na,,C„H„OB  + 3HjO.  Warzen,  äufterst  löslich  in  Wasser, 
viel  schwerer  in  Alkohol.  —  K,.Ä-|-3H,0.  Nadeln,  wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  Ca,Ä 
-\-  2H,0,     Dünne  Blätter.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

DläthyleBtÄP  C„H,„0,  =^  C„H,„0„(C,H,),,    Bildung.    Beim  Behandeln  einer  alko- 


1342  AROMATISCHE  REIHE. 

holischen  Lösung  der  Säure  mit  HCl.  —  Flockige  Krystallmasse,  aus  kleinen  Nadeln  be- 
stehend. Schmelzp.:  107°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  ölig  gefallt. 

Amid  CiiHioO^CNH,),.  Scheidet  sich  in  kömigen  Blättchen  ab,  wenn  der  Aethyl- 
ester  mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  überschichtet  wird.  —  Verbindet  sich  mit  Salzsäure. 

NitrooroyldiglykolB&ure  CjiK^NO.  «  Ci,H..(NO.)Oe.  Bildung.  Entsteht  in 
2  Modifikationen  beim  Eintragen  von  1  Thl.  OrcyldiglyKolsäure  in  5  Thle.  erwärmte 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,12).  Beim  Verdünnen  des  Produktes  mit  Wasser  scheidet 
sich  die  n-Säure  ab.  Das  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  und  Stehen  im  Exsiccator 
Krystalle  der  /5-Säure  (Saarbach). 

1.  «-Säure.    Hellrothes  Krystallpulver.    Schmelzp.:  140^    Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

2.  /3- Säure.    Farblose,  monokline  Täfelchen  (aus  Alkohol). 

Oroin-o-Carbonat  CjcH^O^  ==  C04(CeHg.CH8),.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Orcin  mit  festem  Kali  und  Chlorameisensäureester  entsteht  ein  Gel  [vermuthlich  der  Dicar- 
bonäthylester  CH3.CßH3(CG8.CjH5),],  das  bei  der  Destillation  o-Carbonat  liefert.  2CB[^. 
CeHg(G.CG,C,H,),  =-  (CHp.CeH3),.CG.  +  2(C,H,),CG3  -j-  CG,  (Bender,  ä  13,  700).  — 
Gelbliche  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  oei  19o^  Schwer  löslich  in  absolutem 
Alkohol. 

Oroindibenaoat  CjiH.gG^  =«  C,Hg(C7HßG,)..  Bildung.  Aus  Grdn  und  Chlor- 
benzoyl  (Luyxes).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  40*^.  Senr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Trlohlororoin  CyHßCljG.^CHa.CeCljCGH),.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  Chlor 
über  Grein  (Schunck,  A.  54,  271);  beim  Behandeln  von  Grein  mit  Salzsäure  und  Kallum- 
chlorat  in  der  Wärme  (Luynes).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  59°  (ScH.). 

Nach  Stenhouse  {A.  163,  175)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Kalium  - 
chloratnurPentachlororcin.  Letzteres  ^eht  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  undrothem 
Phosphor  in  Trichlororcin  über,  das  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  krystallisirt  und  bei 
123°  schmilzt.  Es  destillirt,  selbst  im  Vacuum,  nicht  ohne  Zersetzung.  Verflüchtigt  sich 
mit  Wasserdämpfen.  Mälsig  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  CS,,  ziemlich  löslich  in 
Ligroin,  leichter  in  Benzol,  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  180°  in  Grein  über.  Wird  von  einer  alkali- 
schen Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  in  ein  Gxychinon  C^H^Cl^Gg  übergeführt. 

Dichloroxytoluoliinon  (?)  CyH.CLGa  =-  CHj.CeCl,(GH).G,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  THchlororcin  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  (Sten- 
HOU6E,  Groves,  B.  13,  1306).  —  Tiefgelbe  Schuppen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  157®. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  CS^,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heilsem  Benzol.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  HCl.  Liefert  mit  SG,  das  farblose  Hydrochinon  C^H-CUG,, 
das  sich  mit  dem  Gxychinon  zu  einem  Chinhydron  verbindet,  welches  tiefpurpurbraune 
Krystalle  bildet. 

Pentaohlororoin  QBLCljG,  *«  CH,.C6Cl3(GCl)g.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Grein  mit  überschüssigem  Chlorhydrat  oder  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  (Stenhouse, 
A.  163,  175).  —  Darstellung.  In  35  Thle.  Salzsaure  (spec.  Gew.  =*  1,17)  werden,  unter 
Abkühlen,  abwechselnd  27  Thle.  Orcin  gelöst  in  7  Thln.  Salzsaure  und  4  Thle.  palverisirtes 
Kaliumchlorat  eingetragen.  Nach  12 — 20  Stunden  filtrirt  man  und  kiystallisirt  den  Niederschlag 
aus  CS,  um  (Stenhoüse).  —  Groise  Prismen.  Schmelzp.:  120,5^  Etwas  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  mäisig  löslich  in  CS,  und  Benzol,  leicht  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Bildung  von  Trichlororcin.  Scheidet  aus  Jodkalium  Jod  ab  und 
giebt  mit  SUbemitrat  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber  (Liebermann,  Dittleb,  A, 
169,  265). 

Unterchlorigsaures  Pentaohlororcin  CfHgClgO,.HC10.  Darstellung.  Man  giefst 
eine  Losung  von  5  Thln.  Orcin  in  4  Thln.  Salzsaure  (spec.  Gew.  =  1|17)  und  3,5  Thln.  Wasser 
allmählich  in  eine  mälsig  starke  Losung  von  Calciumhypochlorit,  lasst  24  Stunden  stehen  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um  (Stenhoüse,  ^.  163,  181).  —  Prismen.  Schmelzp.: 
140,5^  Sehr  loslich  in  Aether  und  Alkohol,  mälsig  in  Ligro'in,  wenig  in  CS,.  Lost  sich  un- 
zersetzt  in  heifser  Salpetersaure.  Beim  Behandeln  mit  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  scheint 
kein  Trichlororcin  zu  entstehen. 

Bromoroin  C,H,BrO,  ^  CH,.C6H2Br(OH)..  Bildung.  Aus  Orcin  und  (1  Mol.) 
Brom,  in  Wasser  gelöst  (Lamparter, -4. 134, 258).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  135^  Ziem- 
lich löslich  in  heißem  Wasser,  äuJfeerst  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibromorcin  C.HeBr,0,,  Methyl&ther  CgHgBrjO,  =  CH,O.CeHBr,.(CHg).OH. 
Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Lösimg  von Orcinmethylather  mit  Bromwasser  (Tiemakk, 
Streng.  B.  14,  2002).  —  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  146®. 
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Dimethylther  CgH.oBrjOj  =«  (CHgOX.CeHBr^CCHg).  Darstellung,  Aus  Orcmdimethyl- 
äther  (in  verdünntem  Alkohol  gelöst)  und  Bromwasser  (TiEMANN,  Streng).  —  Blattchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  160^.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Tribromoroin  QHgBrjOa  =  CHa.CeBraCOH)^.  Bildung.  Aus  Ordn  und  Brom- 
wasser, in  der  Kälte  (Stenhouse,  ^.  68, 96)  oder  durch  Behandeln  mit  CS,  und  trocke- 
nem Brom  (Stenhouse,  Groves,  A,  203,  298).  —  Nadeln  (aus  schwachem  Weingeist). 
Schmelzp.:  98°  (Hesse,  ^.  117,313),  103»  (Lampabter,  A.  134,258).  Unlösüch  in  Waaser, 
sdir  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diaoetat  C^HgBrgO^  =  C,lS^BT^{Q^nfi2)^-  Bildung,  Beim  Kochen  von  Penta- 
bromorcin  mit  Essigsaureanhydrid  (ClaÄssen,  ä  11,1440).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  143®. 

Pentabromopcin  QHgBr^O,  «CHa.CßBrg.rOBr),.  Darstellung.  Man  giefet  allmäh- 
lieh  eine  Lösung  von  1  Thl.  Ordn  in  ein  Gemenge  von  7  Thln.  Brom  und  200  Thln.  Wasser 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  CSj  um  (Stenhouse,  A.  163,  180).  —  Gro&e,  blass- 
gelbe,  trikline  Krystalle  (Rammelsberg ,  A.  169,  255).  Schmelzp.:  126®.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  mälsig  löslich  in  CS,  und  Benzol.  Geht  beim  Behandeln  mit 
einprocentiger  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  in  Tribromorcin  über.  Verliert  beim 
Erhitzen  auf  160°  2  Atome  Brom  und  ebenso  beim  Fällen  mit  alkoholischer  Silberlösung 
(LiEBEEMAOTf,  DiTTLER,  A.  169,  263).  Der  Rückstand  des  auf  160*  erhitzten  Ordns 
krystallisirt  aus  CHOL  in  sehr  kleinen,  hellgelben  Nadeln  und  entspricht  der  Formel 
C^BEgBrgOj  (?).  Beim  Kochen  von  Pentabromorcin  mit  Ameisensäure  entsteht  Tribrom- 
orcin, l^im  Kochen  mit  Essigsaureanhydrid  Tribromorcindiacetat  (Claassen, All,  1440). 

Trichlordibromoroin  QHjCljBrjO, :    Stenhouse,  Groves,  B.  13,  1308. 

Jodoroin  CIH^ JO,  =  CHg.C8BLJ(0H)j.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Lösung 
von  (1  Thl.)  Ordn  in  (6  TWn.)  Aether  mit  (2  Thln.)  Jod  und  Bleioxyd  (Stenhouse,  A. 
171,  310).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  80,5°.  Wenig  löslich  in  CS,  und  kaltem 
Wasser,  leicht  in  hei&em,  in  Aether  und  in  heÜsem  Alkohol,  weniger  in  Benzol  und  in 
heifsem  Ldgroün.  Zersetzt  sich  theilweLse  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Erwärmen 
mit  Salpetersäure. 

Trijodopcin  C^IIßJaO,  =  CH3.CeJ3(OH),.  Bilduna.  Man  trägt  Ghloriod  in  über- 
schüssiges Orcin,  gelöst  in  viel  Wasser,  ein  und  krystalüsirt  den  Niedserchlag  aus  CS, 
um  (Stenhouse,  A,  134,  212).  —  Breite,  bräunliche  Tafeln.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol, 
sehr  leicht  löslich  in  CS,  und  noch  leichter  in  Aether.  Löst  sich  unter  Zersetzung  in 
ätzenden  Alkalien. 

DinitPOBOOPOin  C7HeN,0^=-:CH3.C6H(NO),.(OH)2.  Darstellung.  Man  giefst  aUmäh- 
lich  100  Thle.  salpetrige  Säurelöeung  (gebildet  durch  Auffangen  der  Dämpfe  aus  200  g  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,3)  und  arseniger  Säure  in  250  g  conc.  Schwefelsäure)  iu  eine  Losung 
von  20  Thln.  Orcin  in  2000  Thln.  Wasser.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  über- 
g^eikt  ihn  mit  dem  10 — 15  fachen  Gewicht  Weingeist  und  setzt  vorsichtig  alkoholisches  Ammoniak 
in  geringem  Ueberschusse  hinzu.  Das  gebildete  Ammoniaksalz  wird  abgepresst  und  durch  verdünnte 
SchwefelÄure,  in  der  Kalte,  zerlegt  (Stenhouse,  Groves,  -4. 188,  353).  —  Gelbliches  Kiystall- 
pulver.  Färbt  sich  bei  110^  dunkel,  ohne  zu  schmelzen.  Wird  von  Salpetersäure  in  Di- 
nitroorcin  übergeführt.  —  Verbindet  sich  mit  Basen.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  grün, 
krystallinisch ,  m  Wasser  löslich,  wenig  in  Alkohol.  Die  Salze  der  Erden  sind  braune, 
amorphe  Niederschläge. 

Nitroorcine  aH^NO^  ==  CH3.CeH,(N0,)(0H),.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
salpetrige  Säure  haltender  Saloetersäure  am  Orcin  entstehen  zwei  isomere  Nitroorcine, 
neben  einer  Azoverbindung  (Wjeselsky,  B.  7,  441).  —  Darstellung.  Man  verfahrt  wie 
bei  der  Darstellung  von  Diazoresordn  (S.  1327).  Das  ätherische  Filtrat  von  der  Azoverbindung 
wird  destillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  gekocht.  Hierbei  verflüchtigt  sich  «-Nitroorcin, 
welches  man  durch  Sublimation  reinigt. 

1.  «-Nitroorcin.  Feine,  orangegelbe  Nadeln.  Sublimirt  in  langen,  goldglänzenden 
Nadeln.  Schmelzp.:  120°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  m  Alkohol 
und  Aether.  —  Das  neutrale  Baryumsalz  bildet  bronzefarbige  Nadeln.  —  Das  saure  Salz 
(C7HQN0^),Ba  wird  durch  Behandeln  des  neutralen  Salzes  mit  CO,  erhalten.  —  Grunlichbraune, 
metallglänzende  Täfelchen. 

2.  /^-Nitroorcin  C^H^NO. -|-H,0.  Dunkelcitronengelbe,  feine  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  115^  Sehr  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether.  —  C.H^NO^.Ba 
-f-3H,0.  Dunkelrothe,  krümelige  Krystalle.  Geht  beim  Behandeln  mit  CO^  in  das  saure 
Salz  (C7HgNO^),Ba -|- 8 H,0  über,  das  in  goldglänzenden  Prismen  krystallisirt. 

Aethyläther  Q^B.^J^0^==^C^n^(^0^).{C^llfi),OR.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
ätherischen    Lösung    von    Orcinäthyläther    mit    rother,    rauchender   Salpetersäure    ent- 
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stehen  zwei  isomere  Nitroderivate,  von  denen  nur  das  «-Derivat  sich  mit  Wasserdämpfen 
verflüchtigt  (Weselsky,  Benedikt,  M.  2,  371). 

1.  ß-Aether.    Feine  gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  54^ 

2.  /*-Aether.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  103°. 

Dinitroorcin  C^H^NjOg  =-CH8.CeH(NOj)2(OH),.  1.  «-Dinitroorcin.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  1  Tiü.  Dinitrosoorcin  in  4  Thin.  kaltgehaltener  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  «-  1,3).  Nach  24  Stunden  fugt  man  ein  gleiches  Volumen  Wasser  hinzu ,  löst  den 
(gewaschenen)  Niederschlag  in  kaltem  Aether.  verdunstet  den  Aether  und  krystallisirt  den 
Rückstand  aus  Alkohol  um  (Stenhouse,  Groves,  ä.  188, 358).  —  Tiefgelbe,  rhomboidale 
Blättchen.  Schmelzp.:  164,5*'.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Walser,  löslich  in  heifsem,  leicht 
löslich  in  heifsem  Benzol,  sehr  leicht  in  Aether.  Löslich  in  18  Thln.  Alkohol  bei  15?, 
fafit  unlöslich  in  Ldgro'm.  Verpuflt  bei  raschem  Erhitzen;  lässt  sich  bei  vorsichtigem  Er- 
wärmen sublimiren.  Wird  von  neifser  conc.  Salpetersäure  in  Trinitroorcin  übergefiihrt.  — 
Ba.(C7HßNjOg)j  +  H,0.  Hellgelbe  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Waaser.  —  Da« 
neutrale  Barvumsalz  ist  roth  und  in  Wasser  fast  unlöslich. 

2.  /5-Dinitroorcin.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  von  mit  NO,  gesättigtem  Toluol 
(Leed8,  ä  14,  483).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109— 110*>.  Giebt 
mit  Baryt  nur  ein  neutrales  Salz. 

Verbindung  mit  p-Toluidin  C^HgN.C^HgN^Og.  Lange,  gelbrothe  Nadeln;  sehr  löslich 
in  Wasser. 

Trinitroorcin  C^H^NjOg  =  CH3.Ce(N0,)j,.(0H),.  Darstellung,  Man  giefst  die  Lösung 
von  je  6  g  Orcin  in  6  ccm  Wasser  von  50**,  in  kleinen  Antheilen,  in  40  ccm  auf  — 10^  abge- 
kühlte Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  und  diese  Lösung  dann  in  120  ccm  Schwefelsaure 
(auf  — 10°  abgekühlt).  Nach  15 — 20  Minuten  wird  das  Ganze  in  ein  Gemenge  von  300  ccm 
Wasser  und  400  g  Eis  geschüttelt,  der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus 
(40  Thln.)  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  (Stenhouse,  Z.  1871,  227).  —  Man  löst  das  Ordn 
in  5—6  Thln.  conc.  H^SO^  bei  100°  und  zuletzj  bei  150°,  kühlt  ab  und  setzt  allmählich  Sal- 
petersaure von  90%,  zuletzt  rauchende  Salpetersäure  hinzu  (Mbbz,  Zeller,  ä  12,  2038).  — 
Lange  gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem;  wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  einer  starken  Säure  fast  vollständig  ausgefallt.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Benzol,  weniger  in  Aether  und  CS,.  Schmilzt  bei  162°  (St.),  bei  163,5° 
(Mebz,  Zeller)  und  zersetzt  sich  unmittelbar  darauf  unter  schwacher  Explosion.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung.  Wird  durch  Bleiessig  vollständig  gefallt.  Conc 
heilse  Salpetersäure  oxydirt  das  Trinitroorcin  zu  Oxalsäure.  —  Kj.C^HjNgOg.  Feine  orange- 
farbene Nadeln,  leicht  lösUch  in  heilsem  Wasser.  Hält  bei  120°  Vs^a^  (Merz,  Zellkk).  — 
Ba.Ä  +  3  H,0.  Gelbe  Nadeln.  —  Pb.Ä.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Etwas  löslich 
in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag..Ä. 

Dimethyläther  CeH^NgOg  =-  CH,.Ce(NO,J8(OCH3),.  Bildung.  Aus  dem  SUber- 
salz  und  Jodmethyl.  —  Schmekp.:  69,5°. 

Diäthyläther  C,,HjjNoO.  =-  CH3.Ce(NO,)8.(OC,HB)a.  Bildung.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  61,5°.    Leicht  löslich  in  hei&em  Alkohol. 

Dibromnitrooroin  C.H.BrgNO^  « CH3.CeBr2(NO,)(OH)j.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  ätherischen  Lösung  von  /iJ-Nitroorcin  mit  Brom  (Weselsky,  B.  7,  444).  — 
Gelbe  BLättchen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmilzt  bei  112°  unter  Abgabe  von  Brom.  — 
(C7H^BrjN0^),Ba  +  2IL0.     Rothe  Nadeln. 

Triamidooroin  CjHi.NsO,  =  CH3.C6(NH,)3(OH)2.  Bildung.  Bei  der  Reduktion 
von  Trinitroorcin  mit  Zinn-  und  Salzsäure  (Stenhouse,  ä.  167,  170).  —  Das  saksaure 
Sah  bildet  lange  zerflielsliche  Nadeln.  Das  freie  Triamidoordn  geht  an  der  Luft  sofort 
in  Amidodiimidoorcin  über. 

Amidodümidooroin  QH^NgO,  +  2H,0  =  CH8.Co(NH,)(NH)2(OH),  +  2H,0.  — 
Darstellung.  Man  bringt,  in  kleinen  Antheilen,  cfreiprocentiges  NatriumamsJgam  in  eine  Lösung  von 
1  Thl.  Tinitroorcin  in  40 — 50  Thln.  Wasser  nnd  schüttelt  die  farblos  gewordene  Losung,  bis  sie 
blau  geworden  ist.  Dann  fugt  man  überschüssige  Salzsäure  hinzu  und  zerlegt  das  ausgeschiedene 
Salzsäure  Salz  mit  schwach  überschüssigem  Ammoniak  (Stenhouse,  A.  167,  167).  —  Kleine, 
dunkelgrüne,  metallglänzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  fast 
unlöslich  in  Wasser.  Etwas  löslich  in  starkem  Ammoniak,  leicht  in  Natronlauge  mit 
tiefblauer  Farbe.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Schwefelammonium 
in  Triamidoorcin  über.  —  C^HeNgO^-HCl  -j-  H,0.  Lange,  bräunliclirothe  Nadeln.  Unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  mä(sig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem,  jedoch  unter  theil- 
weiser  Zersetzung.  W^ird  aus  der  wässerigen  Losung  durch  Salzsaure  fast  vollständig  ausgefallt 
Das  Salz  löst  sich  aber  leicht  in  warmer  conc.  Salzsäure.  —  (C7H9NgOj)2.H3SO^-|- 2H,0.  Pur- 
purfarbige Blätt<^en,  in  Wasser  weniger  löslich  als  das  Hydrochlorid.  —  Dajs  ox  al  saure  und  pikrin- 
saure  Salz  sind  in  Wasser  wenig  lösUch. 
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Asooroin  Ci^H^NOg.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
eine  ätherische  Orcinlösung.  2C7H8O, +  NHO,  ^Cj^HiiNOg  +  SH^O  (Weselsky,  B,  7, 
440).  —  Darstellung.  Wie  bei  Diazoresordn  (S.  1327).  Bie  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus 
Eisessig  umkrystallisirt.  —  Dunkelbraune  KrystaUe.  In  Alkohol  weniger  leicht  löslich  als 
in  Eisessig,  unlöslich  in  Aether.  Am  leichtesten  löslich,  mit  intensiver  Purpurfarbe,  in 
Wasser,  dem  eine  Spur  Alkali  zugesetzt  ist.  Diese  Losung  zeigt  bei  grolser  Verdünnung 
eine  zinnoberrothe  Fluorescenz, 

Azoordn  geht  beim  Behandeln  mit  conc.  heifser  Salpetersäure  in  den  Körper 
C  H,NAo  über.  C,A,NO,  +  NA +  4NHO3  =-C  H,N  6,o  +  2NO,  +  4ELO.  Der- 
seiDe  krystallisirt  in  zinnoberrothen  Prismen,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  car- 
moisinrother  Farbe  lösen.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  eine  zinnoberrothe  Fluorescenz. 
Verpufft  oberhalb  160°. 

Farbstoff  CjiHigN.Oe.  Bildung,  Man  löst,  unter  Abkühlung,  10  e  Ordn  in  10  g 
conc.  Schwefelsäure  und  giebt  allmählich  40  g  Nitritlösung  (gebildet  durdi  Auflösen  von 
1  Thl.  KNO,  in  20  Thln.  conc.  Schwefelsäure)  hinzu.  Dann  gielst  man  die  Lösimg  in 
viel  Waüser  und  löst  den  Niederschlag  in  Alkohol  (Liebermann,  Ä  7,  1100).  —  Cantha- 
ridengrüne  Masse.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  purpurfarben  und  zeigt  eine  zinnober- 
rothe Fluorescenz. 

Chlorderivat  Cj^H^ClNaOg.  Bildung,  Beim  Erwärmen  (von  1  Thl.)  einer  conc. 
wässerigen  Orcinlösung  mit  (10  Thl.)  Königswasser  auf  100«  (Reymann,  B.  13,  810).  — 
Glänzende,  dunkelgrüne  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  schwer  in  Aether, 
fast  gar  nicht  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  fireien  und  kohlensauren  Alkalien  mit  dunkel- 
kirschrother  Farbe. 

Orcin  undDiazokörper.  1.0rcinazobenzol(Methyldioxyazobenzol)Ci8H„N20, 
=  CH3.CßH2(OH),.Nj.C«Hß.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von 
Orcin  und  Diazobenzolnitrat  (Typke,  B.  10,  1579).  —  Dunkelrothes,  körniges  Pulver 
Krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  aus  einer  Lösung  in  Essigäther  und  Eisessig  in 
dunkelrothen  Nadeln.  Schmelzp.:  183^  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Eisessig 
und  Alkalien. 

Dibromorcinazobenzol  (l3HjoBrjN,Oj=CHj.C«Br,(OH),.N,.CgH5.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  alkoholischen  Losung  von  Orclnazobenzol  mit  Bromwasser  (Typke).  — 
Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  183^  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  verdünnten 
Alkalien  mit  tiefer  Orangefarbe. 

2.  p-Orcinazo-p-Benzolflulfonsäure  C^jH^NjSOj  =  CH8.CeH,(OH),.Na.CeH4(S08H). 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Orcin  in  Aetzkali  mit  einer  Lösung  von 
p-Diazobenzolsulfonsäure  und  Ansäuren  der  Lösung,  nach  kurzem  Stehen,  mit  Essigsäure 
krystaUisirt  das  Salz  C,8Hj,N2S06.K4-2H20  (Gkiess,  B.  11,  2196).  —  Die  freie  Säure 
bildet  kleine,  gelbrothe  Nadeln,  die  in  neüsem  Wasser  schwer,  in  kaltem  sehr  schwer  lös- 
lich sind. 

Thloorcin  C,H.S- =  (CH8)aH.(SH),.  Bildung.  Beim  Behandehi  von  «-Toluol- 
disulfonsäurechlorid  CeH8(CH3)(S02Cl)j  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gabeiel,  B.  12, 1640).  — 
Schmelzp.:  34,5— 35^  —  C^HeS,.Pb. 

ToluylendiBulfacetsäure  CiiH„S,0^  =«  CH..CeH,(S.CH5,.C0,H)a.  Bildung.  Aus 
(1  Mol.)  Thioorcin,  (2  Mol.)  Chloressigsäure  und  überschüssiger  Natronlauge  (Gabriel,  B, 
12,  1640).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  151—151,5**.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kodiendem 
Wasser. 

OroindiBUlfons&ure  C^HgSjOg  =  C7HeOa(S03H)2.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von 
Orcin  mit  überschüssiger  conc.  Schwefelsäure  auf  60—80°  (Hesse,  ä.  117,  324).  —  Das 
Baryumsalz  krystallisirt  schwer.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  Von 
Eisenchlorid  wird  es  purpurviolett  gefärbt.  —  G^H^SgOg.Pb,  -\-  öY^H^O.  Braunliche,  längliche 
Blättchen.  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Essigsaure. —  (G,H5S,0g),Pb, -^8H,0. 
Mikroskopische  Prismen. 

Oroein.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Orcin  tax  der  Luft,  in  Gegenwart  von 
Ammoniak.  Hauptbestandtheil  der  käuflichen  Orseille  (Eobiquet,  ä.  15,  292;  Dumas, 
A.  27,  145;  Xai^,  ä,  39,  39).  —  Aus  den  Analysen  des  Orcems  von  Dumas  und  Kane 
berechnete  Gerhardt  (J.  1847/48,  766)  für  das  Orcein  die  Formel  C^H^NOg  ^^GyHgOj 
-j-  NH,  +  O3  —  2H,0.    Kane  stellte  sein  Orcein  aus  käuflicher  Orseille  dar. 

Aus  reinem  Orcin  entstehen  nach  Liebekmaitn  (B.  7,  247;  8,  1649)  durch  NHg  zwei 
Farbstoffe:  1)  Ci^HigNO.^«  2G,HgO, -4-NH3  +  O.  —  3HjO,  und  bei  längerer  Einwirkung 
des  Ammoniaks:  2)  C^^HijKOs  =  2G,HjO,  +  2NH,  +  O.  —  5H,0.  Beide  Farbstoffe  sind 
cantharidenglänzende,  amorphe  Massen,  m  Alkalien  mit  Purpurfarbe  löslich.  Nur  ist  die 
alkalische  Lösung  des  ersteren  Körpers  röther  als  die  des  zweiten,-  Auch  ist  der  zweite 
Bbilstkim,  Handbuch.  85 
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Farbstoff  in  Alkohol,  vorzüglich  aber  in  ammoniakalischem  Wasser,  schwerer  löslich  als 
der  erste« 

3.  Hydrotoluchinon  (CH3 :  OH  :  OH  =  1 :  2  :  5).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von 
Toluchinon  CtH-O,  mit  schwefliger  Säure  (Nietzki,  ä  10,  834).  Bei  der  Oxydation  von 
o-Toluidin  mit  Chromsäuregemi^  (Nietzki,  B.  10,  1935).  —  Darstellung.  Aus  o-To- 
luldin.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  von  Cbinon  aus  Anilin  und  krystallisirt  das 
Produkt  aus  Toluol  um.  —  Scharf  zugespitzte,  rhombische  Blättchen.  Schmelzp.:  124®. 
Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
weniger  in  Benzol.  Wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  Toluchinon  übergeführt 
Loslich  in  Alkalien. 

MotliylätliorC8Hio02=OH.GyHe.OCH8.  Bildung,  Entsteht,  neben  dem  Dimethyl- 
äther,  beim  Erhitzen  von  (12  Thln.)  Hydrotoluchinon,  mit  (8  Thln.)  Natron,  (30  Thhi.) 
Jodmethyl  und  (100  Thhi.)  Holzgeist  auf  190°  (Nietzki,  B,  11,  1279).  --  Blätter. 
Schmelzp.:  72°.     Siedep.:  240— 245^    Geht  bei  der  Oxydation  leicht  in  Toluchinon  über. 

Dimethyläther  CeH.,Oj  =  C7Ho(OCHg)..  Flüssig.  Siedep.:  214—218°.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  (Unterschied  vom  Monometnyläther).    Unlöslich  in  Alkalien. 

Diacetat  C^^B.^fi^^Q^B.^(Q^llfi^\,  Bildung.  Aus  Hydrotoluchinon  und  Chlor- 
acetyl  (Nietzki,  B.  11,  1279).  —  Grolse  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  72°. 

Oxydationsprodukt  des  Dimethyläthers.VerbindungC„H,«0^=^^-9' ^»•9- 

Bildung.  Man  löst  1  Thl.  Hydrotoluchinondimethyläther  in  12  Thln.  Eisessig,  8  Thln.  Wasser 
und  3  Thln.  Schwefelsäure  und  setzt  der  kalten  Lösung  3  Thle.  K^CnOf  in  Stücken  zu 
(Nietzki,  ä  11,  1279).  —  Fällt  aus  der  eisessigsauren  Lösung,  auf  Zusatz  von  Wasser, 
in  hellziegelrothen  Nadeln  nieder.  Beim  langsamen  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung 
werden  lange,  silbergraue,  haarfÖrmige  Nadeln  erhalten.  Schmelzp. :  153°.  Sublimirbar. 
Fast  unlöshcli  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Benzol.  Geht  beim 
Erwärmen  mit  wässrigem  Schwefelammonium  über  in  die 

Hydroverbindung  CjeHigO^^^^»^-?'^»-^^.      Kleine  Prismen   (aus  Alkohol), 

CHgO.CLHg.OH 

Schmelzp.:  173°.  Fast  unlöslich  in  Wasser;  oie  alkoholische  Lösung  färbt  sich  an  der 
Luft  schnell  roth.  Wird  durch  Oxydationsmittel  in  die  Verbindung  ^vM^fi^  überge- 
führt. Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  8—10  Thln.  conc.  Salzsäure,  auf  190",  in  (jhlormethyl  und 

Tetraoxyditolyl  (?)  C,^H,,Oa +  H,0-=o/97^»(^^)+H,0(?).   Glänzende  Blätter 

\CS,H5(0H) 

(aus  wässrigem  Alkohol).    Schmelzp.:  232°.    Sublimirt,  schon  unter  dem  Schmelzpunkte, 

in  Blättchen.     Unlöslich   in   Wasser.     Löslich   in   viel   heifsem   Benzol;   beim   ifrkalten 

krystallisiren  lange,  flache,  benzolhaltige  Nadeln. 

DiclilorhydrotoluohiiionC7HöCl,0,  =  CH8.CeHCl^(OH),.  1.  o-Derivat.  Beim  Er- 
hitzen von  o-Dichlortoluchinon  G,  EL  01,0«  mit  wässriger,  schwefliger  Säure,  im  Bohr,  auf 
100°  (Southwokth,  A.  168,  274),  —  Fedenge  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  119—121'». 
Sublimirt  leicht  in  glänzenden  Nadeln,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Ziemlich  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,   leicht  in  heifsem,   sehr  leicht   m  Alkohol  und  Aether. 

2.  m-Derivat  GyHgCljOj -j- 2HjO.  Bildet  sich  rasch  beim  Vermischen  von  m-Di- 
chlortoluchinon  mit  wässriger,  schwefliger  Säure  (Soijthworth).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  167 — 169°.  Sublimirbar.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  tief  rother 
Farbe. 

Das  Acetylderivat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln.  Schmelzp.: 
122—124°. 

Triohlorhydrotoluclilnon  C^HgClgO,  =  CH3.Cea,(0H),.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Trichlortoluchinon  mit  wässriger,  schwefliger  Säure,  im  Rohr,  auf  100°  (BoBG- 
MANN,  A.  152,  251;  Southworth).  —  Lange  N^eln.  Schmelzp.:  211—212°  (!B.,  S.) 
Hayduck  {A.  172,  211)  beobachtete  an  nicht  völlig  reinem  Trichlorhydrotoluchinon  den 
Schmelzpunkt  197°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Nicht  mit  Wasser 
dämpfen  flüchtig,  sublimirt  aber  unzersetzt.  Färbt  sich  im  feuchten  Zustande  an  der 
Luft  grün.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit 
Bleizucker  einen  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag.  —  Derivate:  Bobgmanit. 

Diäthyläther  Oy.'R.^QLO^  =  C7H3Cl3(OC2HJ,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Trichlorhydrotoluchinon  mit  kali,  Alkohol  und  Jodäthyl  auf  140—150°.  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp. :  107°  (B.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirbar. 
Wird  von  Kalilauge  nicht  angegriffnen. 

Diacetat  C„H9Cl30,=  CyH8Cl3(C2H302)2.    Bildung.    Aus  Trichlorhydrotoluchinon 
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und  Chloracetyl  bei  100^  (Boromakn).  —  Sublimirt  in  säulenförmigen  Nadebi.  Schmelzp. : 
114®.  Schwer  loslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  warmer  Natron- 
lauge nicht  ang^rifen. 

CaüorhydrotoluohlnondieulfonBäure  C^H^aSjOe  =  C,HC1,(0H),(S0,H),.  Bil- 
dung, Beim  Elintraeen  von  Trichlortoluchinon  in  eine  conc.  Lösung  von  Kaüumdisulfit 
scheidet  sich  das  Kauumsalz  aus.  —  Kj.C^HjClS^Og.  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heüsem;  unlöslich  in  Alkohol. 

Tetraolilorhydrotoluohinon  C^LLCl^O,.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Tetra- 
chlortoluchinon  mit  schwefliger  8äure  (BrIüninoeb,  ä,  185,  353).  —  Sublimirt  in  langen 
Nadeln.    Leicht  löslidi  in  jQkohol,  weniger  in  Aether,  schwer  in  Wasser. 

4.  Isooroin.  1.  a-Isoorcin.  Beim  Erhitzen  von  »-Toluoldisulfonsäure  mit 
Aetzkdi  (Hakanson,  B,  5,  1087).  —  Feine  Nadeln.  Hält  Krystallwasser.  Schmilzt  bei 
95*  und  wasserfrei  bei  87—88°;  Siedep.:  270°.  Färbt  sich  nicht  an  der  Luft.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  bald  verschwindende,  violettblaue  Färbung.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  in  der  Kälte. 

2.  /9-Isorcin.  Beim  Erhitzen  von  ^-Toluoldisulfonsäure  mit  Aetzkali (Seehofer, 
A.  164,  131).  —  Feine  Nadeln.  Hält  lH-0.  Schmelzp.:  87°;  Siedep.:  260°.  Schmeckt 
schwach  süJb.  Färbt  sich  nicht  an  der  Luft.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braungrüne 
Färbung.  Bedudrt  ammoniakalische  Silberlösimg  schon  in  der  Kälte.  Wird  durch  neu- 
trale MetaUsaize  nicht  gefällt,  giebt  aber  mit  Bleiessig  einen  Niederschlag. 

3.  PhenoleCgH^oO,. 

1.  ^-Oroin.  Bildung,  Beim  Kochen  von  /9-Pikroerythrin  mit  Baryiwasser  (Stbn- 
HOUSE,  Ä.  68,  104;  Lampabter,  ä,  134,  248;  Mekschutkin,  Bl.  2,  428)  oder  von  Bar- 
batinsäure  CjaHjoO,  mit  Kalk  (Stenhouse,  Gboves,  ä,  203,  287).  —  Dantellung.  1  Thl. 
roher  Barbatinsaare  wird  3 — 4  Stunden  lang  mit  1  Thl.  Kalk  (CaO)  und  40  Thln.  Wasser,  bei 
möglichstem  Luftabschlnss,  gekocht,  die  Lösung  in  die  zar  Neatralisation  erforderliche  Menge 
verd.  Salzsaure  filtrirt,  mit  Essigsaure  stark  angesäuert  und  verdunstet  Das  ausgeschiedene 
ß-Orcaik  wird  in  50  Thln.  kochendem  Benzol  gelost,  die  Benzollösung  ooncentrirt  und  die  ab- 
geschiedenen Krystalle  aus  Wasser  umkrystaHisirt  (Stsnhoüsb,  Grgvbb).  —  Tetragonale 
Krystalle.  Schmelzp.:  163^  (St.,  Gr).  In  Wasser  viel  weniger  löslich  als  Orcin.  Giebt 
mit  Hypochloriten  und  NH3  eine  charakteristische,  hellkarmoisinrothe  Färbung.  Färbt 
sidi,  in  Gegenwart  von  NH,,  an  der  Luft  äuiserst  rasch  hellroth.  Giebt  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Natronlauge  und  etwas  CHCl,  eine  tieirothe  Färbune,  ohne  Fluorescenz. 
Liefert  mit  Bromwasser  ein  Tetrabromderivat,  während  bei  Abschluss  von  Wasser  nur 
Dibrom-/5-Orcin  gebildet  wird. 

DiohlOT-j3-Oroin  OgHgClfO,.  Darstellung,  Durch  Kochen  von  Tetrachlor-/9-Orcin  mit 
Jodwasserstoffrälure  und  rothem  Phosphor  (Stenhousb,  Grovbb).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  142^    Löslich  in  CS,,  Benzol  und  Aether. 

TetTaohlOT-/?-Oroin  CgH^Cl^O,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  einer  Lösung  von 
1  Thl.  /9-Orcin  in  50  Thln.  siedendem  Waaser  in  auf  0^  abgekühltes,  überschüssiges  Chlorwasser 
(Stenhouse,  Gboves).  —  Grofse  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  109^  Leicht  löslich 
in  Benzol  und  Aether. 

I>ibTOm-/}-Orcln  CgHgBrjO,.  Darstellung.  Man  erwärmt  3  Thle.  ^-Orcin  mit  einer 
Losung  von  8  Thln.  Brom  in  800  Thln.  CS,  (Stenhouse,  Gboves).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Ligroin).    Schmelzp.:  155^ 

Tetrabrom-/9-Oroin  CgH^Br^O,.  Darstellung.  Man  behandelt  Dibrom-/9-Orcin  mit 
Bromwasser  (St.,  G.).  —  Grofse  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  101^  Leicht  löslich 
in  CS,,  Aether  und  Benzol,  weniger  in  Idgroin. 

Jod-/?-Oroin  CgHgJO,.  Darstellung,  Man  löst  in  50  Thln.  trocknem  Aether  1  Thl. 
/3-Orcin  und  2  Thle.  Jod  und  setzt  allmählich  Bleioxyd  hinzu  (St.,  G.).  —  Krystalle  (aus 
Ligroin).    Schmelq).:  93^    Sehr  löslich  in  GS,,  AeÜier  imd  Benzol. 

NitrOBO-z^-Oroin  C8H9(NO)0,.  Darstellung.  Man  gieist  die  Losung  von  2  Thln. 
/3-Ordn  in  100  Thln.  H,0  in  eine  Mischung  von  7  Thln.  Nitrosylschwefelsäure  (S.  1343)  und 
200  Thln.  Wasser  und  wäscht  den  Niederschlag  zweimal  mit  je  100  Thln.  Wasser  (St.,  ü.).  — 
Kleine  rothe  Prismen  (aus  Eisessig).  Wenig  löslich  in  CS,  und  Ligroin,  etwas  mehr  in 
heifsem  Benzol,  leidit  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Mäfsig 
löslich  in  kochendem  Wasser. 

2.  Hydrophloron.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Phloron  C^HgO,  mit  schwefliger 
Säure  (Bad,  ä.  151,  164;  Nietzki,  B.  13,  472).  —  Perlmutterglanzende  Blättchen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  212«  (N.);  208°  (Cabstaj^ JEN ,  J,  pr.  [2]  23,  429).  Sublimirt  in 
Blättchen.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sehr  schwer  iu  kochendem  Wasser 

85* 
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und  in  kochendem  Benzol  (Unterschied  von  Hydrotoluchinon);  schwer  inCHClj,,  CS,  und 
Eisessig.  Reducirt  Silberlösung.  Geht  beim  Kochen  mit  Eisenchlorid  oder  mit  verd. 
Salpetersäure  in  Phloron  über. 

Chlorliydrophloron  CgH^ClO^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dichlorhydrophloron 
(Carstanjen),  beim  Auflösen  von  Phloron  in  conc.  Salzsäure;  beim  Behandeln  von 
Chlorphloron  mit  SO,  (Rad).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  147^(0.)  Leicht  löslich  in  heüäem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Reducirt 
Silberlösung  in  der  Wärme. 

DiohloThydrophloron  CgHgCljO,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dichlorphloron 
mit  wässriger,  schwäiger  Säure  (Rad)  ;  aus  Hydrophloron  oder  Chlorphloron  und  conc.  Salz- 
säure (Cabstanjen).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  173—175°  (C).  Die  aus  Chlor- 
phloron dargestellte  Verbindung  krystallisirt  in  dunkelvioletten  Blättchen,  die  bei  180** 
schmelzen  (C.).  Sublimirt,  unter  theüweiser  Zersetzung,  in  Nadeln.  Sehr  leicht  lÖsHcfa 
in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  heilsem  Wasser,  wenig  in  kaltem. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  violetten  Niederschlag.  Reducirt  Silberlösung,  in  der  Wärme, 
imter  Spiegelbildung. 

8.  Dioxyzylol  (CHj),.CoH,(0H)3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chlor-m-iXylolsulfon- 
säure  mit  Aetzkali  auf  230—250°  (Gundelach,  Bl.  28,  345).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
120°.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  röthliche  und  mit  Caiciumhypochlorit  eine  rothe  Färbung. 

4.  Oxytliymol(Hydrothymochinon)CioHiP,=CHa.CeH,(CjH7)(OH),.  Vorkommen, 
Das  ätherische  Öel  aus  der  Wurzel  von  Arnica  montana  besteht  zu  ^j^  aus  Hydrothymo- 
cMnonmethyläther  und  zu  Vs  ^^^  isobuttersaurem  Phloryl  C4H70,.C8Hg  (Siqel,  A,  170, 
363).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Thymochinon  C^M.^fi^  mit  SO,  (Caestanjen, 
J.  pr.  [2]  3,  54;  Lallemand,  A.  101,  121;  102,  121).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  139,5° 
(C.) ;  Siedep. :  290°  (L.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilsem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  unzersetzt.  Geht  durch  Oxydationsmittel  in 
Thymochinon  über. 

Hydrotliymoohinonsulfonsäure  C,oHi^S06=CHj.CöH(C8H7)(OH)2(S03H).  Bildung. 
Das  Kaliumsalz  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Thymochinon  in  eine  eoncentrirte,  warme 
Lösung  von  Kaliumsulfit.  C^H,,0, -j^  K^SO,  +  ILO -=  C.oH.^SO^.K  +  KOH  (Carstan- 
JEN,  J.  pr.  [2]  15,  478).  —  Das  Kalium  salz  bildet  (monoldme?)  wasserfreie  Krystalle. 
Seine  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  smaragdgrüne  Färbung,  die  sehr  rasch 
in  Goldgelb  übergeht.  Beim  Erwärmen  mit  Silberlösung  scheidet  sich  ein  Silberspiegel 
ab.  Eine  mit  K^  versetzte  Lösung  des  Kaliumsalzes  absorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauer- 
stoff und  hält  dann  Oxythymochinon  (?).  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  das 
Kialiumsalz  in  Schwefelsäure  und  Hydrothymochinon. 


UV.  Phenole  c^H,a_^o,. 

1.  Phenol  CgHgO,  =  CH, :  CH.CeH3(0H),. 

Hesperetol  C9H,oO,-=C8H,O.OCH3(C,H,:  OH  :  OCH,  =1:3:4).  Bildung.  Beider 
trockenen  Destillation  des  Cdciumsalzes  der  Isoferulasäure  (Hesperetinsäure)  CeH,(OH) 
(OCH8).C,H2.CO,H  (TiEMANN,  Will,  B.  14,  967).  —  Strahlig -krystallinische  Masse. 
Schmelzp.:  57°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwienger  in  Wasser.  Riecht 
nach  Styrol  und  Gujakol.    Löst  sich  in  Yitriolöl  mit  karminrother  Farbe. 

2.  Phenol  CgH^oO, «  CH3.CH :  CH.CeH3(0H)-. 

Methyläther  (Eugenol)  CjoHi-O,  =  OH.C^Hg.OCHgCCjHö :  OCH^:  OH « 1 : 3  : 4). 

Vorkommen,  Im  Nelkenöl,  neben  einem  Kohlenwasserstoff  C^qH^q  (Bokastre; 
Ettlino,  A.  9,68);  im  Zimmtblätteröl  [durch  Destillation  der  Blätter  des  Zimmtbaumea 
auf  Ceylon]  (Stenhotjse,  A.  95,  103);  im  Pimentöl  (durch  Destillation  von  Piment  d.  h. 
der  unreifen  Früchte  von  Myrtus  Pimenta  Linn.,  [Westindien]  mit  Wasser)  (Bonastre), 
neben  einem  Kohlenwasserstoff  C^bH^^  (Siedep.:  255°)  (Oe8ER, -4. 131,  277);  im  flüchtigen 
Oel  des  brasilianischen  Nelkenzimmts  (von  Persea  caryophyllata)  (?) ;  im  ätherischen  Oel 
aus  Canella  alba  (Wöhler,  A.  47,  236).  —  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Olivil 
(das  krystallisirte  Harz  des  wilden  Olivenbaumes)  (?) — Pyr  olivil  säure  (Sobrero,  A, 
54,  88).  Beim  Behandeln  von  Coniferylalkohol  C3H4(OH).CeH3(OH).OCH8  mit  Natrium- 
amalgam   (TiEMANN,  B.  9,  418).  —  Darstellung.      Alis    Nelkenöl.      Das    Nelkenöl    wird 
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durch  Destillation  der  Gewürznelken,  d.  h.  der  unreifen  Fruchte  von    Caryophyllus  aromaticus 
Liim.,  mit  Wasser  bereitet.     (Die  besten  Gewürznelken  sind  die  ostindischen.     Sie  enthalten    bis 
zu  20%  ätherisches  Oel).     3  Thle.  Nelkenöl  werden  in  1  Thl.  Kali   und  10  Thln.  Wasser  ge- 
lost,   das    ungelöste  Oel    abgehoben    nnd  die  alkalische  Lösung    mit    roher  Salzsaure  angesäuert. 
Man  filtrirt  das  gefällte  Eugenol  ab,  wäscht  es  wiederholt  mit  Wasser  und  destillirt  es  (Eblen- 
MEYBB,  Z,  1866,  430;  Wassermann,  A,  179,  369).—  Nach  Nelken  riechendes  Oel.    Siedep.: 
247,5^  spec.  Gew.  -=  1,07?9  bei  0*,  =  1,0630  bei  18,5°  (Wassermann).    Zersetzt  sich 
etwas  beim  Destilliren.    Schmeckt  brennend  scharf.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
in   Alkohol,   Aether   und   Eisessig.     Beducirt   nicht   FEHLiNGsche   Lösun?,   wohl   aber 
ammoniakaiische   Silberlösung.     Bräunt   sich   an   der   Luft.     Seine   alkohousche  Lösung 
wird   durch  Eisenchlorid   blau   gefärbt.     Wird   von  Chromsäuregemisch  heftig  und  voll- 
ständig zu  CO,   und  Essigsäure   oxydirt.     CioHj^O^  +  a,,  ==  0,H^0-  +  SCO,  4-  4H,0 
(Wasseemann).     Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure.     Beim    Schmelzen   mit   Aetzkaü 
wird  Protokatechusäure  C^HgO^  gebildet  (Hlasiwetz,  Grabowbki,  A.  139,  96).    Beim 
Glühen   mit  Baryt  und  Zink  entsteht  ein  bei  262,5"  siedendes  Oel  CuHj^O,  (Eugenol- 
methyläther  ?)  (CkuBCH,  B.  7, 1551).  Wird  von  Kaliumpermanganat  zu  Vanillinsäure  oxydirt 
(Eblenmeyer,  B.  9,   273).     Zerfällt  beim    Destilliren  mit   Jodwasserstoffsäure  in  Jod- 
methyl imd  ein  Harz  ^Hj^O,  (?),  das  sich  in  Kali  mit  grüner  Farbe  löst  (Erlbnmeyer, 
Z.  1866,  430).     Beim  Erwärmen   mit   Tfi^  auf  50—80°  entsteht   ein  Harz  C^oHi^O,  (?), 
das  beim    Schmelzen    mit  Kali  Protokatechusäure   liefert    (Hlasiwetz,   Grabowbki). 
Mit  PClj  entsteht  Chlormethyl  (Brüning,  ä.  104,  204).    TCl^  bildet  eine  Phosphitver- 
bindung. 

Verbindungen  mit  Basen:  Bbüning.  —  Ammoniaksalz:  DüMAS,  ^.  9,67 ;  Ettling, 
A.  9,  70.  Sehr  unbeständige  Krystalle.  —  Na-Cj^Hi^Oj  (Bonastbe,  Berz,  Jakresb.  8,  260).  — 
K.C,oHj,0,.C,oHi,05  +  H,0.  Zersetzt  sich  bei  100^  —  B&(fiif,U^fi^\.  Blattchen.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser.     Bestandig  (Williams,  A,  107,  241). 

Eugenolphosphit  Ci(,Hj3PO^  =  Cj^^Hj^CHPOg.  Bildung,  Entsteht,  neben  Eugenolan- 
hydrid,  beim  Erwärmen  von  Eugenol  mit  dem  gleichen  Volumen  PClg.  Man  erhitzt  das  Pro- 
dukt auf  130°  und  entzieht  dem  Rückstande  das  Eugenolanhydrid  dnrch  Aether  (Oesbr,  A, 
131,  280).  —  Gelbem  Pulver;  kaum  loslich  in  Alkohol  und  AeÜier,  etwas  löslich  in  siedendem 
Wasser.     Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün.     Reducirt  SUber-  und  Quecksilberoxydsalze. 

Eugenolanhydrid  (?)  C-oH^Og  « (C,pHi,0)20  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Eu- 
genolphoaphit,  bei  der  Einwirkung  von  PCI,  auf  Eugenol;  auB  Eugenolkalium  und  POCl,. 
(0£8£R,  A,  131,  281).  —  Dickflüssig.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in 
Aether.  Löst  sich  bei  längerem  Stehen  mit  wässriger  Kalilauge,  dabei  in  Eugenol  über- 
gehend. 

Methyl&thor  C^^Hj^O,  =»  C,H5.C0lL(OCH8),.  Bildung,  Aus  Eugenobiatrium  und 
Jodmethyl  (Graebe,  Bobqmann,  A,  158,  282).  -^  Flüssig.  Siedep.:  244—245''  (Mats- 
MOTO,  B.  11,  123).  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Kalium dichromat  imd  Eisessig  in  Pro- 
tokatechudimethyläthersaure  CO.H.  CgH,(OCH,),  über.  Mit  KMnO^  entsteht  eine  bei 
162—163^  schmelzende  Säure  Cj,H„0^«CH0.CH:CH.CeH,(0CH3)j.C0,H(?)  (Wassek- 
MAim,  BL  32,  3). 

Ein  isomerer  (?)  Eugenolmethyläther  entsteht  beim  Erhitzen  von  Eugenol  nut 
Baryt  und  Zink  (Chürch,  B.  7,  1551).  Er  ist  flüssig,  siedet  bei  237^  und  giebt  bei  der 
Oxydation  eine  bei  179,5°  schmelzende  Protokatechudunethylätheisäura 

Bngenoläthyl&theP  C^Hi^O,  ==  CgH5.CeH,(OCH8)(OC,H5).  Darstellung.  Man  läast 
langsam  33  Thle.  Bromäthyl  in  eine  Mischung  von  50  Thln.  Eugenol,  17  Thln.  KOH  und  40  Thln. 
H.O  eintropfe9  und  kocht  einige  Zeit  am  Kühler  (WASSBRBiANN,  A.  179,  375).  —  Flüssig. 
Siedep.:  254°  bei  760  mm;  spec.  Gevr.  =.  1,0260  bei  0^=»  1,0117  bei  18,5^  Giebt  bei 
der  Oxydation  mit  Chiomsäuregemisch  Protokatechumethyläthyläthersäure  und  Essigsäure. 

Folymerer  SSugenoläthyläther.  Bildung.  Eentsteht  bei  der  Destillation  von 
Eugenoläthyläther  (Wassermann).  —Blattchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125^  Sublimir- 
bar.    £[aum  löslich  in  Aether. 

Bngenolpropyläthor  G-^H^gO,  =  CHgO.C^HgX^C.H,.  Siedep.:  263—265*»;  spec. 
Gew.  =  1,0024  bei  16°.  Wird  von  verdünnter  Kaliumpermanganatlösung  in  Proto- 
katechumethylpropyläthersäure  übergeführt  (Cahours,  J.  1877,  580). 

laopropyl&ther  C^HigO,.  Siedep.:  252— 254^  Spec.  Gew.  ==  0,999  bei  17° 
(Cahoubb). 

iBobntyl&ther  Cj,H,.0,  «  CHaO.C.H-.OC.IL-  Siedep.:  272—274°;  spec.  Gew.  «= 
0,985  bei  15°  (Cahouäs)/^  s       »    b      4*^  r  ,    r— 

Isoamylather  C„H„0,  =« CHsO.C^Hg.OCjH^.  Siedep:  283—285°.  Spec.  =-  0,976 
bei  16°  (Cahoubs). 

Hexyläthor  CjeHj^O, «  CHaO.C^Hg.OCeH»,    Siedep. :  296—300°  (Cahoubs). 
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in  Alkalien  mit  gelber,  bei  Luftzutritt  intensiv  grün  werdender  Farbe.  Sehr  ätzend;  mit 
der  wässrigen  Lösung  auf  die  Haut  geschriebene  Züge  bleiben  wochenlang  in  roth  ent- 
zündeter Farbe  sichtbar  (L.,  Privatmittheilung). 

7.  iBohydronaphtoohinon  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Dichlomapht- 
hydrenglykol  mit  30  Thln.  Wasser  auf  150°.  C^oHgCHClO)^  =  CioHgO,  +  2Ha  (Grimaux, 
Bl  19,  397).  —  Kleine  Nadeln.  Lösüch  in  Wasser  und  Aether,  unlöslich  in  CHCI3  und 
Benzol.  Sehr  unbeständig.  Seine  Lösungen,  besonders  die  in  Alkalien,  röthen  sich  rasch 
an  der  Luft.  B«ducirt  Silbemitrat  in  der  Kälte.  In  der  wässrigen  I^sung  bewirkt 
Eisenchlorid  eine  Fällung  von  braungelben  Flocken,  die  sich  in  Alkalien  lösen. 

Amidooxynaphtol  C^oHgNOj  =  CioHft(NH2)(OH)a.  Bildung.  Bei  der  Reduktion 
von  Oximidonaphtol  CjoH^NO,  in  saurer  Lösung  (Graebe,  Ludwig,  A.  154,  320).  — 
CjqHjjNOj.HCI.  Darstellung.  Man  behandelt  Oximidonaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  und 
krystallisirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  aus  Wasser  um.  —  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Färbt  sich  im  feuchten  Zustande  sehr  leicht  schwarz.  Auf  Zusatz  von  NHg  zum  salz- 
sauren Salz  scheidet  sich  rasch  Oximidonaphtol  ab. 

A    .    Bildung.    Beim  Kochen  von  Di- 

/NH 
imidonaphtol  CioH6(OH)^  jj^jj  mit  Wasser  (Martius,  Grdbss,  A.  134,  377;  Graebe, 

Ludwig).  —  Gelblichrothe  Nadeln.  Sublimirt  unter  starker  Zersetzung.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Reduktionsmitteln  in 
Amidooxynaphtol  übergeführt.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  NaphtaUn.  Zerfallt 
beim  Kochen  mit  Alkiuien  oder  Salzsäure  in  NH3  und  Oxynaphtochinon  CioH6(OH)0,. 


LVL  Phenole  c^ii^^_^fi^^ 

1.  Phenole  CijHjqO,. 

1.  rt-Diphonol  (o-Diphenol?)  OH.CßH^.CeH^OH.   Bildung.   Entsteht, neben  /5-Di- 

?henol,  Salicylsäure,  Oxybenzoesäure  und  einem  Harze  (das  beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
)iphenylbenzol  C^gHi^fiefert),  beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  (Barth,  A,  156,  93). 
2C„H6(OH)  +  O  =  Ci2H8(OH),  +  H.^0.  —  Darstellung.  Man  schmilzt  Phenol  mit  über- 
schüssigem Kali,  bis  die  Masse  die  Consistenz  eines  dicken  Symps  angenommen  hat,  dann  löet 
man  die  Schmelze  in  Wasser,  ^uert  mit  H^SO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  schüttelt  man  mit  Ammoniumcarbonatlösung  und  destillirt  dann  den  Aether  ab.  Der 
Rückstand  wird  unter  einem  Druck  von  150  mm  destillirt,  und  der  bei  310 — 330^  übeigehende 
Antheil  besonders  aufgefangen.  Man  löst  diesen  Antheil  in  Wasser,  entfernt  beigemengte  Färb- 
stoife  durch  Fällen  mit  wenig  Bleiaoetat  und  schlägt  dann  die  Diphenole  durch  Bleiessig  nieder. 
Der  Niederschlag  wird  durch  H^S  zerlegt  und  die  freien  Diphenole  durch  Krystallisation  aus 
Wasser  getrennt  (Barth,  Schredkr,  B.  11,  1332).  —  Lange,  feine,  platte  Nadeln.  Schmelzp.: 
123^  Ziemlich  löslich  in  heilsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem;  leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aetlier,  CHC1„,  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  korn- 
blumenblaue Färbung.    Geht  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Biphenyl  über. 

Dimethyläther  C.^^X),  =  (CH.0)».C„H8.  Flüssig.  Siedep.:  310— 320°  (Barth). 
Sulfonsäure  C^HgOjC&SOa),  (bei  100°).  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Diphenol 
mit  Vitriolöl,  bis  eben  Dämpfe  von  H-SO^  auftreten  (Barth,  Schreder).  —  Kry stall masse. 
Aeulserst  leicht  lösHch  in  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  110°.  Liefert  beim  Schmelzen  mit 
Kali  Dibrenzkatechin  CijH«(OH)^.—  Na5.Ci2HgSj08-|-2^0.  FemeNadehi.  —  K^.Ä  +  HjO. 
Nadeln.  —  Ba.Ä  -j-  xH^O.  Krystidlinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Auch  das 
Bleisalz  ist  fast  unlöslich  in  Walser. 

2.  p-G5-)Diplienol(m- Diphenol?)  OH.aH^.CßH^.OH.  Bildung.  Entsteht  in  viel  ge- 
ringerer Menge  als  a-Diphenol  beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  (Barth,  Schreder, 
Ä  11,  1336).  —  Kleine,  flimmernde  Blättchen.  Schmelzp.:  190°.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Wasser,  und  zwar  schwerer  als  «-Diphenol,  Die  Löslichkeit  in  anderen  Lösungsmitteln 
ist  die  gleiche  wie  bei  a-Diphenol.  Die  wässerige  Lösung  erzeugt  mit  Eisenchlorid  eine 
hellgrüne  Färbung.    Liefert  bei  der  Destillation  mit  2iinkstaub  Diphenyl. 

Der  Dimethyläther  bildet  mikroskopische  Krystalle. 

3.  ^'-Diphenol  p-OH.C-H^.CgPL.OH.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Diphenyldisul- 
fonsäure  a,H8(HS0a),  mit  (3  Thln.)  Aetzkali  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1871,261; 
DöBNER,  B.  9,  130,  vgl.  Ä  9,  272).   Beim  Behandeln  von  Benzidin  NHj.CgH^.CeH^.NH, 


L 
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mit  salpetriger  Säure  (Griess  J.  1866,  461).  Bei  der  Destillation  von  Dioxyphenylbenzoe- 
säure  C^gHjoO^  mit  Kalk  (Schmidt,  Schultz,  A,  207,  334).  —  Glänzende  Blätter  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  269— 270^'  (D.),  272«  (S.,  S.).  Sublimirt  in  Schuppen.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  glatt  zu  Diphenyl  reducirt.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchloiid  keine 
Färbung,  aber  mit  Chlorkalk  eine  sehr  vergängliche  violette  Färbung.  Löst  sich  in  Vitriol- 
öl,  das  eine  Spur  NO^  enthält,  mit  blauer  Farbe.  Liefert  mit  HNOj  einen  in  NH^ 
löslichen  Nitrokörper,  der  aus  Alkohol  in  bei  220^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt 
und  eine  bei  227"  schmelzende  Acetylverbindung  giebt.  PCL  erzeugt  einen  bei  126** 
schmelzenden  Körper  (gechlortes  Diphenol),  DicUoraiphenyl  CuHgCl,  (Schmelzp.:  148°) 
und  Pentachlordiphenyl  C^^HjClg  (Schmidt,  Schultz). 

Diaoetat  C,eH.^O^  =*  (C,Hj,0,)2.C..Hg.  Schmelzp. :  159— 160*».  (Schmidt,  Schultz). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Dibenaoat  G^^^fi^^  «  (C7Hß02),.C„H8.    KiystaDe  (Enqelhabdt,  Latschinow). 

Tetraohlordlphenol  Ci,H«Cl,0,  =  OH.CeH-Cl^.CeH.Clj.GH.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in,  mit  Eisessig  angerührtes,  Diphenol  (Magatti,  B.  13,  227).—  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  233^.  Diuch  Eingie&en  von  rauchender  Salpeter- 
säure in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Tetrachlordiphenol  scheiden  sich  dunkelrothe  Schup- 
pen von  Tetrachlordiphenylchinon  C^jH^a^G,  =  ^®33a    »"»•      IWeser    Körper 

C^HjCljG 

ist  unschmelzbar  und  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Er  löst  sich  mit 
schmutzig  blutrother  Farbe  in  Vitriolöl,  die  Lösung  entfärbt  sich  aber  bei  110°  imd  scheidet 
Nadeln  ab. 

Tetrabromdiphenol  C,,H«Br^G,  =  GH.CeHjBr^.CeHjBrj.OH.  Darstellung.  Durch 
Versetzen  einer  eisescugsauren  Lösung  von  Diphenol  mit  Brom  (Magatti).  —  Krystalle  (aus 
absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  264°.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Diaoetat  CjeHj^Br^O^  =  (C^H^O^^.C^^JI^Bt^,  Darstellung.  Dnrch  Digeriren  von 
Tetrabromdiphenol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Magatti).  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
245®.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Tetrabromdiphenylohinon  CijH^Br^G,  ==  98^»^''2'9.     Darstellung.     Durch   Oxy- 

CglLfBrj.G 
datlon  einer  eisessigsauren  Losung  von  Tetrabromdiphenol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Magatti). 
—  Dunkelbraunrothe  Schuppen.  Unschmelzbar;  unlöslich  in  den  meisten  Lösimgsmitteln. 
Wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  conc.  wässeriger,  schwefliger  Säure  in  Tetrabromdiphenol 
zurück  verwandelt.  Löst  sich  in  Vitriolöl  und  violetter  Farbe,  Wasser  fallt  aus  der  Lösung 
einen  ziegelrothen  Körper. 

DiphenoldlBulfonBäure  CigH^oS^G«  =  C,2He(GH),(HSG3)2.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Diphenol  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Doebner).  —  Kj.Cj^HgSjOg.  Prismen, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Trisulfonaäure  C^jH^oS^a^  =  C„H6(GH),(HSG8),.  (Nach  Griess  =  C^^U^S^O^^). 
Bildung.  Entsteht,  neben  der  Tetrasuffon säure,  beim  Erwärmen  der  Lösung  von  Tetrazo- 
diphenylsulfat  (aus  Benzidinsulfat  und  HNG.^  dargestellt)  in  wenig  concentrirter  Schwefel- 
säure (Griess,  J.  1866,  462).  Man  sättig  die  Lösung  mit  Baryt,  verdampft  sie  zur 
Trockene  und  behandelt  den  Rückstand  mit  heilsem  Wasser.  Hierbei  geht  nur  das  Tri- 
sulfonsäuresalz  in  Lösung.  —  Ba,(Ci,H-S30,j),  (bei  130^).  Warzige  Aggregate.  —  Pb^. 
CjjHgSgOj^j-f  2H,0.  Unlöslicher  Niederschlag.  —  Pb8.CijHg8,Ojj.2PbO.  UnlöeUcher  Niederschlag. 

TetrasidfonBäure  C^^K^^&.O,.^ C,^^,{0K),(^80X  (nach  Griess  =- C^K^S^G^J. 
Bildung  und  Darstellung  siehe  die Trisulfonsäure.  —  Die  freie  Säure  bildet  Blättchen 
oder  Nadfein,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  —  Ba5.Cj,HgS40^4  4- öH^O.  Pris- 
men; sehr  schwer  loslich  in  Wasser.  —  Bag.CjjHgS^Ojj  (bei  150®).  Amorphes  Pulver  oder 
Nadehi.  —  Pb^.Cj,HgS40ie(=  Pbg.CjjH^S^O^^  +  PbO?).  Nadeln.  —  Pb^.q,HgS^O,e  +  2  PbO. 
Amorpher  Niederschlag. 

4.  (f-Diphenol  GH.CßH^.CoH^.GH.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  p-Phenolsulfon- 
säure  (Likcke,  J.  pr.  (2)8,  44)  oder  o-Phenolsulfonsäure  (Herzio,  B.  13,  2234)  mit  Kali. 
Beim  Behandeln  von  Diphenylin  (S.  1234)  mit  salpetriger  Säure  (Schmidt,  Schultz,  Strar- 
SER,  A.  207,  357).  —  Feine  Nadeln  oder  kleine  monoküne  Prismen.  Schmelzp.:  161°; 
Siedep.:  342°.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkonol  und 
Aether.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Bleizucker  gefallt.  Wird  durch  starkes 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  glatt  zu  Diphenyl  reducirt.  Liefert  l^im  Erwärmen  mit  Vitriolöl 
auf  100°  eine  Sulfonsäure,  deren  Barjnimsalz  leicht  löslich  in  Wasser  ist. 

Diaoetat  C,6H,^G<  ==  (C,HgG,),.C„Hg.  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
94°  (Schmidt,  Schultz,  Strasser). 
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Diphenolderivate  von  unbekannter  Constitution.  Dinitrodiphenol 
CijHgNaOe  =  OH.CßH3(N02).CeH,(NO,)OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitro- 
phenol  mit  einer  Losung  von  KMnO^  (Goldstein,  JST.  6,  193).  Man  setzt  so  lange 
KMnO^,  zuletzt  in  verdünnter  Lösung,  hinzu,  bis  die  anfan^  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit 
braun  zu  werden  beginnt.  Dann  destiUirt  man  das  freie  o-Nitrophenol  ab,  löst  dajs  ge- 
bildete Dinitrodiphenol  in  Natronlauge  und  fallt  mit  HCl.  Der  Niedersdilag  wird  aus 
Benzol  umkrystallisirt.  —  Kleine  gelbe  Nadeln.  Schmekp.:  184^  Sublimirbar.  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  C8,  und  Aether,  leichter  in  Eisessig, 
ziemlich  leicht  in  Benzol.  Die  Lösung  in  Alkalien  und  Erden  ist  intensiv  blutroth  ge- 
iürbt.  —  Die  AlkaJisalze  sind  amorphe,  schwarze,  metallgrflnglanzende  Massen. 

Dibenssoat  C-eHj^NjOg  =  (aH50,),.Ci,He(N0,)«.  Kleine  Nadebi  (aus  Toluol). 
Schmelzp.:  191  ^    Aeulserst  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,   leichter  in  kaltem  Benzol 

(GrOLDSTEIN,  iK".   10,  318). 

0"Dlamldodiphenetol  C„H,oN,Og «  CjH„O.C6Hj,(NIL).C«Ha(NH,).OC^5.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  o-HydrsÄophenetol  (C2H60).CjH^.NH.NH.C6H^(OCjH5)  mit  cona 
Salzsäure  (MöHLAU,  J.  pr.  [2]  19,  383).  —  Darstellung,  Man  trägt  Hydrazophenetol  in 
eine  warme  Lösung  von  salzaaurehaltigem  Zinnchlorür  ein,  kocht  einige  Zeit  and  dampft  ein. 
Beim  Erkalten  krystalliBirt  das  Zinnchlorürdoppelsalz.  —  Wird  aus  den  Salzen  durch  NH.  in 
Nadeln  oder  Blättchen  gefällt.  Schmelzp.:  117<>.  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  120^  Jodäthyl.  Brom  scheidet  aus  der  ätherischen 
Lösung  einen  moosgrünen  Körper  ab.  Die  wässrige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  färbt 
sich  roth  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid,  KMn04,  Brom  oder  Chlorkalk.  —  CigH5,jN,0,.2HCl. 
Tafeln  oder  lange  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöaUoh  in 
Aether  und  in  kalter  conc  Salzsäure.  Beducirt  sehr  leicht  Silber-,  Gold-  und  Platinsalze.  — 
Cj0H2QN2O,(HCl.SnCl,)2.     Hhombische  Blättchen,   leicht  löslich  in  Wasser,   schwerer  in  Alkohol. 

—  CjgH3,,NjO,.2Ha.PtCl^.  Kleine,  gelbliche  Krystalle.  Unlösüch  in  Alkohol,  Aether  und 
kalter,  öonc.  Salzsäure.  —  CjeH,j^N,0,.2HN0g.  Nadeln.  —  CigH,oN,0,.H,SO^.  Glänzende 
Nadeln.     Loslich  in  heÜsem  Wasser,  schwer  in  absol.  Alkohol. 

Diphenyldisulfhydrat  Q^H^CHS),.  Bildung.  Bei  der  Eeduktion  des  Chlorids 
der  Diphenyldisulfonsäure  Ci,H8(S0|Cl),  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gabriel,  Deutsch, 
B.  13,  390).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176^  Nicht  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS,,  leichter  in  Benzol.  —  Das  Bleisalz  ist 
braunroth. 

Diphenyldisulfa-cetsaure  C^^K^ß^O^  =  Cj,H8(S.CH2.CO,H)j.  Darstellung.  Durch 
Vermischen  von  Diphenyldisulfhydrat  mit  Ghloressigsaure  und  Natronlauge  (Gabriel,  Deutsch). 

—  Schififörmige  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  GS,, 
Benzol  und  Aether.    Schmelzp.:  252^ 

Amidodiphenyldisulfhydrat  C^«H„NS,  =  NBL.CeH3(HS).CeH^(HS).  Bildung, 
Bei  der  Eeduktion  des  Chlorides  der  Nitrodiphenyldisuubnsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Gabriel,  Dambergis,  B,  13,  1411).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  153°. 


C  H  \ 
Diphenylenoxyd     Ci^HgO  «=  a®      y^*      Bildung,      Bei    der  Destillation 


von 


Phenylphosphat  über  Kalk  (Lesimpi^,  A.  138,  376;  Hoffmeibter,  ä,  159,  211)  .oder 
von  Phenol  über  Bleioxyd  (Behr,  Dorf,  B.  7,  398;  Graebe,  ä.  174,  190).  Findet  sich 
in  kleiner  Menge  (zu  0^3%)  im  „Stuppfett"  (s.  Idryl  S.  1274)  (Goldschmiedt,  ScHMiixr, 
M.  2,  14).  —  Darstellung.  Man  mengt  1  Thl.  Phenol  mitlYs  Thln.  Bleiozyd,  erhitzt  anfieuigs 
gelinde,  dann  starker,  schüttelt  das  Destillat  mit  Natronlauge  nnd  destillirt  den  ungelösten  An- 
theil.  Was  über  300°  übeigeht,  wird  für  sich  aufgefangen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(Grabbe). 

Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  80— «1^  Siedep.:  273*»  (Hoffmeister); 
287— 288<»  (i.  D.)  (Graebe).  Dampfdichte  5,97  (ber.  =  5,82).  Unlöslich  in  W^asser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Destillirt 
unzersetzt  über  glühenden  Zinkstaub.  HJ  ist  bei  250^  ohne  Wirkung.  PClg  wirkt  erst 
bei  220°  und  dann  chlorirend  ein. 

Pikrat  C„H80.CeHg(NOj)gO.  Gelbe  Krystalle  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  94®  (Gold- 
schmiedt, Schmidt,  M.  2,  14). 

Dibromdiphenylenoxyd  Cj^HcBr^O.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung 
von  Diphenylenoxyd  in  CS,  mit  Brom  (Hoffmbistek).  —  Kleine  Blattchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  185^  Destillirt  unzersetzt.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Weingeist,  leichter  in 
Benzol,  Msessig  und  Aether. 

Dinitrodiphenylenoxyd  Ci,Hß(NOj),0.      Darstellung.     Durch  Auflösen   von  IMphe* 
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nylenoxyd  in  rauchender  Salpetersäure  (Hoffmeistee).  —  Undeutliche  Krystalle  (auß  Wein- 
geist). Schmelzp.:  200°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  Aether.und 
Eisessig. 

Disulfons&ure    C,,HaO(HS08)..      Darstellung.      Durch  Auflosen   von   Diphenylenoxyd 

in  Vitriolol  (Hoffmeister).  —  Krystiülinisch ;  zerflie&lich.  —  Ba.C„HgS,07  +H,0.    Nadehi. 

Die  wäfisrige  Losung  besitzt  eine  blaue  Fluoreaoenz;  sie  giebt  mit   Elsenchlorid  keine  Färbung. 

CHX 
Diphenylensalfid  C^HgS  =  a^^Os.    Bildung.     Bei  wiederholtem  Durchleiten 

der  Dämpfe  von  Phenylsulfid  (CgH4),8  durch  ein  rothglühendes  Kohr  (Stenhouse,  ä. 
156,  332;  Gbaebe,  ä.  174,  185).  Das  Produkt  wird  fraktionnirt  und  der  bei  300—330° 
siedende  Antheil  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  97°;  Siedep.: 
332— 333<»  (i,  D.)  (G.).  Sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
und  sehr  reichlich,  in  Aether  und  Benzol.  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
bei  250— 280<*  nicht  verändert. 

DiphenylenBUlfon  CjjHg.SOj.  Darstellung.  Durch  längeres  Erwärmen  von  Diphe- 
nylensulfid  mit  Chrom^ur^gemisch  (Stenhouse;  Graebe).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  230°.  Löslich  in  Benzol,  CS,,  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Löst  sich  un- 
zersetzt  in  heiXser,  conc.  Salpetersäure  imd  in  warmem  Yitriolöl. 

DiphenylendiBUlfld  C„H88,=CeH4/|\CeH4.   Bildung.   Entsteht,  neben  Phenyl- 

suMd  und  Thiophenol,  bei  der  trocknen  Destillation  von  benzolsulfonsaurem  Natrium 
(Stenhouse,  ä.  149,  252)  und  bei  der  Einwirkung  von  (1  Tbl.)  P^S^  auf  (2  Thle.)  Phenol 
(Gbabbe,  A.  179,  178).  Entsteht,  neben  Phenylsulfid,  beim  Behandeln  von  Benzol  mit 
Chlorschwefel,  in  Gegenwart  von  Chloraluminium  (Fmedel,  Cbafts,  J5/.  31,  464).  — 
Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  154—155°;  Siedep.:  360®  (Graebe).  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  400  Thln.  kaltem  Alkohol  (Stenhouse);  ziemlich  leicht 
löslich  in  CS,,  Benzol,  Aether.  Löst  sich  unzerrsetzt  in  warmem  VitriolÖl  mit  intensiv 
violetter  Farbe.  Liefert  bei  der  Oxydation  ein  Sulfon.  Wird  von  HJ  und  Phosphor 
bei  200®  nicht  angegrffen.  Natriumamalgam,  sowie  Zink  und  Salzsäure,  sind  ohne 
Einwirkung. 

Tetrabromid  CjjHgS^.Br^.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lo- 
sung von  Diphenylendisnlfid  in  CS,  (Stenhouse).  —  Schwarze  Prismen.  Ziemlich  löslich 
in  CS,  und  CCL.  Verliert  das  Brom  langsam  an  trockner  Luft,  rasch  und  unter  Ent- 
wickelung  von  HBr,  an  feuchter. 

Diphenylendisulfon  C^jügSgO^.  Darstellung.  Durch  Oxydation  von  Diphenylen- 
disuUid  mit  Chromsäuregemisch  oder  besser  mit  CrO„  und  Essigsaure  (Graebe).  —  Säulen  oder 
Tafeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  oberhalb  300°.  DestiUirt  und  sublimirt  unzersetzt.  Fast 
unlösHch  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  Benzol. 
Indifferent.    Giebt  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Benzol  imd  etwas  Diphenyl. 

2.  Plienole  Ci,H„0,. 

1.  Dioxydiphenylmetlian  CH,(C«H^.OH),.  Methyläther  C^cHi^O,  =  CHJC^U^. 
OCHA.  Bildung.  Durch  Yennischen  einer  Lösung  von  60  g  Ajoisol  CpHj.OCH,  und 
15  g  Methylal  in  280  g  Eisessig  mit  einem  kalten  Gemisch  von  36  g  Yitriolöl  und  280  g 
Eisessig  (teb  Meer,  B.  7,  12%).  Nach  24  Stunden  neutralisirt  man  mit  Natron  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  — Kleine,  rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  52^ 
Siedet  oberhalb  360^  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.  Löslich 
mit  rother  Farbe  in  Vitriolöl. 

2.  p-Bioxydiphenylmethan  CH,(CeH^.OH),.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Thl. 
diphenylmethandisulfonsaurem  Kalium  CH,(CeH^ . SOgK),  mit  2  Thln.  Kali  (Beck,  ä. 
1^,  318).  —  Blättchen  oder  feine  Nadeln  (aus  heiX^em  Wasser).  Schmelzp.:  158^  Sub- 
limirbar,  aber  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  CHCl,,  sehr  leicht  in  Aether,  unlöslich  in  CS,.  Wird  aus  der  Lösung  in  KaM 
durch  CO,  gefällt.  Giebt  mit  Eisenchlorid,  in  wässriger  Lösung,  eine  braungelbe  Trü- 
bung; auch  Bleiacetat  bewirkt  eine  Trübung.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  KaU  in 
p-Oxybenzoesäure  imd  Phenol.  Der  Aethyläther  wird  von  CrO,  zu  Diäthoxylbenzophenon 
C0.(CgH^.0C,H5),  oxydirt.  —  Das  Mononatrium)ialz  Na.Cj3H,jO,  und  Di  natriumsalz 
Na^.CjjH^QO,  losen  adch  leicht  und  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.0^3HjoO,. 
Kleine  Kiystalle;  imbeständig. 

Dimethyläther  CjjHjeO,  =- (CH,0),.Cj8H^o.  Blätter.  Schmelzp.:  48—49°;  Siedep.: 
330 — 340°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Pro- 
dukt aus  Anisol  und  Methylal  (s.  oben). 
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Di&thyläther  C„H,oO,  =  (C,HjjO)j.Ci3Hjo.  Kleine  Schuppen.  Schmelzp.:  38— SO" 
(Beck).    Leicht  löslicn  in  Alkohol  und  Aether. 

Diacetat  C.^HieO^  ==  (C,H802)2.C,8H,o.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmebjp.:  69— 70« 
(Beck). 

Dibenzoat  C„H,oO.  =  (C7H,05)^.Cj,H,o.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  156^    Ziemlich  schwer  lösbch  in  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

Tetrabromdioxydiplieiiylmethan  C^,HgBr^03  =^  Cll^{C^JLßryOB.)^,  Bildung. 
Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  äthensche  Lösune  von  Dioxydiphenylmethan  und 
Verdunsten  bei  niederer  Temperatur  scheidet  sich  das  Additionsprodukt  Cj^jHgBr^Oj. 
HBr  in  gelben  Krystallen  ab.  Dasselbe  verliert  an  der  Luft  HBr  imd  löst  sich  m  Alkohol 
unter  Bildung  von  Bromäthyl  imd  Abscheidung  von  Tetrabromdioxydiphenylmethan  (Beck). 

—  Kleine  Blättchen.    Schmelzp.:  225^    Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Phenole  C^^Hi^O,. 

1.  DioxydibenzylOH.CgH^.ClL.CHj.CgH^.OHc?).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Oxy- 
benzoesäure,  beim  Schmelzen  von  Dibenzyldisulfonsäure  mit  Kali  bei  höherer  Temperatur 
(Kade,  ä  7,  239).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  185°.  Sublimirt  in  Nadeln.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  hei&em. 

2.  Diphenolaethan  CH8.CH(CeH4.0H)2.  Darstellung,  Man  laset  auf  ein  kalt  ge- 
haltenes Gemisch  von  Paraldehyd  und  etwas  übersch&saigen  Phenol  SnCl^  eintropfen,  fällt  naeh 
beendeter  Keaktion  mit  Wasser  und  destillirt  den  Niederschlag  mit  Wasser.  Der  nicht  flüchtige 
Rückstand  wird  bei  0 — 10  mm  Druck  destillirt,  das  Destillat  erst  mit  Ligroin  gewaschen,  dann 
in  kochendem   Benzol  gelöst  und  mit  Ligroin  bis  zur  Trübung  versetzt  (Fabinyi,  B.  11,  283). 

—  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln  von  der  Formel 
2Cj,Hj^O,.CgHo  (?).  Schmelzp.:  122°;  verkohlt  gänzlich  bei  230°.  Fast  unlöslich  in 
Ligroin.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  gelbbraunen  Niederschlag. 
Räucirt  aus  verdünnter,  ammoniakalischer  Silberlösung,  beim  Erwärmen,  Silber  unter 
Spiegelbildung  und  Entwickeluu^  von  Aldehyd  (charakteristisch). 

Dibenzoat  C2pHjj04=Ci4H^2(C7H60,),.  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
152°.     Schwer  löslich  in  Benzol  und  Aether,  leichter  in  Aceton. 

Diphenoltrichlorätlian  Cj^Hi.ClgO,  =- 0Cl3.CH(C6H4.0H)j.  Darstellung,  Einmniges 
Gemisch  von  (2  Mol.)  Phenol  und  (1  Mol.)  Chloral  wird  bei  0°  mit  dem  gleichen  Volumen 
eines  Gemisches  aus  3  Vol.  VitriolÖl  und  1  Vol.  Eisessig  übergössen.  Sobald  das  Gemisch  sich 
zu  erhitzen  anfangt,  giefst  man  es  in  Wasser  und  digerirt  den  gebildeten  Niederschlag  wiederholt 
mit  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  Benzol- Alkohol  imi  (TER  Meer,  B.  7,  1201).  — 
Kleine  Krystalle.  Schmilzt  bei  202°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  helfeem  Benzol.  Beim  Kochen  mit  alkoholßchem  Kali  wird  KCl  abgeschieden. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  Dioxyphenyläthylen  Ci4Hio(OH),. 

Diacetat  CiyH,ßClaO^  =  CCl,.CH(CeH^.C,H,02)3.  Darstellung.  Durch  längeres 
Kochen  von  Diphenoltrichlorathan  mit  fissigsaureanhydrid  (TER  Meer).  —  Kleine  Nadeln. 
»Schmelzp.:  138°. 

4.  Dithymol  C^oH^öO,  +  H,0  =  OH-C^oH  g.CjoH^.OH  +  H^O.  Bildung  Bei  der 
Oxydation  von  Thymol  durch  Eisenchloridlösung  (Dianin,  iRT.  7,  9).  —  Rhombische 
Tafeln  (aus  wässrigem  Alkohol).    Schmelzp.:  162®. 

5.  Dithymolätlian  C^^HgoO,  =  CH3.CH.(C,oH„.OH),.     Darstellung.     Man    versetzt    die 

Losung  von  50  Thln.  Thymol  in  10  Thln.  Paraldehyd  allmählich  mit  einem  Gemisch  gleicher 
Volume  CHClj  und  SnCl^,  giebt  dann  Wasser  hinzu  und  destillirt  (mit  Wasser)  bis  CHClj,  nnd 
Thymol  abgetrieben  sind.    Der  Rückstand  wird  aus  Benzol  umkiystallisirt  (Steiner,^.  11,287). 

—  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol),  grofse  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185®.  Destillirt 
unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  schwer  in  kaltem  Benzol,  fast  un- 
löslich in  kochendem  ligroin.  Giebt  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure Thymochinon. 

Diäthyläthep  C,eH,„Oj  =  {0^^fi\.C^^H^^.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
alkoholhaltigen  Nadeln,  die  bei  72®  schmelzen  und  bei  100®  den  Alkohol  verlieren.  Es 
bleibt  dann  eine  dickflüssige  Masse,  die  nadi  einiger  Zeit  porzellanartig  wird.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHGl^,  Aceton  und  Ligroin  (Steiner). 

Diacetat  CeHg^O^  =- (C,H80,)2.C„H.8.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Dithymol- 
äthan  mit  Essigsäureanhydrid  auf  160 — 170®  (Steinkb).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  100®.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol 
und  in  heifsem  Ligroin. 

Dibenzoat  CgeH8804  =  (C7H50,)g.C„H,g.    Darstellung.    Aus  Dithymoläthan  und  Chlor- 
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benasoyl  bei  150"  (Steiner).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  190^    Destillirt  unzer- 
setzt.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCl,. 

Dithymoltariohloräthan  C^H^CljO,  « CCa3.CH(CioH„.OH),.  l>ar$tellung.  Durch 
Vermischen  einer  Lösung  von  (2  Mol.)  Tymol  in  (1  Mol.)  Chloral  mit  der  4 — 5  fachen  Menge 
Vitriolöl,  die  mit  einem  Drittel  ihres  Volumens  Eisessig  verdünnt  ist  (Jaeger,  K  7,  1197).  — 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  monoklinen  Spiefsen,  die  bei  194"  schmelzen  (Jaeoer,  Soc. 
31,'  262)  und  1  Mol.  Alkohol  enthalten.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  in  Diihymoläthan  C^H^gCOH), 
und  Dithymoläthylen  CMH2e(0H),  übergeführt 


LVn.  Phenole  Cj,H^j,_,fi^. 

1.  Phenol  •a.n.fi,. 

18—10    a 

o-Methylendiphenylenoxyd  CuHgO  =  CH^(^r^-a*yO.  Bildung.  Entsteht, neben 

Benzol  und  Diphenylather  (CgH5)jO,  beim  Erhitzen  von  2  Thln.  Phenol  mit  1  Thl.  Chloralumi- 
nium (Mekz,  Weith,  B.  14,  191).  -—  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98,5^;  Siedep.: 
300— 301  <*  (cor.  315^.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Ligroin  oder  Eisessig.  Wird 
Ton  starker  Jodwasserstoffsäure  bei  180^  nicht  angegriffen. 

2.  Biphenoläthylen  Ci4H.,0,  =  CH»:C(CeH^.0H)«.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Diphenol- 
trichlorathan  CCla.CH(C6H^.0H),  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (TER  Meee,  ä  7,  1202).  — 
Kleine  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  280^.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heilsem  Eisessig,  schwerer  in  Benzol,  wenig  in  CS,. 

Diaoetat  C^gH, JO.  =  (C2HgOg)^j^H.o.  ESystalle.  Schmelz^.:  213®.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  heüsem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig;  fast  imlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

8.  Dithymoläthylen  Cj,H,80j==  CH, :  C(C,«H„.OH),.  Bildung.  Entsteht,  neben  Di- 
thymoläthan,  beim  Kochen  von  Dithymoltrichloräthan  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (Jaeger, 
B.  7,  1198).  Das  Gemenge  beider  Phenole  wird  mit  Eisessig  behandelt,  in  welchem 
Dithymoläthylen  löslicher  ist;  oder  man  behandelt  es  mit  rothem  Blutlaugensalz,  dann 
wird  nur  Dithymoläthylen  oxydirt,  und  aus  dem  gebildeten  schwerlöslichen  Chinhydron 
lässt  sich  Dithymoläthylen  regeneriren.  —  Kry  stallnadeln.  Schmelzp.:  170 — 171*  (Jaeoer, 
Soc.  31,  263).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  rothem  Blutlaugcnsalz  Dithymoläthylen- 
chinhydron  und  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Soda  Dithymoläthylenchinon. 

Dithymoläthylenohinhydron  C44Hj40^.  Bildung.  Aus  Ditiiymolathylen  und  Di- 
thymoläthylenchinon. —  Darstellung.  Man  erwärmt  eine  I^ung  von  Dithymoläthylen  in 
ticli wachem  Weingeist  mit  rothem  Blutlaugensalz  (Jaegeb,  ^.7,  1199;  Soc.  31,  263).  — Feine, 
^rüne  Nadeln.  Schmelzp.:  214 — 215^  Unlöslich  in  den  meisten  Losungsmitteln,  auiser 
in  Toluol  und  Chloroform. 

IMthymomthylenoliinonC„H,.0,«CH,:C<(^^^»?i»'9.    Darttellung.    Man  vereetat 

eine  Losung  von  Dithymoläthylen  in  schwachem  Alkohol  mit  wenig  Soda  (oder  Ammoniumcar- 
bonat)  und  dann  mit  rothem  Blutlaugcnsalz  (Jaegeb).  —  Dunkelrothe  Krystalle  (aus  CHCL). 
Schmelzp.:  215°.  Fast  unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln;  löst  sich  nur  in  CHCl, 
leicht  auf.  Wird  von  Säuren  und  Alkalien  rasch  zersetzt.  Wird  von  SO,,  oder  besser 
von  einem  Gemenee  von  Zinkstaub  und  Essigsäure,  leicht  in  Dithymoläthylen  zurück  ver- 
wandelt. Vermischt  man  die  Lösungen  von  Dithymoläthylen  und  Dithymoläthylenchinon, 
so  scheidet  sich  beim  Abdampfen  Dithymoläthylenchinhydron  ab. 

4-  fi-  und  ^^-Paraootol  Cj^H^o^a  —  s-  S.  1051. 


IVm.  Phenole  c,H.,.,30,. 

Phenole  C.^HioO,  (Dioxyanthracen)  Ci4H8(0H),. 

1.  ec-Diozyanthraoen  (Chrysazol).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  «-anthracen- 
disulfonsaurem  Natrium  mit  5  Thln.  KOH,  bis  die  dick  gewordene  Masse  sich  wieder  ver* 
flüssigt  (Ltebermaitn,  B.  12,  185).  —  Gelbe  Blätter  oder  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  220^ 
ohne  zu  schmelzen.     Ungemein  leicht  löslich  in  Alkohol;  die  gelbe  Lösung  fluorescirt 
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stark  blau.  EiBenchlorid  oder  Brom  bewirken  in  der  alkoholischen  Löeung  eine  blaugrüne 
Färbung.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die  Lösun^n  werden  beim  Erwärmen 
an  der  Luft  grün.  Die  ammoniakalisdie  Lösung  ^ebt  mit  Bleizucker  einen  orangefarbenen 
Niederschlag.  Das  Diacetat  wird  von  CrO,  m  Chrysazindiaoetat  C,4B[^0,(C,HjO,), 
übergeführt. 

Biaoetat  Cj^H^^O^  «=  (C,H,0,),.C^^H8.  Darstellung.  Durch  Erhitsen  von  Chrysazol  mit 
Efisigsaareanhydrid  und  Natriumacetat.  —  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol -Eisessig). 
Schmelzp.:  184^ 

2.  /9-Dioxyanthraoen  (Eufol)  OH.CeHj.CjHj.CeHg.OH.  Bildung.  Beim  Schmebsen 
von  i9-AnthracendisulfonBäure  mit  Kali  (Liebebmann,  Boegk,  B.  11,  1615).  —  Gtelbe 
Nadeln  (aus  wässricem  Alkohol).  Gleicht  sehr  dem  Chrysazol.  Zersetzt  sich  vor  dem 
Schmelzen.  In  A&ohol  sehr  leicht  löslich;  die  Lösung  fluoresdrt  stark  blau.  OrO, 
und  HNO,  wirken  heftig  ein,  erzeugen  aber  keine  Phtalsäure.  Das  Diacetylderivat  geht 
bei  der  Oxydation  in  Anthrarufin  Ci4HgO,(OH),  über. 

Diaoetat  C.8IL.0.  =  (C,HgO,),.C, jag-    Blättchen.    Schmelzp.:  196— 198^ 
DibenzoatC^HjgO^^^CyHjOj^.Cj^Ha.  HellgelbeNadeln (ausEisessig).  Schmelzp. :  263^ 


UX.  Phenole  OAn-.oO,. 

Phenole  C^^K^fi^. 

C  H   \ 
1.  cc-Phenylen-M-Naphlylenoxyd  CjeHj^O  =  j^'  -ri  y^'     Bildung.     Beim    Erhitzen 

von  1  Tbl.  Phenol  und  1  Tbl.  «-Naphtol  mit  Tlfibi.  PbO  (Arx,  ä.  209,  141).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  178^  Sublimirt  bei  280^  und  destillirt  oberhalb 
360**.  Leicht  löslich  in  heiisem  Chloroform,  Benzol,  CSg  imd  Aether,  schwer  in  Alkohol 
und  Eisessig.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  nicht  redudrt.  Löst  sich  in  warmem 
Vitriolöl  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salpetersäure  roth  wird.  Wird 
von  Chromsaure  in  eine  Verbindung  Cj^HgOg  (s.  u.)  übergeführt.   PClß  wirkt  subsütuirend. 

Pikrat  CigHjo0.2CaH3(NO,),0.  Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  165°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Benzol;  wird  von  Alkohol  zerlegt. 

Diohlorphenylennaphtylenoxyd  C^eHgCl,0.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  eiBessigsaure  Lösung  von  Phenylennaphtylenoxyd  oder  durch  Erhitzen  desselben 
mit  PClg  (Arx).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  245^  Aeufeerst  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  in  Benzol. 

Bibromphenylennaphtylenoxyd  Cj^HgBr^O.  WeUse Nadeln  (aus Benzol).  Schmelzp.: 
284®.  Löslich  in  viel  Benzol,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Eisessig.  Wird 
von  Natronlauge  nicht  angegriffen  (Abx). 

Dinitrophenylennaphtylenoxyd  C,gH(,(N02),0.  Darstellung.  Durdi  Behandeln 
einer  eisessigsauren  Losung  von  CigH^^jO  mit  Salpetersäure  (Abx).  —  Krystallisirt  schwer. 
Schmelzp.:  235®.    Leicht  löslich  in  Aether,  Toluol  und  Eisessig,  schwerer  in  AlkohoL 

Tetrasulfonsäure  C^eHgO(HSOg)4.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  CjgH-^O  mit 
10  Thln.  Vitriolöl  auf  dem  Waaserbade  (Arx).  —  Die  freie  Säure  bildet  weifte  Krystallblattr 
eben.  —  Baj.Cj^HgS^Ojg  -j-  4H,0.     Leicht  löslich  in  Wasser. 


Dioxyd   (Phenylennaphtylenoxydchinon)  CieH^Oa  =  <^9Ä     \o (?).  D 


ar- 


Stellung.  Durch  Behandeln  von  Phenylennaphtylenoxyd  mit  CrO,  und  Essigsäure  (ABX).  — 
Krystallisirt  schwer  in  röthüchgelben  Prismen  (aus  Benzol  und  Alkohol).  Löslich  in  Vitriol- 
öl nut  grüner  Fluorescenz.  Schmelzp.:  140^  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Eisessig 
und  Benzol,  schwieri^r  in  Aether.  Löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
mit  rother  Farbe.  Wird  von  KMnO^  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Isomer  mit  dem  Ghinon 
aus  Phenylnaphtylcarbazol  (S.  1277). 

C  H  \ 
2. /9-PhenylennaphtylenoxydA,® -rj  yO.    Bildung.     Entsteht,   neben   viel   /9-Naph- 

tylenoxyd,  beim  Erhitzen  von  /9 -Naphtol  mit  überschüssigem  Phenol  und  PbO  (Abx). 
Beim   Glühen    von   Phenylennaphtylenoxydchinon   C^^HgO,    (aus  Phenylnaphtylcarbazol 

p   TT     V 

c'  H  /  ^^  (®*  ^^"^"^^  ""*  Zinkstaub  (Graebe,  Knecht,  ä.  202,  15).  —  Gelbliche  Blatt- 
eten.'* Schmelzp.:  296°  (A.);  SOO«»  (G.,  K.).  Leicht  löslieh  in  Toluol,  schwieriger  in  Eis- 
essig, sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Aether.   Löst  sich  in  warmem  Vitriolöl 
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mit  rosenrotfaer  Farbe,  die  allmählich  in  blau  übergeht.  Auf  Wasserzuaatz  wird  dami 
eine  oranseroth  fluoresdrende  Losune  erhalten.  Liefert  mit  GrO,  und  Essigsäure  einen 
rothlichgelben,  chinonartigen,  in  Alk^en  löriichen  Körper. 


LZ.  Phenol  CaH,„_^,o,. 

Diozytriplienylmetlian  C^^n^fi^=^  CJi^.CH(CM^pU\.  Bildung.  Durch  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzaurin  Ci«Hi80(0H)  (Produkt  der  Einwirkung  von 
Benzotrichlorid  CeHe.CCl,  auf  Phenol)  mit  Zink  und  Salzsäure  (Doebneb,  B.  12,  1464). 
Beim  Behandeln  von  Diamidotriphenylmethan  C6H5.CH(CeH4.NH,),  mit  wässriger  sal- 
petriger Säure  (O.  Fischer,  ä.  206, 153).  —  Glänzende,  gelbliche  Nadeln  (aus  wässri^m 
Alkohol).  Schmelzp. :  161^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heilsem,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  farblos  auf.  Wird  von  KjCr^O^,  in 
essigsaurer  Lösung,  sehr  unvollständig  in  Benzaurin  zurückverwandelt.  Durch  eine  alka- 
lische Lösung  ron  rothem  BluÜaugensalz  entsteht  ein  anderes  Oxydationsprodukt,  das 
dunkelroth  und  amorph  ist  und  sich  nicht  in  Alkalien  löst. 


LXI.  Phenole  CAn-^eO.. 

Phenole  C,oHi^O,. 

1.  tt-Dinaphtol  OH.CjoHq.CioHq.OH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  a-Naphtol 
durch  Eisenchlorid  (Dianin,  JSSC,  6, 183).  —  Darstellung,  Man  lässt  eine  kocheDd  gesättigte, 
wässrige  Losung  von  «-Naphtol  erkalten  und  giebt  dann  allmählich  Eisenchloridlögung  hinzu, 
bis  der  entstandene  Niederschlag  hell  violettroth  erscheint.  Dann  wird  der  Niederschlag  ab- 
filtrirt,  mit  Wasser  ausgekocht,  hierauf  2 — 3  mal  mit  Benzol  ausgekocht  und  endlich  aus  Alkohol 
umkrystallislrt.  —  Silberglänzende,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  300®.  Unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  noch  leichter  in  Aether,  schwer  in  CHCl,  und 
Benzol.  Sublimirbar,  zerfällt  aber  bei  der  Destillation  unter  Abscheidun^  von  a-Naphtol. 
Die  alkoholische  Lösimg  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violettrothe  Färbung  und  einen 
ebenso  gefärbten  Niederschlag.    Wird  von  Beduktionmitteln  nicht  angegriffen. 

Dibenzoat  Cg.H-,04  =  (C,H.Oj)2.C,oH.,.  Längliche,  rhombische  Tafeln  (aus  Xylol), 
Schmelzp.:  253^    Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  /}-Binaphtol  OH.CioHg.CioHg.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /?-Naphtol  mit 
Eisenchloridlösung  (Dianin,  iR*.  6,  187),  in  ätherischer  Lösung  (Mekz,  Weith,  B,  14, 
2345).  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol);  grofse,  schiefe  Prismen  (aus  CS,  und  Alkohol). 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether, 
schwer  in  CHClg.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwache  grünliche  Färbung,  die  beim 
Erhitzen  lebhaft  roth  und  zuletzt  braun  wird.  Wird  von  Eeduktionsmitteln  nicht  an- 
gegriffen. Liefert  mit  Zinkstaub  aa-Dinaphtyl  (Merz,  Weith).  Verändert  sich  nicht 
beim  Schmelzen  mit  Kali. 

Monobenaoat  Cg^H^gO,  «=  C,Hg(X.C,oH^.On.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner 
Menge,  neben  dem  Dibenzoat,  beim  Behandeln  von  überschüssigem  /9-Dinaphtol  mit 
Chlorbenzoyl.  Ist  in  Alkohol  löslidier  als  das  Dibenzoat  (Dianin).  —  Ehombische 
Tafeln.    Schmelzp.:  204°.    Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

Dibenzoat  Cg^HjgO^  =  (Cj'Efi^\.G^^'H^^.  Vierseitige  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  160®. 

cc-Dinaphtylenoxyd  Cj^H^jO  =  V^o    «^O.    Bildung.    Bei  der  Destillation  von  1 

Tbl.  a-Naphtol  mit  3 Thln. PbO  (KnechtTunzeitio,  ä.  210, 134).  Bei  längerem  Kochen 
von  a-Naphtol  an  der  Luft  (Mebz,  Weith,  A.  14,  195).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
182—182,5»  (M.,  W.);  184°  (K.,U.).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkaüen,  wenig  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CS,,  Benzol.  Wird  von  Zinkstaub  und  HJ  nicht  ange- 
griffen.   PClg  wirkt  substituirend. 

Pikrat  C,oH^j0.2CgHg(NO,)gO.  Dnnkelrothe  Nadehi.  Schmelzp.:  173°  (Merz,  Weith); 
171®  (Knecht,  ünzeitig).     Leicht  löshch  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Dichlordinaphtylenoxyd  C^oHioCl^O.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Cj^HjgO 
mit  4 — 5  Thln.  PCI5  (K.,  U.).  —  Krystallisirt  und  sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp. : 
150 — 151^    Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3. 
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Dibromdinaplitylenoxyd  C2oH^o^^2^*  Dar$tellung.  Durch  Versetzen  der  Losong 
von  Cj^H„0  in  CS^  mit  Brom  (K,,  U.).  —  Hellgdbe  Krystalle  (auß  Benzol).  Schmebsp.: 
287°.    Schwer  löshch  in  Benzol  und  Eisessig  (K.,  U.). 

Dliiitrodinaphtylenoxyd  C2()Hjo(N02)20.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  der  Loeung 
von  C.oH,,0  in  12  Thln.  Eisessig  mit  Salpetersaure  (spec.  Gew.  ==  1,45)  auf  100°  (K.,  U.).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Benzol  oder  Eisessig).    Schmelzp.:  270°. 

Tetrasulfonsäure  C,oH80(HSO,)^.  Darstellung,  Durch  Erwärmen  von  1  Thl. 
Cj^jHj^O  mit  10  Thbi.  Vitriolö  lauf  100^  (K.,  U.).  —  Die  freie  Säure  ist  krystallinisch.  — 
Ba^.Cy^HgS^O^g -|- 2H,0.  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser;  die  Losung  hat  eine  bhuie 
Fluorescenz. 

/J-Dinaphtylenoxyd  V>o-**6\o.    Bildung,   Beim  Erhitzen  von  /J-Naphtol  mit  Blei- 

oxyd  (Kjjecht,  Unzeitig,  A,  210,  138).  Bei  längerem  Kochen  von  /?-Naphtol  an  der 
Luft  (Merz,  Weith,  B,  14,  200).  — ■  Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzjp.:  161°  (M., 
W.);  15d°  (K.,  U.).  Destillirt  unzersetzt.  Spärlich  löslich  in  kochendem  Wemgeist ;  nicht 
erheblich  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  Benzol.  Lost  sich  in  kaltem  VitiiölÖl  mit  roaen- 
rother  Farbe  («-Dinaphtylenoxyd  ist  darin  unlöslich),  die  beim  Erwärmen  rothviolett 
und  dann  dunkelblau  wird.  Auf  Wasserzusatz  liefert  die  blaue  Lösung  eine  orangerothe, 
stark  fluorescirende  Flüssigkeit. 

Pikrat  C,oHj,0.2CgHj(N03)80.  Zinnoberrothc  Nadebi  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  135*^. 
Weniger  bestandig  als  das  Pikrat  des  k - Dinaphtylenoxyds  (K.,  U.).  Schmelzp.:  170 — 171°. 
(Merz,  Wkith). 

BiohlordinaphtylenoitydCjoHjo^l,^*  Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  PCl^  auf 
/J-Naphtylenoxyd.  —  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  245°  (K., 
ü.).  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  rothbrauner  Farbe,  die  beim  Erhitzen  violett  wird. 
Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  imd  etwas  HNOg  tritt  eine  tiefgrüne  Färbung  ein,  die  bei 
längerem  Erhitzen  roth  wird  und  schlielslich  fast  ^anz  verschwindet. 

Dibromdinaplitylonoxyd  Q^^^.Q^rfi,  Geloe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
247°  (K.,  U.).  L<tet  sich  in  kaltem  Vitriolöl ,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salpetersäure, 
mit  lichtgrüner  Farbe,  die  blau,  rothviolett  und  endlich  kirschroth  wird. 

Dinitrodinaphtylenoxyd  CjpH.JNOJgO.  Orangerothe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  221°  (K.,  U.).    Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkelgrauer  Farbe. 

Tetrasulfonsäure  C3oH80(S03H)^.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  /J-Di- 
naphtylenoxyd  mit  5  Thln.  H^SO^  auf  100°  (K.,  U.).  —  Baj.CaoHgS^Oj^  +  2H,0.  Schuppen, 
in  Wasser  ziemlich  schwer  loslich.     Die  Jjosung  üuorescirt  stark  blauviolett. 


Phenole  mit  3  Atomen  Sauerstoff. 
TiXTT.    Phenole  Qjiß^^^o^. 

1.  Phenole  CeH^Oa  =  CeH8(OH)8. 

1.  PyrogaUol  (Pyrogallussäure).  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
GalluBsäure:  CeH,(OH),(CO.H)  =  CO,  +  CeH3(0H)3  (Braconnot,  ^.1,26;  Pelouze,  A. 
10,  159)  und  von  Buchenholz.  Im  Buchenholzkreosot  finden  sich  die  Dimethyläther  des 
Pyrogallols  und  seiner  Homologen  (Hofmaitn).  Beim  Erhitzen  von  a-  oder  /J-Chlor- 
phenoisulfonsäure  mit  Aetzkali  auf  180—190°  (Petersen,  Baehr,  A,  157,  136).  —  Dar- 
stellung. Man  destillirt  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Gallussäure  mit  2  Thln.  gröblich  gepulvertem 
Bimsstein  im  CO, -Strome  (LiBBlo,  A.  101,  48).  —  1  Thl.  Gallussäure  wird  mit  3  Thln.  Wasser 
im  BronEedigestor  auf  200 — '210°  erhitzt.  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Destillation  im  Va- 
cuum  (LuYNES,  EsPEBANDUCü,  Z.  1865,  702).  —  Dünne  Blätter  und  Nadeln.  Schmelzp.: 
115^  Siedep.:  210*^  (Pelouze).  Spec.  Gew.  =  1,453  (Schröder,  B.  12,  563).  Schmedrt 
bitter.  Giftig:  2 — 4  g  tödten  einen  Hund  unter  denselben  Erscheinungen  (Sauerstoffent- 
ziehung?), wie  bei  der  Phosphorvergiftung  (Personne,  Z.  1869,  728).  —  Loslich  in  2*/^ 
Thln.  Wasser  von  13*^  (Bracoknot).  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Losung  in 
Alkalien  absorbirt  rasch  Sauerstoff  und  bräunt  sich.  (Anwendung  des  Pyrogallols  in  der 
Gasanalyse.)  Am  wirksamsten  ist  eine  Losung  von  je  0,25  g  Pyrogallol  in  10  com  Kali- 
lauge (spec.  Gew.  =»  1,050);  bei  stärkerer  Concentration  der  Kalilau^  wird  weniger  Sauel^ 
Stoff  absorbirt  (Weyl,  Zeitler,  A.  205,  264).  Hierbei  entsteht  etwas  Kohlenoxyd 
(Calvert,  Cloez,  A,  130,  248).  Bei  der  Absorption  von  reinem  Sauerstoff  wird  mcäir 
CO  gebildet,  als  bei  der  Absorption  von  Luft  (Boubsingaiilt,  A.  130,  249).  —  Beducirt 
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Gk>ld-,  Silbe>  und  QuecksilberoxydullÖsungen  (Anwendung  des  Pyro^allols  in  der  Photo- 
graphie). Beine  Eisenoxydullösungen  geben  mit  Pyrogfulol  nur  eine  weilse  Trübung, 
enthält  die  Eisenlösung  aber  etwas  Eisenoxyd,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung  (Gmelin, 
Qm,  5,  803;  Jagquemin,  BL  21,  222).  Mit  überschüssigem  EisenoxydstJz  entsteht 
PyrogaUochinon  (Purpurogallin).  Dieser  Körper  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von 
P^ogaUol  durch  Chromsäure,  Silbemitrat,  Kaliumhypermanganat,  freien  Sauerstoff. 
Wird  eine  Lösung  von  Pyrogallol  in  (3  Mol.)  Kalilauge  der  Wirkung  von  Ozon  ausge- 
setzt, so  entsteht  eine  zweäasische  Säure  CoHgO^.  Mit  Brom  entsteht  TVibrompyro- 
mdlol.  Chlorgas  bildet  Leukogallol  C,„HeCL,0.,.  Mit  Chlorjod  entstehen  bei  300® 
CCI4,  CgClg  und  COj,  aber  kein  Perchlorbenzol  (Kuoff).  Säurechloride  liefern  Säure- 
derivate (mit  Chloracetyl  entsteht  Pyrogalloltriacetat).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  tritt 
Benzol  auf.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  .Ajcamoniumcarbonat  auf  130°  Pyrogallocarbonsäure 
CyHgOg  und  Gallocarbonsäure  CgH^O^. 

Empfindliche  Reaktion  auf  PyrogalloL  Eine  wässrige  Lösung  von  Pyrogallol 
wird  durch  salpetrige  Säure  gebräunt  (Schönbein,  Fr.  1,  319). 

Verhalten  des  Pyrogallols:    RösiNQ,  J.  1857,  315;  JacqüEMIN,  Bl  21,  435. 

CgH^Og.NH,.  Bildung,  Beim  Einleiten  von  NH,  in  eine  ätherische  Pyrogallollösung 
(LUTNES,  ESPERAMDIEU,  A.  J^l.  6,  252).  —  Krystalle. 

Bleibt  eine  ammoniakalische  Pyrogallollösung  14  Tage  lang  stehen,  so  bildet  sich  braunes 
Pyrogallein  C^isHgoNgOjo ,  das  mit  vielen  Metalloxyden  Niederschläge  giebt  (Rösing,  J, 
1858,  259). 

CgHgOg.PbO.     Bildung,     Durch    Fallen    von   Pyrogallolammoniak    mit  Bleinitrat    (Berze- 
Lius).  —  Krystallinisch.     Geht   beim   Behandeln  mit  starkem   Ammoniak  in   das  Salz  C^HgOg. 
3PbO  über.  --  4CgHg08.3PbO.     Bildung.     Beim  Fällen  von  Pyrogallol   mit  Bleizueker  (Sten 
HOUSE,  A,  45,  4).  —  CgHB(SbO)0,.   Bildung.   Durch  Fällen  von  Pyrogallol  mit  Brechweinstein 
(KösiNG,  J.   1858,  258).  —  Blattchen. 

Dimethyläther  CgH^oOg  =  OH.CeH,^(OCH-)g.  Vorkommen.  Im  Buchenhokkreosot 
(Hofmann,  B,  11,  333).  ~  Bildung.  JBeim  Erhitzen  von  Pyrogallol  mit  (2  Mol.)  Aetz- 
kaii  und  (2  Mol.)  Jodmethyl  auf  150—160°  (Hofmann).  —  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  51 — 52°;  Siedep. :  253°.  Die  Alkalisalze  hräunen  sich  nicht  an  der  Luft. 
Zerföllt  mit  conc.  Salzsäure  hei  100°  in  Chlormethyl  und  Pyrogallol.  G^t  heim  Be- 
handeln mit  Ealiumdichromat  und  Essigsäure  oder  mit  Chlor,  Salpetersäure,  Eisenchlorid 
u.  s.  w.  in  Cörulignon  C„HA(OCHA  (S.  1373)  über. 

Aethylather  CgHjoOa  =  (0H),.CeH.(0C2Hr,).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.) 
Pyrogallol  mit  (3  Mol.)  Aetzkali  und  (3  Mol.)  äthylschwefelsaurem  Kalium  und  absolu- 
tem Alkohol  auf  100°  entstehen  alle  drei  Pyrogalloläthyläther  (Benedikt,  B.  9,  125).  — 
Das  Rohprodukt  wird  mit  Salzsaure  angesäuert,  der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt  und  der 
Kückstand  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether,  wäscht  den  Bückstand  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  behandelt  ihn  dann  mit  einer  unzureichenden  Menge  Natron. 
Hierbei  löst  sich  nur  der  Monoäthyläther.  Das  Ungelöste  schüttelt  man  mit  viel  überschüssiger 
Kalilauge,  wodurch  der  Triäthyläther  gefällt  wird,  der  Diäthyläther  aber  in  Lösung  geht  (Hofmann, 
B.  11,  798).  —  Besser  ist  es,  das  Gemisch  der  3  Aether  mit  Wasser  zu  destilliren,  wodurch 
aller  Triäthyläther  und  ein  Theil  des  Diäthyläthers  übergehen;  diese  beiden  Verbindungen  wer- 
den aus  dem  Destillate  durch  Schütteln  mit  Aether  gewonnen.  Den  nicht  flüchtigen  Rückstand 
schüttelt  man  mit  Aether  ans,  verdunstet  den  Aether,  kocht  den  Bückstand  mit  Benzol  aus  und 
destillirt  ihn  endlich,  wobei  noch  Pyrogallussäur^ther  übergehen.  Die  verschiedenen  Destillate 
scheiden  beim  Stehen  Krystalle  von  Mono-  und  Diäthyläther  ans,  die  man  mit  kaltem  Benzol 
behandelt.  Dadurch  geht  der  Diäthyläther  in  I^ösung,  den  man  aus  sehr  verdünntem  Alkohol 
nmkrystallisirt.  Den  Monoäthyläther  krystallisirt  man  aus  heifsem  Benzol  um.  Die  Antheile, 
welche  den  Triäthyläther  enthalten,  behandelt  man  mit  Kalilauge  (Weseubky,  Benedikt,  M,  2, 
212).  —  Nadeln.  Schmebsp.:  96^  (B.)  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Mä&ie  löslich  m 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heiisem,  in  jedem  Yerhältniss  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht 
löslich  in  verdünntem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Benzol.  Giebt  mit  Eisenoxydul- 
salzen eine  blauviolette  Färbung.  Wird  von  Oxydationsmitteln  heftig  angegriffen.  Die 
alkoholischen  L(>8ungen  bräunen  sich  rasch  an  der  Luft.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  die  ätherische  Losung  entsteht  Mononitropyrogalloläthyläther. 

Diäthyläther  C10IL.O3  =  OH.CeHj,(OC,HJj.  Bildung  und  Darstellung  siehe 
den  Monoäthyläther.  —  Krystalle  (aus  sehr  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  79®  (Hof- 
mann). Siedep.:  262°  (Benedikt).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  schwer  in  ver- 
dünntem, kaltem  Alkohol.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Lösung  in  Natronlauge 
bräunt  sich  nicht  an  der  Luft.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  Aethylcörulignon  CuH^Ö^ 
(OCjHß)^  übergeführt.  Salpetrige  Säure,  in  die  ätherische  Lösung  des  Aethyläthers  ge- 
leitet, erzeugt  Nitropyrogaiioldiäthyläther  und  salpetersauren  Aethylcedriret  (s.  6  atomige 
Phenole  S.  1373). 
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Trläthyläthep  C^jH^gOg  =  CeH,(0C\Hß)3.  Bildung.  Siehe  den  Monoäthylather 
(Hofmann).  —  Krystalle  (aus  wässrigem  Alkohol),  ßchmelzp.:  39°.  UDlöslich  in  Alka- 
lien.   Wird  von  Oxydationsmitteln  (rauchender  Balpetenuiure)  lebhaft  angegriffen. 

Aethylenäther  C^Ufi. « 0H.CpH,,02.aH,.  Bildung.  Durch  Digeriren  von  (2 
Mol.)  Pyrogallol  mit  (3  Mol.)  Aethylenbromid ,  (6  Mol.)  KOH  und  Alkohol  bei  lOO» 
(Magatti,  B.  12,  1860).  Das  Produkt  wird  destiüirt,  daa  Destillat  in  Aether  gelöst  und 
dann  mit  Natronlauge  geschüttelt.  Hierbei  geht  der  Aethylenäther  in  Losung.  —  Oel. 
Biedep.:  267°.  Riecht  stark  nach  Bucheuholzthecr.  Löst  sich  in  Alkalien.  Beim  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  Lösung  Mes  Aetliers  in  OB,  entstehen  bromhaltige,  bei  67® 
schmelzende  Tafeln. 

Pyrogallolanhydrid  Cj^Hj^O,  —  ^'^^Ylfi^  -\-  HgO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Pyrogallol  oder  Eichenroth  (?)  mit  rauchender  Salzsäure  auf  160—180"  (B()TTINger,  A. 
202,  280).  —  Schwarzes  Pulver.  Ist  im  reinen  Zustande  unlöslich  in  heilsem  Wasser 
oder  Alkohol.  Löslich  in  Natronlauge.  Wandelt  thierische  Haut  in  schwarz  gefärbtes 
Leder  um. 

Pyrosalloltriaeetat  Ci.^Hjj(\  =  CeH3(C„H.,05)j,.  Bildung.  Aus  Pyrogallol  und 
Chloracetyl  (Nachbaur,  A.  107,  244).  —  Krystalle.  Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in 
Wasser. 

Dimethyl&theraoetat  0,oH„0^  =  (C^H802).CeH8(OCH3)2.  Bildung,  Aus'  Pvro- 
galloldimethyläther  und  Essigsäureanhydrid  bei  100**  (Hofmann,  ä  11,  337).  —  Zähe 
Masse.  Geht  beim  Behandeln  mit  Chromsäurelösung  in  das  Chinon  C^HgO^  über  (s.  Pro- 
pylpyrogallol  S.  1368). 

PyrogftllotriglykolBäupe  Oi.H.^O^  =-  CoHgCO.OH^.CO^H),.  Bildung,  Man  sclimilzt 
12  llile.  Pyrogallol  und  30  Thln.  Monochloressigsäure  zusammen  imd  giebt  allmählich 
200  Tille.  Natronlauge  (spec.  CJew.  =  1,3)  hinzu  und  kocht  längere  Zeit.  Dann  setzt 
man  verd.  Balzsäure  hinzu  und  krystallisirt  die  gefällte  Bäure  aus  Wasser  um.  C^HgO, 
+  3aH,010,  =  C„H;,0«  4- 3HC1  (Giacosa,  J.  or.  [2]  19,  398).  —  Lange,  rhombische 
Nadeln.'  Bchmebsp.:  198^  lijslich  in  75,5 Thln.  Wasser  von  14,5«.  —  Kj.C^HgOa  (b«  \\0% 
Zerflieislicli,  unlöslich  üi  ab8oIat€iii  Alkohol.  Giebt  auf  Zusatz  von  Essigsaure  da»  krystAllinisehe, 
in  kaltem  Wasser  lösliche  Salz  K.C^H^iOg  +  H^O. 

Pyrogallolcarbonäthyläther  CeH^O,  =  C6H8.03.C(OC2HJ,  Bildung.  Beim  Be- 
handeln  von  Pyrogallol  mit  festem  Kali  und  Ohlorameisenester.  C^H^COK)-  -J-  SCl.COj.C^Hj 
=  C^Ha.Og.CiOCjH.) -f- (CjHACOj  +  3KC1  +  CO.  (Bender,  B.  13,  Ü98).  —  Permutter- 
glänzende  Schüppchen  (aus  absol.  Alkohol).  Bcnmelzp.:  105*.  Wird  durch  conc.  HCl 
bei  200°  und  durch  Natronlauge,  schon  in  der  Kälte,  verseift.  Liefe|ii  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  Pyrogalloläthyläther  und  Carbanilid.  QJlfi^  +  2CeH,.NlL  =  C«H3(0H),(0C,H.) 
+  CO(NH.CeH,),. 

Pyrogalloldlbenzoat  C^oHi^OJ?)  =  (OH)CcH„(C,H.O,),.  Bildung.  Aus  Pyro- 
gallol  und  Chlorbenzoyl  (Nachbaue).  —  Harzig.    Sehr  leicht  löslich  in  AJkohol   iind 

Aßthf  r 

Dimethylätherbenaoat  C,^Hi,0^  =  C,H60^.C«Ha(OCH8)j^  Schmelzp.:  118«»  (Hof- 
mann, B.  12,  1373). 

Aethylenätherbensoat  Cj^H-^O^  =  C7H502.ColI,(0,.C,H4).  Bildung.  Aus  dem 
Aethylenäther  und  Benzoylchlond  (Magatti,  B.  12,  18<)2).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  lOÜ*. 
Leicht  loslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 

Fyrogalloloyaiild  (CgHQOs.CN)x.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Gyangas  in  eine 
wässrige  PyrogalloUösung  (LoEW,  J.  pr.  [2]  15,  326).  —  Krystalliuischer  Niederschlag. 
Wenig  beständig.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren,  ra«ch  bei  100*^.  Zerfallt  beim 
Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure  in  Pyrogallol,  CO^yNHg  und  wenig  Oxalsäure. 

Pyrogallol  und  Chlor.  1.  Mairogallol  CjgH^CluO^o.  Darstellung.  Man  leitet 
Chlor  in  ein  abgekiihlte»  Gemisch  von  5  g  Pyrogallol  und  10  ecm  Eisessig,  bis  eine  hell  oraiigerothe 
l^sung  entsteht.  Dann  wird  die  Flüssigkeit  auf  70°  erhitzt  und  noch  20  Min.  lang  Chlor  dureh- 
geleitet,  die  Flüssigkeit  rasch  abgekühlt,  3  ccm  conc.  Salzsäure  hinzugefügt  und  noch  1  Stunde 
lang  Chlor  durchgeleitet.  Nach  24stündigein  Stehen  werden  die  ausgeschiedenen  Kirstalle  ge- 
sammelt und  aus  (5  Thln.)  kochendem  Eisessig  umkrystallisirt  (Stekhouse,  Ghovbb,  A.  179, 
237).  —  Ürthorhombisclie  Prismen.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  190°.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  ungen^eiu  leicht  in  Aether,  fast  unlöslich  in 
kalter  Essigsäure  (spec.  Gew.  =  1,045),  unlöslich  in  CS,  und  Ligroin.  Zersetzt  sich  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  Eisessig. 

2.  Iieukogallol  C,yH6Cli.,0„  +  2H,0.  Darstellung.  Ein  Gemisch  von  10  g  Pyrogallol 
und  20  g  Eisessig  wird  in  der  Kälte  mit  Chlor  gesattigt,  dann  fügt  man  5  ccm  conc.  Salzsaure 
hinzu  und   leitet   einen  raschen  Cldorstrom    hindurch.     Der    entstandene  Niederschlag    wird   mit 
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Benzol  gewaschen,  in  Aeiher  gelost  und  die  filtrirte  ätherische  Lösung  mit  7,  Vol.  Benzol  yer- 
mischt  (Stbmhoüsb,  Obovbs).  —  KrystaliiBische  Krusten,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend. 
Schmilzt  unter  Entwickelung  von  HCl  und  Wasser  bei  104^.  Leicht  loslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether,  unlöslich  in  CS^  und  Ligroin,  wenig  löslich  in 
kochendem  Benzol. 

Pyrogallol  und  Brom.  1.  Tribrompyrogallol  C^BrgCOH),.  Bildung.  Beim 
Zusammenreiben  von  Pyrogallol  mit  Brom  (Hlabiwetz,  ä.  142,  250).  —  Glänzende, 
flache  Nadeln  des  rhombischen  Systems.    Löslich  in  heifsem  Wasser. 

2.  Xanthogallol  C^gH^Br^^Og.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Tribrompyrogallol 
mit  Brom  und  Wasser  (Stenhouse,  A,  177,  191).  —  DarBtellung.  Man  trigt  nach  und 
nach  1  Thl.  Pyrogallol  in  1  Thl.  Brom  ein,  giebt  dann  30  Thle.  Wasser  hinzu,  schüttelt  um 
bis  zu  völliger  Losung,  und  erwärmt  10  Min.  lang  auf  70 — 80^.  Der  Niederschlag  wird  aus 
CS,  umkrystallisirt.  —  Glänzende,  ^Ibe  Blättchen.  Schmelzp.:  122^.  Leicht  löslich  in 
Aether,  CS,,  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim  Lösen  in  Alkohol  oder  beim 
Kochen  mit  Wasser. 

3.  Verbindung  C-gH^Br^jCL.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Xan- 
thogallol.  CisH^Bri^Oe  -f  3NaOH  =  C^gH^Br^Oe  +  SNaBr  (Stenhouse).  —  Darstellung, 
Man  schüttelt  eine  kalt  gehaltene  Losung  von  1  Thl.  Xauthogallol  in  10  Thln.  Aether  mit  2  Thln. 
einer  kaltgesattlgten  Sodalosung.  Ks  scheidet  sich  das  Natriumsalz  ab,  das  man  in  8  Thln. 
Wasser  vertheilt  und  durch  verd.  Schwefelsäure  zersetzt.  —  Lange  Nadeln.  Bchmelzp.:  130"*. 
Löslich  in  heiisem  Benzol  und  CS.,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Ligroüi. 
Zersetzt  sich  mit  der  Zeit.  Verhält  sich  wie  eine  Saure.  —  Das  Natriumsalz  bildet  hell- 
gelbe Blättchen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  sehr  laicht  loslich,  leicht  in  Alkohol.  Die 
Losungen  zersetzen  sich  beim  Kochen.     Mit  Metallsalzen  giebt  das  Natriumsalz  Niederschläge. 

Nitropyrogallol  aH5(NO,)03  +  HjO.  Darstellung,  Man  leitet  bei  0°  salpetrige  Säure 
in  eine  Losung  von  20 — 30  g  Pyrogallol  in  250 — 350  ccm  Aether,  bis  CO,  zu  entweichen  be- 
ginnt. Dann  schüttelt  man  mit  Eiswasser,  lässt  den  Aether  freiwillig  verdunsten,  wäscht  den 
Rückstand  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  kochendem  Wasser  um  (Barth,  Af.  1, 
882).  —  Lange,  dünne,  braunlichgelbe  Nadeln  oder  dicke,  rhombische  Prismen.  Verliert 
bei  100^  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei  205^  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heüsem.  Giebt  mit  Kalkwasser  eine  tiefdunkelrothe, 
mit  Eisenchlorid  eine_grüne  Färbung. 

Aethyl&ther  CgH,N0.-(-H,0=-(üH),.aH,(N0,).0C,H6  +  H,0.  Bildung.  Beim 
Behandeln  einer  ätherisoien  Losung  von  PyrogaÜolmonoäthyläther  mit  salpetriger  Säure  (s. 
Besordn  S.  1324)  (Weselsky,  Benedikt,  M.  2,  214).  —  Goldgelbe  Blättchen  oder  flache 
Nadeln.  Verliert  über  H,SO^  das  Krystallwasser,  wird  matt  und  schmilzt  dann  bei  139®. 
Lioslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe. 

Di&thyl&ther  C.oHjgNOg  =*  OH.CeH.(NO,)(OC,H6),.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  ätherischen  Lösung  von  Pvrogalloldiäthykther  mit  salpetriger  Säure  (Weselsky, 
Benedikt).  —  Fast  weilse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  123^  Loslich 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.    Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

DinltrotPipyrogaUoltriäthyl&ther  C^H^^NjO^  «  CgH(N0j),(0C,Hj8.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Pyrogalloltriäthyläther  mit  einer  Lösung 
von  Salpetersäure  in  Eisessig  (Weselsky,  Benedikt,  M.  2,  217).  —  Hellgelbe,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  78^ 

TrinitropsrrogaUoltri&thyläther  CijHijNjOg «  Ce(N0,),(0(lHJ8.  Bildung.  Beim 
Uebergieisen  von  Pyrogalloltriäthyläther  mit  conc.  Salpetersäure  (Weselsky,  Benedikt, 
M.  2,  217).  ~  Gelbliche  Nadehi  (aus  Weingeist).    Schmelzp.:  93^ 

AmidopyroglOlol  CeHrNOj  =  C8H2(NHj,XOH)8.  Darstellung.  Aus  Nitropyrogallol  mit 
Zimi  und  Sabssäure  (Babth,  M.  1,  884).  —  Oxydirt  sich  äuiserst  leicht.  Schüttelt  man  die 
Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  mit  etwas  Natronlauge,  so  entsteht  eine  intensiv  blaue 
Färbung.  —  CgHg(NH,)0,.HCl.  Braonliche  Nadeln.  Zersetzt  sich,  in  wassriger  Losung,  rasch 
unter  Abechddong  blaner  Flocken. 

ABobenBolpyrogallol  Cj.BLoNjOg  «  CJB[6.N,.CeHj(0H),.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  alkäischen  PyrogsuloQösung  mit  Diazobenzolnitrat  (Stebbinb,  B.  13,  44).  — 
Kleine,  rothe  Nadeln  (aus  £ä»B6sig|).  UnlÖslidi  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eis- 
essig und  Nitrobenzol.    Färiyt  Seide  und  Wolle  orang^lb. 

PyrogallolBohwefelaäure  CeHeSOo  =»  (0H),.CeB,(S04H).  Darstellung.  In  eine 
abgeköhlte  Losung  von  33  Thln.  Kali  in  33  Thln.  Wasser  werden  25  g  Pyrogallol  eingetragen 
und  hierauf  70  Thle.  fein  gepulvertes  K^S^O^.  Mandigerirt  2 — 3  Standen  lang  bei  60^  neatralisirt 
dann  nahezu  mit  K^CO,  und  giebt  das  doppelte  Volumen  absoluten  Alkohols  hinzu.  Man  filtrirt,  setzt 
zum  Filtrat  absoluten  Alkohol,  so  lange  noch  Flocken  gefällt  werden,  filtrirt  abermals  und  fallt 
mit  Aether  das  pyrogaUolschwefelsaiire  Salz  aus  (Baumamn,  RH,  1913).  —  C^HjSO^.K.    Nadeln. 
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8ehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Sals- 
sanre  in  Pyrogallol  und  Schwefelsaure.  Die  wässerige  Losung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne 
Färbung,  die  durch  Spuren  von  Alkalien  in  Blau  und  bei  mehr  Alkali  in  Rothviolett  übergeht. 

PypogallolBulfonsäure  CeHoSOß  +  V^H^O  =  (0H^,.CeH2(S0„H)  +  V.H^O.  Bil- 
dung. Beim  Auflösen  von  Pyrogallol  in  Schwefelsäure  (Personije,  Bl.  12, 169;  20, 531).  — 
Darstellung.  Man  reibt  25  g  Pyrogallol  mit  10  com  H^S^O,  zusammen,  erwärmt  10  Minuten 
lang  im  Wasserbade  und  presst  die  gebildete  Sulfonsäure  zwischen  Thonplatten  ab  (Schiff,  A. 
178,  179).  —  Sehr  hygroskopische  Krystalle.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  blos  Pyro- 
gallol (?).  Beim  Erhitzen  mit  trockener  Arsensäure  auf  150°  entsteht  Gallliumin  CoH^O^. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Pyrogalloltriacetat  und  in  ein  in  Alkohol 
kaum  lösliches,  orangefarbenes  Krystallpulver  [Acetgallhumin  CflHa(C._,H30)05  ?J.  — 
CqHqSOq.K  -{-  2H,0.  Gro&e,  rhombische  Prismen,  sehr  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol.     Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauschwarze  Färbung. 

Anhydrid  0,JS..ßfi^^  =  C6H,(OH)3.SO,.OC^H,(OH),(S05H).  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Pyrogallolsulfonsäure  mit  6—8  Thln.  POCl,  auf  60°  und  dann  auf  90—100*^ 
(Schiff).  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Losen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure. 
—  Flockige  Masse.  Sehr  löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Pyro- 
gallolsulfonsäure über. 

Beim  Erwärmen  des  Anhydrides  Ci^Hj^SjO^i  mit  Essi^jäure  und  Essigsaurean- 
hydrid  entsteht  das  Pentaoetylanhydrid  CigH5(CjH30)5S20j,.  Dasselbe  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleinen,  orangerothen  Krystallen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alka- 
lien. Bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid,  ohne  Zusatz  von  Essigsäure,  auf  das 
Anhydrid  scheint  ein  Tetracetylderivat  CjoHjCaH.,0)^S20ii  zu  entstehen. 

PyrogalloldisulfonBäure  (OH)3CeH(SÖjH)2.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Pyrogallol  (?)  (Perbonne). 

Pyrogallol  und  Aldehyde.  1.  Pyrogallol  und  Ameisenaldehyd.  Löst  man 
Pyrogallol  in  nicht  überschüssigem,  wässerigem  Methylen acetat,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit, 
auf  Zusatz  von  ganz  conc.  Salzsäure,  sehr  bald  zu  einem  Brei  durch  Ausscheidung  eines 
amorphen  Körpers,  der  in  Wasser  löslich,  in  Salzsäure  aber  unlöslich  ist.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  geht  er  in  kleine  Nadeln  über,  die  in  Walser 
so  gut  wie  unlöslich  sind  (Baeyer,  B.  5,  1096). 

2.  Pyrogallol,  Acetaldehyd  und  conc.  HCl:  Baeyer,  B,  5,  26. 

3.  Pyrogallol  und  Purfurol  verbinden  sich  beim  Benetzen  mit  einer  Spur  Salzsäure 
zu  einer  indigblauen  Substanz,  die  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löst  und  daraus  durch 
Salzsäure  in  blauen  Flocken  gefällt  wird  (Baeyer,  ä  5,  26). 

2.  Phloroglucin  CJifi,,  +  2H,0(0H  :  OH  :  OH  ==  1 :  3  :  5)  (?).  Bildung,  Bei  der 
Spaltung  des  Phloretäns  mit  Kali  (Hlabiwetz,  A.  96,  120).  Beim  Schmelzen  von  Quer- 
cetin  (Hlasiwetz,  A.  112,  98,  nach  Grimaux  entsteht  hierbei  isomeres  Querciglu- 
cin),  Maclurin  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  A.  121  y  357),  Catechin,  Kino  (Hlasiwetz,  A. 
134,  118),  Gummigutt  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  138,  68),  Scoparin  (Hlasiwetz,  A.  138, 
190),  Drachenblut  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  134,  283)  mit  Kali.  Beim  Behandeln  von 
Morin  C^HgOs  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Kali  (Hlasiwetz,  A,  143,  297).  Beim 
Schmelzen  von  Phenoltrisulfonsaure  oder  Phenol  (Barth,  Schreder,  B.  12,  417,  siehe 
Phenoglucin  S.  1367),  Eesorcin  (Barth,  Schreder,  B.  12,  503)  mit  Natron.  —  Darstel- 
lung. Aus  Maclurin  (Abfall  der  Fabrikation  von  Gelbholzextrakt).  Man  schmilzt  1  Thl.  Maclu- 
rin mit  3  Thln.  Kali  und  etwas  Wasser,  bis  die  Maase  breiig  zu  werden  anföngt.  Dann  loet 
man  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der 
Aether  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelost  und  mit  Bleizucker  gefällt.  Dadurch 
wird  die  Protokatechusäure  abgeschieden  und  das  Phloroglucin  bleibt  allein  in  Lösung.  Das 
Filtrat  vom  Bleiniederschlage  behandelt  man  mit  H^S  und  verdunstet  die  Losung  oder  sehüttelt 
sie  mit  Aether  aus  (H1.ASIWETZ,  Pfaundler,  A.  127,  358;  Benedikt,  A.  185,  114).  —  Aus 
Resorcin.  Man  schmilzt  1  Thl.  Resorcin  etwa  25  Minuten  lang  mit  6  Thln.  Aetznatron,  bis 
die  stürmische  Gaaentwickelung  nachlässt,  und  die  Masse  hell  chokoladenfarbig  geworden  ist.  Daiui 
löst  man  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  verd.  Schwefelsäure  an,  filtrirt  und  schüttelt  da.s 
Filtrat  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet  und  das  ausgeschiedene  Phloroglucin  um- 
krystallisirt  (Barth,  Schreder,  B.  12,  503).  Etwa  beigemengtes  Resorcin  entfernt  man  durch 
Erhitzen  des  von  Zeit  zu  Zeit  angefeucliteten  Phloroglucins  auf  100^  wobei  Resorcin  wegsubli- 
niirt  (Tiemann,  Will,  Äl  4,954).  —  Grofee,  rhombische  Tafeln  und  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  206°  (Barth,  Schreder,  B.  12,  419);  209°  (I^emann,  Will).  VerUert  das 
Krystallwasser  bei  100°.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Schmeckt  sOfslich.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  aus  der  wässerigen  lAsung  zum  Theil 
durch  NaCl  gefällt.   Lässt  sich  aus  alkalischen  Lösungen  durch  Aether  leichter  au«tziehen, 
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als  ans  sauren  (T.,  W.).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blau  violette  Färbung.  Beducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung.  Verbindet  sich  mit  Alkalien  (Hlasiwetz,  ä.  119,  202).  Giebt 
mit  Metallsalzen  keine  Fällung,  blos  Bleiessi^  bewirkt  einen  Niederschlag.  Verbindet 
sich  mit  Ammoniak  zu  Phloramin.  Wird  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Salz*  oder 
Jodwasserstoffsäure  in  Phlorglucid  Cj^HioOg  übergeführt.  Chlor,  in  eine  wässerige  Phloro- 
glucinlösung  geleitet,  bildet  Dichloressigsäure.  C^Kfi^  +  12C1  -\-  SH^O  =  SCjHjCl^O,  -f 
(3  HCl  (Hlasiwetz,  Habermann,  A.  155,  132).  (Dies  spricht  dafür,  dass  die  Hydroxyle 
im  Phlorogludn  symmetrisch  vertheilt  sind.  Benedikt,  B.  8,  607.)  Brom  erzeugt 
Tribromphloroglucin  und  dann  Phlorobromin  CßHBrgO.  Verdünnte  Salpetersäure  er- 
zeugt Nitrophloroglucin,  concentrirte  liefert  Oxalsäure. 

Empfindliche  Reaktion  auf  Phlorogluei?i.  Man  mischt  stark  verdünnte,  wäs- 
serige Lösungen  von  Phloroglucin  und  Anilinnitrat  mit  Kaliumnitrit.  Nach  kurzer  Zeit 
scheidet  sich  ein  zinnoberrother  Niederschlag  von  Azobenzolphloroglucin  ab  (Weselsky, 
Ä  8,  967;  9,  216). 

CgllgOg.SPbO  (bei  100^.     Bildung,     Durch  Fällen    von    Phloroglucin  mit  Bleiessig. 

PhloroglucintPi&thyl&ther  C.^HigOg  =«  CgH3(OC2H5)3.  Bildung,  Aus  Phloro- 
glucin, Alkohol  und  Jodäthyl  bei  100°  (Benedikt,  A.  178,  97).  —  Schwere  Flüssigkeit. 
Destillirbar.     Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen. 

Phlorogluointriacetat  Cj^Hj^Oq  =  CgHg((lH80,)8.  Bildung,  Aus  Phloroglucin 
und  Chloracetyl  (Hlasiwetz,  A.  119,  201),  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol),  unlöslich 
in  Wasser. 

Tribenzoat  C„Hi80g  =  CgH8(C7H50g)3.  Kleine  glänzende  Schuppen,  fast  unlöslich 
in  kochendem  Alkohol  (Hlasiwetz). 

Phloroglucid  C^aHioOg  +  2H,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phloroglucin  mit 
Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,5}  oder  mit  Salzsäure  auf  140°  (Hlasiwetz,  J.  1865, 
594).  Beim  Erhitzen  von  Phloroglucin  für  sich  (Piccakd,  Ä  7,  891),  mit  Phloretinsäure, 
mit  Protokatechusäure  (Benedikt,  A.  185,  118)  oder  mit  POClg  (Schiff,  A,  172,  358).— 
Mikroskopische  Blättchen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  120**.  Wenig  lös- 
lich in  heiisem  Wasser  oder  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gelabt. 

Tribromphlorogluoin  C6Br8(0H)g -j-SHaO.  Bildung,  Beim  Versetzen  von  Phloro- 
glucin mit  Bromwasser  (Hlasiwetz,  J.  1855,  702).  —  Prismatische  Krystalle.  Zerföllt 
beim  Lösen  in  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,4)  in  Tribromdinitropropionsäure, 
CO,,  NO  und  KOg  (Benedikt,  A.  184,  255).  C.H-BraO. +  6HN0,  =  C,HBr,(NOAO, 
+  SCO,  +  2N0  +  N.O,  +  4H,0. 

Phlorobromin  CgHBr^O.  Darstellung.  Man  tragt  in  eine  wässerige  Losung  von  1  Thl. 
Phloroglucin  nach  und  nach  10  Thle.  Brom  ein,  gieTst  nach  einigen  Stunden  die  Flüssigkeit  ab 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  CHCl,  um  (Benedikt,  A.  189,  165).  CgHßOg -f- lOBr 
=  CyHBr90  +  HBr  +  2H20.  —  Glänzende,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  152«.  Wird 
von  kochender  KalÜauge,  Natriumamalgam  und  conc  Salpetersäure  nicht  angegriffen. 
Unlöslich  in  Wasser,  öst  sich  in  warmem  Alkohol  unter  Bildung  von  Pentabromaceton 
CgHBr^O. 

Uebergiefst  man  Phlorobromin  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  fallt  Bromoform  nieder, 
während  ein  amidartiger  Körper  CgH^Br^N,  gelöst  bleibt.  Man  gewinnt  diesen 
durch  Ansäuren  der  ammordakalischen  Lösung  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit 
Aether.  Er  krystallisirt  aus  Wasser  ingroisen  Krystallen.  Schmelzp.:  124^  Unzersetzt 
flüchtig.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  iGüilauge  in  NHg  und  Bromoform.  Beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120**  zerföllt  er  in  NBL  und  eine  Säure.  Die  Bildung 
dieses  Säureamids  (?)  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung:  CgHBrgO  -f-  2NH3  =  C^H^Br^N,  -f- 
CHBrg  -}-  HgO. 

Trinitrosophloroglucin  CeHgNgOe  =  C6(NO)3(OH)8.  Darstellung.  Zu  emer  8—9« 
warmen  Lösung  von  10  g  Phloroglucin  in  300  ccm  Wasser  und  12  g  Eisessig  fügt  man  etwas  Aether 
und  dann  eine  conc,  abgekühlte  Lösung  von  16  g  Kaliunmitrit.  Nach  einer  halben  Stande  über- 
sattigt man  mit  Aetzkali  und  fällt  das  neutrale  Kaliumsalz  durch  Alkohol  (Bbnedikt,  H,  11, 
1375).  —  Das  freie  Trinitrosophloroglucin  erhält  man  durch  Zerlegen  des  Bleisalzes  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure.  Es  bildet  warzig  gruppirte  Nadeln ;  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether.  —  Kg.CgNjOg.  Grüne  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  verdünnter  Kalilauge,  unlöslich  in  schwachem  Alkohol.  Explodirt  beim  Erhitzen  über 
130®  oder  beim  Betupfen  mit  Schwefelsaure  oder  Salpetersäure.  —  Das  Blei  salz,  durch  Fällen 
des  Kaliumsalzes  mit  Bleizucker  bereitet,  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen 
zimmtbrann  wird  und  beim  Erhitzen  äuikerst  heftig  explodirt. 

Nitrophlorogluoin  CgH^NOg  =  CeH,(N0,)(0H)3.    Bildung.    Beim  Behandeln  von 
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Phlorofflucin  mit  schwacher  Salpetersaure  (Hlabi wetz,  A.  119, 200).  —  Bothgelbe  Schup- 
pen  oaer  Blättchen  (aus  Wasser).    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Trinitrophloroglucin  C^ILNaO»  +  BLO  =-  Ce(NO„)3(OH)3  +  H,0.  Bildung.  Man 
trägt,  in  sehr  kleinen  Antheilen,  Trinitrosopmorop^lucinkalium  in  ein  Chemisch  von  gleichen 
Theilen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  conc.  Schwefelsäure  ein,  verdünnt  mit  Waaser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Benedikt,  J5.  11,  1376).  —  Gelbe,  hexagonale  Krystalle 
(aus  Wasser).  Verliert  bei  100^  das  Krystallwasser,  beginnt  bei  130^  zu  subUmiren, 
schmilzt  bei  158°  und  explodirt  bei  höherer  Temperatur.  Leicht  löslich  in  heilsein 
Wasser,  Alkohol  undAether.  Färbt  stark  gelb.  —  Kj.CgNjO^.  Orangerothe  Nadeln.  — 
K^H.CeNaOg.  Tiefgelbe  Krystalle.  —  KII^.CgN^Og  +H2O.  Sehr  feine  schwefelgelbe  Nadeln. 
Alle  drei  Kaliumsalse  eind  in  kaltem  Wasser  schwer  löalich.  —  Das  Baryumsalz  bildet  mikro- 
skopische, gelbe  Nadeln;  es  ist  in  siedendem  Wasser  unlöslich. 

PhlorogluolnBUlfonsfture  CbIL(0H)„(S03H).  Bildung.  Beim  Zusammenreiben 
von  entwässertem  Phloroglucin  mit  aer  theoretischen  Menge  Pyroschwefelaäure  H,SjOy 
(Schiff,  A,  178,  191).  —  CgHjSOg.K  (hd  100®).  Lange,  abgeplattete  Nadeln  (aus  wassrigem 
Weingeist).  —  Das  Ca-  und  Ba-Salz  sind  krystallisirbar  und  leicht  löslich. 

Anhydride.  Beim  Erwärmen  von  Phlorogludnsulfonsäure  mit  POCl,  entstehen 
2  Anhydride.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  wasserfreiem  Aether,  dann  mit  Eiswasser 
imd  behandelt  schlielslich  mit  Wasser  bei  50 — 60°.  Hierbei  geht  das  Hauptprodukt 
CijH^oSjOii  in  Lösung,  während  das  zweite  Anhydrid  Cij^SgO,,,  ungelöst  bleibt 
(Schiff). 

Das  Anhydrid  GjjH^oSjO.j  verhält  sich  ganz  wie  Gerbsäure.  Es  bildet  ein  gelb- 
liches, amorphes  Pulver,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Salzsäure,  Salze  u.  s.  w.  ausgefällt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  geht  es  in 
Phloroglucinsulfonsäure  über. 

Das  Anhydrid  Ci-HgSyO^o  ist  ein  gelbes  Pulver;  es  löst  sich  schwer  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.    Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  Anhydrid  C,jHi«S,0,,  über. 

Bei  der  Einwirkung  von  H^S^O^  imd  dann  von  POCl,  auf  Phloroglucin  oeobachtete 
Schiff  aucli  die  Bildung  eines  Anhydrides  C,^Hj8^^i6- 

Phloramin  C«H.NO,  =  NBL.CeHg(OHV  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Phlo- 
roglucin in  NHg  oder  beim  Ueberleiten  von  NM,  über  Phloroglucin  (HiiAsiWETZ,  Ä,  119, 
202).  —  Darstellung.  Man  löst  (in  einer  Schale)  10  g  Phloroglacin  in  50  ocm  Ammoniak 
und  krystallisirt  die  nach  einigen  Stunden  ausgeschiedenen  Kiystalle  ans  Wasser  um.  —  Sehr 
dünne,  glimmerartig  glänzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Zersetzt  sich  bei 
100^  unter  Abgabe  von  Wasser.  Beducirt  Silbersalze.  Die  wässnge  Lösung  färbt  sich 
an  der  Luft  schnell  braun.  Wird  von  Alkalien  allmählich  zersetzt.  Beim  Erwärmen 
mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht  eine  Sulfonsäure,  deren  (lösliches)  Baryumsalz  mit  Eisen- 
Chlorid  eine  intensiv  violette  Färbung  giebt.  —  C^HyNOj.HCl  -f-  H,0.  Nadeln  oder  blatt- 
chenformige  Krystalle.  —  CgH^NOs.NHO,  (bei  100^.  Bronzeforbene  Blattchen  oder  Nadeln.  — 
(C3H,N0,),.H^S0. -f  2HjO.     GelbUche  Nadchi,  löaüch  in  Alkohol. 

Phlorein  O^gHuNO^.  Darstellung.  Je  4  g  wasserfreies  Phloroglucin  werden  in  300 
ccm  entwässerten  Aether  gelöst  und  mit  4  ocm  salpetriger  Salpetermure  (Salpetersaure  vom  spec. 
Gew.  =^  1,25  gesattigt  mit  den  Dämpfen  aus  As^Og  und  Salpetersäure)  versetzt.  Der  Aether 
wird  abdestilUrt^  der  Bückstand  mit  Wasser  versetzt,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  unter 
einer  Aetherschicht  mit  Zink  und  verd.  Schwefelsaure  behandelt.  Das  gebildete  Beduktionspro- 
dukt  sdeht  man  durch  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether,  löst  den  Bückstand  in  NH,  und 
fällt  die  liösung  mit  verd.  Salzsäure  (Benrdult,  A,  178,  93).  —  DunkelgrAnes ,  metallglän- 
zendes Pulver.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Essigsäure  mit  tiefbrauner  Farbe  und  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe.  Wird  bdm  £1^ 
wärmen,  mit  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kidi 
Phloroglucin.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  in  ein  farbloses  Beduktionsprodukt 
übergeführt,  das  sich  in  Aether  löst,  an  der  Luft  aber  sofort  wieder  in  Phlorein 
übergeht 

Phloroglucin  und  Diazokörper  (Weselsky, Benedikt, Ä  1 2, 226).  Azobenaol- 
phlopogluoin  Cj^Hj^N^Oa  =  (OH)g.CeH(N :  N.CgHg),.  Bildung,  Beim  Vermischen  stark 
verdünnter  Lösungen  von  Phloroglucin,  Anilinnitrat  und  Kaliumnitrit;  beim  Vermischen 
.warmer  alkoholischer  Lösungen  von  (1  Mol.)  Phloroglucin  und  (2  Mol.)  Diazoamidobenzol. 
—  Goldbraune,  mikroskopiscme  Blättchen.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäiure  unzersetzt  mit 
rubinrother  Farbe. 

Phlopoglucin-p.AzobenBolBulfon8äureCi5.H,oNj,SOe=(OH)8.aH,.N2.CgH^(SO,H). 
Bildu7ig.  Das  Natronsalz  entsteht  beim  Eintragen  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  in  eine 
alkalische  Phloroglucinlösung  (Stebbins,  Am.  Soe.  2,  240).  —  Die  freie  Säure  bildet  gelbe. 
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metallglänzende  Blättcfaen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Zerfallt  mit  Sn  und  HCl  in 
Amidophloroglucin  und  p-AnilinsulfonBäure.  —  NaXJjjH^NjSOg.  Gelbe  Blätteben.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  —  Ba.Ä,.     Orangefarbene  Blättchen. 

PhloroglUoin-p-Azotoluol  C,oH,,N^08=(OH)g.CeH(N2.CeH„CHa)^.  —  Darstellung, 

Wie  das  Beniolderivat.  —  Lanze,  feine,  rothe  Nadeln.  In  cono.  Öchweielsäure  mit  car- 
moisinrother  Farbe  löslich  (W.,  B.). 

Fhlorogluoin-p-Azophenol.  Bildung.  p-Diazophenolnitrat  und  Phloroglucin  geben 
einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  aus  2  Verbnidungen  besteht,  von  denen  nur  die  eine 
in  Weingeist  löslich  ist  (W.,  B.). 

a.  In  Alkohol  lösliches  Phloroglucin-p-Azophenol  (OH)..CoHj.N2.CgH4(OH)  -j- 
3H,0.  Eotiies,  krystallinisches  Pulver;  in  conc.  Schwefelsäure  und  Alkalien  mit  dunkel- 
orangerother  Farbe  löslich. 

b.  In  Alkohol  unlösliches  Phloroglucin -i)-Azophenol(OH)g.CgH,.N2.CeH^(OH). 
Grüne,  metallglänzende,  amorphe  Masse.  Löslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Löst  sich 
in  conc.  Schwefelsäure  mit  kirschrother  Farbe  und  wird  daraus  durch  Wasser  als  rother 
Niederschlag  gefallt. 

8.  Oenogluoin  CgHgOg  -f-  2H,0.  Bildung.  Beim  Schmelzen  des  Farbstoffes  aus  dem 
Eothweine  von  Carignane  mit  Aetzkali  (Gautier,  Bl  33,  584).  —  Rhombische  Tafeln 
(aus  Wasser).  Aehnelt  dem  Phloroglucin.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether.  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  208,5*.  Reducirt  langsam  FEHLiNG*sche 
Lösung.  Wird  nur  von  Bleiessig  gefallt.  Oxydirt  sich,  in  alkalischer  Lösung,  rasch  an 
der  Luft  ohne  Bothfarbung.  Bromwasser  erzeugt  einen  gelblichweifsen  Niederschlag. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  nur  eine  vorübergehende,  schwache,  violette  Färbung. 

4.  Queroigluoin  SCgHaOg  -f-  2HjO.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Quercetin  mit 
Aetzkali  (Grimaux,  BL  33,  585).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Wenig  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Verhält  sich  ganz  wie  Phloroglucin,  schmeckt 
aber  kaum  suis,  ist  weniger  in  Wasser  löslich  als  Phloroglucin  und  giebt  mit  Eisenchlorid 
keine  Farbenreaktion.    Schmelzp.:  174^ 

6.  Phenogluoin  CgHeOg  -f"  2H2O.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Phenol  mit 
Natron  (Grimaux,  Bl.  33,  585).  —  Grofee  Prismen  (aus  Wasser).  Sehrsüfs.  Schmelzp.: 
200,5°.    Giebt  mit  Eisenchlorid  nur  schwer  eine  schwache,  violette  Färbung. 

2.  Phenole  G,H30,=CH8.C6H,(OH)g. 

1.  Methylpyrogallol.  Vorkommen.  Als  Dimethyläther  CHg.GeHj(OH)(OCH3)2  im 
Buchentheerkreosot  (Hofmann,  B.  12,  1371).  —  Darstellung.  Der  in  Alkalien  lösliche,  bei 
255 — 270^  siedende  Antheil  des  Buchenholzkreosotes  wird  mit  Chlorbenzoyl  behandelt  und  die 
erhaltenen  Benzoylverbindungen  des  PyrogalloldimethylätherB,  de»  Propylpyrogallol-  und  des  Methyl- 
pyrogalloldimethyläthers  durch  firaktionnirtes  Erystallisiren  aus  Alkohol  getrennt.  Das  Benzoyl- 
derivat  wird  durch  Alkalien  verseift  und  der  Hethylpyrogalloldlmethyläther  mit  conc.  Salzsaure 
auf  150—160°  erhitzt.  —  Kiystalle.  Schmelzp.:  129^  Sublimirt  in  kleinen  Nadeln.  Giebt 
mit  Eisenvitriol  dieselbe  bläuliche  Reaktion  wie  Pyro^llol. 

Dimethyläther  C^H^G.  =  CH3.CeH,(OH)(OCfi8)a.  Krystalle.  Schmelzp.:  36°: 
Siedep.:  265°  (Hofmann). 

DimethylätherbeiiaoatCi«Hie04=CHg.CeH,(C^HjO,).(OCHg),.  Krystalle.  Schmebp.: 
118^119°  (H.). 

DibrommethylpyrogaUoldimethyl&ther  CgHioBr^O,  «  CH5.CeBr,(OH)(OCH5),.  — 
Darstellung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  Dimethyläthers  in  CS,  mit  Brom.  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  126°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (H.). 

2.  Phenol  G^HaG,. 

Diohlorderivat  C^HeClaG,  —  s.  Trichlororcin  S.  1342. 

8.  Trioxyisoijrlol  CgBLoGg  +  H,G  « (CH3)a.CpH(GH).  +  H,G.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  SG,  in  mit  Wasser  übergossenes  Gx3asoxylochinon  (CHa),.CQH(GH)Gj  (Fittig, 
SiBPERMAUTN,  Ä.  180,  37).  —  Gro&e  Tafebi  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  88—90**;  die 
wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  121 — 122®.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  kaltem.  Beim  Verdunsten  seiner  wässrigen  Losung  geht  Trioxyisoxylol 
ffrofstentheils  in  ein  dunkles  Ghinhydron  über.  Die  wässrige  Lösimg  färbt  die  Haut  nach 
kurzer  Zeit  stark  rothbraun.  Giebt  mit  Bleizucker  einen  voluminösen,  flockigen  Nieder- 
schlag, der  sich  sehr  leicht  in  verd.  Essigsäure  lost.  Geht  durch  Oxydationsmittel  (Eisen- 
chlond)  sehr  leicht  in  Trioxyisoxylol  über.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Isoxylol. 
Triacetat  Ci^HjgOg  =  C8H^G,(C^HjO)8.    Bildung.    Aus  Trioxjrisoxylol  und  Acetyl- 
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Chlorid  (F.  S.).  —  Groifle  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99®.  ünzersetzt  sublimirbar. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Essigsäure,  sehr  leicht  in  hdfsem  Alkohol,  schwer 
in  kaltem. 

4.  Propylpyrogallol  CeH.,Og=C8H7.CeH,(OH)8.  Vorkommen.  Der  Dunethylather 
CgH-oCCHg^)«^  ist  ^  ^ßr  *^  285*^  siedenden  Portion  des  Buchenholzkreosotes  entiialten. 
Wird  derselbe  mit  conc.  Salzsäure  auf  130®  erhitzt,  so  zerMlt  er  in  Chrommethyl  und 
Propylpyrogallol  (Hofmann,  B,  8,  67;  11,  329).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
79 — 80°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  äufserst  leicht  in  Wasser  imd  Alkohol.  Die  alka- 
lische IjÖsung  wird  schnell  dunkel. 

Dimethyläther  Ci,Hio03  =  C3H,.CeH,(OH)(OCH3),.  Flüssig.  Siedep.:  285«.  Büdet 
mit  den  Alkalien  krystallinische  Salze.  Geht  durch  Ory^dation  in  Dioxychinondimethyl- 
äther  CeH2(OCH3)a02  über  (H.). 

Dimethyl&theracetat  O^gHigO^  =  q,H,.CeH,(C2H30-)(OCH,),.  Bildung.  Aus 
dem  Dimethyläther  und  Essigsäureanhydnd  (Hofmann,  jB,  11,  331),  —  Prismen  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  87°.    Unlöslich  in  Wasser. 

Dimethylätherbenzoat.    Schmelzp.:  91°  (H.). 

Dibromdimethyläther  C.^H^ßTA)^    Bei  108—109°  schmelzende  Krystaüe  (H.). 

Dibromdimethylätheracetat  C.fi.^^BTfi^»  Bildung,  Beim  Behandeln  des 
Dimethylätheracetates  mit  Brom.  —  Scnmelzp.:  101,5 — 102,5°  (H.). 


TiXTTT.  Phenol  c^H^a^^o.. 

Triozynaphtalin  Cio^80,«C,oH5(OH)3.  Bildung.  Beun  Behandeln  von  Ozynaphta- 
chinon  C,jH5(0H)0,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Graebe,  Ludwig,  ä,  154,  324).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Aether).  Löst  sich  in  Wasser  schwerer  als  in  Alkohol  und  Aether.  Aulser- 
ordentlidi  leicht  oxydirbar;  wirkt  daher  stark  reducirend.  Absorbirt  in  alkalischer  Lösung 
lebhaft  Sauerstoif  und  geht  dabei  in  Oxynaphtochinon  über. 


LXIV.  Phenole  c„h,^_„o, 


1.  Triphenolmethan  (Leukaurin)  C^^.fi^  =  CH(C3H^.OH)8.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Triphenolcarbinol  (Aurin)  0H.C(CaH^.0H)3  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
oder  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Dale,  Schorlemmer,  ä.  166,  286).  —  Farblose 
Prismen  (aus  Essigsäure).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  P^igsäure. 
Färbt  sich  rasch  an  der  Luft.  Die  Lösung  in  AlkaUen  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  rothem 
Blutlaugensalz,  tief  roth,  ohne  dass  dabei  Aurin  gebildet  wird.  (Vrgl.  Zulkowsky,  ä. 
194,  136).  Mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  ein  amorpher,  hellrother  Körper 
Cj^Hj^O^  (Zulkowsky,  ä,  202,  198). 

Triaoetat  CjjHjjOg  =  (C^H^O^^.Ci^'H.^^.  Darstellung,  Durch  Behandeln  von  Leuk- 
aurin mit  Acetylchlorid  (Dale»  Schoblemmeb)  oder  mit  fissig^ureanhydrid  (Zulkowsky,  A.  202, 
197).  —  Kleine  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Tribensoat  C^^H^gOg  =  (C^H50,)3.Cj3H,3.  Krystalle  (aus  Benzol).  Wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Essigsäure,  leicht  in  Benzol  (Dale,  Schorlemmer). 

2.  Diphenolkresolmethan  (Leukorosolsäure)  C-oHigOg  =  (OH.CeH3.CH3).CH(C3H.. 
OH)».  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Lösung  von  Bosolsaure  C2oHj40(OH), 
mit  Zinkstaub  (Graebe,  Caro,  ä.  179,  198).  —  Säulenförmige  Krystalle  oder  Nadeln 
(aus  wässrigem  Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst 
sich  farblos  in  Alkalien.    Giebt  bei  der  Oxydation  durch  Eisenchlorid  keine  Bosolsäure. 

Triacetat  CjeH^^Og  =«  (C-^HgO,)8.C,pH,ß.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
148 — 149^  Unlösßch  in  Wasser;  ziemlich  reichlich  löslich  in  heüsem  Alkohol,  wenig  in 
kaltem.  —  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Rosolsäure  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
150—200°  (Graebe,  Caro). 

TetrabromleukoroBolsäure  C^oH^^Br^Og.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Tetra- 
bromrosolsaure  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Graebe,  Caro).  —  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).    Leicht  löslich  in  Alkohol. 
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Phenole  mit  4  Atomen  Sauerstoff. 
LXV.  Phenole  c„H,a_^o^. 

Tetraoxybenzol  CeH«0,  =  CgH^iOH)^. 

Dimethyläther  CsH,.0,  =  (0H),aH,(0CHg}2.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  des 
Chinons  CgHLO^  =  C6H,(OCH5)20,  [Oxydadoiisprodukt  von  Propylpyrogalloldimethyläther 
C3H,.CeH.(OH)(OCHg)2]  (Hofmann,  3.  8,  67;  B.  11,  332).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  löO*». 
Geht  durdi  Oxydation  glatt  in  das  Chinon  CgHgO«  über. 

Aoetylderivat.  Bildung.  Beim  Behandebi  des  Dimethyläther»  mit  Essigsäure 
entsteht  ein  bei  132—133°  schmelzendes,  krystallisirtes  Acetylderivat,  das  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  laubgrüner  Farbe  löst.  —  Wirkt  Essigsäureanhydrid  oder  Chloracetyl 
auf  den  Dimethyläther  ein,  so  resultirt  ebenfalls  ein  krystallisirtes  Acetylderivat,  das  aber 
bei  128°  schmilzt  und  sich  in  conc.  Schwefelsäure  nicht  mit  grüner  Farbe  lost  (Hofmann, 
Ä  11,  333). 

Dxmethyl&therdibeDBoatC,,H,g06  =  CeH2(0CH,),(C,H50.)2.  Bildung.  Aus  dem 
Dimethyläther  und  Chlorbenzoyl  (Hofmann).  —  Schmelzp.:  245°.  In  Alkohol  äufserst 
schwer  löslich. 

BiohlortetraoxybenBol  (Hydrochloranilsäure)  CeH^Cl,0^  =- CgCl,(OH)^.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Chloranilsäure  CeC],Og(OH),  mit  wässnger,  «^wefliger  Säure 
auf  1(X)°  oder  beim  Behandeln  derselben  mit  Natriumamalgam  und  Salzsäure  ooer  besser 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Koch,  Z.  1868,  203;  Gkaebe,  A.  146,  32).  —  Die  freie  Säure 
krystallisirt  in  Nadeln.  Sie  geht  an  feuchter  Luft  oder  durch  Oxydationsmittel  in  Chlor- 
anilsäure  über.  Reducirt  Silberlösungen.  Wird  von  conc.  H,SO^  zersetzt.  Leicht  löslich 
in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnter  Essigsäure.  Giebt  mit  PCI5  das 
Chlorid  aCl4(OH)2  =  aCl,(OH),.Cl,  (?),  das  sich  in  Wasser  löst,  in  Nadehi  krystallisirt 
und  durch  Wasser  oder  Alkohol  sehr  langsam  in  Chloranilsäure  übergeht.  Es  ist  isomer 
mit  Tetrachlorhydrochinon. 

Tetraoetat  G..Hj2Cl,0g  =  CeCl2(C8H-0,)^.  Bildung.  Aus  Hydrochloränilsäure  und 
Chloracetyl  bei  100°  (Geaebe).  --  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235°.  Sublimirt 
unzersetzt  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Sehr 
beständig.  Wird  von  Oxydationsmitteln  nicht  angegriffen.  Kochende  Kalilauge  zersetzt 
es  langsam  in  chloranilsaures  und  essigsaures  Kalium. 

TetraoxybenBoldiBulfonsäure  Ce(0H)^(S0,H)2  —  s.  Hydroeuthiochronsäure  S.  1339. 


LXVL  Phenol  CA„_^o,. 

Haphtenalkohol  C^oH^O^  =  C,oH8(OH)^  —  siehe  Naphtalin  S.  1200. 


LXVn.  Phenole  c^H,^_,A 

Phenole  Cj^H.oO^. 

1.  Dibrenskateohin  (OH)2CeH8.Cg;^(OH),.  Bildung.  Beim  Schmelzen  des  Kalium- 
salzes der  «-Diphenolsulfonsäure  Cj„HyO»(HS08)o  mit  überschüssigem  Aetzkali  (Barth, 
ScHREDER,  B.  11,  1336).  —  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.:  84°.  Sublimirbar.  Sehr  leicht 
zersetzbar.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  hellgrüne  Färbung,  die  auf 
Zusatz  von  sehr  wenig  einer  verdünnten  Sodalösung  dunkelblau,  oann  violott  und  endlich 
durch  mehr  Sodalösung  roth  wird.    (Empfindliche  Reaktion). 

2.  Dipeaoroin  Ci2H.oO*+2HjO  =  (OH),CeH3.C8H3(OH)j  +  2H,0.  Bildung.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge  oeim  Schmelzen  von  Resorcin  oder  Phenol  mit  Natron  (Barth, 
SCHREDER,  B.  12,  503).  —  Barstellung.  Man  schmilzt  Besorcin  mit  überschüssigem  Natron 
bis  alles  Resorcin  zersetzt  ist,  zerlegt  dann  die  Schmelze  mit  verdünnter  Schwefelsaure  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
gekocht.  Das  beim  Erkalten  anschiefsende  Diresorcin  krystallisirt  man  wiederholt  aus  Wasser 
um   (Benedikt,  H.    1,   355).   —   Krystallpulver    oder  lange ^  flache  Nadeln.     Schmilzt 
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nicht  bei  250®.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem,  fast 
unlöslich  in  Eisessig.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  nicht  sehr  intensive,  blaue  Färbung. 
Wird  nicht  durch  Bleiacetat,  wohl  aber  durch  ammoniakalische  Bleizuckerlösung  gefällt. 
Färbt  sich  mit  Vitriolöl  intensiv  citronengelb.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
Diphenyl. 

HezabromdireBoroin  C,jBrg(OH)^.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  ätherischen 
Bromlösung  in  eine  ätherische  Lösung  von  Diresordn  (Benedikt).  —  Kömer;  unlöslich 
in  Eisessig. 

Tetraoetat  Q^JS.,J^x^O^  ^  (C2H502)4.Ci5Br^,.  Darstellung.  Durch  Erhitien  von 
C,jBr„(OH)^  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriuniacetat.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  259^  Fast 
unlöslich  in  Alkohol. 

3.  /?-DireBorcin  (OH),C«H,.aH,(OH),. 

Tetrabromdiresorcin  C„H,Br.(OH)^.  Bildung,  Beim  Behandeln  von,  mit  CS, 
ühergossenem,  Tribromresochinon  C^HBraO,  mit  Schwefelwasserstoffgas  (Benedikt,  M.  1, 
352)  oder  beim  Behandeln  desselben  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Benedikt,  B,  11,  2170). 
-  Lanee  Nadeln  (aus  Eisessig).  Bräunt  sich  oberhalb  230°  und  zersetzt  sich,  unter  theil- 
weiser  Zersetzung,  bei  etwa  280°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Diresorcin  über,  da«  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  Diphenyl  liefert.    Löst  sich  unzersetzt  in  verdünnter  Kalilauge-. 

Tetraoetat  QoHj^Br^O«  =  (C2H30,)^.Ci2H,Br^.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Tetrabroradiresorcin  mit  Essigaaureanhydrid  und  Natriuraacetat  (Benedikt,  M.  1,  353).  —  Kurze 
Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  195°.  Schwer  lösUch  in  Alkohol  and 
Eisessig. 

4.Diliydpoohinon  (OH),.C«H,.C6H3(OH)..Verbindung  (OaH,),.CeH,(NH,).CeHj(NH,). 
(OCaHj),.    Umwandlungsprodukt  von  Azonydrochinonäthyläther  (S.  1337). 

5.  Bappanin  C„He(0H)4  +  2H,0.  Bildung.  Entsteht,  neben  Resorcin  und  etwas 
Brenzkatechin,  beim  Schmelzen  des  Sappanholzextraktes  mit  (3  Thln.)  Natron  (Sghredkr, 
B.  5,  572).  —  Grofee  Blättchen  (aus  hciTscm  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetlier 
und  in  siedendem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  CHOL, 
CS,,  Benzol.  Die  wässerige  Ivösung  wird  durch  Eisenchlorid  dimkel  kirschroth  und  durch 
unterchlori^saures  Alkali  dunkel  grasgrün  gefärbt.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser, 
schmilzt  bei  höherer  Temperatur  ima  destillirt  fast  unzersetzt.  Reducirt  FJsHLTNG'sche 
Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung,  in  der  Wärme.  Wird  von  Salpetersäure  leicht 
in  Trinitroresorcin  übergeführt  liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Diphenyl  (Barth, 
Schreder). 

Tetraoetat  C^oHi^Og  =  iC^'H.fi^)^.Ci^lEL^.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Kaum  löe- 
lich  in  Wasser  (Schreder,  B.  5,  574). 

Pentabromsappanin  Cj^HgBrgO^.  Darstellung.  Durch  Versetaen  einer  eisessigsaureii 
Loflung  von  Sappanin  mit  Brom  (Benedikt,  3/.  1,  356).  —  Braune  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).    Leicht  löslich  in  Eisessig. 


LXVnL  Phenol  c„H,„_„o,. 

Tetraoxytriphenylmethan  C,„H,«0,  =  [(OTDj.CeÄji.CH.CeH..  Bildung.  Beim 
Behandein  einer  alkoholischen  Lösung  von  Resorcinbenzoin  (dargestellt  aus  Resorcin  und 
Benzotrichlorid)  mit  Zink  und  Salzsäure  (Döbner,  B.  13,  011).  ('.oHwO^  +  Hg  =-  C.gHj^O^. 
—  I^ange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171^.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  durch  Oxydationsmittel  sehr  leicht  wieder  in  Resor- 
cinbenzoin übergeführt. 

LXTX.  Phenol  c^h,^._,,o,. 

Dinaphtyldihydrochinon  CjoH^^O^  =  C,oH,o(OH)4  (?)  —  s.  Chinone. 

LXX.  Phenole  c„h,„_3oO,. 

Phenole  0.,«H,,0^. 

1.  Tetraöxytetraphenyläthan  C,eH,8(0H)^.    Btldung.    Beim  Schmelzen  der  Tetra- 
phenyläthantetrasulfbnsäure  mit  Kali    (Eng  ler,   ä  11,   930).  —  Schuppen  förmige  Blatt- 


( 
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eben  (ans  wSssrigem  Alkohol).    Schmelzp.:  248^    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
AlkolM)!  und  Aeuier. 

2.  Tetraphenol&than  (Dioxybenzhydrol)  (CeH4.0H),.CH.CH.(0eH^.0HV  Bil- 
dung. Durch  Behandeln  einer  wässrigen  Lösung  von  Dioxybenzophenon  (CgH^.OH),. 
CX)  mit  Katriumamalgam  entsteht  ein  äufoerst  leicht  veränderlicher  Körper  (CeH..0H)2. 
C :  C(CgH^.OH),  (?),  welcher  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  Säuren,  als  röthliches 
Harz  eefäUt  wd.  Kodit  man  denselben  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge,  so  entsteht 
Tetraphenoläthan,  das  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  Bauren,  harzartig  gefällt  wird 
(Baeyeb,  ä,  202,  133). 

TetPaootat  Cg^HgoOg  =*  (OjHgO,)^.C,eH,8.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Tetra- 
pbenoläthan  mit  EssigBaiireanhydrid  (Baeybr).  —  Hantelförmige  Krystallaggregate  (aus  Al- 
kohol). Verkohlt  beim  Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligrom,  leicht  löslich  in 
Benzol  und  heilsem  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkelrother 
Farbe.    Wird  beim  Kochen  mit  Kali  zerlegt. 


LXXL  Phenol  c„H,^_„o,. 

Tetraozytetraphenylathylen  C^^ILfi^  -=  C,eH.g(OH)^.  Bildung.  Beim  Schmelzen 
des  Baryumsalzes  der  Tetraphenyläthylentetrasulfonsäure  mit  (3  Thln.)  Kali  (Behr,  B. 
5,  278).  —  Blättchen  (aus  Essigsäure).  Schmilzt  nicht  bei  300^  Löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  l^sessig.    Wird  in  diesen  Lösungen  leicht  oxydirt. 

Verbindung  C^^H^gO^  +  y^U^O  =«  (OH.CeH Jj.QjS^^*^*  ^  (?).    Darstellung.     Durch 

Yeneteen  einer  essigsanren  Losung  von  Tetraoxytetraphenyläthan  mit  einer  Losung  von  Eisen- 
chlorid in  Eisessig  (Behr).  —  Grüne,  metallglänzende  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser, 
Aether,  CHClj,  Benzol,  wenig  in  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien  mit  intensiv  blaugrüner 
Farbe.    Wird  durch  Zinkstaub  und  Kalilauge  leicht  reducirt. 


Phenole  mit  6  Atomen  Sauerstoff. 
LXXTT.  Phenole  oji^j^^^ß^. 

Phenole  0„H,oOe  =  C„H,(OH)«. 

1.  a-Hexaoxydiphenyl  (0H)..CgHj.CgH,(0H)8.  Bildung.  Bei  2stündigem  Erhitzen 
von  je  2  g  Hydrocörulignon  mit  aem  sechsfachen  Volumen  Salzsäure  auf  180—200°  (LiE- 
BEBMANN,  A.  169,  239).  Der  gebildete  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  aus  Wasser 
umkrystaUisirt.  Das  im  Filtrat  und  den  Waschwassem  enthaltene  Hexaoxydiphenyl 
wird  durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen.  —  Silberglänzende  Blätter.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit  blau- 
violetter ii'arbe.  Giebt  mit  Barytwasser  einen  weifsen,  sofort  blau  werdenden  Nieder- 
schlag. Bleizucker  giebt  einen  grünen,  sehr  bald  schwarz  werdenden  Niederschlag,  und 
Eisenchlorid  einen  müsfarbiff  blaunrauen  Niederschlag.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zink- 
staub Diphenyl.    Alkoholisches  Jcä  oxydirt  zu  CuHgOg  (S.  1372). 

Trimethyl&ther  C.  jH^e  =*  (CB^O),.C„H,(OH)p.  Bildung.  Beim  Zusammen- 
reiben von  Oörulignon  oder  Hydrocöruhgnon  mit  Vitnolöl  und  Fällen  des  Gemisches  mit 
Wasser  (E.  Fischeb,  B.  8,  158).  —  löystallinisch;  braim.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem  und  ebenso  in  Aether,  Benzol  und  Ligrom,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden  mit  dunkelgrüner  Farbe.  —  K^.C^bHj^Oq 
-|>  2H,0.  Dunkelgrnn,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  —  Ba.Cj5H^^0g.  Grün ; 
ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  gar  nicht  in  absolntem  Alkohol. 

Tetramethyläther  (Hydrocörulignon)  Ci-H^gOe  =  (CH.0)^.C„H4(0H),.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Oörulignon  mit  Schwe&lammonium,  Natriumamalgam,  Zink 
und  Salzsäure  oder  auch  beim  Kochen  desselben  mit  concentrirter  Kalilauge  (Liebebmann, 
A.  169>  226).    —    Darstellung.     Man   leitet    H,S  durch,  in  kochendem  Wasser,  suspendirtes 
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Cörulignon,  oder  man  kocht  Conüignon  mit  Salzssare  und  Zinkstaab.  —  Monokline  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  190^  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  fast  gar  nicht  in 
CS,;  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol.  Nicht  unzer»etzt  flüchtig.  Wird 
durch  Oxydationsmittel  (Eisenchlorid,  GrO^ . . .)  sofort  in  Cörulignon  tibergeführt;  reducirt 
Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  Alkoholische  Lösungen  von  Hydrocörulifj^on  scheiden, 
bei  längerem  Stehen  an  derLufb,  Cörulignon  ab.  Conc.  Schwefelsäure  eliminirt,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatiur,  Methylgruppen.  C,5H^(OH),(OCH3),  +  H,0  =  Cj^H^rOH), 
(OCHg)g  -f~  CHg.OH.  —  Na^.CjgHjeOg.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen 
HydrocörulignonlÖHung  mit  Natriumalkoholat.  —  Gelbliche  Flocken,  die  im  Exsiecator  kiystallinisch 
werden  (LiRBERMANN). —  Kj.CjgHjgO^ -j- 4H2O.  Darstellung.  Durch  Aufkochen  von  Hydro- 
cörulignon  mit  starker,  wässriger  Kalilauge  (E^ald,  R  11,   1623).  —  Goldgelbe,  lange  Blättchen. 

Hexamethyläther  C^^}i^fi^  =  (GUfi^.C^^ll^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
1  Tbl.  Hydroconilignonkalium  mit  1\L  Thln.  methylschwefelsauren  Kalium  und  wenig  Holzgeist 
auf  140®  (Ewald).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126^  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Tetraäthyläther  (Hydroäthylcedriret)  C^oH^gO«  =  (OHVC,,H,(OC^H,),.  Dar- 
stellung. Durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Ix>8ung  von  Aethylcönilignon  mit  SO^  (Hof- 
mann, Ä  11,  802).  —  Krystalle  (aus  verdüimtcm  Alkohol).  Schmilzt  nicht  unzersetzt 
bei  176^    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Tetramethylätherdiaoetat  O^H^jOg  =  (C,H80,)5j.Cj,H^(OCHj)4.  Darstellung.  Aus 
Hydrooörulignon  und  Essigsaureanhydrid  bei  1 70°  (Ltrbrrmann).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  217 — 225^  Schwer  löshch  in  kochendem  Alkohol.  Entsteht  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Cöruli^on. 

Trimethyläthertriaoetat  C,,H„Oe  =  (CH30)8.CijH4(QrH.O,,)3.  Liebermaijn  steUte 
diesen  Körper  aus  dem  Einwirkungsprodukt  Cj^^ii^fi^  (oder  CijHiuOg  =  Hexaoxydiphenyl- 
trimethyläther?)  von  Schwefelsäure  auf  Cörulignon  dar. 

Hexaoetat  Co^H^^O^,  =  (C,HgO,)ß.CjgH4.  Darstellung.  Aus  Hexaoxydiphenyl  und 
Essigsäureanhydrid  (Lirbbbmann).  —  Säulen.     Schmelzp.:  145°, 

Hezapropionat  O^H^fi^,  =  (CgH50,)6.Ci2H^.    Nadeln  (aus  Aether)  (Liebkrmaxn). 

Dichlor hezacxydiphonyltetramethyläther  (  Dichlorhydrocörulignon  ) 
CjaHigCL^Oo  =s  (OH)2.C„H,Cl2(OCHg)^.  Darstellung.  Durch  Kochen  des  correspondirenden 
Diacetylderivates  (s.  imten)  mit  alkoholischem  Kali  (Hayduck,  B.  9,  929).  —  Kleine,  rhom- 
bische Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Alko- 
hol. —  Kj.CjqH^^CI^Oq.  Nadeln.  Sehr  leicht  loslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol. 
—  Ba-Cj^Hj^Cl^OQ.     Weüser,  amorpher  Niederschlag. 

Hexamethyläther  CigH^oCLjOa  =  C„H2Cl,(OCH8)e.  Darstellung.  Durch  Vermischen 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  Hexaoxydiphcnylhexamethvläther  mit  Chlorwasser  (Ewald,  B. 
11,  1624).  —  Nadehi  (aus  Alkohol). 

Tetramethylätherdiacetat  C,oH,oCl,08  =  (C,HaO,\.C4,H,CL(OCH.)^.  Darstellung, 
Durch  Erwärmen  von  Cörulignondiacetat  mit  PCl^  (Hayduck).  —  Kleine  Pnsmen  (aus  Al- 
kohol).   Schmelzp.:  172«. 

Dibromhexaoxydiphenyltetramethyläther  (Dibromhydrocörulignon) 
C,eHj„Br,0„  =  Ci,HjBrj(OH)3(OCH3)^.  Darstellung.  Durch  Kochen  des  Diacetylderivates 
mit  alkoholischem  KaU  (Hayduck).  —  Prismen.  Schmelzp. :  262^  Schwer  löslich  in  Benzol 
und  siedendem  Alkohol. 

Hexamethyläther  CigRjoBrjOe  «  CiaHgBrJOCHa)^.  Darstellung.  Wie  bei  der 
entsprechenden  Dichlorverbindung  (Ewald).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  138 — 140°.  Löslich  in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

Tetramethylätherdiaoetat  CjoH^oBraOg  =iCyHfi^}.^.C^J^BT^(OCU^)^.  Darstellung. 
Durch  VersetÄcn  einer  eisetisigsauren  Lösung  von  Cörulignondiacetat  mit  Brom  (Hayduck).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  178°. 

Tetrabr omdioxyphenyltetramethyläther (Tetrabrom hydrocörulignon).  />ar- 
stellung.    Wie    bei  Dibromhydrocörulignon  (Hayduck).  —  Nadeln.     Schmelzp.:    217 — 218°. 

Tetracxydlphenoehinon  C^  HgOg  =  (OH),i.C,  allX  X  /   B  ildu  ng.    Beim  Versetzen 

einer  wässrigen  Lösung  von  Hexaoxydiphenyl  mit  alkoholischer  Jodlösung  (Liebermakn, 
Burg,  ä  9,  1887).  —  Mikroskopische,  blaue  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
löslich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe. 

Dimethyläther  Ci^H  Og  =- (CH80),.C,,H^(OH),02.  Bildung.  Bei  längerem  Er- 
wärmen  von  Cörulignon  oaer  Hydrocörulignon  mit  Vitriolöl  auf  100°  (Liebekmakn).  — 
Amorphes,  orangefarbenes  Pulver.     I^öslich  in  Vitriolöl  mit  fuchsinrother  Farbe. 

Trimethyläther  C^^Hj^Oe  =  (CH30J3.Ci,H,(OH)(),.     Bildung.     Beim  Zusammen- 
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reiben  von  Corulignon  mit  Vitriolol  und  Versetzen  des  Gemisches  mit  Wasser  (IjIEBEII- 
MANiJ).  —  Gelbe  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolol  mit  braun- 
rother  Farbe.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  tief  braun rothe  Färbung,  aber  keinen  Nieder- 
schlag.   (Ist  vielleicht  Hexaoxydiphenyltrimethyläther). 

(CH30),.CeH,.0 
Tetramethyläther  (Cedriret,  Corulignon)  CjgHjgOe  =  ,qtt  qx  rj  xj"  (V  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  einer  essigsauren  Losung  von  Pyrogalloldimethyläther  (im 
Holzessig  aus  Buchen-  und  Birkenholz  vorkommend)  mitKjOr^O^.  Entsteht  auch  beider 
Oxydation  dieses  Aethera  durch  Eisenchlorid,  Chlor,  Jod,  Salpetersaure  (Hofmann,  B. 
11,  385).  Lässt  sich  dalier  sehr  leicht  durch  Versetzen  von  roher  Holzessigsäure  mit 
K^CrA)^  darstellen  (Lieb£RMANN,  A.  169,  231).  Das  nach  einigen  Tagen  abgeschiedene 
Cäruiignon  löst  man  bei  höchstens  30°  in  Phenol  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  Al- 
kohol. —  Dunkelstahlblaue  Nadeln.  Nicht  imzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  den  meisten 
Ixwungsmitteln ;  löslich  in  Phenol.  Löst  sich  in  Vitriolol  mit  intensiv  kornblumenblauer 
Farbe  (charakteristisch) ;  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  aber  nicht  unverändertes  CöruligHon 
aus,  sondern  methylärmere  Körper  [Ci,Hß03(OCH3)3,  C,2Hg04(OCH8)jJ.  Alkalien  wirken 
schon  bei  gelindem  Erwärmen  zersetzend  ein ;  mit  conc.  Kalilauge  entsteht  hierbei  Hydro- 
conilignon.  Schwache  Oxydationsmittel  wirken  nicht  ein;  conc.  Chromsäurelösnng  zer- 
stört Corulignon  mit  groiser  Heftigkeit.  Salpetersäure  erzeugt  schliefslich  Oxalsäure. 
Reduktionsmittel  [Natrium amalgam,  (NH4),S,  Sankstaub  und  Natronlauge,  Zinkstaub  und 
HCl]  bewirken  Umwandlung  in  Hydrocörulignon. 

Tetr&thyiäther  (Aethylcörulignon,  Aethylcedriret)  C^oH^^Og  =  Cj^H^O, 
(OCjHß)^.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Pyrogalloldiäthyläther  mit  Rjsigsäure  und 
KjCr^O;  (HoPMANN,  5.  11,  801).  —  Goldgrünglänzende  Prismen.  Unlöslich  in  Aether. 
Löslich  in  Vitriolol  mit  kornblumenblauer  FarM.  Geht  durch  Reduktion  in  Hydroäthyl- 
cedriret  über. 

Verbindung  CjoH^^Og.HNOg.  Scheidet  sich  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  ätherische  Lösune  von  Pyrogalloldiäthyläther  in  purpurfarbenen,  wahrscheinlich 
wasserhaltigen,  Nadeln  ao  (Weselsky,  Benedikt,  M.  2,  215).  —  An  der  Luft  werden 
die  Nadeln  dunkel  und  stahlblauglänzend.  Löst  sich  in  Wasser  mit  tief  brauner  Farbe, 
die  Lösung  scheidet  aber  sofort  freies  Aethylcedriret  aus. 

2.  /9-Hexaoxydiphenyl  C^H-^Oy  =  Ci2H^(0H)6.  Bildung.  Bei  kurzem  Schmelzen 
(10 — 12  Minuten  lang)  von  Ellagsäure  mit  überschüssigem  Kali.  Cj.HflOg  +  2H,0 
=  CjjHjoOe  +  2C0,  (Barth,  Goldschmiedt,  ä  12,  1244).  Die  Schmelze  wird  in 
Wasser  gelöst,  mit  ÄjSO^  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet 
den  Aether  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Wasser  um.  —  Nadeln.  Schwärzt  sidi 
bei  250®  und  schmilzt  bei  höherer  Temperatur.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  heifsem.  Schwer  löslich  in  Aether,  Benzol,  CS«,  CHCI3  und  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  kochendem  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  färot  sich  auf  Zusatz  von  Kali 
intensiv  blauviolett,  die  Färbung  geht,  an  der  Luft,  in  Blutroth  und  schlielslich  in  Gelb- 
braun über.  Eisenchlorid  giebt  eine  intensiv  gelbbraune  Färbung,  die  auf  Zusatz  von 
sehr  wenig  Soda  blau  und  durch  mehr  Soda  rothviolett  wird.  Eisenvitriol  bewirkt  eine 
blaue  Färbung.  Bleizucker  erzeugt  eine  weifse,  sehr  schnell  blau  werdende  Fällung; 
Barytwasser  giebt  einen  schnell  violett  und  dann  braun  werdenden  Niederschlag.  Liefert 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Diphenyl. 

Das  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellte 

Hex- (?)  Acetylderivat  krystallisirt  in  grofsen  Prismen  und  scbmilzt  bei  170".  Daü- 
selbe  wird  von  wässrigem  Kali  schwer,  von  alkoholischem  rasch  zerlegt. 

3.  )'-Hexaoxydiphenyl  C,2H4(0H)q.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer  kleinen  Menge 
von  ^-Hexaoxydiphenyl ,  beim  Schmelzen  von  Ellagsäure  mit  G  Thln.  Natron  (Barth, 
Goldschmiedt,  B,  12,  1249).  Wird  von  der  isomeren  Verbindung  durch  Krystallisiren 
aus  Wasser  getrennt,  in  welchem  i^-Cj^Hj^O«  leichter  löslich  ist.  —  Entsteht  auch  bei 
-tägigem  Behandeln  von  Ellagsäure  mit  Natriumamalgam  (Cobenzl,  M.  1,  672).  — 
Glänzende  Nadeln.  Schwärzt  sich  bei  230^  Ziemlich  lösfich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether, 
CHCL,,  CSj  und  Benzol.  Färbt  sich,  in  wässriger  Lösung,  mit  Kalilauge  blutroth;  durch 
Schütteln  oder  Verdünnen  ändert  sich  die  Färbung  durch  Braun  in  dunkles  Smaragdgrün 
um.  Wenig  Eisenchlorid  bewirkt  eine  grüne,  verblassende  Färbung,  die  auf  Zusatz  von 
Soda  höchst  intensiv  blauviolett  und  dann  rothvdolett  wird.  Eisenvitriol  bewirkt  eine  blaue 
Färbung.  Bleizucker  giebt  einen  braunen  Niederschlag.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zink- 
staub Diphenyl. 

Hexaoxydiphenyläther  [01.^11  ^(OHWO  —  s.  Hexaoxyanthrachinon. 
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Alkohole  mit  1  Atom  Sauerstoff. 
LXXTTT.  Alkohole  c„H,„_30. 

L  Alkohol  CgH^O. 

Aethyl-Phenylvinyläther  aoH,,0  =  GJiyCIliCH.OC^U^.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Chlorstyrol  OgHß.CjHjCl  (aus  Phenyldichlorpropionsäure)  mit  Natriumalkoho- 
lat  auf  180°  (Erlenmeyp:r  ,  B.  14,  1868).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. : 
217°;  spec.  Gew.  =  0,9812  bei  0°,  Giebt  mit  Brom  ein  s^r  unbeständiges  Additiona- 
produkt.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Aethylalkohol  und  Phenyläthylaldehyd 
CgHg.CHj.CHO. 

2.  Styron  (Zimmtalkohol)  C^HioO  =- CßHß.CH  :  CH.CH^.OH.  Vorkommen.  An 
Zimmtsäure  gebunden  im  flüssigen  Storax  (Bimok,  A.  31,  274;  TöL,  Ä.  70,  3).  Im 
Perubalsam  (an  Zimmtsäure  gebunden  ?)  (Dela Fontaine,  Z.  1869,  156).  —  Darstellung. 
Storax  wird  mit  Sodalösung  deetillirt,  so  lange  noch  Styrol  übergeht.  Den  Bückstand  destillirt 
man  mit  Natronlauge,  wobei  rohes  Styron  übergeht,  das  man  durch  Fraktionniren  reinigt.  — 
Zweckmä&iger  dürfte  es  sein,  reines  Styracin  (aus  Storax)  mit  oone.  Kalilauge  zu  deatilliren.  Ein 
Theil  des  Styroiis  scheidet  sich  im  Destillat  aus.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Versetzen  des 
Destillates  mit  Kochsalz  und  Ausschütteln  mit  Aether  (TÖL).  —  Lange,  dünne  Nadeln.  Schmelzp.: 
33°  (TÖL).  Hiedep.:  250°  (Wolfp,  ä.  75,  300).  Biecht  nach  Hyacmthen.  Ziemlich  lös- 
lich in  AVasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der  Oxydation,  durch  Platin- 
schwarz,  in  Zimmtaldehyd  über  (Strecker  ,  Ä.  93,  370).  Bei  stärkerer  Oxydation  treten 
Zimmtsäure  und  dann  Bittermandelöl  auf.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
entstehen  Phenylpropylalkohol  C^Hj^O  und  etwas  Allylbenzol  Cfi^^  (Bügheimer,  ä,  172, 
122).  In  Gegenwart  von  viel  Wasser  entsteht  mit  Natrium amalgam  fast  nur  Phenylpro- 
pylalkohol; bei  Gegenwart  von  w^enig  Wasser  und  natriumreichem  Amalgam  werden  Styrol 
und  Holzgeist,  aber  kein  AUylbenzol  gebildet  (Hatton,  HoDeKiNSON,  Soe.  39,  319). 
CgHioO  -j-  H,  =  CgHg  -|-  OHg(OH).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Grew. 
=  1,96)  auf  180—200°  entstehen  Toluol  C^Hg  und  Allylbenzol  (Tiemann,  B.  11,  671). 
Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.    Giebt  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfon8äare(?) 

(WOLFF). 

Aether  und  Ester:  Kamdour,  J.  1858,  446. 

Styrylchlorid  CaHgCl.  Bildung,  Beim  Einleiten  von  HCl  in  Styron  und  darauf 
folgendes  Erhitzen  auf  100°.  —  Flüssig.    Erstarrt  nicht  bei  — 19°. 

Jodid  CoH^J.  Bildung.  Aus  Styron  und  PJ,.  —  Schweres  Oel.  Lässt  sich  nicht 
mit  Wasser  destilliren. 

Cyanid  CyHj^.CN.  Bildung.  Aus  dem  Jodid  und  alkoholischem  Cyankallum.  — 
Gelbliches  Oel,  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.  Verharzt  beim  Kochen  mit 
Kalilösung. 

Aethylatyryläther  CjiHj^O  =  C^H^.OCjHj.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Natriunialkoholat.  —  Flüssig,  siedet  bei  hoher  Temperatur.    Schwerer  als  Wasser. 

Styryläther  CjoHigO  =  (CeHo)90.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Styron  mit  B,0, 
auf  100°.  —  Hellgelbes,  dickes  Gel,  schwerer  als  Wasser.  Zersetzt  sich  theil  weise  bei 
der  Destillation. 

Styrylsulfid  CihHi8S=(C9HA.S.  Grelbliches,  übelriechendes,  nicht  destillirbares  Gel. 

Styrylamin  CoHi^N  ==  CjjH^.NH^.  Bildung.  Aus  Styrylchlorid  und  alkoholischem 
Ammoniak  bei  100.  —  Kleine  Krystalle  (aus  Aether). 

Additionsprodukte  des  Styrons:  Grimaüx,  M.  20,  120. 

Bromid  (Stycerindibromhydrin)  CeH.oOBr„  =  CeHj.CHBr.CHBr.CHj.OH. 
Bildung.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  aDgekühlte  Lösung  von  Styron  in  CHOL. 
—  Tafein  oder  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  74°.  Unlöslich  m  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Verliert  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  alles  Brom  als  HBr 
und  geht  in  Stycerin  CgHg(OH)«  über. 

StyoerintribromliydrinCpHaBr„=CeH5.CHBr.CHBr.CH,Br.  Bildung.  AusStyr^'l- 
bromid  C^H^Br  und  Brom;  bei  wiederholtem  Destilliren  von  Styronbromid  CpH,g0.ßr, 
mit  überschüssiger,  rauchender  BromwasserstoflTsäure.  —  Kleine  Nadeln  (aus  CHCl,). 
Sclmielzp.:  124°.    Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  CHC1-. 

Stycerinchlordibromhydrin  C^H^ClBr,  =  CeHj.CHBr.CHBr.CH^Cl.  Bildung. 
Aus  Styrylchlorid  und  Brom.  —  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  96,5°.  Ziemlich  löslidi 
in  Chloroform,  wenig  in  kaltem  Aether. 
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Btyoerinaoetodlbromhydrin  CiiH,„Br,0,  =  CeH5.CHBr.CHBr.CH,(C,H30,).  Bil- 
dung. Aus  Styronbromid  C^Hi^O.Br,  und  Acetylchlorid.  —  Schiefe  Prismen  (aus  Aether). 
fc^limelzp.:  85—86^ 

3.  Alkohol  CjoHj^O  ^  CeH5.aH(OH).G,H5.  Bildung,  Daa  Acetat  dieses  Alkohols 
entsteht  beim  Erhitzen  von  C^Hg.C^HeBr  (Additionsprodukt  von  HBr  an  Aethylphenyl- 
acetylen  G^}1.,0^.Q^H^  mit  Silberacetat  und  Eisessig  auf  150 — 160".  Das  Acetat  wird 
dann  durch  K^CO-,  mi  Kohr,  verseift  (Morgan,  J.  1870,  398).  —  Flussig.  Biedep.: 
224— 226^    Spec.  Gew.  =  0,985  bei  16^ 

Aoetat  CiiHi^O^^CjHgO^.CeH,,.    Biedep.:  223—230«. 

4.  Alkohole  C,eH^40. 

1.  Choleoterin  (^eH^.0  4- HjO  (oder  0^^11450  + H,0).  Vorkommen,  Uauptbestand- 
theii  der  meisten  mensmlicnen  Gallensteme.  In  der  Galle  (Gmelin,  Ti£D£MANK).  Im 
Blut  (BouDET);  im  Gehirn  (Gmelin,  ^.41,238);  in  derBetina  des  Ochsenauges  (zuO,77o) 
(Cahn,  K  5,  215);  in  den  Karpfeneiem  (Gobley,  A,  76,  360);  in  der  Milz  (Mabcet,  JC 
1860,  59^);  im  Darmkanal  von  Säugethieren  und  Vögeln  (Gmelin,  Tiedemaitn);  in  den 
E^rementen  des  Krokodils  (Marcet).  Im  Peruguano  (Hoppe,  J,  1863,  654).  Im  Woll- 
fett (Schulze,  Z,  1870,  453;  B,  5,  1075;  6,  251).  —  Vantellung,  Aus  Üallensteinen. 
Die  gepulverten  Gallensteine  werden  mit  Wasser  aufgekocht  und  dann  in  kodiendem  Weingeist 
gelöst.  —  Man  enichöft  Gallenstein  mit  Benzol,  verdunstet  die  BensoUösung  und  krystallisirt 
den  Rückstand  ans  Alkohol  um  (Thudichum,  Fr.  1,  122).  —  Aus  Gehirn.  Kleingeschnittenes 
Gehirn  wird  in  einer  Stöpselflasche  mit  etwas  mehr  als  72  fheil  starkem  Alkohol  Übergossen. 
Nach  einigen  Tagen  filtrirt  man  ab,  presst  den  Ruckstand  scharf  aus  und  übergierst  ihn  mit 
Aether.  Nach  mehrtägigem  Stehen  külilt  man  das  Gemisch  auf  0°  ab,  filtrirt,  presst  kalt  aus 
und  verdunstet  die  ätherische  Lösung.  Das  ausgesdiiedene  Cholesterin  wird  mit  alkoholischem 
Kali  ausgekocht  und  aus  Aetheralkohol  unikr^'stallisirt.  —  Oder:  Mau  vermischt  die  Gehirn- 
masse mit  genügend  viel  gebrannten  Gypses,  um  alles  Wasser  (807o)  ^^  binden.  Das  feste  Ge- 
misch wird  nach  einigen  Tagen  gepulvert  und  mit  Aether  übergössen.  Die  ätherische  Losung 
kühlt  man  auf  0^  ab,  filtrirt  und  destillirt  den  Aether  ab.  Das  ri'ickstandige  Cholesterin 
wird  mit  alkoholischem  Kali,  dann  mit  Alkohol  (von  68%)  ausgekocht  und  schliefslich  aus 
Aetheralkohol  umkr}^stalli8irt.  1  Pfund  Gehirn  giebt  2  g  Cholesterin  (Walitzky,  JST.  8,  235). 
—  Krvstallisirt  aus  Chloroform  in  wasserfreien  Nadeln,  aus  Alkohol  oder  Aether  in 
wasserhaltigen  Blättchen  oder  monoklinen  Tafeln  (Heintz,  J,  1850,  575).  Verliert  das 
Krystallwasser  über  Schwefelsaure  oder  bei  100°.  Schmelzp.:  145 — 146°  (Gobley;  Hesse, 
A.  192,  177).  Spec.  Gew.  =  1,067  (Hoppe).  =  1,03  (geschmolzen)  (Hein,  J.  1847/48, 
920).  Linksdrehend;  wasserfreies  Cholesterin  dreht  in  ätherischer  Losung  bei  15°:  [«]d  ==^ 
—31,12  (2  g  gelöst  in  100  ccm  Aether);  in  Chloroformlösung:  [«]d  =  —(36,61°  +  0,249 
c)  (wenn  c  =  2  bis  8  g  in  100  ccm  Lösung)  (Hesse,  A.  192,  178).  Unlöslich  in  Wasser. 
Kaum  löslich  in  kaltem,  wässrigem  Alkohol.  Löslich  in  9  Thln.  kochendem  Alkohol 
(spec.  Gew.  ==  0,84) ,  in  5,55  Thln.  kochendem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,82)  (Chevreul). 
Leidit  löslich  in  Aether,  CS«.  Destillirt  unzersetzt  im  Vaciium  oberhalb  360°  (Chevkeul). 
Lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auch  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  verflüch- 
tigen. Destillirt  man  Cholesterin  bei  hoher  Temperatur,  so  zerfallt  es  zum  Thdl  in  Kohlen- 
wasserstofiTe  [«-Cholesterilen  Cy-H^,  C^H,^  (Siedep.:  140°),  C^^H^^  (Siedep.:  240°)]  u.  a, 
Körper  (Hetntz,  A.  76,  366).  Ven)indet  sich,  nach  Art  der  tertiären  Alkohole,  mit  orga- 
nischen Säuren  unter  Wasseraustritt.  Mit  Natrium  entsteht  Cholesterinnatrium  C^^H^jO. 
Na.  PClj  erzeugt  Cholesterylchlorid  C,qH^C1.  Bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung 
und  Essigsäure  entstehen  Choleertensäure  CjgH^O.,  Oxycholestensäure  C^ßH^^jO^,  Dioxy- 
cholestensäure  Co-H^O^  und  Trioxycholesterin  CjjH.^Og.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Cho- 
lesterinsäure  C„H^„0^.  Conc.  Schwefelsäure  oder  ROg  erzeugen  (5)  isomere  CJholesterile 
C-qH^j.  Chlor  wirKt  substituirend.  Mit  Brom  wira  ein  Additionsprodukt  C^^yH^^CBr, 
ernalten. 

Reaktionen  des  Cholesterins.  Durch  conc.  Schwefelsäure  und  wenig  Jod  wird 
Cholesterin  bald  violett,  blau,  grün  und  roth  gefärbt.  —  Man  löst  einige  cg  Cholesterin  in 
2  ccm  Chloroform ,  fügt  2  ccm  conc.  Schwefelsäure  hinzu  und  schüttelt  um.  Die  Chloro- 
formlösung färbt  sich  blutroth,  dann  kirschroth  bis  purpurn,  während  die  Schwefelsäure- 
schicht eine  stark  grüne  Fluorescenz  zeigt.  Giefst  man  einige  Tropfen  der  Chloroform- 
lösung in  eine  Schäe,  so  färbt  sie  sich  rasch  blau,  dann  grün,  endlich  gelb  (Salkowski, 
Fr.  11,  443).  —  Verdampft  man  eine  kleine  Menge  Cholesterin  mit  einem  Tropfen  Salpeter- 
säure in  gelinder  Wärme,  so  bleibt  ein  gelber  Fleck,  der,  noch  warm  mit  emem  Tropfen 
NH,  Übergossen,  roth  wird.  Nachheriger  Zusatz  eines  festen  Alkalis  bewirkt  keine 
Aenderung  der  Färbung  (Unterschied  des  Cholesterins  von  Harnsäure)  (Schiff,  A.  115, 313). 

Nachweis  von  Cholesterin  in  Fetten  u.  s.  w.    Die  zu  prüfende  Substanz  wird. 
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im  zugeschmolzenen  Eohr,  mit  Benzoesäure  oder  Benzoesäureanhydrid  zusammenge- 
schmolzen. Es  entsteht  Cholesterinbenzoat,  das  in  siedendem  Alkohol  fast  unlödlich 
ist  und  aus  Aether  in  charakteristischen,  rechtwinkeligen  Tafeln  krystallisirt  (Schulze, 
Fr.  17,  174). 

Natriumcholesterylat  C^gH^^O.Na.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine 
gesattigte  Losung  von  Cholesterin  in  Steinöl  (Ltndenmkyeb,  J.  18G3,  543).  —  Seideglanzende 
Nadeln  (aus  CHCL  oder  Steinöl).  Schmelzp.:  150^  Wird  von  Waaser  langsam  zersetzt,  rascher 
durch  Alkohol.  Qiebt  beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  100°  einen  aus  Aether  in  Tafeln  krystal- 
lislrenden  Körper  [=  Cholesteryläther  (CjqH^3),0  ?] ,  der  bei  141°  schmilzt.  Aus  der  Natrium- 
Verbindung  und  Cholesterylchlorid  C^gH^gCl  entstehen  bei  71°  schmelzende  Krystalle,  die  sich  in 
Aether,  aber  nicht  in  Alkohol  lösen. 

Nach  Walitzky  entwickelt  wasserfreies  Cholesterin  mit  Natrium  keinen  Wasserstoff. 

Cholesterinbromid  Q^^^fiJ&t^.  Bildung.  Beim  Eintragen  von,  in  OS,  gelöstem, 
Brom  in  eine  Lösung  von  wasserfreiem  Cholesterin  inCS2  (Wislicenus,  Moldenhauer, 
A.  146,  178).  —  Kleine  y  dünne  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Verkohlung.  Wird  von  Natriumamalgam 
wieder  in  Cholesterin  übergeführt. 

Cholesterylohlorid  CjoH^Cl.  Bildung.  Aus  Cholesterin  und  PCl^  (Planer,  118, 
26).  —  Lange  Nadeln  (aus  Altohol).  Schmelzp.:  97°  (Walitzky).  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leioit  in  Aether.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  conc.  wässriger  Kali- 
lauge. Setzt  sich  mit  Kalium-  oder  Silberacetat  nicht  um  in  Cholesterinacetat.  Beim 
Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  entsteht  Cholesterilen  C^gH^,.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
und  Natriumamalgam  wird  H  yd  roch  olesterilen  C^-H^^  gebildet  (Watitzky,  jK.  8, 236). 

Nach  Berthelot  {ä.  112,359)  entsteht  bei  8— 10  stündigem  Erhitzen  von  Cholesterin 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  1(X)^  Cholesterylchlorid  als  eine  durchscheinende,  harz- 
artige, in  Aether  lösliche  Masse. 

Chlorid  Cß^Hg^Cl  =  {Q^J^^^\.^0\.  Bildung.  Beun  Erhitzen  von  Cholesterylchlorid 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160—220®  (Walitzky).  —  Dünne  Nadeln.  Zersetzt 
sich  oberhalb  230®  ohne  zu  schmelzen.    Löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol. 

Cholesterylaoetat  C„H^O,  ==  CgHjOj.CjgH^j.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chole- 
sterin mit  Essigsäure  (Berthelot,  A.  oh.  [3]  56,  M).  Aus  Cholesterin  und  Acetylchlorid 
(LÖBISCH,  B.  5,  513).  —  Kleine  Nadehi  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  92®  (L.). 

SssigsaureB  Cholesterin  CseH^^O.C^H^O,.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Chole- 
sterin in  kochendem  Eisessig  (Hoppe,  .7.  1863,545).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  110°.  Ver- 
liert bei  120®  alle  Essigsäure.    Ebenso  beim  Uebergieisen  mit  Alkohol. 

Cholesterylbutyrat  CgoHg^O^  =  C^O.yQ^^^^.  Aus  Buttersäure  und  Cholesterin 
bei  200®  (Berthelot).  —  Fest.  Leicht  schmelzbar.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
selir  leicht  in  Aether. 

Choleaterylsteaxat  C^^H-gO,  «=  CjgHgjO^.CaßH^,.  Bildung.  Aus  1  Tbl.  Cholesterin 
und  8—10  Thln.  Stearinsäure  bei  200®  (Berthelot).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  65®. 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Aether. 

Cholesterylbensoat  CsgH^gO,  =^  C^HßOo.CjgH.g.  Bildung.  Aus  Cholesterin  und 
Benzoesäure  bei  2(X)®  (Berthelot).  —  Kleine  Tafeln  oder  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
150—151®  (Schulze,  J.  pr.  [2]  7,  171).  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  Aether. 

Cholesterylamin  C,^H^N  =  (IgH^j.NH,.  Bildung,  Aus  Ccholesterylhlorid  und 
alkoholischem  Ammoniak  bei  1(X)®  (L^bisoh,  B.  5,  513).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  104®.     Die  geschmolzene  Masse  zeigt  eine  bläulich- violette  Fluorescenz. 

Nach  Walitzky  ist  alkoholisches  Ammoniak  selbst  bei  130®  ohne  Wirkung  auf 
Cholesterylchlorid.  Erst  oberhalb  160®  tritt  Einwirkung  und  Bildung  des  Chlorides 
CßjHg^^Cl  ein. 

Cholesterylanilin  CgaH^^N  =  CgH5.NH(C2eH43).  Bildung.  Aus  Cholesterylchlorid 
und  Anilin  bei  180®  (Walitzky,  3K.  10,  355).  —  Grofee,  rechtwinkelige  Tafeln  (aus  CS,). 
Schmelzp. :  187®.  Wenig  löslich  in  Aether  und  kockendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem 
Xvlol  und  noch  leichter  in  CS,.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Das  salzsaure  Salz 
schmilzt  bei  160®,  das  schwefelsaufe  Salz  zersetzt  sich  bei  160®. 

OholeBteryltoluidlnC-8Hß,N=«C7H7.NH(C,ßH4,).  Bildung.  Aus  Cholesterylchlorid 
und  p-Toluidin  bei  150— 180°  (Walitzky).  —  Kechtwmkelige  Tafeln  (aus  CSg).  Schmelzp.: 
172®.  Die  Salze  verlieren  sämmtliche  Säure  durch  kochendes  Wasser.  Das  salpetersaure 
Salz  schmilzt  unter  Zersetzung. 

Heptachloroholestezln  CjeH^Cl^O.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cliolesterin 
mit  trodcnem  Chlor  (Schwendleb,  Meissner,  A.  59, 107).  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.: 
00®.     Wenig  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
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BinitrooholeBterin  C^^B.^JJSO^\0,  Bildung.  Beim  Eintragen  von  wasserfreiem 
Cholesterin  in  kalte,  rauchende  Salpetersaure,  welches  dadurch  zu  öbgen  Tropfen  schmilzt, 
die  man  abheht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Preis,  Baymank,  B,  12, 224).  —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  120 — 12P.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heüäem 
und  in  Aether. 

IfitTOcholeBterylohlorid  G,eH4s(N0,)Cl.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Chole- 
sterylchlorid  in  kalte,  rauchende  Salpetersaure  (Preis,  Bjlyuajsts),  —  Nadem  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  148— 149^ 

Trinitrocholesterilen  (?)  C,gH.7(N02)3.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Thl. 
Cholesterin  in  ein  Gemisch  von  3  Tmn.  rauchender  Salpetersäure  und  10  Thln.  Eisessig 
(Latschinow,  iK".  10,  360).  —  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  180°,  ohne  zu  schmelzen. 
Sehr  schwer  loslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Indiiferent.  Löst  sich,  unter  Zersetzung, 
beim  Kochen  mit  Kalilauge;  die  Lösung  hält  salpetrige  Säure. 

Oxydationsprodukte  des  Cholesterins  durch  Kaliumpermanganat, 
a.  Trloxyoholeaterin  C^sH^gOg.  Darstellung.  In  eine  kochende  Lösung  von  3  Thln.  Chole- 
sterylacetat  in  10  Thln.  Eisessig  werden  allmählich  5  Thle.  KMnO^  eingetragen.  Man  giebt  HCl 
und  NaHSO,  (bis  zur  Entfärbung)  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Losung 
schüttelt  man  mit  Kalilauge  und  destillirt  dann  den  Aether  ab.  Aus  dem  Rückstande  ^iid 
durch  kalten  Eisessig  Trioxycholesterinacetat  ausgezogen.  Letzteres  verseift  man  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  im  Rohr  auf  100 — 120®  (Latschinow,  iR*. 
10, 358).  —  (Jelbliches  Pulver,  leicht  losUch  in  Alkohol,  Aether  imd  Kali  aber  nicht  in  NH,. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefallt. 

Trioxyoholesterinaoetat  C^eH^Og  =»  C,gH^(C2H80)20,.  Scheidet  sich  aus  Alkohol, 
Aether,  Ligroin  u.  s.  w.  harzartig  aus.  Fügt  man  zur  gesättigten  essigsauren  Lösung, 
etwas  Wasser,  so  faUt  es  als  schweres  Pulver  von  schwadi  krystallinischem  (befuge  aus. 
Sclunelzp.:  77^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  kaltem  Eisessig  u.  s.  w. 

h.  ClloleetenB&are  CfgH^oO«  (oder  C^eH^^O^?).  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  Chole- 
sterin in  10  Thln.  Eisessig  und  fögt  allmählich  3  Thle.  fein  pulverisirtes  Kaliumpermanganat 
hinzu.  Hierauf  verdünnt  man  mit  Wasser,  filtrirt,  entfärbt  den  Niederschlag  mit  HCl  und 
NaHSOg  und  schüttelt  ihn  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Losung  wird  mit  angesäuertem  Wasser 
gewaschen  und  dann  mit  Kalilauge  geschüttelt.  In  die  Kalilauge . gehen  3  Säuren  über,  im 
Aether  gelöst  bleiben  indifferente  Körper.  Fügt  man  alkoholische  Bleizuckerlösung  zu  der 
Aetherlöeung,  so  werden  harzige  Stoffe  ge^lt.  Es  bleiben  jetzt  noch  Cholesterin  und  Trioxy- 
cholesterin  (?)  im  Aether  gelöst.  —  Die  drei  im  Kali  gelösten  Säuren  sind  sich  sehr  ähnlidi. 
Es  sind  sohwadie  Säuren,  amorph,  gelb.  Nur  die  Salze  der  Alkalien  lösen  sich  in  Wasser; 
die  Lösungen  schäumen  wie  Seifenwasser.  Mit  allen  übrigen  Metallsalzen  geben  die  Alkalisalze 
amorphe,  gelatinöse  Niederschläge.  Von  der  Gesammtausbeute  an  Säuren  bestehen  60%  ^^^ 
Diozycholestensäure,  30  7o  ^^^  Cholestensäure  und  lO^o  ^^^  Oxycholestensäure.  Zur  Trennung 
der  Säuren  bereitet  man  die  Calciumsalze,  löst  das  getrocknete  Gemenge  derselben  in  Benzol  C^H^ 
und  fällt  dioxycholestensaures  Salz  durch  das  zehnfache  Volum  Aether,  oder  man  iällt  dasselbe 
Salz  durch  Zusatz  von  10  Vol.  absol.  Alkohol  bei  Siedehitze.  Man  filtrirt  kochendheÜs  und 
erhält  beim  Erkalten  einen  Niederschlag  von  oxycholestensaurem  Salze,  während  das  choles- 
tensäure Salz  gelöst  bleibt.  Die  Salze  der  Dioxycholestensäure  lösen  sich  nur  in  Benzol, 
jene  der  Oxycholestensäure  in  Benzol  und  Aether,  und  die  Salze  der  Cholestensäure  in  Benzol, 
Aether  und  kaltem  Alkohol  (Latschinow,  jaT.  9,  82).  —  Die  freie  Saure  fallt  aus  den  Salzen 
als  ein  gelber,  amorpher,  käsiger  Niederschlag  aus,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  schmilzt 
und  beim  Erkalten  harzartig  erstarrt.  Die  trockne  Säure  schmilzt  bei  60 — 70**.  Kaum 
löslich  in  kochendem  Wasser.  Greht  beim  Trocknen  nicht  in  ein  Anhydrid  über.  — 
CuCCjßHjgOjj.  —  Ag.CjgHgaO^.     Schmilzt  bei  130°  und  färbt  sich  dabei  stahlblau. 

Oxyoholestens&ure  CgsH^Og.  Gleicht  im  Aeuiseren  der  Cholestensäure.  Beim 
Trocknen  bei  100°  geht  die  Säure  in  ein  Anhydrid  C^qEL,^0^  über.  Sie  schmilzt  dann 
bei  80 — 100°.  Die  Salze  lösen  sich  in  Aether  und  m  emem  kochenden  Gemisch  von 
Benzol  und  absol.  Alkohol.  In  kaltem  Alkohol  sind  sie  unlöslich.  —  I*l>(CaßHjg05),.  — 
Cu.Ä,.  —  Ag.A.     Schmilzt  nicht  bei  140°. 

Dioxycholestensäure  C^^BiJO^.  Gleicht  im  Aeuiseren  der  Cholestensäure.  Greht 
bei  100— 110°ineinAnhydridC6JB[78Oi,  über,  das  bei  74-^5°  schmilzt.  Wird  von  KMnO^, 
in  essigsaurer  Losung,  leicht  oxyairt,  wobei  aber  nur  flüchtige  Fettsäuren  entstehen.  — 
K.C,5H,,0g.  Zcrflie&liche,  amorphe  Kugeln.  —  CaCC^^Hg^Og),.  —  Pb.5,.  —  Cu.1,.  —  Ag.Ä. 
LösHch  in  Ammoniak. 

Höchst  wahrscheinlich  ist  Dioxycholestensäure  identisch  mit  der  Säure  C,^H^O^, 
die  LÖBI8GH  {B.  5,  510)  bei  der  Oxydation  von  Cholesterin  mit  Chromsäuregemisch 
erhielt. 

2.  Phytosterin  (Cholesterin  der  Pflanzen)  C^Jä^O -{-H^O.     Vorkommen.   Im 
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Samen  der  Erbsen,  Bohnen,  Mandeln  u.  s.  w.  (Benecke,  A,  122,  249);  im  Weizenkleber 
(Ritthausen,  J.  1863,  544);  im  Mais  (Hoppe,  J.  1866,  698).  In  der  Calabarbohne 
(Hesse,  A,  192,  175).  —  Darstellung.  Man  behandelt  Saaterbsen  mit  Ugroin,  yerdnnatet 
die  Losung,  presst  den  Rückstand  zwischen  Flie&papier  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um 
(Hesse).  —  Krystallisirt  aus  CHClg,  Aether  oder  Ligrom  in  wasserfreien  Nadeln,  ans 
Alkohol  in  wasserhaltigen  Blättchen.  Schmelzp.:  132— 133<^  (Hesse).  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien.  Loslich  in  6,65  Thln.  Chloroform  bei  20°  (Lindenmeyer,  J.  1863,  542). 
Optisch-aktiv;  [«]d  =  — 34,2°  (bei  1,636°  wasserfreien  Phytosterins  in  100  ccm  CHClj,)  (H.). 

3.  iBocholesterin  C^gH^^O.  Vorkommen.  Neben  Cholesterin  im  Wollfett  (E.  Schulz», 
J.  pr,  [2]  7,  163).  —  Darstellung.  Beim  Behandeln  des  Wollfettes  mit  kaltem  Alkohol  geht 
das  Cholesterin  in  Losung.  Den  in  Alkohol  unlöslichen  Theil  erhitzt  man  mit  alkoholischer 
Kalilösung,  in  geschlossenen  Gefäfsen  auf  100°,  lässt  den  Alkohol  verdunsten,  rührt  den  Bück- 
stand mit  Wasser  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand mit  der  vierfachen  Menge  Benzoesäure  auf  200°  erhitzt.  Die  gebildeten  Benzoesaureester 
werden  mit  Pottaschelösung  gewaschen  und  dann  in  Aether  aufgenommen.  Man  verdampft  den 
Aether,  kocht  den  Bückstand  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  aus  und  krystallisirt  ihn  dann  ans 
Aether  um.  So  werden  Tafeln  von  benzoesaurem  Cholesterin  und  Nadeln  von  benzoesaurem 
Isocholesterin  erhalten,  die  man  durch  Schlemmen  trennt.  Das  benzoesaure  Isocholesterin  ver- 
seift man  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Rah.  —  Gallertartige  Massen  oder  Flocken  (aus 
Alkohol).  Eine  conc.  Losung  in  heifoem  Alkohol  gesteht  beim  Erkalten  zur  Gallerte. 
Krystallisirt  aus  Aether  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  137 — 138°.  Rechtadrehend: 
[a]i)  =  -j-60°  (bei  7,344  g  Substanz  in  100  ccm  Aether)  (Schulze,  B.  12,  249).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aether. 
Aus  der  Losung  in  heifser  Essigsäure  krystallisirt  eine  lose  Verbindung  des  Cholesterins 
mit  Essigsäure.  Beim  Verdampfen  von  wenig  Isocholesterin  mit  einigen  Tropfen  conc. 
Salpetersäure  hinterbleibt  ein  gelber  Fleck,  der  beim  Uebergiefsen  mit  NH,  eine  gelbrothe 
FärDung  annimmt.  Mit  conc.  H^SO^  und  Chloroform  giebt  Isocholesterin  keine  Keaktion 
wie  Cholesterin. 

Chlorid  CjqH^jCI.  Gelbe,  harzartige  Masse.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwieriger 
in  Alkohol  (Schulze). 

Acetat  CjgH^Oj  =-  CsHgO^.C^eH^B.  Unkrystallinisch.  Schmilzt  unter  100°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Mkohol  (Sch.). 

Stearat  C^^H^gOg  =  CigHggOj.CjgH^.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  72°.  Sehr  wenig 
löslich  in  kochendem  Alkonol  (Sch.). 

Benaoat  CggH^O,  =  C^HjOj.CjgH^g.  Krjrstallpulver,  aus  sehr  feinen  Nadeln  bestehend. 
Schmelzp.:  190 — 191°.  Sehr  schwer  löslich  m  Alkohol,  leichter  in  heilsem  Aceton,  nodi 
leichter  in  Aether  (Sch.). 

4.  Paraoholesterin  C,qH^O  +  H,0.  Vorkommen.  Im  Schleimpilze  Aethalium  sep- 
ticum,  der  auf  alten  Lohehaufen  vegetirt  („Lohblüthe"  der  Gerber)  imd  fast  ganz  aus 
Protoplasma  besteht  (Eeinke,  Rodewald,  A.  207,  229).  —  Darstellung.  Der  Pilz  wird 
mit  starkem  Alkohol  ausgezogen,  die  Losung  verdunstet,  der  Bückstand  mit  Aether  extrahirt  und 
die  ätherische  Losung  verdunstet.  Den  Bückstand  kocht  man  mit  alkoholischem  Kali,  verjagt 
dann  den  Alkohol,  zieht  das  Paraoholesterin  durch  Aether  aus  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol 
um.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aether  oder  CHCl,).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Krystallwasser  haltenden  Blättchen.  Schmelzp.:  134 — 134,5°.  Leicht  löslich  in  Aether 
imd  CHCL,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Verliert  das  Krystallwasser 
über  HjSO^.  Beim  Sdiütteln  der  Chloroformlösung  mit  Vitriolöl  färben  sich  beide 
Schichten  gelblichbraun;  die  Schwefelsäure  fluorescirt  aufserdem  grün.  Bei  längerem 
Stehen  färbt  sich  die  Chloroformlösung  blau  und  dann  violett.  Lmksdrehend;  fSr  die 
Losung  in  Chloroform  (p  =  2,7  g  und  t  =-  20°)  ist  [«]D  =  —  28,88°. 

Benzoat  Q^^B.^0^^  CjKfi^.C^^B.^^.  Dünne,  glänzende,  rechteckige  Tafeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  127 — 128°.  Scnwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether 
und  CHCI3  (R,  R). 

Cholesterinartige  Körper.  1.  Ambrain  C^H^-O  (?).  Vorkommen.  In  der 
grauen  Ambra.  Diese  wird  in  den  Trojpen,  in  Stücken  auf  dem  Meere  schwimmend  oder 
auch  an  den  Küsten,  gefunden.  Sie  ist  vielleicht  eine  Art  Gallen-  oder  Darmstein  der 
Pottwale  (Physeter  macrocephalus).  Dient  zum  Parfömiren.  —  Darstellung,  Man 
kocht  die  Ambra  mit  Alkohol  aus,  wobei  beim  Erkalten  Ambrain  auskrystallisirt.  —  Feine 
Nadeln.    Schmelzp.:  36°  (Pelletieb,  A.  6,  25). 

2.  Castorin.  Vorkommen.  Im  Castoreum  (Bibergeil,  die  zwei  bimfÖrmigen 
Beutel  an  den  Geschlechtstheilen  des  Bibers.  Wird  in  der  Me£cin  benutzt).  Nach  Yai^es- 
dENiTEB  (<7.  1861,  803)  rühren  die  Wirkungen  des  Castoreums  nicht  von  dem  Castorin, 
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sondern  von  dem  flüchtigen  Oele  des  Bibergeils  her).  —  Darstellung,  Man  mengt  Biber- 
geil mit  gelöschtem  Kalk  und  kocht  dann  mit  Alkohol  ans  (Valenci^nnes).  Das  sibirische 
Castorenm  (von  Castor  Fiber)  ist  reicher  an  Castorin  als  das  ,,canadische'^  (von  Castor  CanadensiB 
Kühl).  —  Kleine  Nadeln.    Löslich  in  kochender  Essigsäure. 


LXXIV.  Alkohole  CA^_,,o. 

1.  Diphenylcarbinol  (Benzhydrol)  %B,fi  «  (CßHA.CH.OH.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Benzophenon  (CqH5)2CO  mit  r^atriumamalgam  (Ldtnemann,  ä.  133,  6); 
beim  Erhitzen  von  Benzophenon  mit  alkoholischem  Kali  auf  160*^  (Zagtjmenny,  ä.  184, 
174).  —  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Benzophenon  mit  alkoholischem  Kali  und  Zink 
(Zagitmekny).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  67,5—68°;  Siedep.:  297—298° 
bei  748  mm.  Loslich  in  2(XX)  Thln.  Wasser  von  20°;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  CS-,  CHClg.  Zerfällt  bei  längerem  Sieden  zum  Theil  in  Wasser  und 
Benzhydroläther.  Wird  von  Ox^'dationsmitteln  leicht  in  Benzophenon  übeiKefuhrt.  Mit 
Brom  entsteht  Dibrombenzhydrol.  Von  alkoholischem  Kali  wird  Benzhyärol  bei  180° 
nicht  angegriflen.    Beim  Kochen  mit  Essigsäure  und  Zink  wird  Benzpinakon  CjeH,o(OH). 

§ebildet.    Kocht  man  eine  essigsaure  Losung  von  Benzhydrol  mit  starker  Salzsäure  und 
link  so  entsteht  Tetraphenyläl£an  C^gH^j.    V  on  verd.  Sdiwefelsäure  wird  Benzhydrol  bei 
180°  in  Wasser  und  Benzhydroläther  gespalten. 

Aethyläther  CjgELßO  =  Cj.H..OCjgH^  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Losung 
von  Benzhydrol  in  aosolutem  Alkohol  mit  Vitriolöl  (Linnemann).  Wird  leichter  erhalten 
durch  Vermischen  des  Bromids  CisHjiBr  mit  alkoholischem  Kali  (Feiedel,  Balsohk, 
BL  33,  339).  —  Flüssig.  Siedep.:  288^  (F.,  B.);  spec.  Gew.  ==1,029  bei  20°  (L.).  Los- 
Kch  in  20  Vol.  Alkohol  (von  80°). 

Isoamylätlier  C^gH^^O  =  CjHu.OCjgHj..  Darstellung,  Aus  dem  Bromid,  KOH 
und  Isoamylalkohol  (Fbiedel,  Balsohn).  —  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  310°. 

Benzhydpoläther  C,Ä,0  « (C,3H,i),0  oder  G^eH^oO  =  ^^«^'^^'^O.     Bildung. 

Bei  längerem  Kochen  von  Benzhydrol  (Linnemanx)  oder  beim  Erhitzen  desselben  mit 
verd.  Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO,,  5  Vol.  H,0)  auf  180°  (Zagumenny);  bei  der  Ein- 
wirkimg von  Chlorbenzoyl  oder  PCI3  auf  Benzhydrol  (LrsnfiTEMAiTN).  Beim  Kochen  des 
Bromids  CigHi.Br  mit  Wasser  (Fkiedel,  Balsohn).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  109^  (Z.);  111°;  Siedep.:  315°. bei  745  mm  (L.).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
schwer  in  kochendem  Alkohol  (von  95°).  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Eisessig, 
Zinkstreifen  und  etwas  Salzsäure  in  Tetraphenyläthan  um  (Zagumenny,  jaT.  12,  431). 
Thörner  und  Zencke  (B.  11,  1398)  erhielten  denselben  Körper  beim  Schmelzen  von 
Benzpiuakon  (CeHJ,C(0H).C(0H).(CeH5),[(C,eH,,a  —  H,0  =  C,eH,oO)]  und  da  er  durch 
Chloracetyl  glatt  und  leicht  in  das  isomere  ^-Benzpinakolin  (CgHß)g.C.C0.CgH5  über- 
geht, so  ertheilen  sie  ihm  die  Formel  C^gH^oO  statt  CjqHjjO. 

Chlorid  CjgHjjCl.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HCl  in,  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  geschmolzenes,  Benzhydrol  (Engleb,  Bethoe,  B.  7, 1128).  —  Strahlig-krystallinische 
Masse.  Schmelzp.:  14°.  Zerfällt  in  höherer  Temperatur  leicht  in  HCl  und  Tetraphenyl- 
äthylen  C,eH,o. 

Bromid  CjgHji.Br  —  siehe  Diphenylmethan  C^s^9  (S.  1240). 

Acetat  CißHi^Og  «CoHgOj.CigHji.  Bildung.  Durdi  Kochen  von  Benzhydrol  mit  Eis- 
essig (Linkemann).  Durch  Behandeln  des  Bromids  mit  Kaliumacetat  und  Eis^ig  (Fkiedel, 
Balsohn).  —  Orthorhombische,  flache  Prismen.  Schmelzp.:  41,5^  (Vincent,  Bl,  35, 
304).  Siedep:  301—302«  bei  731  mm;  spec.  Gew.  =  1,49  bei  22«  (L.).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  verseift.  Bleibt,  in  Gegenwart 
von  Essigsäure,  lange  flüssig. 

Buccinat  CgoH^eO^  =  C^H^O^lCigHi,),.  Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
141 — 142«.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (Linnemajün). 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  freie  Bemsteinsäure  und  Tetraphenyläthan  CjqH,,  (Zagu- 
menny). 

Benzoat  CjpH^gOj  =  C^B^t^(X.C,^B^^.  Kleine,  rhombische  Kirstalle  (aus  Aether- 
alkohol).  Schmelzp. :  87,5 — 89«.  Leicnt  löslich  in  Aether  und  Benzol,  weniger  in  kaltem 
Alkohol.    Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Dibrombenzliydrol  CigH^oBr^O.  Darstellung.  Ihirch  Erhitzen  von  10  Thln.  Benz- 
hydrol mit  1  Thl.  Brom  auf  200«  (Linnemann).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol). 

87* 


1380  AROMATISCHE  REfflE. 

Bchmelzi). :  163^  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert.  Geht  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Benzhydrol  über. 

Tetpamethyldiamidobenahydrol  C„H,,N,0  =-  [N(CH8),.CeHJ,.CH(0H).  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon 
mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  (Michleb,  Dupebtius,  B,  9, 1900).  —  Kleine  Kr^talle 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  96^.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Losungen  in 
Aether  und  Eisessig  sind  intensiv  blau  gefärbt. 

ThiobeiiBhydrolCj,H,i(8H).  Bildung,  Entsteht,  neben  dem ThiopinakonG,e£[^,(SH)2, 
bei  der  Einwirkung  von  r,Sß  auf  Benzhydrol  (Engleb,  ä  11,  926).  —  Hg(CigHjiS),. 
Weiiser  Niederschlag. 

2.  Alkohole  C^^^ß, 

1.  Phenylbenayloarblnol  (Toluylenhydrat)  (CeHg.CEL).CH(aHJ.OH.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin  CeHg.CEL^.CO.CeHs  mit  Natriumamalgam 
(LiMPRiCHT,  ScHWANEBT,  A,  155,  62),  oder  mit  HCl  und  Zn,  in  alkoholischer  Lösung 
(GoLDENBBBG,  A.  174,  332).  Beim  Erhitzen  von  Hydrobenzoin  Ci^H„(OH\,  oder  Des- 
oxybenzoin mit  alkoholisdiem  Kali  (Limpbicht,  Schwanebt).  I.  3C,.S-,(0H)«  =« 
2C,.H, .0  +  2C,H.O,  (Benzoesäure)  +  H,.  —  II.  3Ci^H.„0  +  20,0^0  =  20.^5^0  +  H^O 
+  GigHijO.  (Diäthylcarbobenzoesäure).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
42^.  Destlllirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  aulserst  leicht  löslich  in  Aether.  1  llil. 
Alkohol  (von  947o)  löst  bei  7<>  4,2  Thle.  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3) 
leicht  in  Desoxybenzoin  verwandelt.  Bauchende  Jodwasserstoffsäure  bewirkt  Reduktion 
zu  Dibenzyl  G^^H^^.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170^  oder  bei  kurzem 
Kochen  mit  vera.  Schwefelsäure  (von  20  7o)  tritt  Spaltxmg  in  Wasser  und  Stilboi 
Ci^Hjj  ein. 

Aoetat  (l-HieOg  =  CjEEjOa-Cj^Hi-.  Bildung.  Entsteht  sehr  leicht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chloracetyl  auf  Toluylemiydrat  (Limpbicht,  Schwanebt).  —  Dickflüssig. 
Zerfällt  bei  der  Destillation,  nur  zu  einem'  geringen  Theile,  in  Essigsäure  und  Stilb^i. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  p-Phenyltolylcarbinol  (CH3.aHJ.CH(C6H5).OH.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Phenyltolylketon  mit  Natriumamugam,  in  alkoholischer  Lösung  (E.  u.  O.  Fibcheb, 
A.  194,  265).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  52 — 53°. 

3  Alkohole  CijH.gO. 

1.  Dimethylbenzbydrol  (Dibenzylcarbinol)  (CHL.C8HJ,.CH(0H).  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Dibenzylketon  mit  Natriumamalgam  (Weileb,  B.  7,  1184).  —  Feine 
Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  69*'  (W.);  61—61,5^  (Adob,  Cbapts,  JB.  10, 2175).  un- 
löslich in  Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Aceton,  Eisessig. 

2.  Benzyl-p-Tolyloapbinol  (CeH5.CH,).CH(CeH^.CHg).0H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzyl-p-Tolylketon  O^^ELfi  mit  Natrium 
(Mann,  B.  14, 1646).  —  Kleine,  warzenförmig  gruppirte  Nadeln.  Schmelzp. :  66®;  destillirt 
unzersetzt  oberhalb  360®.  Sehr  leicht  lösbch  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  H,0  und  Benzyl-p-Tolyläthylen 

LXXV.  Alkohole  CAa^ieO. 

L  Fluorenalkohol  CigH^oO  «  ^®jj*yCH.OH  (Babbieb,  A.  eh.  [5]  7,  504).    Bildung. 

Beim  Behandeln  einer  kaltgehaltenen,  alkoholischen  Lösung  von  Diphenylenketon  (CgH.)..CO 
mit  Natriumamalgam.  —  Hexagonale  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  153®.  I^)shcn  in 
Alkohol,  Aether  imd  Benzol.  Wird  von  einer  wässrigen  Lösung  von  CrOg  in  Diphenylen- 
keton übergeführt. 

Fluorenäthep  CjgHjgO  =  (C.8H9)20.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Fluorenalkohol 
für  sich  oder  mit  Essigsäureanhydrid  oberhalb  des  Schmelzpunktes.  —  Harzartig.  Schmelzp.: 
270®.    Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol  (B.). 

Acetat  CjgH^jOj  ==  Cj,H-0,.C.gH8.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Fluorenalkohol 
mit  Essigsaureanhydrid  auf  100®.  —  Bhombische  Tafeln  (aus  Aetheralkohol).    Schmelzp.:  75®. 

2.  Alkohole  C^^H^O. 

1.  Hydroanthranol  CH2/^«g*\cH(0H).    Bildung.    Behn  Erwärmen   von    1  Thl. 
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Anthrachinon  mit  2  Thln.  Zinkstaub,  6  Thln.  Ammoniaklösung  und  4  Thln.  Wasser 
(FESEtGEB,  J,  pr,  [2]  23,  139).  Das  Produkt  wird  mit  Ligroin  ausgezogen.  —  Lange, 
feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  76^.  Löslich  in  kodiendem  Wasser;  in  Alkohol, 
Aether,  Ligroin,  CS,,  Benzol.  Zerfällt  sehr  leicht,  schon  beim  Liegen  an  der  Luft,  in 
Wasser  und  Aiitiiracen;  ebenso  beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol,  Benzol  oder  beim 
Uebergielsen  mit  Acetylchlorid.  Brom,  in  die  SchwefelkohlenstofiTlösimg  des  Dihydro- 
anthranols  gegossen,  erzeugt  Dibromanthracen. 

Die  Alkylderivate  des  Hvdroanthranols  CHj(C^H4),.CR(0H)  entstehen  beim  Kochen 
von  (3  Thln)  Antrachinon  mit  (10  Thln.)  Zinkstaub,  (50  Thhi.)  Natronlauge  (von  10  7«) 
und  (2 — 3  Thln.)  Alkylbromiden  oder  leichter  durch  Erhitzen  von  (5  g)  Alkyloxanthranolen 

GeH^/^^^-^^\CeH^  mit   (10  g)  Zmkstaub,  (40  ccm)  Ammoniak  und  (25  ccm)  Wasser 

(LiEBERMANN,  ToBiAS,  B.  14,  800).  Sie  zerfallen,  beim  Kochen  ihrer  alkoholischer 
Lösung  mit  Pikrinsäure  oder  etii\'as  Salzsäure,  in  Wasser  und  Aücylanthracene  C^H^Q^ig. 

iBoamylhydroajithranol  C,9H,20==CeH^/^^»^"^^^\^^         Krystalle.  Unlös- 
lich in  Wasser,  äuiserst  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  (Liebebmann,  Tobias). 
2.  Alkohol  CeHs.CH:C(0H).CJE5(?). 

Bildung.  Das  Aoetat  CaHsO,. 0.^11^1  entsteht  beim  Erhitzen  von  gebromtem 
Stilben  C^^Hj^Br  mit  Silberacetat  und  Eisessig  auf  140°  (Limpbight,  Sghwanebt,  A 
155,  73).  Es  ist  syrupförmig,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Des- 
oxybenzoin  und  zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Essigsäure  und  Tolan 
Ci^H,^.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oberhalb  200°  liefert  es  Essigsäure  und  Desoxy- 
benzoin  CßHg.CHj.CO.CeHß. 

LXXVI.  Alkohol  CAn-^oO. 

Phenylnaphtylcarbinol  C„H..O-=(CeHJ.CH(aoH7).OH.  Bildung,  Beim  Behandeln 
von  «-Phenylnaphtylketon  mit  r^atfiumamalgam  (Lehne,  B.  13,  359).  —  Krystallwarzen. 
Schmeiß.:  86,5**.  DestiUirt  oberhalb  360°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
sehr  schwer  in  Ligroin.  Liefert  mit  B[,SO.  oder  P^Oj  blauviolette  Condensaüons- 
produkte.  Beim  B^andeln  von  Phenylnaphtylcarbinol  mit  Benzol  und  P3O5  entsteht 
kein  Diphenylnaphtylmethan,  sondern,  «-Phenylnaphtylketon. 

LXXVn.  Alkohole  cä„_„o. 

1.  Triphenylcarbinol  CieH^gO  =  (CflH5)g.C(0H).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Tri- 
phenyfmethan  (CeH5)3CH  mit  Chromsäuregemisch  oder  beim  Behandeln  von  Triphenyl- 
brommethan  (CeH5)3.CBr  mit  Wasser  (Hemilian,  B.  7,  1206).  —  Darstellung.  Man 
löst  1  Tbl.  Triphenylmethan  in  5  Thln.  Eisessig  und  fügt,  unter  Erwärmen,  allmählich  CrO, 
hinzu,  bis  eine  mit  Wasser  gefällte  Probe  sofort  Krystalle  abscheidet,  die  beim  Kochen  nicht 
mehr  schmelzen  (E.  u.  O.  Fischeb,  B.  14,  1944).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  157*»  (H.),  159°  (E.  und  O.  Fischer,  A,  194,  271).  Destillirt  unzersetzt 
oberhalb  360^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Destillirt  unzersetzt  über 
Natronkalk;  wird  von  verdünnten  MineraLsäuren  nicht  angegriffen.  Liefert  mit  PCI5  Tri- 
phenylcarbinolchlorid  CißHjJCl.  Beim  Erhitzen  mit  Benzol  und  P^Oj  entstehen  Diphenyl 
und  Triphenylmethan.  (CeHg)«.  C.  OH  +  2CeH6  =  (CßHJ,  4- (CgH.)«.  CH  +  H^O.  Ebenso 
erhält  man  mit  Toluol  und  P^Oj  Diphenyltolylmethan  (C6H.),.CH(CeH,.CH3).  Während 
der  freie  Alkohol  sehr  beständig  ist,  zersetzen  sich  viele  seiner  Ester  sehr  leicht;  das 
Chlorid  z.  B.  schon  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Chlorid  CigH^ßCl  und  Bronud  CigH^ßBr  siehe  Triphenyhnethan  C,gH,e  (S.  1282). 

Aethyläther  C^^^Lfi  =  CjHß.O.CipHjj.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Chlorides 
(IgHißCl  mit  Alkohol  (Hemilian).  —  Undeutliche  Krystalle  (aas  Alkohol).  Schmelzp.: 
7ö  .    Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Alkohol. 

Trinitrotriphenylcarbinol  Q^U^^^fi,  =  {Q^TL^.^O;)^.C.QiR.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Trinitrotriphenylmethan  mit  CrOg  und  Essigsäure  (E.  und  O.  Fischeb, 
Ä.  194,  256).  Entsteht  nicht  beim  Nitriren  von  Triphenylcarbinol.  —  Kleine  Krystalle 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  171 — 172^  Schwer  löslich  in  heüsem  Alkohol,  CS^  xmd 
Aether,  leichter  in  Benzol  und  Eisessig.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  in  p-Eosanilin  über. 

Tetramethyldiamidotriphenyloarbinol  (Malachitgrün,  Bittermandelölgrün) 
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C,3H,eN^0  =  [N(CH8)2.CeH^lj.C(CeH6).OH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan:  durch  Schütteln  einer  schwach  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzten wässrigen  Losung  dieser  Base  mit  Braunstein,  in  der  Kälte  (E.  und  0.  Fischxr, 
B,  12,  796;  11,  950);  oder  durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  der  Baae  mit 
Chloranil  (0.  Fischer,  A,  206,  130).  Beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  (2  Mol.)  Di- 
methylanilin  und  dem  halben  Grewicht  Chlorzink  mit  (1  Mol.)  Benzotrichlorid  CgHg.CClj 
(DOEBNKR,  j5.  11, 1238).  Hierbei  entsteht  ein  Zinkdoppelsalz,  das  man  aus  der  wässrigen 
Losung  des  Eeaktionsproduktes  durch  NaCl  ausfällt.  Es  wird  durch  ein  Alkali  zerlegt 
und  die  freie  Base  in  das  Oxalat  übergeführt  (Doebner,  B,  13,  2222).  Beim  Erhitzen 
von  1  Thl.  Benzoylchlorid  (O.  und  E.  Fischer)  oder  Benzoesäureanhydrid  (O.  Fischer) 
mit  2  Thln.  Dimethylanüin  und  Vj^  Thl.  Chlorzink.  —  Farblose,  würfelähnliche  Krystalle 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  132®  (D.).  £[aum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  mit 
grüner  Farbe,  ziemlich  löslich  in  CS,  und  Aceton,  leicht  in  heilsem  Benzol  und  Ligroin. 
Frisch  gefällt  ist  die  Base  in  Aether  leicht  löslich;  in  krystallisirter  Form  löst  sie  sich 
schwer.  Die  Base  und  ihre  Salze  bleiben  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  unzersetzt. 
Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  250°  entsteht  Benzoyldimethylanilin  C^HjCCgH^. 
N(CH«),.  Wird  von  Zink  und  HCl  in  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  zurück  ver- 
wandelt. Verbindet  sich  leicht  (schon  bei  wiederholtem  UmkrystaUisiren)  mit  Alkoholen. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure,  in  eisessigsaurer  Lösung,  ein  amor- 
phes, gelbliches  Hexanitroderivat,  das  sehr  schwer  löslich  und  indifferent  ist  und  nicdit 
mehr  färbt.  Löst  sich  in  Säuren  zu  farblosen  Lösungen,  die  erst  nach  einigem  Stehen^ 
rascher  beim  Erhitzen,  in  Farbstoffe  übergehen.  Offenbar  entsteht  erst  ein  Additionspro- 
dukt,  das  später,  unter  Wasserverlust,  in  den  Farbstoff  übergeht. 

CjsHjgNjO.HCl  CjsIL^Nj.a 

Farblose  Lösung  Malacmtgrün. 

Die  neutralen  Salze  sind  grün  und  in  Wasser  meist  sehr  leicht  löslich.  Sie  färben 
Zeu^  intensiv  smaragdgrün.  Die  sauren  Salze  (mit  Mineralsäuren)  sind  rothgelb  und 
werden  schon  durch  Wasser  in  neutrale  Salze  übergeführt. 

Salze:  O.  Fischer,  A,  206,  132.  —  C,,Hj4N,.ZnCl,  +  H^O.  Glänzende,  grüne,  achmale 
Blattchen  oder  Nadeln.  Ziemlich  leicht  lösUch  in  Wasser.  —  3(C„BL,^N,.Ha).2ZnClj  -|-  2H,0 
(DOEBNER).  Dicke,  cantharidenglänzende  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in 
Wasser  (O.  Fischer,  B.  14,  2521).  —  C„H^^N,,H,SO^.  Dicke  Krystalle.  Krystallisurt  auch 
mit  iHgOin  cantharidengrünen  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat  2C,qH,^N,.3C,H,0^. 
Grüne  Prismen;  etwas  weniger  in  Wasser  löslich  als  die  anderen  Salze.  Loslich  in  Alkohol 
(Doebner,  B,  13,  2224).  —  Pikrai  CjgHj^Nj.CgHgCNOOgO.  Grüne,  goldglänzende  Nadeln  (aus 
Benzol)  (Doebner).  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Dipikrat  Cj3HLj4N3.2C6H3(N02)30.  Gold- 
gelbe    Prismen  (aus  Benzol). 

Jodmethylat  C„H25(OCH8)N,(CH8J),  +  2H,0.  Darstellung.  Durch  Digeriren  der 
Base  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  bei  100 — 110°  (Fischer).  —  Nadeln,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser.  Verliert  hei  100°  Wasser  und  Jodmethyl.  Hinterlässt  bei  160°  die 
freie  Base  CjgBLjaN^O. 

Nach  Doebner  {B.  13,  2225)  entsteht  beim  Erhitzen  der  Base  mit  Methyljodid  und 
Holz^eist  auf  100°  die  Verbindung  G^^'E^^l^MCRJ)^.  Sie  bildet  hellgrüne  Blättchen. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  171 — 172°.  Scnwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  Benzol.    Verändert  sich  nicht  bei  1(X)®. 

Aethylat  C^H^oN^O  =  [N(CH8)a.CeHJ,.C(Ce,H5)OC,H6.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
der  Base  C^aH^oN^O  mit  Alkohol  im  Rohr  auf  110°  (O.  Fischer,  A.  206,  132).  — 
Schmelzp.:  162°. 

Teträthyldiamidotriphenylcarbinol  C^Hg^N^O  =  [N(C2H5)2.CeHJ,.C(CeHJ.OH. 
Darstellung.  Durch  Oxydation  von  Teträthyldiamidotriphenylmethan  (O.  FiSCHER,  Ä  14, 
2521).  —  Das  Oxalat  Cg^Hj^NgO.CjH^O^  wird  in  gleicher  Weise  wie  Msdachitgrün  als  Farb- 
stoff benutzt.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen,  goldglanzenden  Prismen.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser.     Wird  beim  Trocknen  matt  blaugrün. 

Nitrobittermandelölgpün  C^gH^^NgO,  =  [N(CH8)2 .  CeHJ^ .  C(CA  •  NO,) .  OH. 
1.  m-Nitrobittermandelölgrün.  Btldujig.  Beim  Bebändern  von  m-Nitrotetranaethyl- 
diamidotriphenylmethan  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  mit  Chloranil  (E.  u.  0. 
FißCHER,  B.  12,  802;  vrgl.  B.  13,  672).  —  Die  freie  Base  krystallisirt  schwer.  —  Pikrai 
C,3H5gN302.CgH3(NOjj)30.     Kleine,  grüne  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol). 

2.  p-Nitrobittermandelölgrün.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  p-Nitrobenzovl- 
chlorid  und  2  Mol.  Dimethylanilin  mit  ZnCl,  (E.  u.  0.  Fischer,  B.  12, 800).  Beim  Erwärm'en 
einer  Lösung  von  p-Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  [N(CHs)2.CflH^]j.C(C«H^.N0,). 
OH  in  verd.  Schwefelsäure  mit  Braunstein  (O.  Fischer,  jB.  14,  2528).  —  Feine,  gelbe,  gold- 
glänzende Prismen  oder  gro&e,  granatrothe  Rosetten  (aus  Alkohol).    Weniger  löslich  als 
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Bittermandelölgrän.  Giebt  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  in  alkoho- 
lischer Lösung,  erst  einen  violetten  Farbstoff  und  dann  Tetramethyl-p-Leukanilin,  welches 
durch  Oxydation  äufeerst  leicht  wieder  in  den  violetten  Farbstoff  übergeht.  —  Das  Pikrat 
bildet  feine,  mikroskopische  Nadeln.  Es  löst  sich  sehr  schwer  in  Benzol,  etwas  leichter  in  sieden- 
dem Alkohol. 


Triamidotriphenylcarbinol  (pEosanilin)  C^gHiaNgO  =  (NHj.CßHJg.QGH)  = 


NH, 


.    Bildung.     Bei   der  Oxydation   eines   Gemenges 


von  Anilin  und  p-Toluidin  mit  Arsensäure  (Rosenstiehl,  ä.  eh.  [5]  8,  192).  Beim  Be- 
handeln von  Trinitrotriphenylcarbinol  [CgH.(N0j)]3.C(0H)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
(E.  und  O.  Fischer,  ä.  194,  274).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  Natron,  in  amorphen 
Flocken  gefällt,  die  sich  rasch  in  Krystallblättchen  umwandeln  (R.).  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  (bei  0®  gesättigt)  auf  180 — 200®  in  Ajiilin  und  p-Toluidin. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Säzsäure  in  p-Leukanilin  CigHj^I^j  über.  — 
CijHjgNga.     100  Thle.  Wasser  lösen  bei  9°  0,240  Thle.  (R.). 

Hydro cyanrosanilin  CjoH^gNj.CN.  Darstellung.  Man  übergie&t  ein  Rosanilinsalz 
mit  Alkohol,  setzt  KCN  zu  und  erwärmt.  Das  ausgeschiedene  Pulver  wird  in  verdünnter 
Salzsaure  gelöst  und  die,  mit  etwas  Alkohol  versetzte  Losung,  durch  NH3  gefällt  (H.  Müller, 
Z.  1866,  2).  —  Farblose,  viereckige,  schiefe  Prismen  (aus  Alkohol)  (E.  und  O.  Fischer, 
A.  194,  274).  Schwer  löslich  in  hei&em  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  160^  ohne  zu 
schmelzen.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Das  salzsaure  Salz  zerfällt  bei  180 — 190°  glatt 
in  HCl,  HCN  und  Eosanilmsalz.    C.9H,8N3.CN.3Ha  ==  2HC1 4-  HCN  +  C.eHigNgCl. 

Diazo-p-Bosaniliziohlorid  CjaHiaNe^-^^  entsteht  beim  Behandeln  von  salzsaurem 
p-Rosanilin  mit  salpetriger  Säure  (E.  und  O.  Fischer).  —  C^gH^gNgOCla.SAuGj.  Gelbe, 
kristallinische  Flocken.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Diazoliydrooyan-p-Rosanilinolilorid  CjoHjgN.Cla  -f-  2B[,0  erhält  man  bei  anhalten- 
dem Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  salzsaure,  alkoholische  Lösung  von  Hydro- 
cyan-p-Rosanilin  (Fischer).  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff  und  das  Hydrocyanaurin  Ci9Hig(CN)(0H)g.  Weit  com- 
plidrter  ist  die  Zersetzung  durch  Alkohol. 

PenthamethylpoBanilin  (Methylanilinviolett)  Cj^H^^NgO  «  [NCCHpj.CßH^],. 
C(C«H^.NH.CH8).0H.  Bildung,  Bei  "der  Oxydation  von  Dimethylanilin  durcn  Kalium- 
chlorat  und  Kupfervitriol,  durch  Kupfemitrat  und  Kochsalz  (Hofmann,  B.  6,  357)  oder 
beim  Erwärmen  desselben  mit  Benzolsulfochlorid  auf  100°.  3CoH5.N(CH8)2  +  CeHg.SOjCl 
=- C^^HjgNga  +  2IL0  +  CeHg.SH  (Hassencamp,  B.  12,  1275).    Hexamethyltriamidotri- 

ghenylmetlmn  CH[C6H4.N(CHg)2]  zerfällt  beim  Schütteln  mit  Braunstein  und  verd. 
chwefelsäure  glatt  in  Ameisenaldehyd  und  Methylviolett  (E.  u.  0.  Fischer,  All,  2097). 
—  Bothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol  mit  violetter 
Farbe.  Schmilzt  unter  Wasser.  Löst  sich  leicht  in  Säuren;  die  Salze  werden  durch 
Natron,  aber  nicht  durch  Ammoniak  zerlegt  (Hofmann).  Greht  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelammonium  in  Pentamethylleukanilin  über.  —  Cj^H^gNg.J.  Mikroskopische  Nadöln. 
Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Hofmann). 

Pikrat  Cj4H,7N3.CßHg(NO,)80.  Bronzefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heüJsem,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  etwas  weniger  in 
kaltem  (H.). 

BrompentametliylroBaniliii  Cj^H^gBrNgO.  Bildung.  Das  bromwasserstoffd  aure 
Salz  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Brom  auf  120^  (Bran- 
denburg, Brunner,  B.  10,  1845;  11,  697).  —  C^^HjeBrNg.SHBr.  Dunkelblaue  kupfer- 
glanzende, zerfiielsliche  Masse.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  blau  violetter  Farbe. 

Durch  Behandeln  von  Eosanilin  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  werden  violette  Farb- 
stoffe (Hofmann 's  Violett)  dargestellt,  gebildet  durch  den  Eintritt  von  Methylgruppen 
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an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Rosanilin.  Die  Farbstoffe  haben  eine  verschiedeiie 
Nuance,  je  nachdem  3  oder  mehr  Wasserstofiatome  ersetzt  sind  (Hofmank,  J.  1863, 
418).  Dass  sich  auch  ein  Pentamethylrosanilin ,  auf  diese  Weise,  wird  erhalten  lassen, 
kann  keinem  Zweifel  unterliegen.  Es  ist  indessen  unzulässig  das  käufliche  HoFMANN'ache 
Violett  mit  dem  Methylanilinviolett,  ohne  Weiteres,  zu  identifidren ,  weü  Letzteres  sich 
vom  Triphenylmethan  Cj^H^q  ableitet,  das  käufliche  Rosanilin  aber,  zum  gröXsten  Theüe, 
aus  dem  Körper  Cj^H^iNgO  besteht  und  sich  vom  Kohlenwasserstoff  G^^^  ableitet. 
Wurde  zur  Fabrikation  von  Hofmann 's  Violett  ein  p-rosanilinhaltigeB  Präparat  ver- 
wendet, so  enthalt  es  natürlich  Methylanilinviolett  beigemengt  (E.  u.  O.  Fischer,  A. 
194,  294;  vrgl.  Hopmann,  B.  6,  362). 

Hexamethyl-p-Rosanilin  agHj.KO  =  OH.qCeH^.NCCHa)«!-  Bildung.  Das 
Jodür  dieser  Base  entsteht,  neben  aem  Jodmethylat  derselben,  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
anilinviolett mit  Holzceist  und  Jodmethyl  auf  115—120°.  Aus  der  Lösung  krystalÜBirt 
das  Jodmethylat,  während  das  Jodür  gelöst  bleibt  (Hofmann,  B,  6,  363).  —  Jodür 
^asHsiNs^-^HJ.  Grüne  Krystalle.  Verliert  bei  100°  1  Mol.  Jodmethyl  und  gcöit  in  das  Jodür 
des  Methylanilinvioletts  C^^HjaNgJ  über.  —  Pikrat  C„H29Ng.2CgH8(NO,)30.  KupferroÖi- 
glänzende  Prismen,  die  im  durchfallenden  Lichte  gelbgrun  erscheinen. 

Jodmethylat  CjgHajNjJg  =  CjgHgiNjJj.CH.J.  Bar  Stellung.  Man  erhitzt  3 — 4 
Stunden  lang  10  Thle.  p-Rosanilin  mit  12  Thle.  Jodmethyl  und  20  Thln.  Hokgeist  auf  115* 
(Hofmann,  ä  6,  365).  ■—  Vrgl.  Hexamethylrosanilin  (S.  1386). 

2.  Diphenyltolylcarbinol  QoHjßO  «=  (CHj.qHjqCeHA.OH.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Diphenyltolylmethan  Cj^Hja  mit  CrOj  und  üsigsäure  (E.  und  O.  Fischeb, 
Ä.  194,  283).  —  Sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Ligrom).  Schmelzp.:  150®. 
Destillirt  untersetzt.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

Trianiidodiphenyltolylcarbinol  (ßosanilin)  CjoH^^NsO  = 


[CeH,(NH,)t.C[CoH3(NH,).CH,].OH  = 


Bildung. 


Die  technische  Darstellung  der  Bosanilinsalze  geschieht  durch  Oxvdation  eines  Gemisches 
von  Amiin,  p- und  o-Tolui£n.  C^H^N-j- 2C-Hg]N+08  =  aoH:2iNgÖ+2H,0.  Aus  reinem 
o-Toluidin  und  Anilin  kann  kern  Fuchsin  dargestellt  weraen  (O.  u.  E.  Fischeb;  Roskn- 
8TIEHL,  B.  13,  2205).  Als  Oxydationsmittel  sind  die  verschiedensten  Stoffe  vorgeschlagen 
worden:  Zinnchlorid  (VEEQum,  J.  1860,  720),  Quecksilbemitrat  (Gebbeb -i^LLER,  Jl 
1860,  720)  u.  a.  Am  bequemsten  hat  sich  die  Anwendung  der  Arsensäure  erwiesen 
(MedlocK;  GibABD,  de  Laibe,  J.  1860,  721).  —  Darstellung.  Man  erhitzt,  in  einer 
Retorte,  Anilinöl  mit  syrupdicker  Arsensäure  auf  120 — 140°.  Dabei  destillirt  mit  den  Wasser- 
dämpfen  ein  Theil  der  Basen  unzersetzt  über.  Den  Rückstand  löst  man  in  verdünnter  Salznnre 
und  fällt  durch  Kochsalz  salzsaures  Rosanilin.  Alle  Arsen^ure  bleibt  an  Natron  gebunden  in 
Losung  und  kann  daraus  durch  Zusatz  von  Kalk  und  Kreide  gefällt  werden.  Dem  käuflichen 
Fuchsin  dürfte,  seiner  Bildungsweise  nach,  kein  Arsen  anhaften.  Wenn  trotzdem  arsenhaltiger 
Fnchsine  häufig  genug  im  Handel  vorkommen,  so  ist  dies  durch  eine  ungenügende  Reinigung 
der  Waare  zu  erklären.  Namentlich  die  bei  der  Oxydation  gebildete  arsenige  Säure  scheint 
dem  Fuchsin  leicht  anzuhaften.  Au&er  dem  salzsauren  Salze  kommt  auch  zuweilen  das 
essigsaure  Rosanilin  als  Fuchsin  im  Handel  vor. 

Um  ein  absolut  arsenfreies  Fuchsin  herzustellen  sind  verschiedene  Verfahren  vorgeschlagen 
worden.  Depoüilly  und  Lauth  (J.  1860,  721)  erhitzen  Anilinöle  mit  Anilixmitrat;  CorpiKB 
(J.  1869,  1162)  behandelt  Anilinöl  (d.  h.  Anilin  mit  Toluidin  gemengt)  mit  Nitrotoluol  (dtt 
Nitrobenzol  enthält),  Salzsäure  und  kleine  Mengen  von  metallischem  Eisen.  CoiJFiBB's  Verfahren, 
zweckmäßig  modificirt,  durch  Weglassung  von  Salzsäure  und  Eisen,  hat  sich  technisch  bewährt 
(Brüning,  B.  6,  25). 

Für  Versuche  im  Kleinen  (Vorlesungsversuche)  eignet  sich  am  besten  das  Erhitzen  der  Anilin- 
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öle  mit  festem  Sublimat.  (NachFiELD,  J),  (1865)  177,  410  soU  man  2  Thle.  Anilinöl  mit  1  ThL 
Jod  gelinde  erhitzen  und  dann  das  Produkt  in  Alkohol  lösen). 

Die  Fuchsinbildung  wurde  zuerst  von  Natanson  [A.  98,  297)  1856  beobachtet,  gelegen^, 
lieh  der  Einwirkung  von  Aethylenchlorid  auf  Anilin;  dann  von  Hofhann  {J,  1858,  351)  bei 
der^  Emwirkung  von  CCl^  auf  Anilin.  Früher  schon  {A,  47,  72)  (1843)  theilte  Hofmann  mit, 
dass  Anilin  beim  Erwärmen  mit  etwas  rauchender  Salpetersäure,  sich  erst  blau  und  dann 
sdiarlachroth  färbe. 

In  der  Technik  werden  Anilinöle  oxydirt,  d.  h.  Gemenge  von  Anilin,  o-Toluidin  und  p-Toluidin.  Es 
bildet  sich  dabei  vorzugsweise  das  Bosanilin  C^oH^^NgO.  Sehr  wahrscheinlich  sind  aber  demselben 
kleine  Mengen  p-Bosanilin  CjjH^jNjO  und  vielleicht  auch  der  Base  Cj^HjjNjO  beigemengt  (O. 
u.  E.  FisCHEB,  A,  194,  276;  B,  13,  2206). 

Die  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Salze  und  Derivate  sind  sämmtlich  mit  Handels- 
waare  angestellt  und  beziehen  sich  daher  im  Allgemeinen  auf  das  Bosanilin  CjoHi^N^O. 
Es  bleibt  in  den  meisten  Fällen  dahingestellt,  ob  die  analysirten  Präparate  wurklich 
homogen  waren. 

Rosanilin  und  Rosanilinsalze:  Hofmann,  J,  1862,  347.  —  Das  freie  Rosanilin 
krystallisirt  in  Nadeln  oder  Tafeln.  Es  ist  unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
etwas  löslicher  in  Alkohol.  Liefert  bei  der  Destillation  Anilin  und  Ammoniak  (Hofmann, 
A.  132,  163).  Verbindet  sich  mit  1  bis  3  Molekülen  einer  einbasischen  Säure.  Die  ein- 
saurigen  Salze  sind  sehr  beständig;  sie  sind  im  durchfallenden  Lichte  roth  und  besitzen 
einen  grünen  Metallglanz.  Ihre  alkoholischen  Lösungen  sind  intensiv  carmoisinroth  ge- 
färbt. Sie  färben  WoUe  und  Seide  direkt  (1  Thl.  Fuchsin  vermag  200  Thle.  Wolle 
dunkelrosa  zu  färben).  Für  das  Färben  von  Baumwolle  bedarf  es  eines  Beizmittels 
(Oelbeize,  Gerbstoff,  Thonerdesalze),  und  beim  Baumwollendruck  mischt  man  den  Farbstofi 
mit  Albumin  (oder  CaseXn).  —  Die  dreisäurigen  Salze  sind  braungelb,  löslicher  in  Wasser 
und  Alkohol  als  die  einsäurigen.  Sie  zersetzen  sich  bei  100°  und  durch  Wasser.  Das 
blausaure  Salz  verhält  sich  wie  eine  Base.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Rosanilin  mit 
Wasser  auf  235®  werden  Phenol,  NHg,  eine  bei  176°  schmelzende  Base  CjoHjpNjO,,  die 
in  rotheh  Nadeln  krystallisirt  und  ein  öliges  Platindoppelsalz  liefert,  und  eine  Säure 
CjoHigNOg  gebildet.  Die  Säure  krystallisirt  ebenfalls  in  rothen  Nadeln  und  löst  sich  in  Alko- 
hol und  in  siedendem  Wasser  (Liebermann,  jB.  5,  144).  Steigert  man  die  Hitze  auf  270°, 
so  zerfällt  das  JEtosanilin  in  NHg,  Phenol  und  Dioxybenzophenon  [C^H^(OH)]j.CO  (Lie- 
bermann, B.  6,  951;  11,  1435).  Beim  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  auf  240°  tritt  Zerlegung  in  Anilin,  Toluidin  und  Harze  ein  (L.,  Ä  5,  146). 

CjoHjjjNg.Cl  (bei  130°).  Rhombische  Tafeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  losUcher  in  Alkohol. 
—  (C,oH,j^N3.Cl)2.PtCl^.  —  CgoHjjNg.SHCl.  Nadeln.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Wasser  das 
Salz  CjoHjoNjCl.  —  (C„H5oN8C1.2HCl)j.3RCl4.  —  %^^^fix.  Schwerer  löshch  als  das  Salz- 
säure Salz.  —  (C,oH^9Ng)a.H,SO^  (bei  130°).  Metalliflch-grüne  Krystalle.  Schwer  lösUch  in 
Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol. 

Acetat  C^oHjoNg.CjH^O,.  Dicke  Krystalle.  In  Wasser  und  Alkohol  leichter  loslich  als 
das  salzsaure  Salz.  —  Oxalat  (C2oH^9Ng)j.CjHjO^  +  H,0.  —  Pikrat  C„Hi0N8.CaHg(NOj)8O. 
In  Wasser  sehr  schwer  losliche  rothe  Nadeln.  —  Das  Tannat  ist  völlig  xmlöelich  in  Wasser, 
lost  sich  aber  in  Alkohol  und  Essigsäure.     Carminfarben  (EOPP,  J.  1862,  694). 

Hydrocyanrosanilin  CjoH-^Ng.CN.  Darstellung,  Siehe  p- Rosanilin  (H.  Mülleb, 
Z.  1866,  2).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  NHg,  als  Krystallpulver  gefällt;  aus  alkoho- 
lischer Losung  werden  monokline  Krystalle  ernalten.  Giebt  weder  Blausäure-  noch 
Kosanilinreaktionen. —  Das  salzsaure  Salz  bildet  grofse  (monokline?)  Krystalle;  leicht  löslich 
in  Alkohol.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  leicht  löslich  und  harzig.  —  Das  Pikrat  ist  ein 
gelber,  flockiger,  unlöslicher  Niederschlag,  der  schon  in  gelinder  Wärme  zu  einem  dunkelgelben 
Harze  zusanmienbackt. 

TetrabromToaanilin  C^oH^Br^NgO  (?).  Darstellung,  Durch  Fällen  eines  Rosanilin- 
salzes  mit  Brom  (Cabo,  Gbaebe,  A,  179,  203).  —  Die  freie  Base  krystallisirt  aus  Benzol 
in  Säulen;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Salze  sind 
unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe. 

Methylirte  Rosaniline:  Gikabd,  Hofmann,  B.  2,  440. 

Monomethylrosanilinsalze  entstehen  bei  der  Oxydation  von  Monomethylanilin 
[Latjth,  Reper,  chim.  appL  3,  345  (1861);  Bl.  7,  363  (1867)]. 

Trlmethylroßanüin  C„H,,NgO  =  aoHi8(CHg)gNgO.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  1  Thl.  Eosanüinealz  mit  2  Thln.  Jodmethyl,  8  Thln.  Holzgeist  und  1  Thl.  KOH  (Hof- 
mann, N.  Handtv.  d.  Chemie  1,  624).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Mono-  und 
Dimetiiylanilin  mit  CuCL;  Kosanilin  und  Jodgrün  setzen  sich,  in  alkoholischer  Losung, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  um  unter  Bildung  von  Trimethylrosanilin  (Gikabd, 
WiLLM,  Bl.   25,  200).  —  Das    Jodür    C^gH^gNgJ    krystaUisirt;    löst    sich    schwer   in  Wasser, 
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leicht  in  Alkohol.  —  Das  salzsaure  und  das  essigsaure  Salz  kommen  im  Handel  als  HOF- 
mann's  Violett  vor. 

Tetramethylrosanilin  Cj^HjqNjO.  Bildung.  Das  Jodür  CjiH^gXjJ  wird  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Jodgrün,  im  Grolsen,  gewonnen.  Es  entsteht  auch 
aus  dem  Jod^rün  durch  Erhitzen  auf  120 — 150*.  —  Lange,  dünne,  blauviolette  Nadeln. 
Aeuiserst  löshch  in  Alkohol. 

Pentamethylrosanilin  CjsHg^NgO.  Darstellung.  Das  Jodür  (Jodgrün)  wird  durdi 
Erhitzen  von  1  Thl.  Fuchsin  mit  2  Thln.  Holzgeist  imd  2  Thln.  Jodmethyl  auf  100®  dargestellt. 
Das  Produkt  wird  mit  heüjsem  Wasser  behandelt,  die  ungelösten  violetten  Farbstoffe  abfiltrirt 
und  die  Losung  mit  Soda  geüau  neutraltsirt  und  dann  mit  Kochsalz  ge^ttigt.  Hierdurch  wird 
der  Rest  an  Beimengungen  abgeschieden  und  aus  der  Lösung  wird  nun  durch  Pikrinsäure  das 
Pikrat  des  Pentamethylrosanilins  —  kaufliches  Jodgrün  —  gefallt. 

Aus  der  Lösung  des  Chlorürs  wird  durch  conc.  Kalilauge  ein  chlorhaltiges,  bräun- 
liches Harz  abgeschieden,  das  sich  in  reinem  Wasser  leicht  löst  und  erst  an  Silber- 
oxyd alles  Chlor  abgiebt.  Das  so  dargestellte  freie  Pentamethylrosanilin  CjjHgiNjO 
ist  in  reinem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  wird  daraus  nur  durch  sehr  conoentrirte 
Kalilauge  als  farbloses  Harz  gefällt.  Es  löst  sich  in  verdünnter,  kalter  Salzsäure  zur 
farblosen  Flüssigkeit  (C,6HjjNg0.2HCl  ?),  die  erst  beim  Erwärmen  (unter  Bildung  von 
CjgHjiNgCl)  grün  wird  (E.  und  O.  Fischer,  B.  12,  2351).  —  Das  Chlorid  trocknet  im 
Yacuum  zu  einer  grünen,  durchsichtigen,  glasartigen  Masse  ein.  —  C,(H3gN30.Cl,.ZnClf.  Schön 
krystallisirtes,  kaufliches  „Jodgrün'^  Verliert  erst  bei  längerem  Stehen  im  Yacuum  1  Mol.  Wasser. 
Löslich  in  Wasser.  Die  grüne  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Säuren  gelbbraun  (Appenzeller,  B.  6, 
965).  —  CjßHj^NjClj.PtCl^.  Brauner,  nicht  krystaUinischer  Niederschlag,  imlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  CjgHg^NgJ, -|- 11,0.  Grüne,  metAÜglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verliert  das  Kry stall wasser  im  Vacuum.  Verliert  beim  Erwärmen 
Jodmethyl  und  bildet  C^^H^gNgJ.  Giebt  mit  Jodzink  eine  krystallisirte  Verbindung.  —  Pik  rat 
G^gH,gN3.2CgH3(NO,)30.  Gelbgrüne,  kupfeiglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Völlig  unlöslicli 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Hexametliylrosanilin  CjgH^jNgO  =  C5pHi5(CHjj)aN-0.  Bildung.  Das  Jodür  wird 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellimg  von  Jodgrün  erhalten;  es  bildet  sich  auch  beim. 
Erhitzen  von  Pentamethylrosanilinjodür  mit  Jodmethyl  oder  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
dieses  Jodürs  mit  Holzgeist,  im  Bohr,  auf  100^  2Cj5Hg^N3J,  =»  Cj^Hj^NgJj  4*  Cj^H^gN", J. 
—  Darstellung.  Man  erhitzt  5  Thle.  Bosanilin  mit  6  Thln.  Jodmethyl  und  10  Thln.  Holzgeist 
3 — 4  Stunden  lang  auf  115®  (Hopmann,  JB.  6,  364).  —  Braungrüne,  metallisch  schillernde, 
lan^e  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  siedendem  Alkohol  mit 
violetter  Farbe.  Verliert  bei  150 — 160°  langsam  2  Mol.  Jodmethyl.  Aus  der  alkoho- 
lischen Lösimg  wird  durch  Pikrinsäure  Tetramethylrosanilinsalz  C^^H^^N-XJ^H, 
(N0g)80  gefällt.  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  in  Tetra- 
methylleukanilin  über. 

TriäthylroBanüiii C,eH38N30«[C6H^.NH(C,H6)],.C(OH)[CeH«(NH.C,H5).CH3].  Dar- 
stellung. Durch  Erhitzen  von  1.  Thl.  Rosanilin  mit  1  Thl.  Jodäthyl,  10  Thln.  Alkohol  und  1  Thl. 
KOH  (Hofmann).  —  Die  freie  Base  entwickelt  bei  der  Destillation  Aethylanilin  (Hof- 
mann, ^.132,  163). —  Das  Chlorür  und  Acetat  werden  zum  Färben  benutzt  (Hofm ANN *8 
Violett).  —  CjgH3gN8.J,.  Grünglänzende  Krystalle.  Löslich  in  Wasser  mit  violetter  Farba. 
Hat  einen  mehr  rothlichen  Ton  und  ist  etwas  weniger  löslich  als  das  entsprechende  Trimethyl- 
rosanilinsalz. 

Teträthylrosanilinjodid  CygHggNgJ.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Triäthylrosa- 
nilin  mit  Jodäthyl  (Hopmann,  J,  1863,  419).  —  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Wasser  harzartig  gefällt. 

Monoplienylrosanilin  C-eHjgNgO  =*  CjoHjo(CgH5)N80.  Bildung.  Entsteht  als 
erstes  Produkt  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  KosanUin  (Hofmann,  N.  Randw.  1, 
626).  —  Die  Salze  werden  als  Violet  imperial  rouge  in  der  Färberei  angewandt.  Sie 
bilden  meist  bronzeglänzende  Krystalle,  welche  sich  in  Alkohol  und  Essigsäure  mit 
violettrother  Farbe  lösen. 

Dlphenylrosanüin  C^JS^^^fi  =  %^isipQ^t)i^fi'  Bildung.  Entsteht  durch 
weitere  Einwirkung  von  Anilin  auf  Rosanilin  (Hofmann).  —  Die  Salze  (Violet  imperial 
bleu)  haben  eine  blauviolette  Farbe. 

Triphenylrosanilin  (Anilinblau)  Q,,^U^;^fi^%J^iS^%^ö\^z^'  Bildung.  Die 
Salze  dieser  Base  (bleu  de  Lyon,  bleu  de  Paris)  entstehen  beim  Erhitzen  von  Bosanilinsalzen 
mit  überschüssigem  Anilin  (Girard,  de  Laire,  J.  1862,  696).  Beim  Erhitzen  von  rohem 
(ditolylaminhaltigem)  Diphenylamin  mit  CS\  (Girard,  de  Laire,  J.  1867,  963).  Beim 
Behandeln  eines  Gremenges  von  Diphenvlamin  und  o-Toluidin  mit  Brom  (Brunnbr, 
Brandenburg,  B.  10,  1847).    2NH(CeH5)2  +  2NH,(C,H,)  +  6Br -=  C,oH,e(C6H5)sN3  + 
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NH,-|-6HBr.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  am  besten  Rosanilinsalze  von  organischen  Sänren 
(Essigsaure,  Benzoesäure)  mit  Anilin.  Die  freie  Base  erhält  man  durch  Eingiefsen  der  Lösung 
eines  Salzes  in  alkoholischem  Ammoniak  in  Wasser  (Hofmann,  J.  1863,  417).  —  Kaum  krys- 
tallioisch.  Färbt  sich  beim  Waschen  und  Trocknen  bläulich.  Schmelzp. :  100^.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Einsäurige  Base.  Giebt  bei  der  trockenen  Destillation 
Diphenylamin. 

Salze:  Hofmann,  ä,  132,  162.  —  Cg^Hg^NgCl.  Bläulichhraune  Krystallkömer  die  bei 
100^  rein  braun  werden.  Völlig  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  mit  blauer 
Farbe,  in  Alkohol.  —  (Cg3H,^N3)2.H«SO^.     In  Alkohol  weniger  löslich  als  das  salzsaure  Salz. 

Anilinblausulfonsäuren:  Bulk,  B,  5, 417.  1.  MoiioBulfon8äureCsgH3oN3(S08H). 
Darstellung.  Durch  5 — 6 stündiges  Erwärmen  von  salzsaurem  Bosanilin  mit  Vitriolöl  aiif 
30^  —  Dunkelblaue  Masse,  die  zu  metallglänzenden  Körnern  eintrocknet.  Unlöslich  in 
Wasser.  Die  Lösungen  der  Salze  sind  wenig  gefärbt.  Erwärmt  man  sie  aber  mit  Säuren 
(selbst  Essigsaure),  so  wird  die  stark  färbende  Säure  abgeschieden.  Geht  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelammonium  auf  100°  in  farblose  Triphenyfleukanilinsulfonsäure  über. 

—  Na.C3gH3gN3SOg.  Grauschwarz,  amorph.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  mit  blauer  Farbe. 
Bildet  das  käufliche  (wasserlösliche)  Alkaliblau  oder  Nicholsonblau  (die  Salze  des  Tri- 
phenylrosanilins  sind  in  Wasser  unlöslich  und  lösen  sich  nur  in  Alkohol). 

2.  Die  Disulfons&ure  erhält  man  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  salzsaurem  Triphenyl- 
rosanilin  mit  5 — 6  Thln.  Schwefelsäure  auf  60°.  —  Die  Salze  sind  in  Wasser  löslicher 
als  jene  der  Monosulfonsaure.  Das  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Natriumsalz 
bildet  das  käufliche,  wasserlösliche  Blau. 

3.  TrlBulfonBäure  entsteht  neben  der  DLsulfonsäure.  Gieist  man  das  Produkt  der 
Einwirkung  in  Wasser,  so  wird  die  Disulfonsäure  niedergeschlagen,  während  die  Trisulfon- 
säure  gelöst  bleibt.  Sie  kann  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  NaCl  in  feinen  Flocken 
gefällt  werden.  —  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leichtlöslich. 

4.  TetrastilfonB&ure.  Bildung.  Ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Triphenylrosanilin.  —  Darstellung.  1  Thl.  Anilinblau  wird  mit  10  Thln. 
rauchender  Schwefel^ure  auf  140^  erhitzt.  —  Metall^länzende,  amorphe  Masse.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  fast 
unlöslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelammonium,  auf  100°,  entsteht  Tri- 
phenylleukanilintetrasulfonsäure.  —  Pbj.CggHj^NgS^OjL,  (^®^  100°). 

TribenzylroBanilinjodmethylat  a^H^NgJ  =«  C2oHie(C7H7)-N„.CH8J.  Bildung, 
Beim  Behandeln  von  Bosanilin  mit  einer  Mischung  von  Benzylchloria,  Jodmethyl  und  Holz- 
geist (Hofmann,  B.  6,  263).  —  Metallisch -grünglänzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  loslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  löslicher  in  heifsem. 

TritolylroBanüin  C.iHseN^O  =  [(NH.C,H,).CeHA.C(0H)[CeH,(NH.C,H,).CH3]. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Kosanilinacetat  mit  2  Thln.  p-Toluidin  (Hofmann,  A, 
132,  290).  C,oH,iN„0  +  3QH,.NH,==:C.iHg.N30  +  3NH3.  —  Die  Salze  sind  meist  lös- 
licher als  jene  des  Triphenylrosanilins.    Bei  der  Destillation  liefern   sie   Phenyltolylamin. 

—  C^^HgßNjCl  (bei  100*).     Kieme,  blaue  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser. 

Acetylroaajiilia  Cy,H^iNjO  =  C,^,Hi8(C2H-0)Nj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
salzsaurem  Bosanilin  mit  Acetamid  auf  180°  (Beckerhinn,  J.  1870,  768).  —  B^thlich- 
braun.  Unlöslich  in  Walser,  Aether  und  Alkalien,  löslich  mit  rother  Farbe  in  Alkohol, 
CHCI3  und  CS,.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  —  CjjH^jLNgO.HCl.  Dunkelblau,  metall- 
glänzend. Löst  sich  mit  violetter  Farbe  in  Alkohol  und  wird  aus  dieser  Losung  dnroh  Aether 
gerällt.  • 

DiazoroBanilin.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  salzsanres  Rosanilin  (Caro,  Wanklyn,  Z.  1866,  511).  —  Die  Diazo- 
rosanüinsalze  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff  und  Aurin  Cj^H^gOg.  — 
(CjoHjßN80.Cla)2.3PtCl4  +  6HjO  (E.  u.  O.  Fischeb,  A.  194,  279).  —  CjoH^jNgO.Clj.SAuClg. 
Hellgelber,  flockig-krystallinischer  Niederschlag  (F.). 

DiaBohydrocyanrosaiiiliii.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  salzsaurem  Hydrocyan- 
Tosanilin  mit  salpetriger  Säure  entsteht  salzsaures  Diazohydrocyanrosanilin  (E.  u.  O.  FisCHEB). 

—  CjQHj^(CN)Ng.Cl3.3AuClg.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Beim  Kochen  des  Sulfates  mit 
Wasser  entsteht  Hydrocyanaurin. 

Bosanilin  und  Aldehyde:  Schiff,  A,  140,  101. 

Tri&thyUdendiroBanilin  C^K^^^^^O^  =  (C»oH,«N„)2(C,Hj8.HN08.  Bildung. 
Durch  Versetzen  von  Bosanilinnitrat  nut  Aldehyd  und  Salzsäure  (Lauth,  Willm,  Wagner* 8 
Jahrb.  d.  Technol.  1862,  565).  —  Blauer  Farbstoff,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
AlkaUen  und  Säuren,  aber  unlöslich  in  Salzlösungen. 

Das  aus  Fuchsin  darstellbare,  schwefelhaltige  Aldehyd  grün  ist  bei  den  Farbstoffen 
beschrieben. 
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Valerylidenroaanilin  C^ßH^^Ng  =  CgoH^NjCCaHjo).  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  verdünnten,  schwefligsauren  Lösung  von  Bosanmnsalzen  mit  Valeraldehyd  ent^ 
Stehen  Salze  des  Valerylidenrosanilins  (Schiff,  Z.  1867,  176).  —  Einsäuri^  Base.  Die 
Salze  sind  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  in  verdünnten  Säuren.  Leicht  löslich  mit 
violetthlauer  Farbe  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Jodäthyl  entsteht  ein 
Monoäthylderivat. 

OenanthylidenrosaJiilin  C^HgiNg  =  C,^Hi7N3(C7HjJ.  Darstellung.  Aus  Rosaiii- 
linsalzen,  schwefliger  Säure  und  OenaDthol  (Schiff,  Z.  1867,  176).  —  Verhält  sich  ganz 
wie  das  Valerylidenderivat.  —  C„H3^Ng.2HCl.Pta^  Gelb.  —  Cj^Hg^g.HAsOj.    Kupferroth. 

TriönanthylidondiroBaJillinC6.Hy^Ne=*(CjoXeN8)2(C7Hi4)3.  Bildung.  DasAcetat 
entsteht  beim  Zusammenreiben  von  Kosanilinacetat  mit  Oenanthol  (Schiff).  —  C^^H^^X^. 
2HCl.PtCl^.  Schmutzig,  gelbbrauner,  krystalliniech-flookiger  Niederschlag.  —  Cg^H^^Ng.lHCL 
2PtCl^.  —  CeiH^^Ng.HaAaO^.  —  Acetat  CgiH^^Ng.(C,H^0,)2.  Kupferglänzende  Masse;  unlös- 
lieh  in  Wasser,  wenig  löslidi  in  Aether,  leidit  löslich  in  Alkohol  mit  tief  violetthlauer  Farbe. 

SenBylidenrosanilln    CjrHjgNg  s.  Bittermandelöl. 


LXXVm.  Alkohol  c^h^^^.^o. 

Hydrophenolphtalidinchlorid  C^oH^^Cl^O  =  CeHy^^lo^^^^'^CeHsCl.    Bildung. 

Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  DichlorphenylanthranolCO^  C*H*ClX^^^'^* 

CeH^Cl  mit  Natriumamalgam  (Baeyer,  ä,  202,  97).  —  Lange  Nadeln  (aus  C^).  Oxydirt 
sich  an  der  Luft  sehr  leidit  zu  Dichlorphenylanthranol.  Sdtunelzp.:  56®.  Leidit  l^lidi 
in  Aether,  Aceton,  CHCJlj,  CS,;  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 

LXXIX.  Alkohol  c„H,^^eO. 

<crc  H  ^\ 
C(OH)  X  ^«^*'  i)t7rfw»5r.  Beim  Auflösen  von  (1  ThL) 

Triphenylmethancarbonsäure  (C8Hß)g.CH.CaH..C02H  in  3  Thln.  Vitriolöl  und  FäUen  der 
Lösung  mit  Wasser  (Baeyer  ä.  202,  55).  Der  Niederschlag  wird  mit  kalter  Sodalösung 
gewasdien  imd  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallirt  —  Gtelbe  Nädelchen.  Schmilzt 
unter  Bräunung  bei  141 — 144°.  Zersetzt  sich  zum  gröisten  Theil  bei  der  Destillatioii. 
Mit  gelber  Farbe  löslich  in  heUsem  Alkohol,  ligroin,  Aceton.  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether  mit  stark  grüngelber  Fluorescenz.  Löst  si(£,  beim  Erwärmen,  in  verd.  ätzenden 
kohlensauren  Alkadien.  Giebt  beim  Behandeln  mit  CrOg  und  Essigsäure  Phenyloxan- 
thranol  CO(CeH^)2.C(OH).CeH5.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Phenylanthracen 
CjoHi^  und  beim  Erhitzen  mit  HJ  imd  rothem  Phosphor  auf  170**  Phenylanthracen- 
hydrür  C^oH^e. 

Acetat  CjjHißO,  =*»  CgHgOj.CjoHjg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phenylan- 
thranol  mit  Essigsaureanhydrid  auf  140^  (Baeyeb).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  SchmeLzp.: 
165 — 166**.  Löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Aceton  mit  blauer  Fluores- 
cenz. Ist  gegen  verdünnte  Alkalien  sehr  beständig,  wird  aber  von  Vitriolöl  sofort 
verseift. 

/c(C6H.a)\ 

Dichlorphenylanthranol  CjoHj,Cl,0=CeH^VQ,Q-rj>j        /CßHgCl.  Bildung.  Durch 

Kochen  von  Phenolphtalideinchlorid  Co/Q6^*QjNc(OH).CeH4Cl  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure (Baeyeb,  A.  202,  95).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170**.  Sehr  schwer 
löshch  in  Alkohol;  ziemlich  leicht  in  Aceton  und  Aether  mit  blaugrüner  Fluorescenz, 
leicht  in  Benzol  und  CS«.  Geht  durch  Oxydationsmittel  in  Phenolphtalideinchlorid  über 
und  durch  Natriumamaägam  in  Hydrophtalidinchlorid  CjoHi^CLjO.  Liefert  mit  Brom 
ein  flüssiges  Additionsprodukt,  das  durch  Feuchtigkeit  sehr  rasch  in  HBr  und  Phenol- 
phtalideinchlorid zerfällt. 

Tetramethyldianüdophenylanthranol  —  s.  Säure  CjoHjeOg. 
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LXXX.  Alkohol  CaH,a_8oO. 

Biphenylbenzhydrol  CjgH,^  =^,1^.C,H^),.CH(0H).    Bildung,    Beim  Behandeln 

mit  Natriumamalgam  (Weilee,  B,  7,  1189). 


ihplienylbenzhydroi  C^H^oO  =  (C,BL.( 
von  Dipnenylphenylketon  (C^yC^'H^.ÖO 
—  Kieme  Nadeln.    Schmelzp.:  151  *.    In  1 


Schmelzp.:  151  ^    In  Alkohol  und  Benzol  äufserst  leidit  löslich. 


Alkohole  mit  2  Atomen  Sauerstoff. 

Im  Nachfolgenden  sind  nur  solche  Alkohole  (Glykole)  zusammengestellt,  welche 
zwei  Hydroxylgruppen  in  der  Seitenkette  enthalten.  Diejenigen  (alkoholartigen)  Ejörper, 
in  welchem  blos  ein  Hydroxyl yorhanden,  das  andere  Sauerstonatom  aber  ganz  an  Kohlen- 
stoff oder  an  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  u.  s.  w.  gebunden  ist,  sind  bei  den  Ketonen  (als  Oxy- 
ketone  z.  B.  CH2(0H).C0.C-IL),  CSiinonen  u.  s.  w.  abgehandelt.  Die  beiden  Hydroxyle 
können  in  einer  oder  in  zwei  Seitoiketten  vorkommen. 


TiXXXT.  Alkohole  C^H,^_^o,. 

Alkohole  CgH,oO,. 

1.  Phtalalkohol  o-CqH.(CH,.OH),.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  kochenden 
Lösung  von  1  Thl.  Phtalylchlorid  in  5  Thln.  Eisessig  mit  Natriumamalgam.  Der  ge- 
bildete Phtalalkohol  wird  durch  Aether  ausgeschüttelt  (Bessert,  Ä  12, 646).  C.H.(CO.Cl), 
4- 8H  =- CeH,(CH,.OH),  +  2HCL  —  KrystaUe.  Schmelzp.:  56— 62^  ZiemUch  reichUch 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  kaltem  Vitriolöl, 
unter  vorübergehender  Bothfarbung,  rasch  verharzt.    Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalid 

<CH  \ 
Q^yO,  von  KMnO^  zu  Fhtalsaure  CgH^O^  oxydirt.    Absorbirt  leicht  Salzsaure- 

gas  xmter  Bildung  des  nicht  flüchtigen  Chlorids  C,H4(CHj.Cl),  (s.  o-Xylol). 
Diacetat  Ci^H^^O^  —  CgHg(G,H,0,),.    Schmelzp.:  17°.    Destillirbar  (H.). 

2.  p-Tolylenalkohol  p-CeH^(CHj.OH),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tolylenchlorid 
CeH^lCH^a),  mit  30  Thln.  Wasser  auf  170—180°  (Grimaux,  A.  155,  342).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  112 — 113°.  Sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Verbindet  sich  leicht 
mit  Wasserstoffsäuren.    Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Terephtalsäure  oxydirt. 

Aethyl&ther  C.oH^.O,  =-  (CH..OH).aH4.CBL.OC2Hß.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Tolylenchlorid  mit  sehr  conc.  altoholiscnem  Kali  auf  100°  (Grimaux,  BL  16, 193).  — 
Flüssig.  Siedep.:  250 — 252°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt 
mit  Benzoylchlorid  ein  Öliges  Benzoylderivat. 

Diacetat  C.jH^.O^  «=  CeH^(CH,.C,H,0,),.  Bildung.  Aus  Tolylenchlorid,  Kalium- 
acetat  und  Alkohol  bei  150°  (Grimaux,  ä.  155,  342).—  Blätter.  Schmelzp.:  47°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

MonobenTOat  C^gHi^O,  «(CH,.OH).C8H^.CH,.QH60j.  Bildung.  Beim  lErhitzen 
von  Tolylenchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumbenzoat  auf  100°  (Grimaux, 

A,  155,  341).  —  Lange,  dünne  Nadeln.    Sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

CondenBatlonBprodukte  n-(C8HH0).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tolylenchlorid 
mit  Wasser  auf  200°  oder  beim  Destiiliren  desselben  mit  sehr  concentrirter,  wässeriger 
Kalilauge  (Grimaux).  —  Gelb,  amorph,  unlöslich,  schmilzt  gegen  300°. 

3.  Styrolenalkohol  (Phenylglykol)  CcHp.CH(0H).CH2(0H).  Bildung.  Beim  Aus- 
tausch der  Bromatome  im  Styrolbromid  CgH^.CHBr.CHjBr  gegen  Hydroxyl  (Zdstcke, 
Breuer,  B.  11,  1400).  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  Styrolbromid  mit  7^  Thl.  Kalium- 
carbonat  und  2  Thln.  Wasser.  —  Krystallisirt  aus  einem  Gremenge  von  Ligro'in  und  Benzol 
in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  67—68°  (Wachendorfp,  Zincke,  B.  10,  1006).  Sublimir- 
bar.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Aether,  Eisessig,  schwer  in  Ligroin. 
Geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  das  Pinakolin  ^HgO  über.  Mit  einer 
Schwefelsaure  von  20°/o  entsteht  a-Toluylsäurealdehyd  CeHg.CHj.CMG  und  mit  Schwefel- 
säure von  65%  der  Kohlenwasserstoff  C^qH^.  Wird  von  Cluromsäuregemisch  oder  Kalium- 
permanganat  zu  Bittermandelöl  oxydirt  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »»  1,35)  entstehen 
Benzoylcarbinol  CgHß.CO.CH,(OH)  und  Benzoylameisensäure  OeHe.OO.COjH. 

Diaoetat  C^^K^ß^  =  aH6.CH(aH30«).CH,(C,H,Oj)  öUg.   (Wachendorff,  Zencke. 

B.  10,  1006). 
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Dibenaoat  C^HiqO^  ==  CeHß.CgHgCC-HsO,),.  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.:  96— 97^ 
Sublimirbar. 

Styrolrhodanid  C,oHoN,Sg  =  CeH5.CH(SCN).CH,.SCN.  Bildung.  Beim  Digeriren 
von  Styrolbromid  mit  Ebooankalium  und  Alkohol  (Nagel,  «7.  1880,  404).  —  Nadehi  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  101 — 102**.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Toluol,  weniger  in  Wasser  und  Ligro'in.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Schwefelammonium  Distyrolsumd.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  NHg  und  H^S.    Oxydationsmittel  erzeugen  Benzoesäure. 

Verbindung  mit  Benzol  C^QHgNjS^.CQH^.  Lange,  seideglanzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
61— 62^     Zersetzt  sich  an  der  Lult  (N.). 

Distyrolsulfid  CgHg)3S.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Styrolrhodanid  mit  alkoho- 
lischen Schwefelammonium  auf  100— 120<^  (Nagel,  J,  1880,  404).  —  Kleine,  glänzende 
Blättchen.    Schmelz.:  150— 151  ^ 

Nitpostyrolrliodanid  CoH^N^SjO,  «  CeH4(N0,).CH(SCN).CHj(SCN).  Bildung, 
Beim  Behandeln  von  Styrolrliodamd  mit  rauchender  Salpetersäure  (Nagel).  —  Feine 
Nädelchen.    Schmelzp.:  111—112°.    Liefert  bei  der  Oxydation  p-Nitrobenzoesäure. 

Aether  (Pin akolin)  C^H^O  =  CeHg.ÖH.CH^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Styrolen- 
alkohol  mit  wässeriger  Schwelelsäure  (von  167o)  (Zincke,  Breuer.  B,  U,  1402).  — 
Dickes,  gelbliches  Oel.  Siedep.:  260°bei  50min.  Unlöslich  in  Wasser.  Geht  beim  Kochen 
mit  Sdiwefelsäure  (von  207o)  oder  mit  conc.  Salzsäure,  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid 
in  «-Toluylaldehyd  CgH-.CHj.COH  über.  Sdiwefelsäure  von  657o  erzeugt  den  Kohlen- 
wassersofi'  Ci^Hu.  Mit  PBrg  entsteht  Styrolbromid.  Benzoesäureanhydrid  wirkt  bei  200® 
nicht  ein,  aber  mit  Benzoesäure  entsteht  Styrolendibenzoat  CßHj.CjHgCQSgO,),. 


TiXXXn.  Alkhole  CAn-iA. 

Alkohole  C,,H,,0,  =  C8H5.CH(OH).CH(OH).CeH5. 

1.  Hydrobenzoin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bittermandelöl  mit  alkoholischer 
Salzsäure  und  Zink  (ZmiN  A.  123,  125);  entsteht,  neben  Benzylalkohol  und  Isohydjo- 
benzoin,  beim  Behandeln  von  Bittermandelöl  mit  Natriumamalgam  (Fittig,  Ahhakk 
A.  168,67).  Beim  Behandehi  von  Benzoin  aH5.CH(OH).CO.aH5  mit  alkoholischem  Kali 
(ZiNiN  Z.  1866,  343)  oder  mit  Natriumamalgam  (Grimaux  B,  2,  281).  Aus  Benzü  CJEs. 
CO.CO.CgHg  und  Natriumamalgam  (Forst,  Zincke).  Stilbenbromid  giebt  beim  Behandeln 
mit  Silberacetat  oder  Benzoat  Essigester  von  Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin  (Forst, 

ZmCKE  A,  184,  254;  vgl.  LiMPRICHT,  ScHWANERT,  A,  145,  345;  160,  177).  —  Dar- 
stellung. Je  10  g  Bezoin  werden  mit  100 — 120  g  Alkohol  (von  40 — SO^o)  gelinde  erwärmt  und 
mit  kleinen  Stücken  4proGentigen  Natriumamalgams  versetzt,  bis  alles  Benzoin  gelöst  ist.  Das 
freiwerdende  Natron  wird  von  Zeit  zu  Zeit  nahezu  mit  HjSO^  abgestumpft.  Dann  verdunstet 
man  den  meisten  Alkokol  und  fällt  die  Flüssigkeit  mit  Wasser.  Hierdurch  wird  Hydrobenzoin 
gefallt,  während  alle  Benzoesäure  in  Losung  bleibt.  Das  rohe  Hydrobenzoin  nimmt  man  in 
Alkohol  auf,  filtrirt  vom  ungelösten  Benzo'inpinakon  C^gH^gO^  ab  und  fällt  das  Filtrat  mit  Wasser. 
Das  gelallte  Hydrobenzoin  wird  aus  wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt ;  in  den  Mutterlaugen 
bleibt  eine  kleine  Menge  Isohydrobenzoin  (Breuer,  Zincke  A,  198,  151).  —  Atlas^länzende 
Blättchen  (aus  Essigsäure  oder  wässrigem  Alkohol);  monokline  Tafeln  (aus  äsolutem. 
Alkohol).  Schmelzp. :  134«  (Forst,  Zincke).  Siedet  oberhalb  300^  LösHch  in  400  Thln. 
Wasser  bei  15«  imd  in  80  Thln.  siedenden  Wassers  (Fittig,  Ammann).  Leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  erst  in  Benzoin  und  dann 
in  Benzil  über;  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Bittermandelöl  (Zikcke  A,  198,  121). 
Liefert  bei  der  Behandlung  mit  PCl^  zwei  («  und  ß)  Stilbenchloride  C^.HijCL,  mit  PCI, 
aber  nur  «-Chlorid  imd  mit  PBr^  nur  ein  Bromid  Ci^H^Br«.  Zerfallt  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Wasser,  das  Anhydrid  Q.7R.S>  und  Diphenylaldehyd 
(CeHB),CH.COH. 

CgHj.CHX 
Anhydrid  C^^HjjO  =  p  TT  ntj-yö*     Darstellung.     Man  kocht  je  10  gr  Hydrobenzoin 

mit  200  gr  20procentiger  Schwefelsaure  Y,  Stunde  lang  am  Kühler,  giebt  dann  Wasser  hinxa 
und  destillirt  den  Diphenylaldehyd  ab.  Den  Eückstand  zieht  mnn  mit  Aether  aus,  entwässert 
die  ätherische  Losung  durch  CaCl,  und  destillirt  dann  den  Aether  ab.  Der  Rückstand  ynvl  ans 
Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt.  (Breuer,  Zincke;  vgl.  Limpricht,  Schwanebt  A,  160, 
186).  —  Grofse,  monokline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelp.:  131  — 132°.  Nicht  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  CHClj,  Eisessig 
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lind  in  heifsem  Alkohol.  Zerfallt  beim  Erhitzen  auf  250 — 270^  in  Bittermandelöl  und 
Stilben.  2C.^Hi,0  =  2C^Jifi  +  CJBi,^  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO.  und  Essig- 
säure die  Körper  (CißHigO-)x,  CjaH^jO,  und  Benzoesäure.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  Phosphor  auf  200®  zu  Dibenzyl  C^Hj^  und 
einem  flüchtigen  Oel  reducirt,  das  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzophenon  oxydirt  wird. 
Schwefelsäure  (von  207o)  wirkt  erst  bei  200 — 210°  airfHydrobenzomanhydrid  ein  und  bildet 
Diphenylaldehyd  (CgH5),CH.CH0.  Leichter  wirkt  Salzsäure  (spec.  Gew.  ==  1,19)  ein 
und  erzeugt,  bei  160 — 170^^,  Diphenylaldehyd,  a-Stilbenchlorid  Ci^H^Cl,  und  harzige 
Nebenprodukte.  Beim  Kochen  des  Anhydrids  mit  Benzoylchlorid  entsteht  a-Stilben- 
Chlorid;  ebenso  wirkt  PCI5.  Mit  Essigsäure  vereinigt  sich  das  Anhydrid  schon  bei  160 — 170® 
zu  Hydrobenzoindiacetat,  während  Essigsäureanhyorid  erst  bei  230— -240®  einwirkt  und  dann, 
neben  Hydrobenzoindiacetat,  noch  Stilben  und  fiittennandelöl  liefert. 

CJhlorid  C,^Hj,.CL  ( Stilben chlorid).  —  BromidCi^H„Br,  (Stilbenbromid)  — 
siehe  Dibenzyl  Cj^H,^  S.  1243,  1244. 

Monacetat  C^JBi^^O^  ==  OH.Ci4H,j(C,H80,).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hydro- 
benzoi'n  mit  Essigsäure  auf  180®  (Limpricht,  Schwanebt,  A,  160,  190).  —  Lange 
Nadeln  (aus  wässriger  Essigsäure).  Schmelzp. :  84®  (Forst,  Zingee).  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig. 

Diaoetat  C^Q^^fi^=^  C^^Iij^(C^Hfif\.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Stilben- 
bromid mit  Silberacetat;  beim  Erhitzen  von  Hydrobenzom  mit  Essigsäure,  Essigsäurean- 
hydrid oder  Acetylchlorid  (Fittig,  Ammann;  Forst,  Zincke;  vrgl.  Schwanert,  Limp- 
BiCHT).  —  Monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  134®.  Nicht  leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol;  löslich  in  Aether,  CHCl,,  Benzol. 

Monobenaoat  CjjHigOg  s=  OH.C.^H,2.C7H50j.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Di- 
benzoat,  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Mydrobenzoin  mit  3  Thln.  Benzoesäureanhydrid  auf 
160®  (Forst,  Zincke).  Man  befreit  das  Rohprodukt  durch  Soda  von  der  Benzoesäure, 
hierauf  durch  kochendes  Wasser  vom  freien  Hydrobenzom  und  behandelt  es  endlich  mit 
Aether.  Dadurch  wird  nur  Monobenzoat  ausgezogen,  während  das  Dibenzoat  ungelöst 
bleibt.  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160—161®.  Leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  CHCl,. 

Dibenzoat  Cj^Hj^O^  =«  Cji.Hio(C7HpOj),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hydro- 
benzom mit  Benzoesäureanhydrid  oder  mit  Benzoylchlorid;  beim  Behandeln  von  Stüben- 
bromid  mit  Silberbenzoat  (Forst,  Zincke).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  847®.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Aether,  Alkohol,  CHClg,  Benzol,  etwas  leichter  in  kochendem  Eisessig, 
Xylol  und  heüsem  Alkohol. 

Verbindung  C^gH^jOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Körper  (CigH.gO,)!  und 
Benzoesäure,  beim  Eintr^en  von  CrOj  in  eine  kochende  Lösung  von  je  1  g  Hyarobenzoin- 
anhydrid  in  20—30  ccm  Eisessig  (Breuer,  Zincke,  ä.  198, 169).  Man  fallt  die  Lösung  mit 
Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst 
der  Körper  C^gH^jOg  aus.  —  Feine  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
154,5 — 155®.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroi'n,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHOL 
und  Benzol.  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  CrO,  und  Essigsäure  einen  bei  97 — 98® 
schmelzenden  Körper,  der  aus  Alkohol  in  groisen  Tafeln  krystallisirt.  Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoflsäure  und  Phosphor  auf  200®  werden  Dibenzyl  und  der  Körper  CjjHiaO 
gebildet 

Verbindung  (C^HjgO,)!.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Hydrobenzoi'nanhy- 
drid  mit  CrO,  und  Essigsäure;  beim  Erhitzen  des  Körpers  (IgH^oO,  mitHJ  und  Phosphor 
auf  200®  (Breuer,  Zincke).  —  Breite  Blättchen  (aus  wasserhaltigem  Alkohol).  Schmelzp. : 
144 — 145®.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  weniger 
leicht  in  Ligroin.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO«  und  Essigsäure  Benzophenon 
(CeH,),.CO. 

2.  iBohydrobenzcm  Cj^H.,(OH),.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrobenzom,  bei  der 
Behandlung  von  Bittermandelöl  mit  Natriumamalgam,  in  gröiserer  Menge  namentlich 
dann,  wenn  das  Amalgam  auf  ein  (am  Kühler)  erlutztes  Gemisch  von  Bittermandelöl  und 
Wasser  einwirkt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht 
mehr  Hydrobenzom  als  Isohydrobenzoin,  und  zwar  um  so  mehr,  je  stärker  der  Alkohol 
ist  (Fittig,  Ammann,  ä.  168,  70).  Stilbenbromid  und  Silberacetat  liefern  das  Mon- 
acetat des  Isohydrobenzoins  und  die  Diacetate  von  Hydrobenzom  und  Isohydrobenzoin; 
aus  Stilbenbromid,  Kaliumacetat  imd  Eisessig  erhält  man  Isohydrobenzomdiacetat,  neben 
Stilben  und  einer  sehr  kleinen  Menge  Hydim>enzoindiacetat.  (Stilbenbromid,  Alkohol  und 
Kaliumacetat  liefern  nur  Stilben  und  Bromstilbai  C^^Hij^Br)  (Forst,  Zincke,  ä.  182, 
262).  —  Darstellung.    Stilbenbromid,  gelöst  in  der  dreifachen  Menge  Eisessig,  wird  mit  (dem 
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l'/jfacheo  der  theoretischen  Menge)  Kaliumaoetat  10 — 12  Stunden  lang  am  Kahler  gekocht. 
Nach  dem  Erkalten  filtrirt  mau  ab  (auf  dem  Filter  bleiben  KBr,  Stilben  und  Stübenbromid), 
wascht  den  Niederschlag  mit  Eisessig  und  destillirt  aus  den  Filtraten  die  meiste  Essigsäure  ab. 
Den  Rest  sattigt  man  mit  Alkali,  zieht  durch  Aether  das  gebildete  Isohydrobenzoindiacetat  aus 
und  zerlegt  es  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Das  freie  Isohydrobenzoin  kr]r8talli8irt 
man  aus  Wasser  um  (Bkeüer,  Zinckb,  A.  198,  154).  —  Krystallisirt  wasserfrei  ausAIkohol, 
Aether  oder  verdünnter  Essigsäure;  aus  Aether  werden  monokline  Prismen  erhalten. 
Aus  heifsem  Wasser  werden  kleine,  wasserhaltige  Krystalle  erhalten,  die  bei  95 — 96* 
schmelzen,  jedoch  sehr  rasch  das  Wasser  verlieren  und  dann  undurchsichtig  werden.  Die 
wasserfreien  EjTstalle  schmelzen  bei  119,5^;  man  erhalt  sie  stets  bei  anhaltendem  Kochen 
der  wässrigen  Liosuns  oder  bei  starkem  Eindampfen  derselben.  1  Thl.  löst  sich  in  526 
Thln.  Wasser  bei  15^  und  in  820  Thln.  siedenaen  Wassers.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3 ;  in  Alkohol  leichter  als  Hvdrobenzoin.  Auch  in  Essigsaure  (von  30 — 50^/o) 
ist  Isohydrobenzoin  leichter  löslich  als  Hvdrobenzoin  (F.,  Z.).  verhält  sidi  bei  <ler 
Oxydation  (mit  CrO,  oder  HNOJ  wie  Hydrobenzoin.  Giebt  mit  PClg  oder  PCI,  nur 
a-Stilbenchlorid  Q^A^^QSi^)  mit  PErg  entsteht  Stübenbromid.  Zer&llt  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Wasser,  das  Anhydrid  Q^H^jO  und  Diphenylaldehyd 
(CqHjICH.CHO;  es  wird  aber  mehr  Anhydrid  und  weniger  Aldehyd  erhalten  als  aus 
Hydrooenzoin.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoesäureanhydrid  werden  Isohydrobenzo'in-,  Mono- 
und  Dibenzoat  gebildet  und  daneben  Hydrobenzoindibenzoat.  Es  kann  sJso  Iso- 
hydrobenzoin  zum  Theil  in  Hydrobenzoin  umgewandelt  werden  (Forst,  Zincke). 

Anhydrid  C^^H^yO.  Gypsähnliche,  monokline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
101 — 102,5^.  In  Alkohol  leicnter  löslich  als  Hydrobenzotnanhydrid.  Verhält  sich  bei 
starkem  Erhitzen,  gegen  HCl,  Chlorbenzoyl,  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  sowie 
gegen  CrO.  und  E^gsäure  ganz  wie  Hydrobenzoinanhydrid.  Mit  PCI5  entsteht  aber,  aufser 
a-Stilbencmorid,  viel  eines  chlorhaltigen  Körpers  C^gH^gClO.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Essigsäureanhydrid  bei  160 — 170^  und  fast  gar  nicht  mit  Essigsäure  bei  250^;  dafür 
wirken  Benzoesäure  und  Benzoesäureanhydrid  auf  Isohydrobenzomanhydrid  ganz  wie  auf 
Hydrobenzoinanhydrid  (Breuer,  Zincke). 

Monaoetat  0H.Ci4H,,(C,H80J.  Bildung.  Entsteht  in  nroiser  Menge  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kaliumaoetat  oder  Silberacetat  auf  Stilbenbromia  (Forst,  Zincke,  A.  182, 
282).  —  Gleicht  der  isomeren  Hydrobenzoinverbindung,  krystaUisirt  aber  in  dickeren, 
kürzeren  Nadeln  und  schmilzt  bei  87 — 88^ 

Diacetat  Ci4E[j2(G,H,02),.  Bildung,  Durch  Behandeln  von  Isohydrobenzoin  mit 
Acetylchlorid  (Fittio,  Abocann);  aus  dem  Monoacetat  mit  Easigsäureanhydrid  oder  mit 
Acetylchlorid  (Forst,  Zincke).  —  Blättchen  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  117—118*. 
Löst  man  die  Blättchen  in  kaltem  Alkohol  und  lässt  die  Lösimg  langsam  verdunsten,  so 
krystallisiren  rhombische  Prismen,  welche  das  erste  Mal  bei  117 — 118*,  dann  aber  bei 
105 — 106*  schmelzen  (F.,  Z.).  Beide  Formen  sind  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCI3. 

Acetoelilorid  C.4H.2(CjH8 0^)01  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isohydroben- 
zoin mit  Acetylchlorid  (Forst,*  Zincke).  —  Limpricht  und  Schwanert  {A,  162,  182) 
geben  diesem  Körper  die  Formel  (l^Hji(C,H30.,),. 

MonobenzDat  OK,0^fi^^{Q^lifiX  Bildung.  Ensteht,  neben  dem  Dibenzoat,  beim 
Erhitzen  von  Hydrobenzoin  mit  überscnüssigem  Benzoesäureanhydrid  auf  150 — 160*  (Forst 
Zincke).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  130*.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCl«. 

Dibenzoat  Ci4Hij(C7Hß02)2.  Darstellung.  Aus  Stübenbromid  und  Silberbeuzoat ;  durch 
Erhitzen  von  Isohydrobenzoin  mit  Benzoesäureanhydrid  (F0R8T,  Zincke).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  155 — 156^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3;  in  Alkohol  weniger 
löslich  als  das  Monobenzoat. 

Verbindung  CjaH^-ClO.  (?)  Bildung.  Entsteht,  neben  «-Stilbenchlorid,  bei  der 
Einwirkung  von  PCI5  auf  Isohydrobenzoin  (Breiteb,  Zincke,  A.  198,  167).  —  Harzig; 
wandelt  sich  nur  sehi  langsam  in  Warzen  um.    Schmelzp.:  149 — 150^ 

StilbenBulfld  Ci.H,,S.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der 
Destillation  von  BenzyLsumd  (C7Hj)2S  (Barbier,  J.  1876,  421).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
168 — 169**.  Verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  zu  unbeständigen  rothen  Nadeln  und  mit 
Dinitroanthrochinon  (von  Fritzsche)  zu  hellgelben,  rhombischen  Lamellen. 

2.  Acetophenonpinakon  C,eH,,0,  =  ^'2''^^2S'^2'-  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 

Oßllß.C((JH).Ltlj 
Lösung  von  Acetophenon  CHg.CJO.CeHß  in  verdünntem  Weingeist  mit  Natriumamalgam 
(^IMERLTSTG,  Engler,  J5.  4,  147;  6,  1005;  Büchka,  B.  10,  1714).  —  Lange  Spieise  oder 
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kurze  Prismen.  Schmelzp.  120^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  undAether. 
Zerfallt  bei  längerem  Kochen,  vollständig  beim  Erhitzen  im  Bohr  auf  280—300^,  in 
Acetophenon  und  Methylphenylcarbmol.  [CgH^.CXOH^.CHJj  =  CeH5.CO.CH3  -f  CH,. 
CHCCeHJ.OH  (Thörner,  Zincke,  B,  13,  641).  Wird  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure 
oder  mit  verd.  Schwefelsäure  auf  150°  in  Wasser  und  das  Pinakolin  (C^Hg)2.C(CHg).C0.CHo 
zerlegt.  Mit  Acetylchlorid  entsteht  ein  öliger,  chlorhaltiger  Körper;  mit  Essigsäureanhydria 
(bei  180—200^  der  Kohlenwasserstoff  CjeHu- 

8.  Alkohole  C,oH,eO,. 

1.  Propylphenonpinakon  ^®^**^^S'^'^  •    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Nor- 

^eHöMOH^.CjH, 

malpropylphenylketon  (gelöst  in  wässerigem  Alkohol)  mit  Natriumamalgam  (Schmidt, 
FiEBEKO,  B,  6,  499).  —  Smeisige  Nadeln  (aus  Aceton).    Schmelzp.:  64^ 

2.  Hydroouminom  CaH:,.(lH^.CH(OH).CH(OH).C6H,.C3H,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Cuminaldehyd  CjoH^gO  mit  Natriumamalgam  (in  ätherischer  Lösung)  (Claus, 
A.  137,  104)  oder  mit  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure  (Raab,  B.  10,  54).  Aus  Cuminoin 
CeH,i.CH(OH).CO.C9H.,  mit  Natriumanialgam  (Boebler,  B.  14,  324).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  135^.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Wird  von  conc  Salpetersäure  in  Cuminoin  C^^H^fi^  übergeführt.  Mit  PClß 
entsteht  das 

Chlorid  C^^Hj^Cl,  =  C9H11.CHCl.CHa.C9Hj,.  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
184—185«. 

Diaoetat  C,4H3«0^  ==  C,„H,^(C,Hg02),.  Darttellung.  AuB  Hydrocuminoin  und  Acetyl- 
chlorid (Baab).  —  Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  143—144». 
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Hydrophenanthrenchinon   Cj^H^oO,  =  ^^SE*'^'^^.    Bildung.     Beim  Einleiten  von 

CßH..C.OH 

SO,  in  eine  warme,  alkoholische  Lösung  von  rhenanthrenchinon  Cj.HgO,  (Graebe,  A. 
167,  146).  —  Lange,  fisurblose  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  heüsem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Ist  im  trockenen  Zustande 
ziemlich  beständig,  oxydirt  sich  aber  in  Lösungen,  an  der  Luft,  ziemlich  rasch,  indem 
zuerst  braunschwarzes,  krystallinisches  (Dhinhydron  und  dann  Phenanthrenchinon  entsteht. 
DiBiOetat  CjgHi^O^  =  Ci4H9(CjfH30|),.  Darstellung,  Durch  Erhitzen  von  Hydrophenan- 
threnchinon mit  Eesigsaureanhydrid;  —  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  202^.  Sublimirt 
schwer.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  ziemlich  leicht  in  heilsem  Benzol. 
Wird  von  Chromsäureeemisch  nicht  angegriffen,  liefert  aber  mit  CrOg  und  Essigsäure 
Phenanthrenchinon.  Kalilauge  (spec.  Gew.  1,3)  ist  ohne  Wirkung,  nur  eine  stärkere  Lauge 
bewirkt  Verseifung. 
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Alkohol  C^oHigO,  =  C«H,[CH(CeH6).0H]».  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  «c-Dlbenzoylbenzol  Q^^.{GO.Q^^)^  mit  Natriumamalgam  (Wehnen, 
B.  9,310).  —  Atlasglänzende  Nadeln  (aus  helTsem,  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  17P. 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Natron,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg, 
Benzol.  Wird  von  CrOg  sehr  leicht  zu  Dibenzoylbenzol  oxydirt.  Verbindet  sich  leicht 
mit  Essigsäure,  giebt  aber  mit  Acetylchlorid  kein  Aoetat. 

Aoetat  CjjELjo^g  =  OH.CjgHij.CgHjO,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  des  Alkohols 
mit  Eisessig.  —  Warzen.     Schmdzp.:  94 — 97®  (W.). 

Diaoetat  C24Hg^O^  =  C^^HigtClHjO,),.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des  Alkohols 
mit  E^igsäureanhydnd  auf  160^  —  Quadratische Täf eichen.  Schmelzp.:  143 — 144^  Leicht 
löslich  in  heilsem  Alkohol,  weniger  in  kaltem,  in  Aether  und  Eisessig  (W.). 

Dibenaoat  C34H2304  =  C8oHi3(C,H50,),.    Warzen.    Schmelzp.:  185—186«  (W.). 


LXXXV.  Alkohol  c„H,a_3oO,. 

1.  Benzpinakon  C,eH,gO,  =  (CeH5),.C(OH).C(OH)(CeH5)2.    Bildung.    Beim  Behandeln 
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von  Benzophenon  (CßH^XCO  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Liitnemank,  A.  133,  26; 
ZiNCKE,  ThÖRNER,  B.  10,  1473).  —  Darstellung.  Man  kocht  74  Stunde  lang,  unter  hef- 
tigem Schütteln,  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Benzophenon,  2  Thln.  Zinkstreifen  und  10  Thln.  Endg- 
saure  (5  Thle.  Eiseasig,  1  Thl.  H,0),  gieTst  die  Losung  ab,  kühlt  ab,  filtrirt,  kocht  daa  Flltnit 
wieder  Y^  Stunde  lang  mit  den  Zinkstreifen  und  wiederholt  dies  noch  einige  Male,  unter  Zuaatx 
neuer  Zinkmengen.  Alles  auskrystallisirte  Benzpinakon  wird  mit  Essigsaure  (5  Thle.  Eisessig» 
1  Thl.  H,0)  gewaschen,  und  aus  (dem  13 — 14  fachen  Gewicht)  kochendem  Eisessig  umkrystalli- 
sirt  (Zagumenny,  jiC.  12,  426).  —  Prismen.  Schmelzp.:  168*»  (Z.).  Zerfällt  beim  Schmel- 
zen vollständig  in  Benzophenon  und  Diphenylcarbinol.  Cj-H^jO,  =  (C6Hß),C0  +  (CeH^),. 
CH(OH).  Löslich  in  39  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  95  7o),  i»  26  Thln.  kochendem 
Benzol,  in  11,5  Thln.  kochendem  Eisessig  (Z.);  löslich  in  Aether,  CS,,  CHCI3.  Verändert 
sich  (geht  in  Benzpinakolin  über?)  beim  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  und 
namentlich  aus  verdünnter  Essigsäure.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren:  Acetylchlorid 
und  Benzoylchlorid  bewirken  nur  Spaltung  im  Wasser  und  Benzpinakoün  C,gH,oO.  Ebenso 
wirken  PCl^,  Eisessig  (bei  180— 2(X)°),  conc.  Jodwasserstoffsäure  {bei  170—180°),  conc. 
Salzsäure  (bei  200*0,  verd.  Schwefelsäure  (bei  180«  bis  200*»).  Essigsäureanhydrid  bewirkt 
bei  180—200®  Spaltung  in  Benzhydrol  und  Benzophenon,  und  die  gleiche  Spaltung  er- 
folgt beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  auf  170®  tritt  Reduktion  zu  Tetraphenvläthan  C^eH,,  ein. 

Dithlobenapinakon  CjoH„S,  =  (aHß)j.C(SH).C(SH).(C6H5),  [oder  eher:  (C8H5),CH. 
S.S.CH(C6H5),  ?].  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzophenonchlorid  (CgH5),CCl, 
(Behr,  B,  5,  970)  oder  von  Benzhjrdrolchlorid  (CeH5),CHCl  (Engler,  ä  11,  925)  auf 
alkoholisches  Kaliumsulfhydrat;  bei  längerer  Einwirkimg  von  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium auf  Benzophenon  (Engler).  2(CyH5)jCO  +  3H,S  =  C,eH„S  4-  2H,0  +  S.. 
Beim  Behandeln  von  Benzhydrol  (CeH5)j,.CH(0H)  mit  PjSß  (Engler).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  151°  (Engler).  Wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CS,. 
Liefert  bei  der  Destillation  eine  'kleine  Menge  Tetraphenyläthylen  C,eH,o  (B.).  Geht  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  Kupferpulver  sehr  leicht  in  Tetraphenyläthan  C^«H„  über  (E.). 
Wird  von  CrOg  zu  Benzophenon  oxydirt.    Verbindet  sich  nicht  mit  Metalloxyden. 

2.  Alkohole  C^sH^eO,. 

1.  Phenyltolylpinakon  ^^«^^^y  \C(OH).C(OH)<^^^  Bildung,  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenyltolylketon  mit  Zink  imd  Schwefelsäure 
(Thörner,  Zincke,  B.  10,  1476).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
164— 165^  Leicht  löslich  in  Benzol,  CSj,  CHCl,,  weniger  in  Aether,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  kaum  in  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim  ^hmelzen  und  ebenso  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  in  Phenyltolylketon  und  Phenyltolylcarbinol.  Wird  von  Chromsäure 
leicht  in  Phenyltolylketon  übergeführt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Zerfällt  bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid,  Acetylchlorid,  conc.  Salzsäure  oder  conc.  Essigsäure  (bei 
180—200*)  und  von  verdünnter  Schwefelsäure  (bei  150—160'^)  in  Wasser  und  ^-Phenyl- 
tolylpinakolin  C^gH^^O.  Bleibt  eine  alkoholische,  mit  etwas  HCl  versetzte,  Lösung  aes 
I^nakons  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  bildet  sich  ce-Phenyltolylpinakolin. 

2.  DeBoxybenBoinpinakon  C6H6.CH(OH).CH.CeH5    ß^fi^^g^  Beim  Behandeln  von 

C^H,.CH(OH).CH.CeHß  ^ 

Desoxybenzoin  CgHj.CH^.CO.CgHß,  m  alkoholischer  Losung,  mit  Zink  und  Salzsäure  oder 
mit  Natriumamalgam  (Limpricht,  Schwanert,  A.  155,  &)).  Beim  Behandeln  von  Ben- 
zoin  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zink  (Zagumenny,  ^.  7,  46;  vgl.  Goldenbercj, 
A.  174,  332).  —  Darstellung.  In  die  JJosung  von  1  Thl.  KOH  in  7  Thhi.  Alkohol  trägt 
man  2  Thle.  Zinkstaub  und  1  Thl.  Desoxybenzoin  ein  und  erwärmt  gelinde.  Die  Reaktion  ist 
beendet,  sobald  die  braune  Farbe  der  I^osung  in  Hellgelb  übergegangen  ist.  Man  filtriil  dann  den 
Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  wiederholt  aus  Alkohol  um  (Zagumenny,  i?r.  4,  353).  — 
Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  213^  (Z.).  1  Thl.  löst  sich  in  30  Thhi.  kochendem  und  in 
150  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  907o);  1  Tbl-  löst  sich  in  25  Thln.  kochendem  Eisessig. 
Zerfallt  bei  der  Destillation  zum  gröisten  Theile  in  Desoxybenzoin  und  Toluylenhvdrat. 
C„H„0,  =  C,,H.,0  +  C.,H,.(OH). 

3.  l8odeBOxyben80inpinakon(?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Aethylbenzoin  und  Hydro- 
benzoi'n,  beim  Erhitzen  von  je  4  g  Benzoin  mit  der  Losung  von  1  g  Natrium  in  20  ccm 
Weingeist  (von  92%)  auf  150''  (Jena,  Limpricht,  A.  155,  98).  —  Lange,  feine  Nadeb. 
Schmelzp.:  61°.  In  jedem  Verhältniss  in  Aether  und  starkem  Weingeist  löslich.  Liefert 
bei  der  Destillation  mit  verd.  Schwefelsäure  einen  flüchtigen  Körper  C^gH^^O,  der  sich 
leicht  in  heilsem  Weingeist  lost  und  daraus  in  bei  108^  schmelzenden  Krystallen  ab- 
scheidet. 
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LXXXVI.  Alkohol  CaH,._^o,. 

Phenylnaphtylpinakon  Cs^H^eO,  (?)  .=  Q*g*'^Qjjj*^"^.    Bildung,    Entsteht,  neben 

Piienylnaphtylcarbinol ,  bei  der  Einwirkimg  von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  a-Phenylnaphtylketon  (LEmrE,  B,  13,  1360).  —  Naddn  (aus  Aether). 
Schm^.:  6P. 


Alkohole  mit  3  Atomen  SauerstoflF. 
LXXXVH    Alkohole  c^h^^^^o,. 

1.  Benzenylalkohol  C,H30j=-CeH..C(0H)3. 

Trläthyläther  G.Jl^fi^  ^  Qji^,C(OC^UX,  Bildung.  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  Benzotrichlorid  CeHj.OClg  mit  Natriumalkoholat  auf  100°  (Limpkicht,  A,  135,  87). 
—  Flüssig.    Siedep.:  220—225». 

Triaoetat  Ci3H,^Oe  =  aH,.C(C,H,0,)8.  Bildung.  Aus  Benzotrichlorid  und  Silber- 
acetat  (Limprioht).  —  Zerfallt  sehr  leicht  in  Essigsäureanhydrid  und  Esdgbenzoesäure- 
anhydrid  (S.  1094). 

2.  Stycerin  C^H^Oa  «  aH5.CH(0H).CH(0H).CH,(0H).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Ötyronbromid  CeHg.C,H,Br,.CH,(OH)  mit  30  Thln.  Wasser  und  etwas  Süberacetat 
auf  150— 165«  (Gbimaux,  ,7.  1873,  404).  —  HeUgelbe,  gummiartige  Masse.  Schmeckt 
bitter.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  nicht  in  Aether.    Nicht  desüllirbar. 


Alkohol  mit  4  Atomen  SauerstoflF. 

Phtalylpinakon  C^^li.fi^  =  CjeH,,(HO)^  —  s.  Säuren  CgHgO,. 

Phenolalkohole  mit  2  Atomen  SauerstoflF. 

Als  Phenolalkohole  bezeichnen  wir  diejenigen  (mehrwerthigen)  alkoholartigen  Ver- 
bindungen, welche  Hydroxylgruppen  sowohl  im  Kern,  wie  in  der  Seitenkette  enthalten. 
Fhenolalkohole  mit  2  Atomen  Sauerstoff  ränd  also  zweiatomige  Verbindungen,  die  sich 
mit  zwei  Molekülen  einer  einbasischen  (organischen)  Säure  verbinden.  Von  Mineralsäuren 
werden  die  Phenolalkohole  leicht  zersetzt,  unter  Bildung  harziger  Anhydride. 

Ist  der  Wasserstoff  im  Hydroxyl  des  Kernes  durch  Alkyle  vertreten  und  in  der 
Seitenkette  nur  eine  Hydrozylgruppe  vorhanden,  wie  z.  B.  im  Anisalkohol  CHgO. 
CoH4.CH2(OH),  so  nimmt  der  Körper  durchaus  den  Charakter  eines  einatomigen,  aroma- 
tischen Alkohols  an.  Der  Anisalkohol  zeigt  in  seinem  Verhalten  die  grölste  Aehnlichkeit 
mit  dem  Benzylalkohol.  Die  Phenolalkohole  werden  durch  Reduktion  der  Aldehyde 
CnH^n^gO,  ==  0H.GnH,a_8'CöH  mit  Natriumamalgam  dargestellt. 


LXXXVin.  Fhenolalkohole  c„H,^_^o,. 

1.  Phenolalkohole  QHgO,  =-  OH.C,H,.CH,.OH. 

1.  o-Oxybensylalkohol  (Salieenin).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  verdünnten 
Säuren  oder  von  Emulsin  auf  Saücin.  (Piria,  A.  56,  37).  CjaH^gO^ -f  H,0  =  C7H80, 
-|-  CgHjjOg  (Glukose).  Beim  Behandeln  von  Salicylaldehyd  mit  Natriumamalgam  (Beil- 
stein, ÄEINEKE  A,  128,  179).  Beim  Erhitzen  von  (37  Thln.)  Phenol  mit  (3  Thln.) 
Methylenchlorid,  (4  Thln.)  NaOH  und  (5  Thln.)  H^O  auf  100^  (Gkeene,  Am.  2,  19). 
CgHj(OH)-|-CHjCl,  +  H,0-=C.H8(\-l-2HCl.  —  Darstellung.     Man   übergiefst  50  Tble. 
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SaliciD  mit  200  Thln.  Wasser  und  fugt  3  Thle.  Emolsin  hinzu.  (Dis  Emulsiii  gewinnt  man 
dureh  2  —  3iitündiges  Maoeriren  von  1  Thl.  gepresten  Mandeln  mit  2 — 3  Thln.  Waaaer  und 
FiJJen  der  wässrigen  Lüeung  mit  Alkohol.)  Nach  10 — 12Kt&ndigem  Stehen  zieht  man  das 
gebildete  Saligenin  durch  S<*hutteln  mit  Aether  ans  nnd  krvstallisdrt  es  aas  Benzol  (BElliSTElK, 
Seelheim,  ^.  U7,  84j  um  (Piria).  —  Rhombische  Tafeln  oder  kleine  Rhomboeder.  Schmelzp.: 
82«.  Sublimirt  zum  Theil  schon  bei  100*.  Spec.  Gew.  =  1,1613  bd  25^  LosUch  in 
15  Thln.  WaÄser  von  22®,  fast  in  jedem  Verhältnis*  in  siedendem  (P.);  löslich  in  32,5 
Thln.  Benzol  bei  18**,  viel  leichter  in  siedendem  (B.,  8.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  nnt  intensiv  rother  Farbe.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  Wird  von  Oxydationsmitteln  zunächst  in  Salicylaldehyd 
übergeführt  (ieht  Wim  Behandeln  mit  Mineralsäuren,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure* 
anhydrid,  mit  PCI3  u.  s.  w.  in  Saliretin  über.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  wäsürige 
Saligeninlösung  entsteht  Trichlorphenol. 

Methyläther  C^Hj^O^  =- CH  O.CßH^.CHjCOH).  Bildung.  Aus  Saligenin,  Kali 
und  Jodmethyl.  (Cannizzaro,  Körner,  B,  5,  436).  —  Flüssig.  Siedep.:  247^*  bei 
760  mm.    Hpec.  Gew.  =  1,12()0  bei  23*;  =  1,0532  bei  100».      . 

Aethyläther  CyH.,0,  =  C.H^O.C^H^.CH^iOH).  Bildung.  Aus  SaHgenin,  C,H^J 
und  KOH.  (BÖT8CH,  M.  1,  621).  —  Aethensch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  265^ 
Erstarrt  l>ei  0^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure 
Halicyläthyläthersäure. 

Saliretin  C,,H,,0,  =  (OH jCeH,.CH,.0€^H,.OH,(OH).  Bildung.  Bei  der  Einwir- 
ktmg  verdünnter  Säuren  u.  s.  w.  auf  Saligenm  (Piria).  —  Darittellun§.  Man  erwännt 
1  Thl.  Saliciii  mit  10  Thln.  rauchender  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  auf  80^  fallt  mit 
Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  mäfsijyr  venlunntem  Weingeist  und  fallt  die  Ijosung  mit  Smk- 
wasser  (Kravt,  A.  156,  124).  —  Gelbliches  Pulver,  löslich  in  Alkohol  und  in  Alkalien. 
Wird  aus  der  alkalischon  Lösung  durch  Säuren  und  durch  Salzwasser  gefallt.  Giebt 
beim  Behandeln  mit  (Jhromsäure  oder  mit  Kaliumpermanganat  weder  Salieylaldehyd 
n^jch  Salicylsäure. 

Das  von  Gerhardt  {A.  eh.  (3)  7, 215),  durch  Behandeln  von  Saligenin  mit  Schwefel- 
säure dargestellte  Saliretin  entspricht  der  Formel  CUH^gOß  =  40^11^05  —  8H*0.  — 
Beii>«tein  und  Seelhkim  erhielten  beim  Erhitzen  von  Saligenin  mit  Essigsäureanhydrid 
o<ler  mit  Jodäthyl  ein  Saliretin  C^^H^^O«  ==8(\Hj,0,  —  7H,0. 

Salireton  C',^H,gOj,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Saligenin  mit  Mannit,  Glycerio, 
Methylal  u.  s.  w.  auf  KK)».  20.Hy(),  =  CjJI^Oj  +  H^O-f  H,  (Giacosa,  ./.  pr.  (2)  21, 
221).  —  JJarxte llung.  Man  erhitzt  gleiche  Ciewiehüttheile  Saligenin  und  Glyoeriu  8  Stunden 
lang  im  zugesehmolzenen  Rohr  im  Wasserbade.  (In  den  Röhren  ist  kein  Druck  vorhanden.) 
lier  Röhreniuhalt  wirtl  mit  Wasser  verdünnt  und  das  gefällte  Harz  wieilerholt  mit  Wasser  aus- 
gekocht. An8l>eute:  27»7o  ^'^™  Saligenin.  —  Blätter  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  121,.V. 
Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Färbt 
ßicii  beim  l-ebergiefsen  mit  conc.  Schwefelsäure  roth.  Leicht  löslich  in  fixen  Alkalien, 
schwer  in  Ammoniak  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  fallbar.  Wandelt  sich  beim 
Erhitzen  oberhalb  140®  oder  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  ein  Harz  CLH^O 
(Saliretin?)  um,  das  sich  in  Aether  und  in  Alkalien  löst. 

Chloraaligenin  UH-CIO,  =  CHjOH.O^HgCl.OH.  Bildung,  Beim  Behandeln 
von  Chlorsalicin  mit  Emulsin  (Piria,  A.  56,  60).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser). 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Wird  von  Eisenchlorid  gebläut.  Löst  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  intensiv  grüner  Farbe.     Wird  von  Sauren  verharzt. 

KaflteolC,H,oO«=-OH.OyH..CH2(OCH3)0n.  Bildung.  Die  grünen  Kaffebohnen  lieieni 
beim  Rösten  0,057o  Kaffeol ;  0,187o  Kaflein;  0,487„  Fettsäuren  (wesentlich  Palmitinaäuie), 
CO2 ,  Essigsäure  und  kleine  Mengen  Pj'rrol ,  Methvlamin  und  Hydrochinon  (wahrschein- 
lich von  der  Chinasäure  in  den  lk)hnen  herrührend)  (Bernheimer,  M.  1,456).  —  Ange- 
nehm nach  Kailee  riechendes  Gel.  Siedep.:  195 — 197®.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemiscfa. 
Etwas  löslich  in  licifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  äuüaent 
schwer  in  conc.  Kalilauge.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe 
Färbung.  Beim  Schmolzen  mit  Kali  entsteht  Salicylsäure.  Verharzt  bei  der  Einwirkung 
von  HJ  oder  Chronisäuregemisch. 

2.  m-Ozyben8ylalkohol.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
eine  wässrige,  durch  HCl  stets  sauer  gehaltene,  Lösung  von  m-Oxybenzoesäure  (Veldkn, 
./.  y/r.  (2)  15,  1()5).  Nach  10 — 12  Stunden  wird  der  gebildete  Alkohol  mit  Aetlier  ausgezogen, 
der  Aether  abdestillirt,  der  Ruckstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  CaCO,  erwärmt.  Hierdurch 
entfernt  man  eine  beigemengte  ölige  Säure,  und  der  Aether  nimmt  nun  fast  reinen  m-Ozybenirl- 
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alkohol  auf.  Derselbe  scheidet  sich  flüssig  ab,  erstarrrt  aber  nach  einigem  Stehen  im  Vacuum.  — 
Erstarrt  zu  derben  Spiefsen.  Schmelzp. :  67°.  Siedet  gegen  300*^  unter  theil weiser  Zer- 
setzung. Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heilkem  Wasser,  schwer  in  Chloroform. 
Die  wässriffe  Lösung  giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  veilchenblaue  Färbung.  Wird 
von  conc.  Salzsaure  in  ein  zähflüssiges  Harz  verwandelt.  Mit  Chromsäuregemisch  und 
Kaliumpermanganat  entsteht  keine  m-Oxybenzoes&ure,  wohl  aber  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkah. 

Acetat  CgH^pOg  =  OH.CgH^.CH^CCjHaO,).  Bildung,  Beim  Eintragen  von  m-Oxy- 
benzylalkohol  in  ein  Gemisch  von  Eisessig  und  Schwefelsäure  (V.).  —  Krystallinisch. 
Schmelzp.:  55^  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  295—302°.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wivsser,  die  Lösung  ^ebt  mit  Eisenchlorid  eine  veilchenblaue  Färbung. 

Diaoetat  C^H  O.  ==  C,Hj,0,.CgH,.CHg(C2H,0,).  Bildung.  Aus  Oxybenzylalkohol 
und  Essigsäureanhyarid  bei  160®.  —  Flössig.  Erstarrt  nicht  bei  —18^  (V.).  Destillirt  bei 
290*^.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  die  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  schon  durch  sehr  verdünnte  Kalilauge,  in 
der  Ehalte,  völlig  verseift. 

3.  p-Oxyben8ylalkohol.  Darstellung.  Man  setzt  zu  der  Lösung  von  1  Thl.  p-Oxybenz- 
aldehyd  in  10  Thln.  Wasser  nach  und  nach  40  Thle.  dreipnK*entige8  Natriuniamal^ani  (Herz- 
Feld',  ä  10,  1268).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  197,5".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  schwer  löslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  vorüber- 
gehende Blaufärbimg.     Wird  von  conc.  Schwefelsäure  braun  gefärbt. 

Methyläthep  (Anisalkohol)  C^Hj^O.,  =  CH30.CoH..CH3(OH).  Bildung.  Beim 
Vermischen  einer  Lösung  von  1  Vol.  Anisaldehyd  in  1  Vol.  Alkohol  mit  3  Vol.  alko- 
holischer Kalilösune  (von  7**  B.).  Nach  10— 12  Stunden  wird  der  Alkohol  abdestillirt  und 
aus  dem  Rückstande,  durch  Aether,  der  Anisalkohol  ausgezogen  (Cannizzaro,'^Bertag- 
NINI,  A.  98,  189).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  25^  Siedep.:  258,8^  Spec.  (tcw.  =  1,1093  bei 
26^  =  1,0507  bei  100»  (Cannizzaro,  Körner,  B.  5,  43(5.)  Wird  von  Oxydationsmitteln 
(verd.  Salpetersäure  u.  s.  w.)  erst  in  Anisaldehyd  und  dann  in  Anissäure  verwandelt. 
Conc.  Schwefelsäure  oder  PjOe  bewirken  die  Ausscheidung  eines  röthlichen  Harzes. 

Methylätherohlopid  CgHeClO  =  CK,0.C8H^.CHgCl.  Bildung.  Beim  Sättigen 
von  Auisalkohol  mit  Salzsäuregas  (C,  B.).  —  Flüssig.   Geht  leioht  doppelte  Zersetzungen  ein. 

Dimethyl&ther  CbH^^O^  =  CHsO.C^H^.CH^Q.CHg.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid 
und  Natriummethylat  (Cannizzabo,  A.  137,  246).  —  Flüssig.  Siedep.:  225,5'*  bei 
758  mm. 

Anisamine.  1.  Primäres  Amin  CgH^jNO  «"CgH^O.NH,.  Darstellung.  Anisalkohol- 
ehlorid  OgH^OCl  bleibt  24  Stunden  lang  mit  cono.  alkohoUschem  Ammoniak  stehen,  wobei  sich 
Salmiak  ausscheidet.  Das  Filtrat  verdunstet  man,  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether  und  löst  ihn  dann 
in  siedendem  Wasser.  Das  weniger  lösliche  salzsaure  Salx  des  sekundären  Amins  scheidet  sich 
zuerst  aus  (Cannizzaro,  A.  117,  240).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  über  KX)'*.  Starke  Base. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  sekundäre  Amin.  — 
(C8H,O.NH,.HCl),PtCl^.     Kleine,  goldgelbe  Blätter. 

2.  Sekundäres  Amin  CigH^eNO,  =  NcCgH^O^H.  Blätter.  Schmelzp.:  32— 33".  — 
(C^gH,gNO,.HCl)a.PtCl^  -\-  2H,0.     Kleine  gelbe  Nadehi. 

2.  p-Homosaligenin  C„H,oOa  =  OH.CeH3(CH8).CHj.OH(CH8 :  CH^OH  :  OH  =  1 :  2 : 4). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Homosalicylaldehya  mit  Natriumamalgam,  in  wässriger 
Lösung.  Die  Lösung  wird  mit  verd.  Schwefelsäure  vorsichtig  neutralisirt  und  der  ge- 
bildete Alkohol  durch  Aether  ausgeschüttelt  (Schotten,  B.  11,  784).  —  Rhomboidisdie 
oder  sechsseitige  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  105°.  Sublimirt  zum  Theil  unzer- 
setzt.  Löslich  in  15 Thln.  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  in 
jedem  Verhältniss  m  siedendem  Wasser.  Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  braunrothe, 
mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung. 

Verdünnte  Säuren  scheiden  aus  dem  Alkohol  ein  Zersetzungsprodukt  ab  (Uomo- 
saliretin),  das  in  Wasser  unlöslich  ist  und  sich  schwer  in  Aether  löst.  Es  schmilzt  bei 
200 — 205°  imd  geht  dabei  ganz  oder  theil  weise  in  Homosalicylaldehyd  über. 


LXXXIX.  Fhenolalkohol  c„H,„_,,o,. 

Benzhydrylphenol  C^H.jjO^  =  CeIL.0H(0H).CeH,(OH).     Bildung.     Beim  Behandeln 
von  Benzoylphenol  Cß^^AjO.C^YiJfyA)  mit   Wasser   und   Natriumamalgam   (Doebneb, 
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Stackhann,  ä  10,  1971).  —  Naddn.    Schmelzp.:  161°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Ajether,  weniger  in  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Walser,  leicht  in  heifsem. 


XC.   Fhenolalkohol  CaH,„_,eO,. 

o-Oxyhydranthranol  C^ÄiOj  «  C6H4<('qh5qjjwC8H3(OH).  Bildung.  Bei  einstun- 
digem Kochen  von  Chinizarin  CeH4<^QQ^CgH,(0H)j  mit  Jodwasserstoifsäure  (spec.  Gew. 

«  1,8)  und  überschüssigem  Phosphor  (Liebermann,  Giesel,  B.  10,  609).  -—  Weilägelbe, 
rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99^.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.  Die  Lösunsen  haben  eine  starke,  grüngelbe  Fluorescenz.  Mit 
Waaserdämpfen  etwas  flüchtig.  Geht  beim  Kochen  mit  Essigsaure ,  Braunstein  und  etwas 
Schwefelsäure  in  o-Oxyanthrachinon  über  (Liebermann,  S.  11,  1611).  Verbindet  sich 
nicht  mit  NH„  wohl  aber  mit  Aethylamin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid  grün  gefärbt.  —  K.Cj^HjjO,.  Kr>'8tallifurt  nur  bei  Ueberschuse  von  Kali  in  gelben 
Nadeln.  Wird  durch  Waaser,  Alkohol  und  CO,  in  seine  Componenten  zerlegt.  —  B»(Cj^H,,Oj),. 
Gelbe  Nädelchen  (Liebkrmann).  —  Pb.Cj.Hj^O,.     Mikroskopische  Nadeln. 

Acetat  C^gHj^O,  ss=  Ci4Hii(C,H,0)öj.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Oxyhydian- 
thranol  mit  Chloracetyl  und  BBsigsaureanhydrid  auf  150®  (L.,  G.).  —  Hellgelbe,  mikroskopische 
Kry  Stallwarzen.    Schmelzp.:  136 — 138^ 

Aethylamld  CjgHiyNO  =  Ci4Hio(OH)(NH.08H6).  Darstellung.  Beim  Erwämien  ron 
Oxyhydranthranol  mit  concentrirter  Aethylamiulosung  (Liebekmank,  Giesel).  —  Citronengelbe, 
seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  162^  SubUmirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Lost 
sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Alkalien  Aethylamin.  — 
Schwache  Base. 


XCI.   Fhenolalkohol  GJL^j,-,fi 


Oxyanthranol  Cj^H^oO,  =  CJeH^S^^      yCJi^{OR).    Bildung.    Beim  Erwärmen  vwi 

m-Oxyanthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak,  im  Wasserbade  (Liebebicann,  Slif  on, 
B.  14,  1264).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmitt  bei  204-^206^  unter 
theilweiser  Zersetzung;  deetillirt  fast  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  imd 
Aether. 

Biaeetat  C^gHi^O^ «» 0^ ACCfHgOj),.    Krystalle.    Schmelzp.:  155*  (L.,  S.). 


XCn.   Fhenolalkohol  CAn-^eO,. 

/0(0H) 
Monoxjrphenylailthranol  C^^H^ß^ »  C^H^— (N>CeH4       Bildung.  Durch  Zusammea- 

\OeH(OH). 
reiben  von  1  Tbl.  Monoxydiphenylmethancarbonsäure  OH.CgH4.CH(C<,H5).CgH4.CO,H  mit 
3  Thln.  Vitriolöl  und  Fällen  der  Losung  mit  Wasser  (Pechhakn,  B.  13,  1617).  —  Gelbe, 
amorphe  Masse.    Löst  sich  in  Aether;  die  Lösung  besitzt  eine  grüne  Fluorescenz.    Oxy- 

dirt  sich  schon  an  der  Luft  zu  Monoxyphenyloxanthranol  Cj^H^^O,  =  CO<^q«^*  j>C(OH). 

0,H,(OH).  "    ' 


Phenolalkohole  mit  3  Atomen  Sauerstoff. 

XCm.  Phwolalkohal  c„H.^.  eO,. 

Pheuolalkohole  C,H,0,  =  (OH),.CeH,.CK,(OH). 

1.  Fluanolalkohol  (CH,.OH:OH:OH==  1 :3:4).    Methyläther  (VaniUylalkohol) 


^ 


XCIII.  PHENOLALKOHOL  C^,B.,j^_^0^,   —  XCVL  PHENOLALKOHOL  Cj,K,^_^^0.^.    I399 

^^sHioOa  «  CH80.CeH,(0H).CIL.0H[CH,.0H :  OCH3 :  OH  =-  1 :  3 : 4].  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Hydrovanilloin,  bei  längerem  Behandeln  von  Vanillin  C5H8(OH)(OCH3).CHO 
mit  Natriumamalgam,  in  Gegenwart  von  wässrigem  Alkohol  (Tiemann,  R  8,  1125;  9, 
415).  Das  Eeaktionsprodukt  wird  mit  H»S04  neutralisirt,  das  ffefällte  Hydrovanillin 
abfiltrirt  und  dasFiltrat  mit  Aether  ausgesdiüttelt.  —  Prismatische  ICrystalle.  Schmelzp.: 
103 — 105®.  Nicht  destillirbar.  Leicht  löBÜdi  in  Alkohol,  Aether  und  in  warmem  Wasser. 
Wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren  verharzt.  Löst  sich  in  VitriolÖl  mit  rothvioletter 
Farbe.    Geht  bei  der  Oxydation  in  Vanillin  über. 

Methylenäther  (Piperonylalkohol)  0^0,  =  CH,/^\cÄ.CH,(OH).  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  2  isomeren  Hydropiperoinen  (IgHi^Ge,  beim  Behandein  von  Pipe- 
ronal CHg.O^.CgHg.CHG  mit  Natriumamalgam  in  Gegenwart  von  siedendem  Wasser 
(FiTTiG,  Eemsen,  A.  159,  138).  Der  Piperonylalkohol  bleibt  in  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  gelöst.  Man  filtrirt  die  Hydropiperoine  ab  und  schüttelt  das  Filtrat  mit 
Aether  aus.  —  Lange  Krystalle.  Schmelip. :  51**.  Nicht  mit  Wa-sserdämpfen  flüchtig.  Zer- 
setzt sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Piperonal.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  imd  Aether.  Giebt 
mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  dickflüssige  Ester. 

2.  Oxysaligenin  (CH,.OH :  OH :  OH  =  1 :  2 :  5).  Aeöiyläther  CeH.jOg  =  CMfi.C^B^ 
(OH).CH,.OH[CH,.OH :  OH :  OC^H,  =  1:2:5].  Bildung,  Beim  Behandehi  von  Oxysalicyl- 
äthylätheraldehvd  CeH3(OH)(OC,H6).CHO  nut  Natriumamalgam,  in  der  Kälte  (Hantzsch, 
J-pr.  [2]  22,  473).  —  Lange,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  83,5^  Nicht  mit  Wasser- 
dämpfen und  auch  nicht  fax  sich  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter 
in  AJkohol  und  Aether.  G«ht  bei  längerem  Erwärmen,  durch  verdünnte  Säuren  schon 
in  der  Kälte,  in  einen  braunen,  amorphen  Körper  über.     Schmeckt  intensiv  bitter. 


XCIV.   Fhenolalkohöl  c^b,^_^o,. 

Alkohol  C,H,oO,  =  (OH)..C,H3.C3H,(OH). 

Methyläthep  (Coniferylalkohol)  CjoH^^Og  =  CH30.C6Hs(OH).C,H,(OH).[C3H,. 
OH  :  OH  :  OCH^  =  1:3:4].  Bildung.  Coniferin  Cj^H^jÖg  zerfallt  bei  der  Einwirkung 
von  Emulsin  in  Glukose  und  Coniferylalkohol  (Tiemaks,  Haarmann,  B,  7,  611).  — 
Darstellung,  50  Thle.  Coniferin,  in  500  Thln.  H^O  gelost,  bleiben  mit  0,2 — 0,3  g  trocknen 
Emulsins  6 — 8  Tage  bei  25 — 36®  stehen.  Der  gebildete  Coniferylalkohol  wird  durch  Aether  aus- 
geschüttelt. —  Prismen.  Schmelzp.:  73—74®.  Leidit  löslich  in  Aether,  etwas  weniger  in 
Alkohol,  schwer  in  heilsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  Alkalien.  Wird 
durch  verdünnte  Säiu'en  sofort  in  ein  amorphes,  isomeres  Produkt  übergeführt,  das 
sich  durch  seine  geringe  Löslichkeit  in  Aether  und  Alkohol  vom  krystallisirten  Coniferyl- 
alkohol unterscheidet.  Es  erweicht  bei  150 — 160°.  —  Coniferylalkohol  liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  Vanillin,  Acetaldehyd  imd  Essigsäure  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Protokatechusäure,  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf 
150—160*^  entstehen  CH,J,  C^H^J  und  ein  jodhaltiges  Harz  (vrgl.  Tiemann,  All,  672). 
Coniferylalkohol  wird  von  Natriumamalgam  zu  Eugenol  CiqHjjO,  reducirt.  Chlorbenzoyl 
und  Essigsäureanhydrid  wirken  nicht  ein.  Coniferylalkohol  bildet  mit  den  Alkalien  krystalli- 
sirteVeroindim^n;  aus  einer  alkoholischen  Lösung  wird  durch  Bleizucker  und  NH3  das 
Ammoniaksalz  m  amorphen  Flocken  gefällt  (Tiemann,  B,  8,  1132). 


XCV.   Fhenolalkohöl  c„H,^_,^o,. 

Dioxybenzhydrol  C^H^O«  =  OH.CeH^.CH(OH).CgIL.OH.  Bildung.  Beim  Behandehi 
einer  alkalischen  Lösung  von  Salicylphenol  OH.CoH^.ÖO.CgH^.OH  mit  Natriumamalgam 
(Michael,  B,  14,  657).  Die  Lösimg  wird  mit  CO^  gefällt.  —  Amorph.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  160— 165^   Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 


XCVI.    Fhenolalkohöl  c^B^^_,fi^, 

I)eaOXyali2arinCi4Hi<jO,===CgH4<^^jj      ^CeHg(OH)j.   Bildung.    Beim  Behandeln  einer 
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alkalischen  Lösung  von  Alizarin  mit  Zinkstaub  (Römer,  B,  14,  1260).  —  Darstellung. 
Man  kocht  10  Minut-en  lang  ein  Gemenge  von  50  g  (11-procentiger)  Alizarinpaste,  800  g  (2%- 
proeen tigern)  Ammoniak  und  50  g  Zinkslaub  und  filtrirt  die  grüngelbe  Losung  in  verd.  Saizsaare 
(500  g  rohe  Saure,  1500  g  H^O).  Der  Niederschlag  wird  in  verdünntem,  kaltem  AJkobol  gelöst 
und  durch  Wasser  gefällt.  —  Blättchen  oder  lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  208°.  Nicht 
sublimirbar.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  iu  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig, 
schwerer  in  Benzol.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  der  IjÖHiingen  oder  bei  längerem  Stehen 
der  Lösungen  an  der  Luft,  in  Alizarin  zurück.  Die  Lösungen  fluoresciren  nicht  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  ist  goldgelb  und  zeigt  nach  kurzer  Zeit  einen  scharfen  und  charak- 
teristischen Absorptionsstreifen  bei  D,  der  nach  langem  Stehen  verschwindet.  Löst  sich 
leicht  in  Alkalien  mit  grüngelber  Farbe;  unlöslich  m  conc.  Sodalösung.  Die  Lösungen 
in  Alkalien  und  Baryt  halten  sehr  bald  Alizarin. 

Triaoetat  C^o^ie^e  =  ^14^7 (C, Hg O^),.    Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  188°.     Die  I^ösungen  in  Aether  und  Essigsäure  fluoresciren  blau. 


XCVn.   Fhenolalkohole  cjL^^_^fi^. 

1.  Phenolalkohol ;C,9H,«0„  =  (0H.C«H,),.C(CpH5).0H.  Existirt  nicht  im  freien  Zustande. 
Nur  das  Anhydrid  Q^^^fi^  dieses  Körpers  ist  bekannt.  Es  entsteht  beim  Erwärmen 
von  1  Mol.  Benzotrichlorid  mit  2  Mol.  Phenol.  CeH..CCl8  +  2QMfi  =  C^eH^^O,  -f  3HC1 
(DoEBNER,  B,  12,  1463).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  m  erwärmter 
Alkalidisulfitlösung  gelöst  und  aus  der  Lösung  durch  Erwärmen  mit  HCl  gefallt. 

Anhydrid  (Benzaurin)  (OH.CeHjC(OßHj/^«^*N.  Metallglänzende,  rothe  Kru- 
sten. Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  mit  gelber  Farbe, 
schwerer  in  Benzol.  Tiöslich  in  Alkalien  mit  violettrother  Farbe.  Schmilzt  wenig  ober- 
halb 100^.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  I^ösung,  in 
Dioxytriphenylmethan  (OE.,i^^Y{^)^.Qll(Q^^  über.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
in  Dioxybenzophenon,  Phenol,  p-Oxybenzoesäure  und  Benzol.  I.  0,«H,^0,  -)-  H,0  «=  (C-H.. 
OH),.CO  +  CeHe  und  II.  C,eH,,0,  +  2H,0  =  C^H^O.  -f  aH,(OH)  +  Cell«. 

Verbindung  mit  EsBigsäiireanhydrid  Cj9H..O,.(C2HsO).0.  Darstellung.  Durvh 
Erwärmen  von  Benzaurin  mit  Essigsaureanhydrid.  —  Grolse,  rhomooedrische  Kiystalle  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  119°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol.  Wird  von  wässrigen  Alkalien  langsam  verseift,  rascher  durch  alkoho- 
lisches Kali,  sofort  durch  Vitriolöl  (Döbner). 

2.  Phenolphtalol  Cj^HigOg  =  (0H.CeH,)2.CH.aH  .OH,.OH.  Bildung.  Beim  Kochen 
einer  essigsauren  Lösung  von  Phenolphtalin  (0H.C6H^),.CH(0jH^.C0jH)  mit  Natrium- 
amalgam, so  dass  die  I^sung  stets  sauer  bleibt  (Baeyer,  A.  202,  87).  —  Ziemlich  CTofse 
Prismen  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  IW.  Schwer  löslich  in  heifsem  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  unlöslich  in  CHCl^  und  Benzol.  Destillirt  in 
kleinen  Mengen  unzersetzt.  Färbt  sich,  mit  Vitriolöl  in  Berührung,  roth.  Wird  von 
einer    alkalischen   Lösung   von  rothem   Blutlaugensalz    zu   Phenol phtalei'n    (OH.C^H«),. 

C^    ^Q  *^C0  oxydirt.    Kali  wirkt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  ein.     Starke  Säuren 

wirken  condensirend. 

Triaoetat  Cj^Hj^Og  =  (C5Hg02)8.CjoBL..  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Phenol- 
phtalol mit  EssigiÄureanhydrid  (Baeyer).  —  Glasige  Masse.  Schmelzp.:  40®.  Destillirt  un- 
zersetzt.   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 


XCVm.  Fhenolalkohol  c„H,„_,30,. 

Phenolphtalidin(Dioxyphenylanthranol)C,oH,,03=-C«H^<(^^|Q^^^         /CeH,.OH. 

Bildung.  Durch  Auflösen  von  1  Thl.  Phenolphtalin  in  2  Thln.  Vitriolöl  und  Fäilen 
der  Lösung  mit  Wasser  (Baeyer,  A.  202,  91).  (COj,H.CeHJ.CH(CeH^.OH),  =  C„H„0, 
-|-H,0.  —  Schmierige  Masse.  Löslich  in  Aether  mit  gelber  Farbe  und  stark  grüner 
Fluoresccnz.  Löslich  in  Alkalien;  die  Lösung  oxydirt  sich  an  der  Luft  und  hält 
dann  Phenolphtalidein  C^J^^fi^.    Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170®  in 
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Phenolphtalin  um.  Liefert  bei  längerer  Berührung  mit  VitriolÖl  eine  Sulfonsäure. 
Beim  schmelzen  mit  Kali  entsteht  Dioxybenzophenon.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  oder  beim  Behandeln  (in  alkoholischer  Lösung)  mit  Zn  und  HCl  entsteht 

farbloses,  schmieriges  Hydrophenolphtalidin  GeH^<^^^|Q«^^^-^^\CeH8(0H)(?),  das 

von  KMnO^  zu  Phenolphtalidei'n  oxydirt  wird  und  mit  Brom  Tetrabromphenolphtali' 
dein  liefert.  Trägt  man  in  die  kochenae,  eisessigsaure  Lösung  von  Phenolphtalidin  Natrium - 
amalgam  ein,  so  wird  Phenolphtalol  (CßH^OH),.CH.CgH,.CH,OH  gebUdet. 

Tetrabromphenolphtalidin  C^^H^QBrfi^.  Darstellung.  Durch  Fällen  der  Losung 
von  1  Tbl.  Tetrabromphtalin  Cj^Hj-Br^O^  in  12  Thln.  Vitriolöl  mit  Waaeer  (Babyrr).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol),  die  am  Lichte  sehr  schnell  grün  werden.  Schwer  löslich  in  Al- 
kohol, Aether,  Benzol,  CHCI3,  Eisessig,  leichter  in  Aceton;  die  Lösungen  haben  eine 
starke  grüne  Fluorescenz.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  das  Kaliumsalz  bildet 
grüne  Krystalle.  Wird  von  Oxydationsmitteln,  und  auch  beim  Er^'ärmen  mit  Vitriolölj 
in  Tetrabromphtalidem  CjoHjoBr^O^  übergeführt. 

Diaoetyltetrabromphenolphtalidin  C2olig(C^B.fi)^BTfi^.  Darstellung,  Durch  Kochen 
von  Tetrabromphenolphtalidin  mit  Essigsäureanhydrid  (Baeyer).  —  Lange,  gelbe,  haarförmig 
verschlungene  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  256^  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig;  leicht  löslich  in  CHCI3,  CS,  und  Benzol  mit  grüner  Fluorescenz. 


Phenolalkohole  mit  4  Atomen  Sauerstoff. 
XCIX.  Fhenolalkohol  c„h,„_,,o,. 

Hydro-p-OxybenzoinCj^H  .0,==OH.C«H^.CH(OH).CH(OH).CeH^.OH.  Bildung.  Öurch 
Beduktion  von  p-Oxybenzaldehyd  (s.  d.) 

Dimethyläthep  C,eH,80,=CH30.CeH..CH(OH).CH(OH).CeH..OCH3  —  siehe  Hydr- 
und  Isohydranisoin. 


C.  Fhenolalkohole  c^n^j,_,fi^. 

1.  Triphenolcarbinol  Cj^H^^O^  =  (OH.CeHJaXJ.OH.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt, 
da  es  sofort  in  Wasser  imd  das  Anhydrid  C.oHi.O«  zerfallt. 

Anhydrid  (Aurin)  CioH,/\  =  (0H.CeH^)2.C\^*    *.    Bildung.     Beim   Erhitzen 

eines  Gemenges  von  Phenol  und  Oxalsäure  mit  Schwefelsaure  (Kolbe,  Schmitt,  ä,  119, 
169).  3CeHj,0  +  CaHgO.  ==  aeH,.0.  +  CH,Oa  (Ameisensäure)  +  2H,0  (Dale,  Schor- 
liEMMEB,  Ä,  196,  79).  Weil  bei  der  Darstellung  von  Aurin  ein  Gasgemenge  entweicht, 
das  stets  aus  gleichen  Volumen  CO  und  CO^  besteht,  so  hält  Zulkowsky  {ä,  202,  184) 
folgende  Gleichung  für  wahrscheinlicher:  9C6HeO  +  2C,H,0^  =  2C,,Hj^08  +  7H,0  + 
C^jHißO,  (Corallinphtalin).  —  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Ameisen- 
säure mit  ZnCl,  (?)  (Nencki,  Schmid,  J.  pr.  [2]  23, 549).  Entsteht,  selbst  bei  250^  nicht 
durch  Vereinigung  freier  Kohlensäure  mit  Phenol,  sondern  nur  durch  nascirende  (Cler- 
MONT,  Frommel,  Bl.  31,  340).  Entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Ameisensäure 
(oder  Blutlaugensalz)  und  Schwefelsäure  auf  Phenol  (Gukassianz,  B.  U,  1179,  vrgl. 
Fresenius,  X  pr.  [2]  5,  193).  Beim  Behandeln  von  p-Rosanilin  (NH2.CyH^)3.C(0H)  mit 
salpetriger  Säure  (E.  u.  O.  Fischer,  A.  194,  268).  l)urch  Behandeln  von  Dioxybenzo- 
phenon CO(CeH^.OH),    mit  PClg  und  Erhitzen  des  gebildeten  Chlorides  mit  Phenol  und 

etwas  Schwefelsäure  auf  140°  (Caro,  GrAEBE,  B.  11,  1350).  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
ein  Gemisch  von  1  Thl.  Phenol,  7^  Tbl.  Vitriolöl  (von  66''  B.)  und  0,6—0,7  Thln.  entwässerter 
Oxalsäure  so  lange  (24  Stunden)  auf  120 — 130*^,  bis  der  Kolbeninhalt  in  eine  beim  Erkalten 
zähe  Maase  übergeht,  und  die  Gasentwickelung  schwächer  wird.  Dann  wird  die  Masse  in  Wasser 
gegossen  und  der  Niederschlag  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht.  (Im  wässrigen  Filtrat  bleibt 
viel  Phenolsulfonsaure  gelöst,  die,  mit  Oxalsäure  erhitzt,  neue  Mengen  Aurin  liefert.)  Den  Nie- 
derschlag löst  man  in  Natron,  übersättigt  die  Lösung  mit  SO^  und  setzt  dann  Wasser  hinzu,  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  (Gemenge  von  Corallinphtalin  und  einem  Harss)  entsteht.  Nacli 
4 — 5  tagigem  Stehen  gieist  man  die  Lösung  vom  Niederschlage  ab,  erhitzt  dieselbe  auf  70 — 80^ 
und  fugt  conc.  Salssauie  hinzu.     Es  werden  hierdurch  Sulfite  gefällt,    die   mau   abfiltrirt,    mit 
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Wasser  wäscht  tiad  dann  anf  120—130^  erhitzt.  Man  löst  dann  1  TU.  dieser  getrockneten  Sulfite  in 
6V2  Thin.  kochendem  Alkohol  (von  607^)  «nd  lässt  die  filtrirt«  Lösung  kiystalllsiren.  Es 
scheidet  sich  zunächst  Methylaurin  C^pH^gÖ,,  neben  oxydirtem  Aurin  C^H^gOg,  ab.  In  das  Fü- 
trat  von  diesen  Krystallen  leitet  man  SO,  und  erhält  dadurch  einen  Niederschlag  von  Aurija  mit 
etwas  oxydirtem  Aurin.  Das  Filtrat  hier\'on  verdunstet  man,  löst  den  Rückstand  in  Natron 
und  fallt  aus  der  Lösung  durch  80^  Jjeukorosolsauren.  Man  filtrirt,  zerl^  das  Filtrat  mit 
HCl  und  erhitzt  den  gefällten  Niederschlag  auf  120 — 130®.  Er  wird  dann  in  absolutem  Alkohol 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Ammoniakgas  gesättigt.  Nach  einigen  Tagen  scheiden  sich  stahlblaue 
Nadeln  von  Methylaurinammoniak  ab  (ZULKOWSKY,  ^.  194,  119;  202,  184).  —  Man  lost  käufliches 
Aurin  in  Alkohol,  leitet  NHg  ein  und  kocht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  HCl  oder  Easig- 
saure.  —  Oder:  man  wäscht  das  käufliche  Aurin  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  das  Un- 
gelöste wiederholt  aus  Alkohol  um  (Dale,  Schorlemmkr,  A,  196,  77).  —  Dunkelrotlie, 
rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol-Eisessig);  undeutliche,  mattrothe  Nadeln  mit  gränem 
Metallglanz  (aus  Alkohol)  (Dale,  Schorlemmer,  ä.  166,  281).  Schmilzt  nicht  bei 
220°.  Ijöst  sich  in  Alkalien  mit  fuchsinrother  Farbe.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak, 
Säuren  und  mit  Alkalisulfiten.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Leukaurin  fTri- 
phenolmethan)  CjoH^gOg  übergeführt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wassrigem  Ammoniak 
auf  120®  p-Bosanilin  und  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  150®  p-Leukanilin.  Abuor- 
birt,  in  alkalischer  Lösimg,  rasch  Sauerstoff*  (Zulkowsky,  M.  1,  783;  DAiiE,  ScHOK- 
LEMMER,  B.  10,  1016 u.  1123;  E.  u.  O.  Fischer,  B,  11,  473).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin 
wird  Triphenyl-p-Rosanilin  gebildet.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220—250* 
in  Phenol  und  Dioxybenzophenon.  CieH^^O,  +  Hj.0  =  CgHg.OH  +  CO(CeH^.OH),  (Cabo, 
Graebe,  ä  11,  1348). 

Verbindungen  des  Aurins:  Dale,  Schorlemmer,  A.  196,80.  —  (NH3)j.Cj9Hj^O,. 

—  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  NH,  in  eine  conc.  alkoholische  Aurinlösung.  —  Dunkel- 
rothe  Nadeln  mit  stahlblauem  Glanz.  Verliert  an  der  Luft  raiich  das  Ammoniak.  —  HCl-Cj^H^^O,. 
Leitet  man  in  eine  heilfi  gesattigte,  alkoholische  Aurinlösung  Salzsauregas,  so  scheiden  sich  kleine, 
glänzende,  rothe  Kry stalle  2(HC1.C,9H^^03).3C2H^0  aus,  die  bei  100®  mattroth  werden  und 
allen  Alkohol  verlieren.  Ebenso  scheiden  sich,  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  heifse,  enägsanre 
Aurinlösung,  glänzende,  hellrothe  Nadeln  (HCl.C,aHj^08).C,H^0,  ab,  die  bei  110®  W08  Esrng- 
saure  verlieren.    Es  hinterbleibt  salzsaures  Aurin,  das  an  Wasser  langsam  alle  Salzsäure  abgiebt. 

—  H,S03.(CjgHj^Og)3 -|- 4HjO.  Darstellung,  Durch  Einleiten  von  SO,  in  eine  heüse,  ge- 
sättigte Lösung  von  Aurin  (Dale,  Schorlemmer,  A.  166,  284;  Züi^kowsky,  A,  202,  200).  — 
Mennigrothe  Würfel  und  Kubooktaeder  mit  grünem  Metallglanze.  Verliert  bd  100®  alles  Wasser 
imd  SO,.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol;  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  unter  Verlust 
von  SO,.  —  (NH^.H)SOg.C^jjHj^Oj.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  heilsen,  alkoholiflcfaen 
Aurinlösung  mit  (NH^.H)SÖj  bis  zur  Entfärbung  (D.,  SCH.,  A.  166,  285).  —  Gleicht  der  K«- 
liumverbindung.  —  NaHSOg-Cj^Hj^O,.  —  KHSOg.Cj^Hj^Og.  Farblose,  mikroskopische  Tafeln. 
In  Wasser  leichter  löslich  als  in  Alkohol.  Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  zersetzt.  — 
HjSO^.CjgHj^Og.  —  H,S0^.(C^gHj^08),. 

Aurin  und  Essigsäureanhydrid  (C,H30),0.CigHj408.  Darstellung.  Durch  Er- 
wärmen beider  Componenten  zusammen  auf  100®  (Caro,  Graebe,  ä  11,  1122).  —  Farblose 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168®  (Dale,  Schorlemmee,  A.  196,  84).  Zersetzt  sich 
nicht  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Eissigsäure,  sofort  aber  bei  der  Einwirkimg  von  Al- 
kalien oder  Mineralsäuren. 

Triacetylaurin  (?).  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Auiin  mit  Essigsaureanhydrid 
auf  150®  (Cabo,  Graebe,  B.  11,  1117).  —  Lange  Säulen.  Schmelzp.:  138—139®.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  reichlich  in  helTsem  und  in  Aether. 

Triaoetylhydrooyanaurin.  Darstellung.  Wie  bei  der  homologen  Rosolsanreyerbiii- 
düng  (Caro,  Graebe).  —  Säulen.  Schmelzp.:  193—194®.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  ziemlich  schwer  in  heilsem. 

Tetrabromaurin  C,„'H^ffiT^O^.  Bildung.  Zu  einem  Gemisch  von  Eisessig  und 
überschüssigem  Brom  giei^t  man  eine  heils  gesättigte  Lösung  von  Aurin  in  Eisessig  (Daxe, 
Schorlemmer,  A.  196,  81).  —  Bräunlichgrüne,  bronzeglänzende  Kryställchen.  Loslich 
in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Nebenprodukte  der  Darstellung  von  Aurin.  Methylaurin C-oHigOa  +  H^O. 
Bildung.  Siehe  Darstellung  von  Aurin  (Zulkowsky,  A.  194,  131).  Wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  von  60®/o  gereinigt.  —  ZiegelroÜie  Knrstalle  mit  grünem 
Metallglanz.  Löst  sich  in  Alkohol  mit  gelbrother  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  .^kalien 
carminroth  wird.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100®;  schmilzt  nicht  bei  200®.  Eine 
heüß  gesättigte  Lösung  in  Alkohol  (von  60%)  scheidet,  auf  Zusatz  von  (10  Volumproc) 
conc.  Salzsäure,  hellroäe  Kry  stalle  C^aHj.ClO^,  mit  himmelblauem  Flächenschimmer,  ab. 
Die  Krystalle  geben  an  helTses  Wasser  SaLzsäure  ab.    Bei  der  Einwirkung  von  KMjhO^ 
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auf  eine  alkalische  Methylaarinlösung  wurden  einmal  blutrothe  Pyramiden  Ci^Hj^Og  er 
halten.  Methylaurin  liefert  mit  SQ.,  amorphe,  sehr  unbeständige  Verbindungen.  Beim  Kochet 


(I^H^gOg  Über,  welches  in  langen,  farblosen,  rhombischen  Nadeln  krystallisirt.  Beim 
Kochen  mit  Essigsäareanhydrid  liefert  es  einen  aus  Alkohol  in  gro&en  Spieisen  krystalli- 
sirenden  Körper  C„H,oOe  (?)  (Zulkowbky,  ä.  202,  210). 

OxjcUrtes  Aurin  C,«H,„0e«C,eH.40ß  +  H,0  (?).  Bildung.  Entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Aurin  durch  alkalische  ChamäleonlöBung  und  aud^  beim  Kochen  von 
Aurinsulfit  mit  Alkohol  (von  607„)  (Zulkowbky,  ä.  294,  136;  202,  192).  —  Blauviolette 
Nadeln.  Löslich  in  Alkohol  mit  tief  braungelber  Farbe.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem 
Weingeist  (von  SO^o).  Zerfallt  beim  Uebergiefeen  mit  heifsem  Wasser  unter  Abscheidung 
von  Aurin  (Zulkowbky,  M.  1,  779).  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  unter  Bildung 
von  Leukaurin  C,BH,eOj.  Wird  von  schwefliger  Säure  zu  Aurin  reducirt  und  von  Zink- 
staub und  Essigsäure  zu  Leukaurin  C,oH^-0,.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  die  Verbindung  von  Aurin  mit  Essigsäureanhydrid.  Kocht  man  aber  das  oxy- 
dirte  Aurin  mit  Eisessig,  so  entstehen  mennigrothe  Prismen  eines  Diacetates CigHj^Oß. 
2C,H^0j,  die  bdm  Stehen  über  Kalk  1  Mol.  Essigsäure  verlieren  und  in  das  rosenrothe 
Monoacetat  C^^K^fi^.CfHfi^  übergehen. 

Fhenoloorallin  CjcHj^O^.  Bildung.  Bildet,  neben  einem  anderen  amorphen 
Körper,  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  auf  Phenol 
(Zulkowbky,  ä  11,  1427;  vrgl.  Ä,  194,  140).  —  Geht  bei  der  Oxydation  in  amorphes 
Corallinphtalein  CjqR^J^^  über,  das  sich  ganz  wie  das  isomere  Phenolphtalein  verhält. 
Es  liefert  mit  Brom  ziegelrothes  amorphes  Tetrabromcorallinphtalein  C,oH,„Br^O^ 
und  mit  Salpetersäure  Tetranitrocorallinphtalein  C^oHjpfNO,)^©^.  —  Beim  Kochen 
von  Corallinphtalin  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  kein  Diacetylderivat,  sondern  ein 
farbloser,  amorpher  Körper  C,oHi,(CjH,0),03. 

2.  Diphenolkresolcarbinol  C^oHigO,  -=  (CH3.CßH,.0H).CH(CeH,.0H),.0H.  Nicht  im 
freien  Zustande  bekannt;  es  existirt  nur  das  Anhydrid  CjoHjgO,. 

Anhydrid     (Rosolsäure)   O^oH.eO«  «  gg;^«g*^(^^^')> C  <^^^    *  (?).   Bildung. 

Beim  Behandeln  von  Rosanilin  mit  salpetriger  Säure  (Cabo,  Wanklyn,  J.  pr.  100,  49). 
(CH,.CeH3.NH2).C(OH)(CeH,.NH2),  +  2H,0  =  C,oH,eO,  +  3NH,.  Beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Phenol  und  Kresöl  mit  Arsensäure  und  Vitriolöl  auf  120'^  (?)  (Zul- 
kowbky, B.  10,  1201).  —  Darstellung.  Man  löst  500  g  Rosanllin  oder  eine  entsprechende 
Menge  Rosanilinsalz  in  1 500  ccm  oonc.  Salzsaure  und  1 500  ccm  Wasser,  verdünnt  die  filtrirte 
Losung  mit  1501  Wasser  und  giebt  so  lange  eine  verdünnte  I>08ung  von  NaNO,  oder  KNO,  hinzu, 
bis  das  Bosanilin  nahezu  verschwunden  ist.  Dann  erhitzt  man  zum  Kochen  und  filtrirt.  Den 
Niederschlag  lost  man  in  Natron,  übersättigt  die  Losung  mit  SO,  und  AQU  sie,  nach  dem  Fil- 
triren,  dureh  HCl.  Die  ausgeschiedene  Rosolsäure  wird  aus  wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt 
(Card,  Graebe,  A.  179,  192).  —  Kubinrothe  Krystalle  oder  metallgrün  glänzende  Blätt- 
chen. Schmibst  nicht  bei  270*.  Entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  Phenol.  Unlöslich 
in  Benzol  und  CS,,  kaum  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether  und  Essigsäure, 
sehr  leicht  in  heÜsem  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Wird  von  Oxy- 
dationsmitteln (CrO,,  FeClj,  KMnOJ  leicht  angegriffen  und  liefert  einen  mennigrothen 
Körper  CoHi^Oj  (?),  der  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  löst.  Reduktionsmittel  (Na- 
triumamalgam, Zmkstaub  und  Natronlauge)  bewirken  Reduktion  zu  Leukorosolsäure 
(C,He.OH).CH(C„H^.OH),.  Löst  sich  in  Alkalidisulfiten  zu  farblosen  Lösungen  auf  und 
wird  daraus  durch  Säuren  gefallt.  SO,  wirkt  bei  200®  nicht  ein.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  220—250»  in  Phenol  und  Dioxyphenyltolvlketon  (C«H,.OH).CO[CeH,(OH). 
CH,]  (Gkaebe,  Cabo).  Bildet  mit  Säuren  schön  krystallirte  Salze  (Dale,  Schoblemmer, 
A.  196,  91).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150—200'^  tritt  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Triacetylleukorosolsäure  u.  a.  Kö]T)er  ein. 

Verbindungen  der  Rosolsäure:  Gbaebe,  Cabo.  —  Bas  Ammoniaksalz  bildet 
stahlblaue  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  schwer  in  Alkohol  lösen. 

HydrooyanroBolsäure  C^iHi^NO.,.  Darstellung.  Man  erwärmt  die  wässrige  Losung 
eines  rosolsauren  Alkalis  mit  KCN,  föllt  die  entfärbte  Losung  mit  HCl  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  in  Oeltropfen 
aus,  die  nur  langsam  krystallinisch  erstarren.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Löst  sich  farblos  in  Ali 
kalien.    Löst  sich  in  Vitriolöl,  bei  gelindem  Erwärmen,  mit  blauvioletter  Farbe. 

TriaoetylhydrooyanroBolsäure   C^H^NOg  =  C„Hj^(C,H30),N03.     Darstellung, 
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Durch  Erhitzen  von  Hydrocyanrosolsänre  mit  Eßsigsaiireanhydrid  auf  140 — 150°.  —  Kleine  Säulen. 
Schmelzp.:  143'*.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsaure. 

Tetrabromrosols&ure  CgoH^^Br^Oa.  Darstellung.  Durch  Eingiefeen  von  Brom  in 
eine  warme,  eisessigsuure  Losung  von  RoBolsaure.  —  Glänzende,  grüne  Blättchen  (aus  Eisessig). 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Alkalien  mit 
violetter  Farbe  und  in  Alkalidisulfiten  zu  farblosen  Lösungen.  Wird  durch  Reduktions- 
mittel in  Tetrabrom leukorosolsäure  ttbergeiiihrt.     Mit  -KCN  entsteht: 

HydrocyantetrabromroBolsäure  C2,Hj3Br^N03.  Farblose  Tafeln.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


Phenolalkohole  mit  5  Atomen  Sauerstoff. 
CI.   Fhenolalkohol  CaH,„_,,05. 

Fhenolalkohol  CigH^gO,  =  [(OH),.C«HA.C(CpH^).OH.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt. 
Das  Anhydrid  CjgHj.O^  entsteht  beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Benzotrichlorid  mit  (2  MoLi 
Resorcin  auf  180— 190^  C^Hg-CCla  +  2C6H/OH)2  =  Ci^H  A  +  3HC1  (Dobbneb,  ä  13, 
610).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekoäit,  in  iNatron  gelöst,  die  Lösung  mit 
Essigsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Eisessig- Alkohol  umkrystallisirt. 

Anhydrid  (Resorcinbenzehi)  SCjgHiÄ  +  H^O.  Grofee,  violettrothe ,  im 
durchfallenden  Lichte  gelbe  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol.  Löst  sich, 
frisch  gefallt,  reichlich  in  Alkohol;  die  Krystalle  sind  aber  darin  äuikerst  schwer  löslich. 
Wandelt  sich  bei  130^  um  in  OjgHjeO^.  Die  Lösung  in  Essigsäure- Alkohol  ist  gelbroth 
und  fluorescirt  in  verdünnter  I^ösung  ähnlich  wie  Fluorescein.  Wird  von  Zink  und  Salz- 
säure, in  alkoholischer  Lösung,  zu  Tetraoxytriphenylmethan  [{0^\,Q^^\.C}liG^B^)  redu- 
cirt.  Wird  von  Alkalidisulfiten  nicht  aufgenommen.  Die  Darstellung  eines  Acetylderi- 
vates  gelang  nicht. 

Tetrabromresorcinbenzem  Qy^\l^f^rfi^,  Darstellung.  Durch  Eingiefsen  einer  eis- 
essigsauren  Bromlösung  in  die  alkoholisch-essigsaure  Lösung  von  Resorcin beuze'in.  —  Roth,  amorph. 
Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Die  Alkalisalze  sind  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  mit  granatrother  Farbe  (D.). 


Phenolalkohol  mit  6  Atomen  Sauerstoff. 

Phenolalkohol  C,^H,,0,  =  (0H),.CeH5.CH(0H).CH(0H).CeHs(0H),. 

Dimethyl&ther  (Hydrovanilloin)  q^„  NCeH3.CH(0H).CH(0H).CeH3<('Q^^ 
—  s.  Aldehyde  C^H^Og. 


Phenolalkohol  mit  7  Atomen  Sauerstoff. 
Cn.   Fhenolalkohol  c„H,a_„07. 

Phenol  CjoHjfiO,. 

Anhydrid  (Gallol)  C^pHigO.  =  0[CeIL(OH),]j.CH.CoH^.CH2.0H.  Bildung.  Bei 
längerem  Erhitzen  von  Gallein  C^^.fi^  (s.  Säure  CjoHjjOg)  mit  Zinkstaub  und  verdünDter 
Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  4,  556;  Buchka,  A.  209,264).  —  Grofse,  glänzende  Krystalle 
(aus  Aether),  die  an  der  Luft  rasch  zu  einem  röthlichen  Pulver  zerfallen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  imd  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  einer  heifsen, 
wässrigen  PyrogallollÖsung ;  krystallisirt  darauH,  beim  Erkalten,  in  glänzenden  Rhombo- 
edern  und  Prismen. 

Pentacetat  (<\o^^%^y,^=-Q.,^¥i^^(G^Yifi^)fi,  Darstellung.  Durch  Erhiteen  von  Gallol 
mit  Essigsaure- Anhydrid  (Bü(thka).  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  230^  Löslich  in  Al- 
kohol, CHClg,  Benzol  und  Aceton. 
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Säuren  mit  2  Atomen  Sauerstoff. 


cm.  Säuren  cji,^_,fi,. 


Eine  allgemeine  Bildungsweise  der  Säuren  Cn^an— 10^2  ^^^  von  Perkin  entdeckt 
worden.  Sie  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Fettsäureannydriden  auf  aromatische  Alde- 
hyde CnHgn.gO  bei  170 — 180®,  in  Gegenwart  einer  Was.ser  bindenden  Substanz  (Natrium- 
acetat).  CeH^.CHO  +  (CH^.COLO  =  C^H^-CH :  CH.CO,H  +  aH.O.OH.  In  den  Reak- 
tionen mit  den  Homologen  der  Essigsaure  verliert  das  mit  Carboxyl  verbundene  Kohlen- 

stofiatom  Wasserstoff.   CeH5.CHO  +  CH,/^^jj=«CoH5.CH  :C<^^«g  +  H«^  (Fittig, 
A,  195,  171;  Conrad,  Bischoff,  ä.  204,  187*. 

Das  Verhalten  des  Bittermandelöls  gegen  ein  Gemenge  von  Natriumsuccinat  und 
Essigsaureanhydrid,  wobei  das  Anhydrid  einer  Säure  Cj,Hj,Ojj  (s.  d.)  entsteht,  macht  es 
wahrscheinlich,  dafs  bei  der  PERKiN'schen  Reaktion  zunäch.st  das  Aldehyd  und  das 
Natriumsalz  sich  verbinden  und  das  Essigsäureanhvdrid  dann  waitserentziehend  wirkt 
(FiTTiG,  B.  14, 1826).  aH5.CHO+CIL.CO,5^a=aH,.CH(OH).CH..CO„Na  =  C.H,.CH  : 
CH.OOj.Na  +  H,0. 

Die  von  Bertagnini  aufgefundene  Synthese  der  Zimmtsäure  durch  Erhitzen  von 
Bittermandelöl  mit  Acetylchlorid  scheint  keiner  sehr  allgemeinen  Anwendbarkeit  föhig 
zu  sein;  wenigstens  wird  aus  Bittermandelöl  und  Butyrylchlorid  nur  sehr  wenig  einer 
Säure  C^iHjjOjj  gewonnen. 

Die  Säuren  C^Hjj.  j<,0,  entstehen  natürlich  bei  der  Oxydation  der  entsprechenden 
Alkohole  GjJS..^j^_ffl ,  aoch  ist  diese  Bildungsweise  nicht  zur  Darstellung  der  Säuren 
geeignet,  da  letztere  selbst  leicht  der  Oxydation  unterliegen. 

Einige  Säuren  CJfl^J^.J^^  sind  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Fettsäure- 
ester einiger  aromatischer  Alkohole  erhalten  worden. 

2C,H,.C02.(CH,.CoHJ  +  2Na  =  C^B,,CH :  C(CHa).CO,Na  -f  CH«  -j-  aH,.CO,Na  -{'  H,. 
Benzylpropionat  Phenylcrotonsäure  Toluol       Natriumpropion  at. 

Die  Säuren  CaH,,j_^<jOa  sind  fest,  meist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  wenig  in 
Wasser  löslich.  Sie  verbinden  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom  und  bei  niederer  Temperatur 
auch  mit  rauchender  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure.  Ebenso  nehmen  sie  (durch  Natrium- 
amalgam) zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  gehen  in  Säuren  CnH„i^_yO,  über.  Die  Zimmt- 
säure verbindet  sich  aulserdem  leicht  mit  HCIO  (zu  CöHyClO«)  und  mit  ICSO3  [zu 
CgBL(S03K)0jK].  —  Beim  Glühen  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfallen  die  Säuren  C-Hjjj^.joOj 
in  CO,  und  Kohlen  Wasserstoff  ie  C^H,n_p.  Chromsäuremisdiung  oxydirt  die  Säuren 
CnH2n_.p02  schon  in  der  Kälte.  Zimmtsäure  und  alle  Homologen  mit  einer  Seiten- 
kette liefern  hierbei  zunächst  Bittermandelöl  und  dann  Benzoesäure.  Rauchende 
Salpetersäure  erzeugt  Nitroderivate ;  mit  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  Sulfonsäuren. 
Einige  Säuren  OjjS^j._^fi,^  (Atropasäure,  Isopropenylbenzoesäure)  gehen  beim  Erhitzen 
in  isomere  (oder  polymere)  Modifikationen  über,  die  sich  durch  Indifferenz  und  ge- 
ringe Löslichkeit  auszeichnen.  Dieselben  nehmen  keinen  Wasserstoff*  auf,  verbinden  sich 
nicht  mit  Brom,  in  der  Kälte,  und  widerstehen  auch  Oxydationsmitteln. 

1.  Säuren  C^H^O,. 

1.  Zimmtaäure  CgHj.CH  :  CH^COjH.  Vorkommen,  Im  flüssigen  Storax,  theils  frei, 
theils  als  zimmtsaures  Styryl  (Styracin)  (Simon,  A.  31,  2G0).  Im  Tolubalsam  (Frjemy, 
A.  30,  338;  Devii.le,  A.  44,  304;  E.  Kopp,  A.  60,  2(39)  frei  und  an  Beuzylalkohol  ge- 
bunden, neben  Benzoesäure  (Busse,  B.  9,  830).  Im  Perubalsam  tlieils  frei,  theils  an 
Beuzylalkohol  gebunden,  neben  Benzoesäure  (Kraut,  B,  2,  180;  Delafontaine,  Z.  1869, 
156).  In  einigen  Sorten  Benzoeharz  (Sumatrabenzoe)  (Kolbe,  Lautemann,  A.  119,  136; 
Aschoff,  J.  1861,  400).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  Acetylchlorid 
auf  120—130».  G,H.O  +  C2H30Cl  =  CgH«03  +  HCl  (Bertagnini,  A.  100,  126).  Beim 
Erhitzen  von  Benzaldehyd  und  Essigsäure  mit  Salzsäure  oder  mit  Chlorzink.  C-H^O 
4- CjH^O,  =  C^H^O, -f  HjO  (Schiff,  B.  3,  412).  Beim  Erhitzen  von  (2  Thbi.)  Bitter- 
mandelöl mit  (1  Thl.)  Natriumacetat  und  (3  Thln.)  Essigsäureanhydrid.  [Statt  des  Natrium- 
acetats  kann  auch  Natriumvalerianat  genommen  werden.  Die  Beaktion  wird  also  nur 
durch  das  Essigsäureanhydrid  bewirkt  und  das  Natriumacetat  wirkt  blos  wasserentziehend. 
CeH,.COH  +  (CaH30),0  =  CeH,.CH  :  CH.C02.C,H30  +  H,0  =  CeH,.CH  :  CH.CO.H 
+  C,H30.0H  (Perkin,  J.  1877,  789;  vgl.  Tiemann,  Herzfeld,  ä  10,  68).  Büdet  sich 
Zimmtsäure  aus  Bittermandelöl  und  Natriumacetat  (s.  o.),  so  mufs  man  annehmen, 
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dafs  bei  Anwendung  von  Natriiimyalerianat  dieses  sich  mit  dem  Essigsanreanhydiid  zu- 
nächst umsetzt  in  Natriumacetat  und  Valeriansaureanhydrid.]  Beim  Behandeln  von 
«-Bromstyrol  CgH^Br  mit  Natrium  und  Kohlensäure.  CgH^Br  +  2N«+  CO,  =  CgH^.CO^Na 
-^-NaBr  (Swabts,  J.,  137,  230).  —  Darstellung.  Aus  Storax.  Man  filtrirt  rohen  Storax, 
im  Dampfbade,  durch  ein  Tuch  und  laast  je  600  gr  des  filtrirten  Storax  mit  67  gr  NaOH  und 
IY2  i  Wasser  2  Tage  lang  stehen.  Dann  giefst  man  die  wässrige  Schicht  ab  und  sättigt  sie  mit  CO,, 
wodurch  Storesin  gefallt  wird.  Aus  dem  Filtrat davon  schlagt  man  durch  Salzsäure  die  Zimmt- 
säure  nieder  (Miller,  A.  188,  196).  —  Durch  die  kalte  Natronlauge  wird  nur  die  freie  Zimmt^ 
säure  des  Storax  ausgezogen.  Den  vom  Natron  nicht  gelosten  Rückstand  verseift  man  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Natronlauge,  so  lange  noch  ölige  Tropfen  (von  Styron)  u.  s.  w.  über- 
gehen. (Auf  3  Pfund  Storax  sind  2  1  Natronlauge  von  24?  B.  genügend.)  Man  giefst  die  Natrcm- 
lösung  ab  und  kocht  den  Bückstand  wiederholt  mit  Wassier  aus.  Die  vereinigten,  wässrigen 
Flüssigkeiten  werden  dann  mit  Salzsäure  gefällt  (Bbilsteik,  Kuhlbbg,  A.  163,  123).  —  Zur 
Befreiung  der  gefällten  Zimmtsäure  vom  beigemengten  Harze  krystalliairt  man  sie  aus  kochen- 
dem Ligroin  (Siedep.:  105—130'^  um  (Rudnew,  A,  173,  10).  —  Monokline  Säulen  (aus 
Alkohol)  (ScHABus,  J.  1850,  392).  öpec.  Gew.  «  1,195  (Schabüs),  =*  1,245  (E.  Kopf, 
Ä,  60,  269);  =  1,2475  bei  4?  (Schjrödeb  B.  12,  1612).  Schmelzp.:  133«  (Kraut,  X 
133,  93;  147,  112).  Siedep.:  300—304«  (E.  Kopp).  Destillirt  bei  raschem  Erhitz«i 
gröfstentheils  unzersetzt.  Bei  längerem  Erhitzen  für  sich  zerfallt  die  Zimmtsäure  in 
CO,  und  Styrol  (Howard,  J.  1860,  303).  Sie  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdampfen. 
LösUch  in  3500  Thln.  Wasser  von  17«  (Kraut),  löslich  in  in  4,3  Thln.  absolutem  Alkohol 
bei  20«  (M1T8CHERLICH).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether.  —  Zerfallt  beim  Glühen  m.t 
Kalk  oder  Baryt  in  CO,,  Styrol  und  Benzol  (Howard)  und  beim  Schmelzen  mit  Kai* 
in  Essigsaure  imd  Benzoesäure  (Chiozza  A.  86,  264;  Kraut,  A.  147,  113).  Beim 
Schmelzen  mit  Natron  werden  hauptsächlich  CO,  und  Benzol  gebildet  (Barth,  Sghreder, 
B,  12,  1257).  Durch  Oxydationsmittel  (verdünnte  Salpetersäure,  Chromsäuregemisch  — 
Simon;  Bleisuperoxyd  —  Stenhouse,  ä,  55,  1)  wird  Zimmtsäure  zunächst  in  Bitter- 
mandelöl (Unterschied  der  Zimmtsäure  von  der  Benzoesäure)  und  dann  in  Benzoesäure 
übergeführt.  Daher  geht  auch  in  den  Organismus  eingeführte  Zimmtsäure,  in  den  Harn, 
als  Hippursäure  über  (Erdmann,  Marchand,  ä,  44,  344).  Beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht  aus  Zimmtsäure  Hydrozimmtsäure  C^HjoO,.  Mit 
rauchender  Brom-  oder  JodwasserstofTsäure  verbindet  sich  Zimmtsäure ,  in  der  Kälte ,  zu 
Brom-,  resp.  Jodhydrozimmtsäure.  Auch  unterchlorige  Säure  wird  von  Zimmtsäure  leicht 
aufgenommen  und  dabei  Phenylchlormilchsäure  CgH^ClO.  erzeugt.  Bei  längerem  Kochen 
von  Zimmtsäure  mit  Kaliumsulfitlösung  entsteht  Phenylpropionsulfosäure  C^Hj^SO^  (s. 
S.  1180).  Die  neutralen,  löslichen  zimmtsauren  Salze  fallen  Manganlösungen  sogleich 
[Unterschied  der  Zimmtsäure  von  der  Atropasäure  (Kraut)]. 

Zimmtsäure  Salze:  E.  Kopp,  J.  1861,  418.  —  NH^.C^H^O,.  —  Na.Ä.  Elektrolyse  des 
Salzes:  Brester,  J.  1866,  87.  ~  Na.C,H70,.C9H80,  (Pkrkin,  J,  1877,  789).  —  K.Ä.  — 
MgÄ,  +  3H20.  —  Ca.Ä,  +  3H,0.  Nadeln.  Löslich  in  608  Thln.  Wasser  von  17,5«  oder  in 
601,2  Thln.  Wasser  von  13®  (Kraut).  —  Sr.A,  +  4H,0.  —  Ba.Ä^ -f- 2H^0.  Blätter.  —  Zn.A, 
-f-2H30.  —  Cd.Af-|-2H,0  (Schiff,  A.  104,  326).  —  Pb.A,.  Schwer  losliches  Pulver.  — 
Mn.Ä,  -|-  4H,0.  —  Cu.Ä,  -|-  xCu(OH)j.  —  Ag.A.  Kaum  löslicher  Niederschlag.  Spec.  Gew. 
=>  2,073  (Schröder,  ä  12,  564). 

Methylester  C^JB^^O^  =  CH^.C^H^O^.    Schmelzp.:  33,4^  Siedep.:  263«  (L  D.)  (An- 

8CHÜTZ    KlNNlCTTTT    B    11     1220^ 

Aethylestep  C,,B.^fil  =  C,J{^,G^lLjO^,  Flüssig.  Siedep.:  271®  (Anschütz,  Kin- 
NicuTT).  Spec.  Gew.  =  1,0656  bei  0«  =  1,0498  bei  20,2«  (Kopp,  ä.  95,  320).  Kommt 
in  kleiner  Menge  im  Storax  vor  (Millee,  A.  188,  203). 

Diäthylamidoäöiylestep  C^ßH^.NO,  =  (CjHJ^N .  CIL .  CILO .  CO .  C«H, .  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Diathyläthoxylamin  (C,Hß),.NC,H^(OH)  mit  Zimmtsäure  und  ver- 
dünnter Salzsäure  (Ladenbubg,  B.  14,  1879).  —  Pikrat  Gj5H,^N0,.CeH,(N0,),0.  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser). 

NormalpropyleBter  C,,Hi^O,  «CgH^.CeH^O,.  Flüssig.  Siedep.:  283—284«  (An- 
schütz, KiNNTCUTT). 

Benzyleater  CjeH^^G,  =  (CeH5.CH,).C9H7  0,.  Vorkommen.  Im  Perubalsam  (Detji- 
FONTATNE,  Z.  1869, 156 ;  Kraut,  B,  2, 180).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzylchlorid 
mit  zimmtsaurem  Natrium  und  Alkohol  (Grimaux,  Z,  1869, 1 57).  ~  Prismen.  Schmelzp.: 
39°  (G.).    Lässt  sich  nur  im  Vacuum  unzersetzt  destilliren. 

Phenylpropylester  C^^H^fi,  =  (C^Hs.Cli^.CB^.CJi^).C^K,0^.  Vorkommen,  Im 
Storax  (Miller,  ^.189,353).  —Bildung.  Bei  derEeduktion  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Styracindibromid  CaHjOj.CyH^jBrj  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Müller).  —  Flüssig. 
Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Trägt  man  Brom  in  eine  ätherische  IxVsung  von  zimmtsaurem 
Phenylpropylester  ein,  so  entsteht  Styracinbromid. 
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Styrylester  (Zimmtsaurer  Zimmtester,  Styracin)  CjgHjgO,  =•  (C^H^.C^'H^), 
C^jH.^0^,  Vorkommen,  Im  Storax.  —  Darstellung.  Durch  Filtriren,  in  der  Wärme,  ge- 
reinigter Storax  wird  kalt  in  Ligrom  (Siedep.:  unter  100*^)  gelöst  und  Ijosung  auf  die  Hälfte 
abdestillirt.  Man  giefst  Tora  öligen  Bodensatz  ab  und  lässt  die  Lösung  im  Kolben  einige  Zeit 
stehen.  —  Oder:  man  wascht  filtrirten  Storax  so  lange  mit  verdünnter  Natronlauge,  als  letztere 
sich  noch  stark  iärbt.  Dann  wascht  man  mit  kaltem  Wasser  und  krvstaUisirt  den  Rück- 
stand  aus  Alkohol  um  (Miller,  A.  188,  200).  —  Nadeln  oder  Säulen.  Schmelzp.:  44° 
(TöL,  A,  70,  1;  Miller).  Spec.  Gew.  =  1,085  bei  16,5®  (im  flüssigen,  unreinen  Zustande, 
ScHARLiNG,  A.  97,  91);  ==  1,1565  (im  festen  Zustande)  (Schröder,  B.  13, 1072).  Löslich 
in  3  Thln.  kochendem  und  in  20—22  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  «  0,825);  in  3  Thln. 
kaltem  Aether  (Simon,  A.  31,  273). 

Tetrachlorslgrraoin  CigH^ja^O,  =-  aHeC10,.CpH.Cl3.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Styracin  (Töl,  A,  70,  6).  —  Gelbe,  zähe,  klebrige  Masse,  löslich 
in  helTsem  Alkohol  und  Aether.  Liefert  bei  der  Behandlimg  mit  alkoholischem  Kali 
Chlorzimmtsäure. 

Btyracindibpomid  C,pH,eBr,0,  =  (CeHg.CHBr.CHBr.CHjJ.CoH^Oa.  Bildung,  Beim 
Eintröpfeln  von  Brom  in  eme  ätherische  Styracin lösung,  oder  in  eine  solche  von  zimmt- 
saurem  Phenylpropylester  CgHyOj.C-Hg  (Miller,  A,  189,  344).  —  Monokline  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  151°.  behr  schwer  löslich  in  Aetlier  und  kaltem  Alkohol. 
Zerfallt  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  Zimmtsäure  imd  Bromkalium.  Wird 
von  Zink  und  Schwefelsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  zu  Zimmtsäurephenylpropylester 
redudrt. 

Styraointetrabromid  C^gH^gBr^Oj  =  CgHgBrj.CjjH^BrjO,.  Bildung.  Bei  längerem 
Stehen  von  Styracindibromid  mit  Brom  (Miller).  —  Zähes  Harz.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  schwer  in  Ligroin.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
in  Hydrozimmtsäurephenylpropylester  CgHgOg.CgH^i  über. 

Zimzntsaurechlorid  (Cinnamylchlorid)  C9H7O.CI.  Flüssig.  Erstarrt  in  der 
Kälte  krystallinisch.  Nicht  unzersetzt  flüchtig  (Rostobki,  A.  178,  214).  Schmelzp.:  35* 
bis  36°;  Siedep.:  170—171«  bei  58  mm  (Claisen,  Antwexler,  ä  13,  2124). 

Cyanid  OgH^O.CN.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und  AgON  bei  lOO'*  (Claisen, 
Antweilkr).  —  Prismen  (aus  CHClj  oder  Aether).  Schmelzp.:  114 — 115°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  warmem  Aether,  CHCl,,  Benzol,  CSg,  wenig  löslich  in  Ligroin.  Wird  von 
Wasser  nur  sehr  langsam,  von  warmer  Kalilauge  rasch  in  HCyund  Zimmtsäure  zerlegt. 

Zimmtsäureanhydrid  CjgHj^Og  «=  (C^HyO),0.  Bildung.  Aus  Cinnamylchlorid 
und  wasserfreiem  Kaliumoxalat  (Gerhardt,  A,  87,  76).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
127°.    Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

ZimnxtesBiganhydrid  C^iILoOa  ==  C^HaO^-Cj^H-O.    Sehr  unbeständig  (Gerhardt). 

Zinuntbenaoeanhydrid  ÖigH,,Oj  =  C7ll50,.CgH,0.  Bildung.  Aus  Benzoylchlorid 
und  zimmtsaurem  Natrium  (Gerhardt).  —  Oelig.    Spec.  Gew.  «*  1,184  bei  23°. 

Zinunts&ureamidC^H^O.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  Ammoniak  (RossuM, 
Z.  1866,  362).  —  Blättenge  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  141,5°.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  reichlich  in  heilsem  Alkohol,  schwieriger  in  Aether.  —  (CQH7  0.NH)jHg. 
Pulverig,  wenig  löslich. 

Zimmtsäupeanüld  CißH„NO  =«  C9H,O.NH(C6HJ.  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  waimem  Alkohol  (Cahoürs,  A.  70,  43). 

Zimmtnitraniflidin  C,«H,^N,0^  =  C9H,0.NH.[CeH„(N0,).0CH3).  Bildung.  Aus 
Cinnamylchlorid  und  Nitranisidin  (o-Amido-p-Nitrophenoimethyläther)  (Cahoürs,  A,  74, 
306).  —  Kleine  gelbliche  Nadeln.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Zimmthydroxamsäure  C9ILNO,  =»N(CaH7  0)(H0)H.  Bildung.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Zimmtsäurechlorid  auf  Hydroxylamin  entstehen  Zimmt-  und  Dizimmthydroxam- 
säure.  Aether  nimmt  nur  die  Erstere  auf.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  heifsem  Wasser  Übergossen,  (wobei  die  meiste  beigemengte  Zimmtsäure 
zurückbleibt)  und  die  wässerige  Lösung  mit  BaCO,  neutralisirt.  Das  zimmthydroxam- 
säure Baryum  zerlegt  man  durch  die  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  (Rostoski,  A.  178, 
214).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  110°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifeem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Benzin.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 
violette  Färbung.  —  Na.C9H8NOj.CgHgN02.  Gelbe  Blättchen.  —  K.CgHgNOj.CeH^NO,.  Gelbe 
Krystalle.  —  Beide  Alkalisalze  zerlegen  sich  leicht  unter  Bildung  unlöslicher  Produkte.  — 
Ba.(C^H8NO,),.  Gelbe  Krystalle.  Zerfällt  beim  Glühen  in  NHj  und  eme  Base  CgH^N  (?).  — 
P^CgHgNO,),.     Gelblichweiiser  Niederschlag. 

DiaimmthydroxamBäure  C^gH^ßNOa  «  (CgH7G),N(H0).  Prismen  oder  Blättchen. 
Schmelzp.:  152^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  etwas  leichter  in  kaltem, 
leicht  in  heiisem  Alkohol.    Zerfallt  beim  Destilliren  in  Zimmtsäure,  einen  krystallisirteu 
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KöT)er  C^Hj^NO^,  eine  Base  CjßHijNC?)  und  Harze  (RostobkiV  —  Na.Ci8Hj^NO,.  Gelbe 
KryHtalle.  —  K.A.  Gelbes  Pulver.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  Zimmt^ure.  —  Pb.A,. 
Gelblicher,  amorpher  Niederschlag.  —  Ag.A.     Farbloser  Niederschlag. 

ZimmtBäurenitril  CgH^N  =  CßHß.CjHj.CN.  Bildung,  Aus  dem  Amid  und  PCl^ 
(RossuM,  Z.  1806,  362).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  dann  bei  -J-H*- 
Siedep. :  254— 255^    Leicht  löslich  in  Alkohol.   Verbindet  sich  mit  H,S  zu  Thiocinnamid. 

Zimmtamidothiophenol   CisH^iNS  =  C6H^<^Sc.CH:CH.CeH5.  Bildung.  B«m 
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Erwärmen  von  Zimmtsäure  mit  o-Amidothiophenol  (Hofmann,  ä  13,  1235).  —  Dicke 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111^  Unlöslich  in  Natroiüauge.  Löslich  in  cone. 
Salzsäure  und  daraus  durch  Wasser  fällbar. 

Chlor  zimmtsäure  CgH^CiOj.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  auf  gechlortes  Styracm  (TÖL,  A.  70,  7).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  132**.  Suh- 
limirbar.    In  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 

Bromzimmtaäuren  CgH^BrO.  =  CgHg.CjHBr.COjH.  Bildung,  Bei  der  Eänwir- 
kiuig  von  alkohoUschem  Kali  auf  Pnenyldibrompropion8äureCßHß.C,HL,Br,.CO,H  entstehen 
zwei  Monobromzimmtsäuren.  Man  verdampft  den  Alkohol,  nimmt  den  Rückstand  in 
Wasser  auf  und  fallt  durch  Salzsäure  zunähmst  die  flockige  a- Säure.  Im  Filtrat  davon 
wird  durch  mehr  Salzsäure  erst  ein  öliges  Gemenge  von  a-  und  /9-Säure  niedergeschlagen, 
dann  folgen  Blättchen  der  reinen  /J-Säure  (Glaser,  A.  143,  330).  —  Beide  Bromzimmt- 
säuren  gehen  durch  Natriumamalgam  in  aieselbe  Hydrozimmtsäure  CgH,oOj  über  und 
geben  mit  alkohoUschem  Kali  dieselbe  Phenylpropiolsäure  OgHjjOj;  mit  Brom  liefern  ae 
aber  zwei  verschiedene  Tribromhydrozimmtsäuren.  —  Das  Ammoniaksalz  der  a-Saure  ist 
in  Wasser  schwer  löslich,  jenes  der  /J-Säure  zerflielslich. 

1.  «-Bromzimmtsäure  aHj.CBr :  CH.CO^H (?)  (Bakisch,  J.  pr,  [2]  20,  182).  Zur 
Reinigung  fuhrt  man  die  gefällte  Säure  in  das  Ammouiaksalz  über  und  fällt  Letzteres 
mit  Salzsäure.  —  Lange,  vierseitige  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  130 — 131®.  Destilliit 
gröfstentheUs  unzersetzt.  In  jedem  Verhältnis  in  Alkohol  löslich,  viel  weniger  in  alkohol- 
freiem Aether.  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Wasser  auf  150"  wird  keine  Spur 
Bromsilber  gebildet._ —  NH^.A.  Platte  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  Alkohol.  —  Ba.A,._  Dünne  rhombische  Blättchen.  Wenig  loslich  in  kaltem  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol.  —  Ag.Ä.     Pulvriger  Niederschlag.    Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Blättchen. 

Aethylestor  Oi,H,^BrO,  =  C^Hß.C^HflBrCX.  Flüssig.    Siedep.:  290— 292<»  (Babisch). 

2.  /^-Bromzimmtsäure  CgHg.CH :  CBr.CO,H  (?)  (Babisch).  Grofee,  sechss^tige, 
platte  Krystalle  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp.:  120^  Leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  CS,,  Benzol.  Wandelt  sich  bei  der  Destillation  filr  sich 
oder  beim  Kochen  mit  rauchender  Jodwasserstofisäure  in  «-Säure  um.  Beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Kalilauge  auf  140°  entstehen  CCX,  HBr  und  ein  bromfreies  Oel.  Giebt 
beim  Beliandelu  mit  Alkohol  und  Salzsäure  den  Ester  der  a-Bromzimmtsäure  (Baribch). 

—  K.Ä.  Feine,  sehr  zerflieisliche  und  auch  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Das  Baryum- 
salz  bildet  zerflieisliche  Nadeln  (Unterschied  von  der  a-Säure).  —  Ag.Ä.  Käsiger  Niederschlag, 
ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  firete  Saure  und 
basisches  Salz. 

NitroaimmtB&ure  CeH^NO^  =  CeH^(NO,).C,H,.CO,H.  1.  o- Säure.  Bildung. 
Entsteht,  neben  der  p-Säure,  beim  Auflösen  von  (1  Thi.)  Zimmtsäure  in  (5Thln.)  Sal- 
petersäure (48°  B.).  (BE1I.8TEIN,  KuHLBERQ,  A,  lü3,  12G).  Beim  Behandeln  von  o-Nitro- 
benzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  830). 

—  JJar Stellung.  Mmi  giefst  die  Losung  von  Zimmtsäure  (in  Sal^ietersäure)  in  Schnee  und 
kocht  den  Niederachlag  so  lange  mit  Alkohol  aus,  bis  er  aus  reiner  p-Säure  besteht  und  den 
Schmelzpunkt  265°  zeigt.  Die  in  den  Alkohol  übergegangenen  Antheile  der  Nitrosauren  werden 
durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in  Aethylester  übergeführt,  welche  man  durch  kalten 
Alkohol  trennt.  o-Nitrozimmtsäurecster  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  der  Ester 
der  p-Säure  darin  fast  unlöslicli  (Beilstbin,  Kühlberg).  —  Morgan  {J,  1877,  7dö) 
leitet  in  die  alkoholiiiche  I^ösung  beider  Säureu  Salzsäuregas  und  kühlt  ab,  wobei  p-Nitrosiiumt- 
säureester  fiist  vollständig  ausfällt.  —  Die  ireie  o-Nitrozimmtsäure  gewinnt  man  durch  Kochen 
des  Aethylesters  mit  Alkohol  und  der  tlieoretischen  Menge  Aetzkali.  Sie  schmilzt  bei 
2,37«  (TiEMANN,  Oppermann,  B.  13,  2()60),  240°  (Baeyer,  B.  13, 2257).  Lässt  sich  zwischen 
Uhrgläsern  nur  theilweise  subliniiren.  Unlöslidi  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Wird  von  Ohromsäuregemisch  zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Die  Lösung  d& 
O-Nitrozimmtsäure  in  Vitriolöl  färbt  sich  beim  Stehen  oder  bei  gelindem  Erwärmen  blau 
(charakteristisch)  (Baeyer).  —  (:a.A,-|-2H20.  Hellgelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löelieh 
in  koeheudem  Wasser  (B.,  K.).  —  Ba.^^ -j"  ^^a^«  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  In 
kochendem  Wasser  weniger  löslich  als  das  Calciumsalz  (B.,  K.). 
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Methyleater  C^oH^NO^  =  CH5.aHe(N0g)0,.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  72— 73« 
Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  (B.,  Kl 

AethyloBter  CjjHiiNO^  =  C,Hg.CeHe(NO,)0,.  Lange,  düone  Nadeln.  Rhomhische 
Krystalle  (Haushofeb,  /.  1879,  712).  Schmelzp.:  42<*  (Beilstein,  Kuhlbebg);  44** 
(Baeyek).  Leicht  loslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  warmem  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  CS,.  Liefert  mit  wässrigem  Schwefelammonium  Carbostyryl  CgH^NO, 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  Carbostyryl  und  Oxycarboßtyryl  CgEtyNO,  (Fkied- 
lIndeb,  Obtebmaier,  B.  14,  1916). 

2.  m- Säure.  Bildung.  Beim  Kochen  eines  Gemisches  von(10Thln.)  m-Nitrobenz- 
aldehyd,  (14Thln.)  Eesigsäureanhydrid  und(6Thln.)Natriumacetat(R.  Schipf,ä  11, 1782; 
TiEMANN,  Oppermann,  B.  13,  2060).  ~  Hellgelbe,  feine  Nadehi.  Schmelzp. :  196— 197^ 
Greht  durch  Oxydation  in  m-Nitrobenzoesäure  über.  —  Ag.Ä. 

AethyloBter  C,Hß.CeHe(NOj)0,.    Lange  Spie&e.    Schmelzp.:  78—79«  (Schiff). 

3.  p-Säure.  Bildung  und  Darstellung.  Siehe  o-Saure.  Zuerst  von  Mitsgheblioh 
(J.  pr.  22,  192)  dargestellt.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  285— 286<*  (Tiemann, 
Oppebmank,  R  13, 2059).  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  noch  schwerer 
in  siedendem  Wasser  oderAelher.  Unlöslich  in  Ligroin  und  CS,.  G^t  durch  Oxydation 
in  p-NitTobenzo€säure  über.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrozimmtsäure  oder  deren 
Ester  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  eine  Dinitrozimmtsäure,  die  bei  der  Oxydation 
glatt  in  p-Nitrobenzoesäure  übergeht,  und  daher  eine  Nitrogruppe  in  der  Seitenkette  ent- 
halt (FriedlInder,  B.  14^  2576). 

Salze:  E.  Kopp,  J.  1861,  419.  —  K.A.  —  Mg.Ä,  +  6HjO.  —  Ca.A,  +  2H,0.  Flache, 
knize  Nadeln.  Lö6t  sich,  nach  dem  Trocknen,  sehr  fichwer  in  siedendem  Waaser  (Beilstein, 
Ktjhlberg).  —  Sr.Ä,  +  5H,0.  —  Ba.Ä,  -f-  3H,0.  GelbUche  Nadeln.  —  HgJL,.  —  2Hg.Ä, 
-f  HgCl, -f  3H,0.  —  Ag.Ä. 

MethyloBter  CH8.C9Ha(NO,)0,.  Nadehi.  Schmelzp.:  261%-  Siedep.:  281— 286« 
(E.  Kopp). 

Aethyleetep  C8H5.CpHe(N02)0,.  Sehr  feine  Nadehi.  Schmelzp. :  138,5°  (Bbilstein, 
Kxthlbebg).  Fast  unlöshch  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  p-Nitrozimmtsaureäthylester 
zerfallt'  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Alkohol,  Amidozimmtsäure,  CO,  und 
Amidostyrol  NHj.CeH^.CjH,  (Bendbb,  B.  14,  2359). 

p-NitPoaimmtBäupoanhydpid  C^gHi^NjO^  «  [C9He(N0,)0],0.  Wenig  lösüch  m 
Aether  (Chiozza,  A.  86,  261). 

Amid  CeHgN.Oj  =  CgHe(NO„)O.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Anhydrid  und  Ammo- 
niak (CmozzA,  /.  1853,  433).  —  Kurze  Nadehi.  Schmelzp.:  155— 160^  Siedet  bei  260° 
unter  Zersetzung.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemhch  leicht  in  Aether. 

p-KTitroplienylnitPoakrylfläure  CeHeN^Oe  =  C6H^(N0,).C,H(N0j)C0,H.  Dar- 
stellung. Durch  Behandeln  von  p-Nitrozimmtsaure  mit  Salpeterschwefelsäure  (FRiEDLAin)EB, 
Ä  14,  2577).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  196— 197^  Wird  von  CrO,  und  Essig- 
säure quantitativ  in  p-Nitrobenzoesäure  übergeführt,  während  mit  K^CrgOr  und  Essigsäure 
p-Nitrobenzaldehyd  entsteht. 

Mothyleetor  CioHgN^Oe  ==  CgHgNaOe.CH-.  Nadehi.  Schmelzp.:  104^' (Fr.).  Unlös- 
lich in  wässrigen  Alkalien,  giebt  aber  mit  alkohoUschem  KaU  eine  Verbindung,  aus  welcher 
Säuren  den  ursprünglichen  Ester  wieder  in  Freiheit  setzen. 

Aothylestor  CjiHjoNjOg  =»  CgHjNjOg.CjHg.  Darstellung.  Man  trägt  portionenweise 
p-Nitrozimmtsaureäthy]£ster  in  ein  Gemenge  von  6  Thln.  Yitriolöl  und  3  Thln.  Salpetersäure  (von 
50^  B.)  ein,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  60^  steigen  darf.  Dann  fällt  man  mit  Wasser, 
nimmt  den  Niederschlag  in  Aether  auf  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Soda  (Friedländeb).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  109 — 110°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

AmldoBinmitsäuren  C9HgN02  «NHj.CgH^.CjHj.COjH.  1.  o-Säure.  Darstellung. 
Man  löst  10  Thle.  o-Nitrozimmtsäure  in  2000  Thln.  heiisen  Wassers,  unter  Zusatz  von  10  Thln. 
Baryumhydrat,  giebt  90  Thle.  krystalHsirten  Eisenvitriol  und  dann  noch  120  Thle.  Baryumhydrat 
hinzu.  Das  Gemenge  wird  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  der  Niederschlag  rothbraun  geworden 
ist,  dann  filtrirt  man,  sättigt  das  Filtrat  mit  CO^  und  erhält  zunächst  amidozimmtsaures  Baryum, 
welches  man  durch  Umkrystallisiren  aus  helfsem  Wasser  reinigt  (Tiemann,  Oppermakn,  B.  13, 
2061).  -—  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  158 — 159^  Schwer  löshch 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilsem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether,  die  Lösungen 
fluoresciren  intensiv  blaugrün.  —  CgHgNOj.HCl.  Warzenförmig  vereinigte  Prismen;  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.(C9HgN0j)j.  Sehr  lockere,  sternförmig  vereinigte  Prismen;  in  heii]9em 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

o-AethylÄmidoaimmt8äure C^iH^aNO,  =-NH(C,Hß).CeH^.CaH2C0,H.   Darstellung. 
Man  kocht  einige  Stunden  lang  ein  Qemisäi  von  10  Thln.  o-Amidozimmtsäure,   10  Thln.  Aethyl- 
Bbilstkin,  Handbuch.  89 
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Jodid,  3,6  Thln.  KHO,  15  Thln.  Wasser  und  40  Thln.  Alkohol.  Man  verdampft,  lost  den  Rück- 
stand in  heifser,  verdünnter  Natronlauge,,  säuert  mit  Essigsaure  an  und  zieht  mit  Aether  ans 
(E.  FISCHEB,  Ä  14,  481). 

NitroBoäthylamidoaimnitsäuro  Ci^H^NjO,  =-  N(NO)(0,Hß). CeH^.C,H,0,.  l>ar' 
Stellung.  Durch  Versetzen  einer  Losung  von  Aethylamidozimmt^ure  in  kalter,  veid.  Schwefel- 
saure  mit  NaNO^  (Fischer).  —  Schwachgelbe  Blattchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt; 
bei  149°  unter  Zersetzung.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

CarboBtyryl  C^H^NO  =  CeH^<^  g^NcO.   Bildung.    Bei    längerem  Erhitzen  von 

o-Amidozimmtsäure  mit  Salzsäure  (Tiemaiw,  Oppermann,  B,  13,  2070).  o-Amido- 
zimmtsäure  geht  nicht  von  selbst  in  Carbostyryl  über,  wohl  aber  Acetyl-o-Amido- 
zimmtsäure  (Baeyer,  B.  13,  115).  Bei  der  Reduktion  von  o-Nitrozimmtsaure  mit 
Schwefelammonium  (Chiozza,  ä,  83,  118),  mit  Eisenvitriol  und  Baryt  (T.,  O.)  oder  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Kühner,  Z.  1865,  2).  Im  letzteren  Fall  wird  gleichzeitig  Amido- 
phenylglycerinsäure  NH,.C6H,.C2H,(OH),.CO,H  gebildet  (Mobgan,  J.  1877,  788).  — 
Darstellung.  o-Nltrozimmtsaureäthylester  wird  mit  überschüssigem,  concentrirtem,  alkoholiBcfaem 
Schwefelammonium  ei|iige  Stunden  lang  im  geschlossenen  GefaTse  auf  100°  erhitzt.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  Oxycarbostyrylammoniak  aus.  Das  Filtrat  verdunstet  man  zur  Trockne,  be- 
handelt den  Rückstand  mit  heifser,  sehr  verdünnter  Natronlauge  und  fallt  aus  der  Losung  dnreb 
CO,  Carbostyryl.  Das  Filtrat  davon  giebt  mit  H^O.  einen  Niederschlag  von  Oxycarbostyryl 
(FriedlÄndeb,  Ostebmaieb,  R  14,  1916).  —  Groise  Primen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
199 — 200*^  (M.).  Sublimirt  unzersetzt.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  SchwefeLsäore 
auf  200^  unverändert.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem,  sowie  in 
Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  NH,,  löslich  in  viel  HCL  Beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
kali  entsteht  etwas  Indol  CgH.N  (M.).  Liefert  bei  der  Oxydation  ndt  alkalischer 
Chamäleonlösung  Isatin.  Verbindet  sich  mit  Alkalien  imd  Erden,  die  Salze  werden  aber 
schon  durch  CO,  zerleg.  Das  Na-  und  K-Salz  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  werdai 
aber  durch  überschüssiges  Alkali  in  silberglänzenden  Blättchen  gefallt  (Frikdt-X  xpeb, 
Obtermaier).  —  Ba(GgHgNO)2.     Glänzende,  schwer  losliche  Blättchen  (F.,  C). 

Aethyl&ther  CuHuNO  »  CjHg.CgHgNO.  Darstellung,  Durch  Kochen  von  Carbo- 
styryl mit  KOH,  CjHgJ  und  Alkohol  (FriedlÄndeb,  Ostebmaieb).  —  Durchdringend  riechen- 
des, dickflüssiges  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch  und  wird  unter  0®  wieder 
flüssig.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  250®.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  und  un- 
zersetzt flüchtig.  AeuSerst  beständig  gegen  Alkalien,  wird  aber  von  Säuren  leicht  ver- 
seift. Starke  Base;  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  Essigsäure.  Die 
Salze  sind  meist  zerfliefslich ;  nur  mit  gelbem  Blutlaugensalz  entsteht,  in  saurer  Lösung, 
ein  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag.  Das  Platindoppelsalz  kiystaUisirt 
gut  und  ist  leicht  löslich. 

Oxycarbostyryl  CpH,NO,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitrozimmtsame- 
äthylester  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (FriedlXnder ,  Ostermater).  — 
Gleicht  sehr  dem  Carbostyryl.  Schmelzp.:  190,5°.  Sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heilsem  und  daraus  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  krystallisirend.  Färbt  sich  am  Lichte  oberflächlich  intensiv  roth.  Die  wässerige 
Lösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  intensiv  roth  (charu- 
teristisch).  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydiit.  Wird 
von  Zinkstaub  und  HCl  oder  von  Zinn  und  Eisessig  glatt  zu  Carbostyryl  reducirt. 
Starke  einbasische  Säure;  zerleg  Carbonate.  Die  Alkaksalze  werden  aus  der  wasserigen 
Lösung  durch  überschüssiges  Alkali  in  Blättchen  gefallt  Die  Salze  der  schweren  MetaUe 
sind  unlösliche  Niederscmäge.  Das  Eisenoxydul-  und  Oxydsalz  sind  intensiv  violett- 
braun, resp.  ziegebroth  gefärbt.  —  Ba(CgHgN0,)2.  Haarf5rmige,  verfilzte  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

Aethyl&ther  C^.H.iNO,  =  CjHß.CgHgNO..  Entsteht  nicht  beim  Behandeln  von 
Oxycarbost3rryl  mitAlkonol  und  Salzsäure,  wohl  aber  beim  Behandeln  mit  KOH,  CJ3jJ 
und  Alkohol  (F.,  O.).  —  Lange,  dicke  Prismen  (aus  Aether  und  Ligroin).  Schm^p.: 
73**.  DestiUirt  fast  imzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser, 
leidit  löslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  Wird  von  Zinn  und  Eisessig  direkt  zu 
Carbostyryl  reducirt.  Starke  Base.  —  C^iHj^NOj.HCl.  Aeuliserst  zerflieisliche  Krystalle.  — 
(CiiH^iNO,.Ha),.PtCl^  (bei  100°).     Krystalle. 

Amidooarbpstyryl  —  s.  S.  1411. 

2.  m-Säure.     Darstellung.     Durch  Redudren  von  m-Nitrozimmtsaure  mit  Eifienvitriol  und 

Baryt,  oder  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Tiemann,  Oppebmann).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln. 

Schmelzp.:  180—181°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heüisem,  leicht  in 

Alkohol  und  Aether.  —   C,HeNO,.Ha  (bei  100°).     Glänzende  Blättchen.   —   CgH,NO,.HNO,. 
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Nadeln.  —  BaCCgHgNO,),  -j-  2H,0.  Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  In  Wasser  sehr  leicht 
loslich.  —  Das  Kupfer  salz  ist  ein  grüner  Niederschlag  (Mazakka,  J.  1879,  712). 

3.  p-Säure.  Darstellung,  Wie  bei  der  o-Säure  (TiEMANN,  Oppermank).  —  Fdne,  hell- 
gelbe Nadeln.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  175—176*.  Leidit  löslich  in  heilsem 
Wasser,  weniger  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  leicht  zersetzbar:  wandelt 
sich  schon  beim  Umkiystalüsiren  aus  Aether  in  ein  rothes  Harz  um.  —  Das  Baryumsaiz 
ist  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  CgHgNO^.HCl  (bei  100^.  Nadeln,  in  Wasser  äuiserst 
leicht  löäUch. 

o-Dlazczunmtsäure.  Bildung,  Das  Nitrat  CgH^OjNj.NOj  erhalt  man  durch 
Versetzen  einer  erkalteten  Losung  von  7  Thln.  o-Amidozimmtsaure  in  5  Thln.  Salzsaure 
(spec.  Gew.  =  1,19)  und  50  Thln.  Wasser  mit  überschüssigem  Natriumnitrit  (und  etwas 
HNOj)  (E.  FiscHEB,  B,  14,  479).  —  Es  krystallisirt  unzersetzt  aus  lauwarmem  Wasser 
in  kurzen  Krystallen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Liefert  beim  Kochen  mit 
Wasser  o-Cumarsäure.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkali.  Wird  von  Na, SO, 
in  Diazozimmtsulfonsäure  übergeführt. 

o-Hydraainaimmts&ure  C^HioNjO,  «-  NHj.NH.CgH^Hj.CO.H.  Existirt  nicht 
im  freien  Zustande.  Ihr  Anhydrid  erhält  man  durch  Kochen  Ton  Hydrazinzimmt* 
sulfonsaurem  Natrium  mit  Salzsaure  (E.  Fisgheb,  B,  14,  480). 

Das  Anliydrid  (Amidocarbostyryl)  C^H^N.O  ==CeHy§^^^CObüdet  feine 

Nadeln.  Schmelzp.:  127^  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und 
daraus  durch  conc.  Alkalien  fast  vollständig  fällbar.  Bedudrt  nicht  FEHUüre'sche  Lösung 
oder  ammoniakalisches  Silbemitrat.  Löst  sich  leicht  in  conc.  warmer  Salzsäure,  unter 
Bildung  eines  krystallisirten,  wenig  beständigen,  salzsauren  Salzes.  Giebt  mit  salpetriger 
Säure  Carbostyryl. 

HydraBinzünmtsulfonB&ure.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  diazo- 
zimmtsuifonsaurem  Natrium  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub,  in  der  Kälte  (E.  Fisgheb). — 
Durch  Zusatz  von  NaCl  wird  das  HydrazinsuLfonsäuresalz  in  feinen,  gelben  Nadeln  getällt. 
Es  löst  sich  leicht  in  reinem  Wasser;  redudrt,  schon  in  der  Kälte,  FEHLiNQ'sche 
Lösung  und  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  H^SO^  und  Hydrazinzimmtsäure- 
anhydrid. 

ThiozimmtBäure  C^HgOS  =  aHg.CjHj.CO.SH.  Bilduna.  Aus  annamylchlorid 
und  Bleimercaptid  P^SCjELJ,  entsteht  thiozimmsaurer  Aethylester  CgH^O.SCjHj, 
ein  über  250®,  unter  theilweiser  Zersetzung,  siedendes  Oel.  Durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischem KHS  wird  daraus  das  in  Warzen  krystallisirende  Kaliumsalz  C^H^OSK  gebildet 
(Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1868,  359). 

Thiosrimmtsäureamid  aHgNS^CgH^S.NH,.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Ein- 
leiten von  HjS  in  eine,  mit  NHs  versetzte,  alkoholische  Lösung  von  Zimmtsäurenitril 
(EoßSUM,  Z,  1866,  362).  —  Goldgelbe  Blätter. 

ZimmtstilfonBäuren  CgHgSOg  =  SOgH.CeH^.CH  :  CH.CO.H.  Bildung.  Aus 
Zimmtsäure  und  SOj  (Marchand,  J.  pr.  16,  60)  oder  rauchende  Schwefelsäure  (Herzog, 
J.  pr.  29,  51)  entstehen  p-  und  m-Zimmtsulfonsäure  (Kudnew,  A.  173, 8).  —  Darstellung. 
Man  tragt  in  kleinen  Antheilen  60  Thle.  Zimmtsäure  in  200  g  rauchende  Schwefelsanre  (mit 
20%  Anhydrid)  ein,  giebt  dann  das  5-fache  Volumen  Wasser  hinzu  und  neutraJisirt  iso  lange 
mit  BaCOg,  bis  die  Losung  mit  BaCl,  keinen  Niederschlag  mehr  giebt  Aus  der  Losung  wird 
dann  aller  Baryt,  durch  H,SO^,  genau  ausgefällt,  die  eine  Hälfte  der  Lösung  mit  Baryt  neutra- 
lisirt  und  dann  die  andere  Hälfte  der  Losung  hinzugefugt.  Es  krystallisirt  nun  zunächst  das 
saure  Baryumsaiz    der  p-Säure   fast    vollständig    aus.     Gelöst  bleibt  das  saure  Salz  der  m-Säure 

(BUDNEW). 

1.  p-Zimmtsulfonsäure  CgHgSCX  +  5H3O.  Groise,  monokline  Prismen.  Luftbe- 
ständig. Verliert  über  Schwefelsäure  4H,0.  Aetherificirt  sich  leicht.  Geht  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  p-Oxybenzoesäure  über.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  p-Benzoesulfon- 
säure  oxydirt.  —  K^.CgHeSOg  +  VjHjO.  Warzen  (aus  Alkohol)  (R.).  —  Ca.CgHeSOj  -f  VgH,0. 
Kleine  Krystalle.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Ba(CgH,S05),  -|-  3H,0.  Lange  Nadeln. 
1000  Thle.  Wasser  von  20**  lösen  1,20  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ba.C9HgS05 -f  H,0.  Krystall- 
rinden.  1000  Thle.  Wasser  von  18°  lösen  3,95  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Cu(CgH^S05)j  -f  öH^O. 
Lange,  grünliche  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  m-Säure  (o- Säure?)  CeHgSOj  +  3H,0  (Eudnew).  Kleine,  prismatische  Krystalle. 
Das  Krystallwasser  entweicht  zum  grölsten  Theile  über  Schwefelsäure.  Zersetzt  sich 
schon  bei  80°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Geht  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  in  m-Oxybenzoesäure  über.  Beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  wurden  nur 
Aldehyd  und  Essigsäure  erhalten.  —  Ca-CgH^SOg-)- 1V,H,0.  Undeutliche  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba(CeH7S05),  +  3H,0.     Warzen.     1000  Thle.  Wasser  von   20*»  lösen  4,54 

89* 


1412  AKOMATISCHE  REIHE. 

Thle.  trockenes  Salz;  —  Ba-CoH^SOj  +  1V,H,0.     1000  Thle.  Wasser  von  16*»  losen  41,07  Thl«. 
trockenes  Salz.     Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag^.CjjHgSOj. 

Der  Analogie  nach  sollte  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsaure  auf  Zimmt- 
säure,  aufeer  der  p-Sulfonsäure,  eine  Orthosulfonsäure  entstehen.  Budnew  bezeichnet 
die  zweite  Säure  abMetasäure,  weil  sie  beim  Schmelzen  mit  Elali  in  m-Oxybenzoesäore 
über^it.  Dieser  Versuch  ist  nicht  beweisend,  da  bei  Schmelzun^n  von  Sulfonsauren 
mit  Kali  häufig  molekulare  Umlagerungen  eintreten.  Die  vorliegende  Säure  konnte 
also  wohl  eine  Orthosäure  sein.  Das  Verhalten  der  Säure  gegen  Chromsäuregemiach 
spricht  durchaus  zu  Gunsten  dieser  Voraussetzung. 

2.  Atropas&ure  CH,:C(CeH6).C02H.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Atropin 
mit  Baryt  (Kkaut,  A.  128,  282;  vrgl.  Pfeiffer,  ä.  128,  273).  Beim  Erhitzen  von 
Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120—130°  (Lossen,  ä.  138,  230).  Ci^BL-NO, 
(Atropin)  =  C^'ELO,  (Atropasäure)  +  CgH^gNO  (Tropin).  Beim  Kochen  von  Aeth^atro- 
laktinsäure  mit  Saksiiure.  Oi^H.^a  +  HCl  «  C^Hga  +  H,0  +  C^Hga  (Ladenbcrg, 
BÜOHEIMEB,  B.  13,  2042).  Beun  Kochen  von  Chlorhydratropasäure  GgHgClO,  mit  Na- 
tronlauge (Spiegel,  B,  14,  237).  —  Daratellung,  50  g  Atropin  werden  mit  100  g 
Barythydrat  und  1  1  Wasser  15  Standen  lang  am  Kühler  gekocht,  die  Losung  etwas  etn- 
gedampft,  heiis  filtrirt  mid  mit  Salzsaure  gefällt.  Die  meiste  Atropasanre  kiystallisirt  aas, 
den  Best  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Man  reinigt  die  Säure  durch  Um- 
krystallisiren  aus  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  und  Wasser  (Fittig,  Wübstex, 
A.  195,  147).  —  Monokline  TaMn  (aus  Alkohol),  Blätter  (aus  wässrigem  Alkohol) 
oder  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  106 — 107*^.  Destillirt  nicht  unzersetzt  bei  267*; 
siedet  bei  202—2040  bei  75  mm.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (F.,  W.)  Löslich  in  692p 
Thln.  Wasser  von  19,1°  (IQ.  Leicht  löslich  in  CS^.  Wird  von  Ghromsäuregemisch  zu 
CO.  und  Benzoesäure  oxydirt;  beim  Schmelzen  nut  Aetzkaü  werden  Ameisensäure  und 
ir-Toluylsäure  gebildet  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydratropasäure  C^Hj^O.  überge- 
führt (Kraut,  A.  148,  242).  Verbindet  sich  mit  rauchender  Balzsäure,  in  der  K^te 
oder  bei  100^,  zu  /^-Chlorhydratropasäure;  bei  140*^  wird  aber  diese  Säure  wieder  zerstört, 
ohne  Atropasäure  zu  regeneriren.  Verbindet  sich  mit  rauchender  Bromwasserstoffaäuie, 
in  der  Kähe,  zu  a-  und  /3-Bromhydratropasäure  CgHgBrCL,  bei  100^  entsteht  nur  ;}-Saure. 
Verbindet  sich  mit  Brom  zu  Dibromhydratropasäure  CgE^iBr^O..  In  höherer  Temperatur 
gdit  Atropasäure  in  a-  und  /^-Isatropasäure  über.  Atropasäure  Alkalien  geben  mit  Mangan- 
löBung  kane  Fällung  (Unterschied  von  Zimmtsäure)  (K).  —  Ca(CeH^O,),  -f  5H,0.  Grofte 
mouoküne  Krystalle.     LosUch  in   42—44  Thln.   Wasser  von   18,1'^  (K);   hält  2H,0  (LOSSEN). 

—  Ag.Ä.  Warzen  (K.). 

ChloratropaBäure  C9H-CIO-.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tropasäure  C-H-^0, 
mit  PCI5  und  Eingleisen  des  Produktes  in  Wasser  (Ladenburo,  ä  12,  948).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  85^    Flüchtig. 

Bromatropasäure  CJE^BrO,  =  CgHgXJgHBr.COjH.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Dibromhydratropasäure  CeHj.CjILBrj.COjH  mit  Wasser  (Fittig,  Wukster,  A.  195,  162V 

—  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  130®.  Zersetzt  sieh  nicht  beim  Kochen  mit 
Alkalien.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilsem,  leicht  in  kochendem 
Ligroin.    Verbindet  sich  direkt  mit  (2  At.)  Brom. 

C.HßC(C03H).CH,  —  CH,  ^ ., , 

3.  Isatropasäuren  CigH^gO^  =  ^  jj  qjj  /qq  g^  qjt    Bildung,  Entstehen, neben 

Tropa-  und  Atropasäure,  beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  Salzsäure  im  Bohr  (Lossek,  A. 
138,  237).  Atropasäure  geht  bei  längerem  Erhitzen  auf  140®  oder  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Wasser  in  IsatropasäUre  über.  Schon  beim  Umkrystallisiren  von  Atropasäure  aus 
siedepdem  Wa-sser  wird  etwas  Isatropasäure  gebildet  i^Fittig,  Wurster,  A.  195,  148); 
hierbei  wird  wesentlich  die  «-Säure  gebildet  (Fittig,  A.  206,  34). 

1.  «-Säure.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Umwandlung  von  Atropasäure;  erhitzt  man 
diese  Säure  trocken  fiir  sich,  nicht  zu  hoch,  so  wird  wenig  oder  gar  keine  /9-Säure  gebildet 
(Fittig).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Atropasäure  in  verschlossenen  Kölbchen  24 — 36  Stan- 
den bei  einer  langsam  von  140  auf  160°  gesteigerton  Temperatur,  übergieüst  die  erkaltete  Säure 
mit  wenig  Eisessig  oder  Alkohol,  erwärmt  gelinde,  läTst  erkalten,  gleist  die  gefärbte  Flüssigkeit 
ab  und  krystallisirt  die  zurückgebliebene  Sänre  aus  Eisessig  um  (Fittig).  —  Krusten  oder  kuge- 
lige Warzen.  Schmelzp.:  237 — 237,5°.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  und  Eisessig;  fast  imlöslich  in  Aether,  Ligroin,  Benzol,  CS,  (Unterschied  von 
Atropasäure).  —  Verbindet  sich,  in  der  Kälte,  nicht  mit  Brom.  Natriumamalfam  ist 
ohne  Wirkung  (Kraut,  A.  148,  246).  Verbindet  sich,  selbst  bei  140°,  nicht  mit  HBr. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure  COj,  Anthrachinon,  o-Benzoylbenzoe- 
säure  und  wenig  einer  dickflüssigen  Säure.   Zerfallt  bei  langsamer  Destillation  fast  ganz  in 
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Antronol  Ci6H^4,  CO,  CO-  und  Wasser.  Bei  rascher  Destillation  entsteht  daneben  Atron- 
säure  O^H.^O,;  ein  Theii  der  «-Isatropasäure  geht  unverändert  über,  und  ein  anderer 
Theil  derseloen  wandelt  sich  in  die  /?-Säure  um.  Beim  Erwärmen  mit  8—9  Thln.  Vitriolöl 
auf  40—45°  werden  CO,  Wasser  und  Isatronsäure  gebildet;  erhitzt  man  auf  90°,  so  erhält 
man  Atronylensulfonsäure  CigHuCSOgH).  —  C8L.C^^B^fi^  +  ^H^O  Undeutlich  krystalli- 
nischer,  pulvriger  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Wird  erst  bei  200°  wasserfrei.  — 
Ba.CjgHj^O^  -|-  2 YjHjO.     Krusten ;  ist,  einmal  ausgeschieden,  sehr  schwer  loslich  in  Wasser. 

Aethylester  C^jBL.O^  «=  (CjHgL.CjgH^^O^.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (FiTTiG).  —  Kleine  Kjyßtalle  (aus  absolutem  Alkohol).    Schmelzp.:  180 — 181°. 

2.  ^- Säure.  Entsteht  in  relativ  gröfeerer  Menge  bei  längerem  Kochen  von  Atropa- 
säure  mit  Wasser.  Beim  Umkr^'stallisiren  des  Säuregemenges  aus  Essigsäure  (2  VoL 
Eisessig,  1  Vol.  Wasser)  scheidet  sich  zunächst  die  «-Säure  aus.  Die  Mutterlaugen  geben, 
bei  langsamem  Verdunsten,  gröfsere  Krystalle  der  /3-Säure,  die  sich  mechanisch  auslesen 
lassen  (Fittig).  —  Kleine,  Ranzende,  quadratische  Tafeln  (aus  Wasser).  Krystallisirt  aus 
Essigsäure  in  dicken,  vierseitigen  Tafeln  oder  mit  1  Mol.  Essigsäure  (CjgHieO^.CjHgO,) 
in  groisen  Drusen  oktaedrischer  (?)  Krystalle.  Die  bei  130°  getrocknete  Säure  schmilzt 
bei  206°.  In  siedendem  Wasser,  Eisessig  und  Alkohol  leichter  löslich  als  die  a-Säure. 
W^andelt  sich  beim  Erhitzen  auf  220 — 225°  in  die  a-Säure  um.  Verhält  sich  gegen  CrO, 
und  Vitriolöl  wie  die  «-Säure.  —  Ca.CjgHj^O^ -|- 3H,0.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  des 
Ammoniaksalzes  mit  CaCl^  langsam  in  kurzen,  dicken,  glänzenden  Prismen  ab.  Beim  Kochen 
der  Losungen  fällt  es  sofort  krystallinisch  nieder.  —  Auch  das  in  der  Hitze  bereitete  Baryumsalz 
ist  ein  glänzender,  krystalünischer  Niederschlag. 
Der  Aethylester  ist  ölig. 

2.  Säuren  C^oH^oO,. 

1.  Phonylorotonsäure  CeH5.CH:C(CH3).C02H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bitter- 
mandelöl mit  Propionsäureanhydrid  und  ^Natriumpropionat  oder  Natriumacetat  auf  150* 
(Pekkin,  J.  1877, 789).  Entsteht,  neben  Benzylpropionsäurebenzylester,  bei  derEinwirktmg 
von  Natrium  auf  Benzylpropionat.  2CjH5.C03.CH,.CeH6+Na,=C6H5.CH:C(CH3).C0j.Na 
-f-CjHg  +  CaHg.COjNa-j-H,  (Conrad,  Hodgkinson,  ä.  193,  314).  —  Kurze,  mono- 
kline  (?)  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  78°;  Siedep.:  288®  (Conrad, 
Bischoff,  ä.  204,  189).  Leicnt  löslich  in  Aether,  CS,,  Benzol  und  Alkohol.  Verbindet 
sich  direkt  mit  Brom  zu  CioHjoBr^Oj  (Schmelzp.:  135<»).  —  Ba.A2  +  2V,H,0  (H.,  C). 
Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Hält  2H2O  (P.).  —  Ag.Ä.  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  heUsem  Wasser).     100  Thle.  kochendes  Wasser  lösen  0,374  Thle.  Salz  (C,  B.). 

2.  Isophenylorotons&ure  CgHg.CH :  CH.CH^.CO,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Bittermandelöl  mit  Bemsteinsäureanhydrid  und  Natriumsucdnat.  C,HgO  -j-  C^H^O.  =» 
C10H10O2  4-  CO3  (Perkin,  J.  1877,  790).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  83— 84«». 
AeuXserst  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ag.Ä. 

3.  PropenylbenzoeBäure  CjH-.CeH^.COjH.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Oxypro- 
pylbenzoesäure  C.oH„0,  mit  verdünnter  Salzsäure  (K.  Meyer,  Bosicki,  B,  11,  1791). 
—  Schmelzp.:  160 — 161°.  Sehr  schwer  löslich  in  hei&em  Wasser.  Wird  durch  Natrium- 
amalgam in  Cuminsäure  CgHy.CgH^.COjH  übergeführt.  —  NH^.Ä.  Tafeln  (M.,  R.,  £.  11, 
2173).  —  Ba.Ä,  +  H30.     Blättchen.  —  Cu.1^  +  7H,0.  —  Ag.A. 

Methylester  CiiH^Oj  =  CHg.CjoHgO,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine 
Losung  von  Oxypropylbenzoesäure  in  Holzgeist,  —  Krystalle.  Schmelzp.:  53''.  Siedep.: 
254^  (cor). 

Vielleicht  ist  mit  dieser  Säure  die  AllylphenylameiBensäure  C^Hb.CqH^.COjH 
dentisch,  welche  Czumpelik  (Ä  3, 480)  durch  Erhitzen  der  Bromallylphenylameisen- 
säure  C-HgBr.CQH^.COjH  (Einwirkungsprodukt  von  Brom  auf  Cuminsäure  in  der  Hitze) 
erhielt.    Ihr  Baryumsalz  war  Bsi{C^QHQO^),  +  H5O. 

4.  IsopropenylbenzoeBäure.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Propenylbenzoe- 
Bäure mit  conc.  Salzsäure  (Meyer,  Rosicki,  B.  11,  2173;  12, 1076).  —  Schmelzp.:  255— 260^ 
In  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  als  Propenylbenzoesäure.  Natriumamalgam  wirkt 
nicht  ein.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoösäure  (spec.  Gew.  =»  1,586)  und  Phosphor 
auf  160^  in  Cuminsäure  C,oH,jO,  über.  —  NH4.Ä.  —  Ca.A,  +  1V,H,0.  Undeutlich  krystal- 
ünischer Niederschlag.  —  Ba.A,  -|-  H,0.  —  C11.Ä,.  —  Ag.A. 

Methyleater  CuH^O,  =  CHg.CjoH^O,.    Schmelzp.:  83^  Nicht  unzersetzt destillirbar. 

8.  Säuren  CRoO,. 


ii-^-^ia 


1.  PhenylangelikaBäure  CgH5.CH:C(C2H5).CO,H.     Bildung.     Aus  Bittermandelöl 
und  Bütyrylchlorid  C^H^O.Cl  bei   120—130«  (Fittio,  Biebee,  ä.  153,  364).  —  Lange, 
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Thle.  trockenes  Salz;  —  Ba-CoH^SOj  +  1V,H,0.     1000  Thle.  Wasser  von  16®  losen  41,07  Thle. 
trockenes  Salz.     Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag^.CgHgSOj. 

Der  Analogie  nach  sollte  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  aufZimmt- 
saure,  auiser  der  p-Sulfonsäurei  eine  Orthos ulfonsäure  entstehen.  Rudnew  bezeichnet 
cÜe  zweite  Säure  alsMetasäure,  weil  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  m-Oxybenzoesaure 
überedbt.  Dieser  Versuch  ist  nicht  beweisend,  da  bei  Schmelzungen  von  Sulfonsäuren 
mit  Kali  häufig  molekulare  Umlagerun^en  eintreten.  Die  vorliegende  Säure  könnte 
also  wohl  eine  Orthosäure  sein.  Das  verhalten  der  Säure  gegen  Chromsäuregemisch 
spricht  durchaus  zu  Gunsten  dieser  Voraussetzung. 

2.  Atropas&ure  CH,  :C(CeH5).C0,H.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Atropin 
mit  Baryt  (Kraut,  ä,  128,  282;  vrgl.  Pfeiffer,  ä.  128,  273).  Beim  Erhitzen  von 
Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120—130'*  (Lossen,  ä.  138,  230).  C„H,aNO, 
(Atropin)  =  CglLOj  (Atropasäure)  +  CgH^gNO  (Tropin).  Beim  Kochen  von  Aethylatro- 
laktinsäure  mit  Salzsäure.  C^H^  JD,  +  HCl  -=  CjH^Cl  +  H,0  +  CeHga  (Ladenbürg, 
Rügheimer,  ä  13,  2042).  Beim  Kochen  von  Chlorhydratropasäure  C^HgClO,  mit  Na- 
tronlauge (Spiegel,  B.  14,  237).  —  Darstellung.  50  g  Atropin  werden  mit  100  g 
Barytiiydrat  und  1  1  Wasser  15  Standen  lang  am  Kühler  gekocht,  die  Losung  etwas  ein- 
gedampft, helTs  filtrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  meiste  Atropas&ure  krystallisirt  aus, 
den  Best  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Man  reinigt  die  Säure  durch  um- 
krystalUsiren  aus  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  und  Wasser  (Fittig,  Wttbster, 
A,  195,  147).  —  Monokline  Tafeln  (aus  Alkohol),  Blätter  (aus  wässrigem  Alkohol) 
oder  Nadeln  (aus  Waaser).  Schmelzp.:  106—107'.  Destillirt  nicht  unzersetzt  bei  267'»; 
siedet  bei  202—204°  bei  75  mm.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (F.,  W.)  Loslich  in  692,5 
Thln.  Waflser  von  19,1°  (B^.  Leicht  löslich  in  CS^.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu 
CO.  und  Benzoesäure  oxydirt;  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  werden  Ameisensäure  und 
ff-Toluylsäure  gebildet.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydratropasäure  C^Hj^O«  überge- 
führt (Kraut,  ä.  148,  242).  Verbindet  sich  mit  rauchender  Salzsäure,  in  der  K^te 
oder  bei  100**,  zu  /»-Chlorhydratropasäure;  bei  140°  wird  aber  diese  Säure  wieder  zerstört, 
ohne  Atropasäure  zu  regeneriren.  Verbindet  sich  mit  rauchender  Bromwasserstofiaäure, 
in  der  Kälte,  zu  a-  und  /3-Bromliydratropasäure  CoH^BrO.,  bei  100**  entsteht  nur  /^-Säure. 
Verbindet  sich  mit  Brom  zu  Dibromhydratropasäure  CgHgBrjOj.  In  höherer  Temperatur 
geht  Atropasäure  in  a-  und  /3-Isatropasäure  über.  Atropasäure  Alkalien  geben  mit  lü&ngan- 
lösung  keine  Fällung  (Unterschied:  von  Zimmtsäure)  (K).  —  Ca(C9HyOj),  -j-  5H,0.  Grofie 
monokline  Krystalle.     LosUch  in   42—44  Thln.  Wasser  von   18,1**  (K);   halt  2H,0  (LossEN). 

—  Ag.A.  Warzen  (K.). 

ChloratropaBäure  CaHyClO«.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tropasäure  C«H.oO, 
mit  PClg  und  Eingleisen  des  Produktes  in  Wasser  (Ladenburg,  B.  12,  948).  —  Naaeln. 
Schmelzp.:  85*».    Flüchtig. 

Bromatropasäure  CflH^BrO^^CgHgXDjHBr.COjH.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Dibromhydratropasäure  CgHj.CjILBrj.COjH  mit  Wasser  (Fittig,  Wtjustek,  ä.  195,  162). 

—  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Sdimelzp.:  130*».  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit 
Alkalien.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilsem,  leicht  in  kochendem 
Ligroin.    Verbindet  sich  direkt  mit  (2  At.)  Brom. 

CeH..C(C0gH).CH2  —  CH,  ^ 
8.  Isatropasauren  C^gH^gO^  =  a-q  rjg  /qq  m  CH.  -"^^^^^ff*  Entstehen, neben 

Tropa-  und  Atropasäure,  beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  Salzsäure  im  Rohr  (Lossen,  ä. 
138,  237).  Atropasäure  geht  bei  längerem  Erhitzen  auf  140°  oder  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Walser  in  IsatropasäUre  über.  Schon  beim  Umkrystallisiren  von  Atropajsaure  aus 
siedepdem  Wasser  wird  etwas  Isatropasäure  gebildet  (^Fittig,  Wukster,  A.  195,  148); 
hierbei  wird  wesentlich  die  «-Säure  gebildet  (Fittig,  A.  206,  34). 

1.  a- Säure.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Umwandlimg  von  Atropasäure;  erhitzt  man 
diese  Säure  trocken  für  sich,  nicht  zu  hoch,  so  wird  wenig  oder  gar  keine  /?-Säure  gebildet 
(Fittig).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Atropasäure  in  verschlossenen  Kölbchen  24 — 36  Stun- 
den bei  einer  langsam  von  140  auf  160**  gesteigerten  Temperatur,  übergielkt  die  ei^altete  Säure 
mit  wenig  Eisessig  oder  Alkohol,  erwärmt  gelinde,  läist  erkalten,  gielst  die  gefärbte  Flüssigkeit 
ab  und  krystallisirt  die  zurückgebliebene  Säure  aus  Eisessig  um  (Fittig).  —  Krusten  oder  kuge- 
lige Warzen.  Schmelzp. :  237 — 237,5°.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  und  Eisessig;  fast  unlöslich  in  Aether,  Ligroin,  Benzol,  CSj  (Untersdiied  von 
Atropasäure).  —  Verbindet  sich,  in  der  Kälte,  nicht  mit  Brom.  Natriumamalgam  ist 
ohne  Wirkung  (Kraut,  A.  148,  246).  Verbindet  sich,  selbst  bei  140^  nicht  mit  HBr. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Essigsäure  CO,,  Anthrachinon,  o-Benzoylbenzoe- 
säure  und  wenig  einer  dickflüssigen  Säure.   Zerfallt  bei  langsamer  Destillation  fast  ganz  in 
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Antronol  CjgH^^,  CO,  CO-  und  Wasser.  Bei  rascher  Destillation  entsteht  daiieben  Atron- 
säure  C^H^^O^j  ein  Theil  der  «-Isatropasäure  geht  unverändert  über,  und  ein  anderer 
Theil  derseloen  wandelt  sich  in  die  /5-Säure  um.  Beim  Erwärmen  mit  8 — 9  Thln.  Vitriolöl 
auf  40 — 45**  werden  CO,  Wasser  und  Isatronsäure  gebildet;  erhitzt  man  auf  90**,  so  erhält 
man  Atronylensulfonsäure  CjeHi/SOgH).  —  C&,C^^n^fi^ -j- 2Ii^0  Undeutlich  krystalli- 
nischer,  pulvriger  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Wird  erst  bei  200**  wasserfrei.  — 
Ba.CjgHj^O^  -|-  2\',H,0.     Krusten ;  ist,  einmal  ausgeschieden,  sehr  schwer  loslich  in  Wasser. 

Aethylester  0^2^4,0^*=  {C^Ii^\.Cj^^B.^fi^.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (FiTTiG).  —  Kleine  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).    Schmelzp.:  180 — 181**. 

2.  /5- Säure.  Entsteht  in  relativ  cröiserer  Menge  bei  längerem  Kochen  von  Atropa- 
säure  mit  Wasser.  Beim  Umkrystallisiren  des  Säuregemenges  aus  Essigsäure  (2  Vol. 
Eisessig,  1  Vol.  Wasser)  scheidet  sich  zunächst  die  «-Säure  aus.  Die  Mutterlaugen  geben, 
bei  langsamem  Verdunsten,  eröfsere  Krystalle  der  /S-Säure,  die  sich  mechanisch  auslesen 
lassen  (Fittig).  —  Kleine,  Ranzende,  quadratische  Tafeln  (aus  Wasser).  Krystallisirt  aus 
Essigsäure  in  dicken,  vierseitigen  Tafeln  oder  mit  1  Mol.  Essigsäure  (CigH,aO^.C,HQOj) 
in  groisen  Drusen  oktaedrischer  (?)  Krystalle.  Die  bei  130**  getrocknete  Säure  schmilzt 
bei  206**.  In  siedendem  Wasser,  Eisessig  und  Alkohol  leichter  löslich  als  die  a-Säure. 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  220 — 225**  in  die  a-Säure  um.  Verhält  sich  gegen  CrO, 
und  Vitriolöl  wie  die  «-Säure.  —  Ca-C^gH^^O^  -|-  3H,0.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  des 
Ammoniaksalzes  mit  CaCl,  langsam  in  kurzen,  dicken,  glänzenden  Prismen  ab.  Beim  Kochen 
der  Losungen  fällt  es  sofort  krystallinisch  nieder.  —  Auch  das  in  der  Hitze  bereitete  Baryumsalz 
ist  ein  glänzender,  krvstallinischer  Niederschlag. 
Der  Aethylester  ist  ölig. 

2.  Säuren  C^qRj^qO^. 

1.  PhenylorotonBätire  CgH6.CH:C(CHg).C0,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bitter- 
mandelöl mit  Propion Säureanhydrid  und  Katriumpropionat  oder  Natriimiacetat  auf  150^ 
(Ferkin,  J.  1877,  789).  Entsteht,  neben  Benzylpropionsäurebenzvlester,  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Benzylpropionat.  2CjH5.C02.CH,.CeH5 + Na-^GßHj.CH :  C(CH3).C0,Na 
+  C7H8  +  C2H6.C0,Na  +  H2  (Conrad,  Hodgkinson,  ä.  193,  314).  —  Kurze,  mono- 
Idine  (?)  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  78**;  Siedep.:  288®  (Conrad, 
Bischoff,  ä.  204,  189).  Leicht  löslich  in  Aether,  CS,,  Benzol  und  Alkohol.  Verbindet 
sich  direkt  mit  Brom  zu  CjoHioBr^O,  (Schmelzp.:  135**).  —  Ba.Ä2  +  2V,H,0  (H.,  C). 
Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Hält  2H,0  (P.).  —  Ag.Ä.  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  heilsem  Wasser).     100  Thle.  kochendes  Wasser  lösen  0,374  TUe.  Salz  (C,  B.). 

2.  IsophenylorotonB&ure  CgHj.CHiCH.CHj.COjH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Bittermandelöl  mit  Bemsteinsäureanhydrid  und  Natriumsucdnat.  G,Hq0  +  C^H^O«  =» 
C^oHio^a  +  COj  (Perkin,  J.  1877,  790).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  83— 84<*. 
Aeulserst  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ag.Ä. 

3.  Propenylbenzoesäupe  CgH-.CeH^.COjH.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Oxypro- 
pylbenzoesäure  Cj'qHjjO«  mit  verdünnter  Salzsäure  (E.  Meyek,  Bosicki,  B.  11,  1791). 
—  Schmelzp.:  160 — 161°.  Sehr  schwer  löslich  in  hei&em  Wasser.  Wird  durch  Natrium- 
amalgam in  Cuminsäure  CaH^.CgH^.CO^H  übergeführt.  —  NH^.Ä.  Tafehi  (M.,  R.,  B.  11, 
2173).  —  Ba.Ä,  +  H,0.     Blättchen.  —  Cu-Ä^  +  7H,0.  —  Ag.A. 

Methylester  C^iHi^O^  ==  CHg.CjoHgO,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine 
Lösung  von  Oxypropylbenzoesäure  in  Holzgeist,  —  Krystalle.  Schmelzp.:  53**.  Siedep.: 
254^  (cor). 

Vielleicht  ist  mit  dieser  Säure  die  Allylphenylameisensäure  CgHg.CgH^.COjH 
dentisch,  welche  Czumpelik  (Ä  3, 480)  durch  Erhitzen  der  Bromallylphenylameisen- 
säure  CJHgBr.CgH^.COjH  (Einwirkungsprodukt  von  Brom  auf  Cuminsäure  in  der  Hitze) 
erhielt.    Ihr  Baryumsalz  war  Ba(C^oHgO,),  +  HjO. 

4.  Isopropenylbenzoesäure.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Propenylbenzoe- 
säure  mit  conc.  Salzsäure  (Meyer,  Kosicki,ä  11,  2173;  12, 1076).  —  Schmelzp.:  255— 260^ 
In  Wasser  imd  Alkohol  schwerer  löslich  als  Propenylbenzoesäure.  Natriumamalgam  w^irkt 
nicht  ein.  Greht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,586)  und  Phosphor 
auf  160^  in  Cuminsäure  CioHjjOj  über.  —  NH^.Ä.  —  Ca.A,  +  IV^H^O.  UndeutUch  krystal- 
llnischer  Niederschlag.  —  Ba.A,  -4-  H^O.  —  Cu.A,.  —  AgA. 

Methylester  Ci^H^jO,  =  CHg.CioHgO,.    Schmelzp. :  83^  Nicht  unzersetzt  destillirbar. 

8.  Säuren  C^Jl^fi,. 

1.  PhenylangeUkasäure  CßH6.CH:C(C,Hß).C0,H.  Bildung.  Aus  Bittermandelöl 
und  Butyrylchlorid  C^H^O.a  bei  120— 130<*  (Fittig,  Bieber,  Ä.  153,  364).  —  Lange, 
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eine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  81  ^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Bitter- 
mandelöl und  Benzoesäure  oxydirt.  —  Ca.Ä,.  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Ba.Ä«.     Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Wahrscheinlich  ist  mit  obiger  Säure  identisch  die  Phenylangelikasäure,  welche, 
neben  Benzylbuttersäurebenzvlester,  bei  der  Einwirkung  von  .Natrium  auf  Benzyl- 
butyrat  entsteht  (Ck)NRAD,  'Hodgkinson,  ä,  193,  319).  Sie  schmilzt  bei  82°,  löst  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CSj,  Benzol. 

Aethyloarbostyryl  CiiH,,NO  ==  CeH./^^^CO  —  s.  Aethylchinolin. 

Eine  dritte  Phenylangelikasäure  entsteht  beim  Kochen  von  Benzaldehyd  mit 
Buttersäureanhydrid  und  Natriumbutyrat  (Perkin,  J.  1877,  789).  Auch  diese  Säure 
müsste  mit  der  Säure  aus  Bittermandelöl  und  Butyrylchlorid  identisch  sein.  —  Die  Säure 
schmilzt  bei  104°.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  heilem  Ligroin,  wenig  in  kaltem 
ligroin  und  im  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Chlorid  a.H^O.a.    OeHg. 

Amid  C„Hi„NO  =« C^jHiiO.NH,.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128«.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  wenig  m  kochendem  Wasser. 

2.HydrooiiinajnenylakrylfläureCpH5.CH:'CH.CH,.CH,.CO,H.  Bildung,  AusCinna- 
menylakrylsäure  Cj^HioO,  imd  Natnumamalgam  .(Perkin,  J.  1877,  792).  —  Flüsdg. 
Verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure.  Wird 
nicht  von  Natriumamalgam,  aber  von  HJ,  in  eine  Säure  C^Hi^O,  übergeführt  (Baeyeb, 
Jackson,  B.  13,  122).  —  Ag.Ä.     Weifser  Niederschlag. 

/CH.CO.H 
3.  Säure  CeHß.CH<f  A-g- QTT      (?).    Bildung.    Beim  Kochen  der  Säure  OeHg.CHBr. 

CH(C0jH).CH(CH8).(X),h"  mit  Wasser  (Ftttig,  B,  14,  1825).  —  Schmelzp. :  112^ 

4.  CumenylakrylBäure  C^jH^Ä  =  CsH^.CeH^.CH ;  CH.CO,H.  Bildung.  Aus  Cumin- 
aldehyd,  Essigsäureanhydnd  und  Natriumacetat  (Perkdt,  J.  1877,  790).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  157 — 158^.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Eisessig,  weni^  in 
kochendem  Wasser.  Zerfällt  bei  Siedehitze  unter  Abgabe  von  CO,.  Wird  von  Natnum- 
amalgam in  Cumenylpropionsäure  CjjHjgO,  übergeführt  —  Ca.Ä,.  Schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser.  —  Sr.A,  -j-  2H,0.  Wenig  löslicher  Niederschlag.  —  Ag.A. 
Chlorid  a,H.gO.Cl.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  25^ 
Amid  C^HiaO.NH,.    Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  185— 186^ 

6.  Cumenylcrotonsäure  0,8^^0.  =  C,H^.CeH^.CH:C(CHj,).CO,H.  Bildung.  Aus 
Cuminaldehyd ,  Propionsäureannyarid  imd  Natnumacetat  (Perkin,  J.  1877,  791).  — 
Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  90 — 91^.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  siedendem 
Ligroin.  —  Ag.A. 

6.  Cumenylanffelikasäure  C^^B-^fi^  =  C-H-.CeH^.CH :  CCCjHj.COjH.  Bildung.  Aus 
Cuminaldehyd,  Buttersäureanhydnd  und  Natriumacetat  (Perkin,  J.  1877,  791).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  123°. 

7.  Säuren  GaoHg^Oj. 

1.  Copaivasäure.  Vorkommen.  Im  Copaivabalsam.  —  Darstellung.  Man  schüttelt 
Copaivabalsam  mit  Ye — Vio  ^^^'  ^^^^  conc.  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  fällt  die 
wäasrige  Losung  mit  Essigsaure  (Flückiger,  J.  1867,  727).  —  Krystalle.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.    Einbasische  Säure. 

Salze:  H.  EOSE,  Ä.  13,  177;  40,310.  —  Ca(CjoH,gOg)j.  Darstellung.  Durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Losung  der  Säure  mit  NH,  und  CaCl,.  —  Pb.Ä,  und  Ag.Ä  sind  krystallinische 
Niederschläge. 

2.  Pimarsäure  g^'NCeECe-CeHe^^Q^»^»  (Bruylants).  Vorkommen.  Im  Ter- 
pentin von  Pinus  maritima  („Galipot")  (Laurent,  ä.  74, 272).  —  Darstellung.  Man  rieht 
das  gepulverte  Harz  mit  ziemlich  verdünntem  Alkohol  aus  und  krystallisirt  dann  den  Rückstand 
aus  heüsem  Alkohol  um  (Duvernoy,  A.  148,  144).  —  Kömige  Krusten.  Schmelzp.:  125* 
(L.);  149<>  (D.);  155^  (Siewert,  J.  1859,  510).  Unlösüch  in  Wasser,  löslich  in  13  Thhi. 
kodiendem  Alkohol  (S.).  Leicht  löslich  in  Aether.  Spec.  Grew.  =  1,1047  bei  18*  (S.). 
Linksdrehend.  Siedet  über  320®.  Geht  bei  der  Destillation  im  Vacuum  in  Sylvinsäure 
über.  Auch  beim  Behandeln  mit  Alkohol  treten  molekulare  Umwandlungen  ein.  Liefert 
bei   der   Destillation   mit  Kalk:    C^H^,  C^Hg,  C^H^o,   Toluol,   Dimethylbenzol ,   Methyl- 
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äthylbenzol,  CioH^e,  CjoHgs...  (BRUYLANTß,  B.  11,  448).  —  NH^.Cj^jH^gOj.CjoHjoO,.  Lange 
Nadeln  (Duvernoy).  —  Na.C,oHj90j  -j-  4H,0.  Darstellung.  Durch  Lösen  der  Säure  in 
überschüssiger,  sehr  verdiinnter,  warmer  Natronlauge.  —  Grofse  Blättchen.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  'K,C^^B^^0^.2C^^B^fi^, 
Kristallinisch,  schwer  löslich  in  Wasser.     Schmelzp. :  121^  (D.).  —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

Isomere  Formen  der  Pimarsäure  (Cailliot,  BL  21,  387).  Bildung,  Durch 
Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol  und  rasdbies  Abkühlen  wird  Pimarsäure  nicht  verändert. 
Kocht  man  aber  mit  Alkohol  und  lässt  lan^am  erkalten,  so  entstehen  drei  isomere 
Modifikationen:  1.  Dextropimarsäure.  Becntwinkelige Tafeln,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  rechtsdrehend;  schmilzt  oberhalb  200°;  —  2..Pyromar8äure  (s.  Sylvinsäure). 
Blattchen,  in  Alkohol  leichter  löslich  als  die  erste  Modifikation;  linksdrehend;  Sdmielzp.: 
1450  j  —  3,  Schwach  linksdrehende  Säure. 

Auch  beim  Lösen  von  Pimarsäure  in  kochendem  Schwefelkohlenstoff  oder  in  warmen 
Alkalilaugen  tritt  Isomerisation  ein.  Das  von  Duvernoy  dargestellte  pimarsäure  Na- 
trium ist  nach  Cailliot  ein  Gemenge  der  Natriumsalze  von  Dextropimarsäure  und  Pyro- 
marsäure. 

3.  Sylvinsäure.  Vorkommen,  In  kleiner  Menge  im  Fichtenharz  (Maly,  A.  161, 
116).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Abietinsäure  C-jHqJOj 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäuregas  (Maly,  J.  1861,  391).  Bei  der 
DestiDation  von  Pimarsäure  im  Vacuum  (Duvernoy,  A.  148,  147 ;  Laurent,  J.  1847/48, 
573).   Nach  Cailliot  (Bl.   22,  389)  ist  Pyromarsäure  identisch  mit  dem  Destillations- 

Srodukt  der  Pimarsäure.   Eine  direkt  aus  Colophonium  bereitete  Sylvinsäure  C,oHgoO, 
at  Siewert,  (J.  1859,  509)  genauer  imtersucnt;  ihrer  Darstellungsart  nach  dürfte  sie 
wesentlich   aus  Abietinsäure   C^^H^O.   bestanden  haben.  —   Sylvinsäure  krvstallisirt  in 
Tafeln  oder  Blättchen*   Schmelzp.:  162^  (Siewert);  145*  (Cailliot);  129°  (Duvernoy). 
Die  Angaben  verschiedener  Beobachter  über  die  Säuren  CooHjqOj  zeigen  wenig  Ueber- 
einBtimmung;  die  Isomerie  dieser  Säuren  ist  nicht  genügend  /estgestellt. 


CIV.   Säuren  c^H,^_i,o,. 

Diese  Säuren  lassen  sich  aus  den  Aldehyden  CnHj^_ioO  ebenso  darstellen  wie  die 
Sauren  Q^lä^^      O^  aus  den  Aldehyden  OjAn^-ß  (Perkin).     CgHeO  +  {C^llfi\0  = 

Die  Bildungsweisen  der  Phenylpropionsäure  CqHqO«:  1.  C-Hg.CH :  CBr.CO^H  — 
HBr  ^  CgHg.C  :  C.COjH.  —  2.  CgHj.C  •  CNa  +  CO^  =-  CeHj.C  i  C.CO,Na  werden  sich 
jedenfalls  auch  auf  Homologe  anwenden  lassen. 

Die  Säuren  C^H^j.  1,0«  nehmen  direkt  Wasserstoff  und  Brom  aut:  die  Phenylpropiol- 
säure  je  4  Atome,  wänrend  Cinnamenylakrylsäure  G^^^^qO^  sich  nur  mit  H,  verbindet. 

1.  FhenylpropiolBaure  CJEeOj  =  CgHß.C  \  aCO,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
ätherischen  Lösung  von  /9-Bromstyrol  CgH^Br  mit  Natrium  und  Kohlensäure:  CgH,Br-|^ 
Na,-|-CO,  :^C9H5(X.Na-j-NaCl-4-Hy;  beim  Kochen  von  a-Bromzimmtsäure  CgHLBrOj 
mit  alkoholischem  ü^ali;  bei  der  Einwurkung  von  CO,  auf  Natriumacetenylbenzol  CpHi^Na 
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(Glaser,  A.  154,  140).  Aus  /9-Bromzimmtsäure  und  alkoholischem  Kali  (Barisgh, 
J.  pr.  [2]  20,  180).  —  Lange  Nadehi  (aus  Wasser  oder  CS,).  Schmilzt  bei  136— 137^ 
Sublimirbar.  Schmilzt  unter  Wasser  bei  etwa  80°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Barvt  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°  in 
COj  und  Acetenylbenzol  CqHq.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  oxydirt. 
Mit  Natriumamalgam  entsteht  Hydrozimmtsäure  CgH^QÜ^.  Verbindet  sich  direkt  mit  4 
AtomenBromzuCgHeBr^Oj.  — K.A(Gl.). -— Ba.A,  +  3H,0  (Gl.).  Breite  Blätter.  Entsteht  bei 
niederer  Temperatur.  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystijlisirt  das  Salz  mit  2II2O  in  Nadeln. 
Aus  heüsen  Losungen  scheidet  es  sich  mit  */,H^0  in  quadratischen  Tafeln  ab.  —  Cu.Ä^  -|~  ^^a?* 
Kleine,  blaue,  rhombische  Blättchen  (aus  Wasser).  Verliert  schon  bei  80 — 90*^  Kohlensäure.  —  Ag.A. 
o-NitroplienylpropiolBäure  C9H5NO4  =  CeHJN02).C  i  CCO^H.  Darstellung. 
Man  lässt  die  Losung  von  o-Nitrophenyliübrompropionsäure  CgH^(NOj).CHBr.CHBr.CO,H  in  über- 
schüssiger Natronlauge  einige  Zeit  stehen  und  fällt  dann  mit  HCl  (Baeyer,  B.  13,  2258).  —  Nadeln 
(aus  heüsem  Wasser).  Zersetzt  sich  plötzlich  bei  155—156°.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  CO,  und  o-Nitrophenylacetylen  und  mit  Alkalien  oder  Erden  in  CO,  und 
Isatin  CqH^NOj.  Wandelt  sich,  mit  Vitriol  öl  in  Berührung,  in  die  isomere  Isatogensäure  um. 
Schwefelammonium  reducirt  den  o-Nitrophenylpropiolsäurester  zu  Indoxylsäureester.  Aus 
o-Nitrophenylpropiolsäure  und  Indoxyl  oder  Inaoxylsäure  entsteht,  durch  H^SOj^  Indoin 
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und  durch  Soda  Indigblau  C^eHioNjO,.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  und  Trauben- 
zucker entsteht  Indigblau.  —  Die  AJkali^ze  kiystallisiren  schlecht;  sie  lösen  sich  leicht  in 
Waaseri  schwer  in  überschüssiger  Alkalilauge.  —  Die  Salze  der  Erden  sind  schwerer  löslich  und 
lassen  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  weifser  Niederschlag,  der 
beim  Erhitzen  sehr  heftig  explodirt. 

Aethylester  CgHß.C^H^NO^.    Grofse  Tafeln  (aus  Aether).    Schmelzp. :  60—61°  (B.). 

IsatogenB&ure  CgHgNO^^CeHX  jj/CCO,H.     Bildung,     o>NitrophenoIpropiol- 

säureester  wandelt  sich  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl  in  den  isomeren  Isatogensäureester 
um  und  auch  die  freie  Nitrophenolpropiolsaure  erleidet  durch  H^SO^  eine  gleiche  Um- 
wandlung (Baeyer,  B.  14,  1741).  —  Die  freie  Isatogensäure  ist  äufserst  unbeständig; 
versetzt  man  ihre  Losung  in  H,SO.  mit  Wasser,  so  finden  sich  darin  nach  einiger  Zeit 


itogensäureester  in  Indoxylsäureester 
Aethylester  CnH^NO^ «  CjHg.CgH^NO^.    Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  115^ 

Indoin  C^^S^J^fi^,  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Losung  von  o-Nitrophenyl- 
propiolsäure  in  HjSO^  mit  Eisenvitriol.  Man  versetzt  die  Losung  mit  Wasser,  behandelt  den 
Kiederschli^^  erst  mit  Alkohol  und  dann  mit  CHCl^.  Indoin  wiä  auch  sofort  gebildet,  wenn 
eine  Losung  von  Indoxyl  CgH^NO  oder  Indoxylsäure  in  BLSO^  mit  o-Nitrophenylpropiol- 
säure  zusammengebracht  wird  (Baeyer).  —  Dem  Indigo  ähnliche  Masse.  Löst  sich  in 
kaltem  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  und  liefert  beim  Erhitzen  nur  schwierig  eineSulfon- 
säure.  Löslich  mit  blauer  Farbe  in  kaltem  Anilin  und  in  wässriger,  schwefliger  8aure. 
Verbindet  sich  mit  SO,.    Giebt  mit  alkalischen  Beduktionsmitteln  eine  Küpe. 

IndoxylsÄure  C,H,NO,  =  c.H./g^^^'^^'^'    Bildung.     Indoicylsäureester 

entsteht  bei  der  Beduktion  von  Isatogensäureester  oder  beim  Behandeln  von  o-Nitrophenyl- 
propiolsäureester  mit  Schwefelammonium  (Baeyer).  Um  die  freie  Säure  zu  erhalten, 
trägt  man  den  Ester  in  geschmolzenes  Aetznatron  bei  180®  ein.  —  KrystaUinischer  Nieder- 
schlag, in  Wasser  schwer  löslich.  Sublimirt  bei  122 — 123®  unter  starker  Gasentwicklung. 
Wird  von  Oxydationsmitteln  glatt  in  Indigblau  übergeführt.  Zerfallt  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  CO,  und  Indoxyl. 

Aethylester  CiiHuNOg  ==  C2H..C„H6NO,.  Farblose,  dicke  Prismen.  Schmelzp.: 
120—121®.  Phenolartig,  ünzersetzt  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  CO,  föllbar. 
Saure  Oxydationsmittel  erzeugen  ein  Condensationsprodukt  C,,H,oN-05.  Liefert  beim 
sclmellen  Erhitzen  etwas  Indigblau.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  glatt  in  Indigo- 
sulfonsäure  über. 

yC(OC,H.).CH.CO,H. 

Aethylathersäure  C.iHjiNO,  =  C^^/^         JL  —  Der  Aethylester  ent- 

steht durch  Behandeln  des  Kaliumsalzes  des  Indoxylsäureesters  mit  Aethyljodid  (Baeteb). 
- —  Die  freie  Aethersäure,  durch  Kochen  des  Aethylesters  mit  alkoholischem  Baryt  bereitet, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  Schmelzp.:  160®.  Wird  in  alkalischer  Lösung 
nicht  zu  Indigblau  oxydirt,  wohl  aber  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid. 
Starke  Säure.    Zerfällt  beim  Schmelzen  in  CO,  imd  Indoxyläthyläther. 

Aethylester  CiaH.jNOg  =  C,H5.C9H5(ÖC,H5)NO,.  Grofse  farblose  Krvstalle 
Schmelzp.:  98®  (B.). 

Aoetindoxylsäureäthylester.     Bildung,     Aus  Indoxylsäureester  und  E^igsäure- 

anhydrid  (B.).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  138®. 

/C(OH).C(NO).CO,H. 
Nitrosoindoxylsäure  CoH«N,0^  =  Q^K/^^'^J      ^       *        Die  Aethyl&ther- 

säure    C^HioNjO^  ==  C8H4(OC,H5)N,O.C05H   entsteht   beim    Behandeln   von    Indoxyl- 
äthyläthersäure  mit  salpetriger  Säure  (Baeyer).    Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  groläen, 
platten,  goldgelben  Nadeln.     Zersetzt  sich  gegen  200®.     Geht  durch   Beduktion   in   die 
entsprechende  Amidosäure  über. 
Indoxyl  CgH^NO  —  s.  Isatin. 

2.  Cümamenylakrylsäure  C^^HioO,.  Bildung,  Aus  Zimmtöl,  Essissäureanhydiid  und 
Natriumacetat  (Perkin,  J,  1877, 791).  —  Dünne  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  165— 166'. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
in  Hydrocinnamenylakrylsäure  CnH^gO,  über.  —  Das  Natriumsalz  ist  amorph, 
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in  Wasser  nicht  sehr  löslich.  £s  giebt  mit  CaCl,  und  BaCl,  Niederschlage,  die  aus 
Wasser  krystallisiren.  —  Ag.Ä. 

8.  Cinnameiiylcrotoiuaiire  Cj,Hj,0,.  Bildung.  Aus  Zimmtöl,  Propionsaureanhydrid 
und  Natriumpropionat  (Perkin).  —  Schiefe  Prismen  (aus  Ldgroin).  Schmelzp.:  157 — 158°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

4.  Cümamenylangelikasäure  C^gH^^O^  Bildung.  Aus  Zimmtöl,  Buttersäureananhy- 
drid  und  Natriumbutyrat  (Peekdt).  —  bchmelzp.:  125— 127^  —  AgJL. 


CV.  S&uren  CnH,^_,,o,. 

Es  sind  einstweilen  nur  2  Säuren  Cj^HgO,  aus  dieser  Reibe  bekannt.  Dieselben 
stehen  in  derselben  Beziehung  zum  Naphtalin,  wie  die  Benzoesäure  zum  Benzol.  Wie 
sich  die  Benzoesäure  auf  yerschiedenem  Wege  aus  Benzol  herstellen  lässt  und  beim 
Glühen  mit  Kalk  wieder  in  CO,  imd  Benzol  zerfallt,  ebenso  entstehen  aus  dem  Naphtalin 
die  beiden  isomeren  Naphtoesäuren.  Sie  verhalten  sich  vollkommen  analog  der  Ben- 
zoesäure. 


1.  a-Naphtoesäure  C^^B.fi^=^C^^] 
steht  beim  Destilliren  von  ^aphtyls 


jH^.COjH.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure  ent- 
lamin  mit  Oxalsäure  und  Kochen  des  Destillates  mit 
conc.  Salzsäure.  C-H^a  +  C,oH,.NH,  =  CioH,.NH(CHO)  +  CO,  +  H,0  und  CioH,.NH 
(CHO)==CioH,.ClS -4-H,0  (HOFMANN,  B.  1,  39).  Das  Nitril  entsteht  auch  beim  Destil- 
liren von  tt-naphtalinsulfonsaurem  Kalium  mit  KCN  (Merz,  Z.  1868,  34);  beim  Ueber- 
Idten  von  a-Bromnaphtalin  über  ein  glühendes  Gemenge  von  selbem  Blutlaugensalz  und 
Sand  (Merz,  Wäith,  B.  10,  748);  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Cyan  und 
Naphtalindampf  durch  eine  schwach  glühende  Eöhre  (Naphtalin  und  Bromcyan  setzten 
sich  bei  250°  nur  in  Bromnaphtalin  und  HCN  um)  (Merz,  Weith);  beim  Erhitzen  von 
Thiocarbonaphtalid  mit  Kupferpulver  CS(NH.C.oH^),  «  C.oH^.CN  -f  C,oH,.NH,  -f  S 
(Weith,  B.  6,  967).  —  Naphtoesaures  Natrium  oildet  sich  beim  Schmelzen  von  a-naph- 
talinsulfonsaurem  Kalium  mit  Natriumformiat  (Y.  Meter,  ä.  156,  274).  Den  Aethyl- 
ester  erhält  man  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  a-Bromnaphtalin  und  Chlorameisen- 
ester mit  Natiiumamalgam  (EOHIS,  Z.  1869,  630).  —  Darstellung  im  Qrofsen  aus  dem 
Nitril:  Mebz,  Mühlhauseb,  B.  3,  709.  —  Das  Nitril  (1  Thl.)  wird  im  Digestor  mit  1  Thl. 
NaOH  und  4 — 5  Thln.  Weingeist  erhitzt.  —  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
160^.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heilsem  Alkohol.  Zerfällt  bemi 
Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  Naphtalin.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  imd  Essig- 
säure Phtalsäure  (Vieth,  ä.  180,  326).  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  erhielten  Cars- 
TAiTJEN  und  ScHERTEL  (J.  pT.  [2]  4,  49)  eine  kleine  Menge  einer  bei  loö**  schmelzenden, 
sehr  schwer  löslichen  Säure. 

Salze:  Hofmann.  —  Ca(C^iH,0,),  -}-  2H,0  (im  Vacuum  getrocknet).  .  Nadeln.  1  Thl. 
lost  sich  in  93  Thln.  Wasser  von  15**  (Mebz,  Mühlhäuskr,  Z.  1869,  72).  —  Ba.Ä, -j- 4H,0. 
Nadeln.  —  Ag.A.     Kaum  krystallinischer,  unlöslicher  Niederschlag. 

Aethylester  C^^U.fi^==  G^B.^.C,^K,0^.    Flüssig.    Siedep.:  309*'  (cor.)  (Hofmann). 

Chlorid  C^.H^O.CI.    Flüssig.    Siedep.:  297,5^  (Hofmann). 

Anhydrid  C,«H,408  =  (Ci.HtO),0.  IQeine  prismatische  Krystalle  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  145*^.  (Hofmann).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  imd 
Ben2ol. 

Amid  CjiHgNO^^CiiH^O.lSrH,.  Feine  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmehsp.:  244<>  (cor.) 
(Hofmann);  128^  (Rakowski  B.  5,  319).    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Anüid  C^7HigNO=»a.HYO.NH(C6H5).  Seideglänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  160<». 
Leicht  löslich  m  Alkohol  (Hofmann). 

NaphtaUd  C^^HißNO«  C,iH.O.NH(CioH7).  Krystallpulver.  Schmekp.:  2U^  (cor.). 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  (Hofmann). 

Nitril  Cj^HjN  :^  CjoH^.CN.  Atlasglänzende,  breite  Nadeln  (aus  ligroin).  Schmelzp.: 
33,5^  Siedep.4  096,5^  (cor.)  (Hofmann).  Schmelzp.:  37,5°;  Siedep.:  297—298°  (cor.) 
(Mebz,  MühlhIusek,  Z.  1869,  71). 

Bromnaphto6Bäure  Ci^H.BrO,  =  Ci„HeBr.COjH  (Hausamann,  Ä  9, 1516).  Bildung. 
Durch  Erhitzen  des  Nitrils  mit  Alkohol  und  Natron  auf  140°;  aus  naphtoesaurem  Silber  und 
Brom.  —  Darteilung.  Man  tragt,  mit  etwas  Jod  vermiBchtes,  Brom  in  eineheUse,  oonc.  Losung 
von  Naphtoesänre  in  Eisessig  ein.  —  Krystallinische  Kömer   (aus  Alkohol   oder  Eisessig). 
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Schmelzp.:  242°.  Snblimirbar.  Fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  leicht  in  B^izol.  —  K.CiiHßBrO,  -j-  ^/^^O.  Amorph,  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslidi  in  Alkohol.  —  Ca.A, -j- IV«^^*  Feine  Kömer;  löslich  in  66,5  Thln. 
Wasser  von  20^  —  Ba.A,  +  SH^O.  Nadebi;  löslich  in  59  Thln.  Wasser  von  21°.  —  Ag.A. 
Flockiger  Niederschlag. 

Amid  C.iHpBrNO  =  C^iH-BrCNH,.  Breite  Nadehi  (aus  Alkohol),  ßchmekp.: 
240 — 241°.    Mälflig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 

Nitrü  Ci^HeJBrN  =  CioHeBr.CN.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine 
Losung  von  «-Naphtoesäurenitril  in  CS,.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  147°.  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  in  heilsem  Aether  oder  Eisessig. 

Tetrabromnaphtoesäure  Ci^H^Br^O,  =«  CioHgBr^.COjH.  Darstellung,  Durch  Er- 
hitzen von  «-Naphtoesäure  mit  Brom  und  etwas  Jod,  zuletzt  auf  350°.  —  JOeine  Krystallkömer. 
Schmelzp.:  239°  (Hausamakn^).  Sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
siedendem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Benzol.  — 
Ba(CjjH8Br^0,)j.     Pulver;  unlöslich  in  Wasser. 

NitronaphtoeBäuren  CnH^NO.  =  CioHe(NO,).00,H.  Bildung.  Beim  Eintr^en 
eines  Gemenges  von  Naphtoesäure  und  Salpeter  in  Vitriolöl  (Küchenmeister,  B.  3,  740). 
Durch  Eingleisen  von  überschüssiger,  raucnender  Salpetersäure  in  eine  heifse,  essigsaure 
Lösung  von  Naphtoesäure  und  darauf  folgendes  Erwärmen  im  Wasserbade  entstehen  2  Mono- 
nitrosäuren.  Die  eine  derselben  («)  krystallisirt,  beim  Erkalten,  zunächst  aus;  das  Filtrat 
von  dieser  Säure,  giebt  auf  Zusatz  von  Wasser,  einen  Niederschlag  der  /?-Säure,  gemengt 
mit  a-Säure.    Man  trennt  beide  Säuren  durch  Alkohol  (Ekbtrand,  B.  12,  1394). 

1.  a-Säure.  Prismen.  Schmelzp.:  195—196°.  —  Ca(qiHeNOJj  (bei  140°).  Nadeln  oder 
Prismen.     Löslich  in  47  Thln.  kaltem  Wasser. 

AethyleBter  C^-Hi,NO^  =»  CgH^-CuH^NO^.  Darstellung.  Aus  dem  Silberaalz  und 
Jodäthyl.  —  Dicke  ICrystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  63°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

2.  ^-Säure.  Feine  Nadehi.  Schmelzp.:  233°  (E.);  238°  (Graepp,  B.  14,1066).  Leicht 
löslich  im  warmem  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol;  in  Alkohol  weniger  löslieh  als 
die  /9-Säure.  —  Ca.(C-^HgNOJj  (bei  140).     Prismen.     Löslich  m  160  Thln.  kaltem  Wasser. 

AethyleBter  CjHg.CnB^NO^.   Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  92'. 

Witrile  CuHgNjOj,  =  CioH6(NO,).CN.  Darstellung.  Durch  Nitriren  von  «-Naphtyl- 
cyanid  Cj^Hy.CN  (Grakff,  B.  14,  1065).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
205°.  Schwer  löslich  in  Aether,  CS,,  Ligroin;  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig, 
sehr  leicht  in  CHCls  und  Benzol.  Wird  von  Kalilauge  sehr  schwer  verseift,  leicht 
durch  rauchende  Salzsäure  bei  120°. 

Durch  Eintragen  von  (rohem)  Naphtonitril  in  ein  kaltes  Chemisch  von  1  Vol.  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,48)  und  4  Vol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,33),  Erhitzen  der 
Lösung  und  Fällen  mit  Wasser  erhielt  Graeff  (B.  14,  1063)  ein  Gemisch  einer  Nitro- 
naphtoesäure  (sublimirt  in  feinen,  gelben  Nädelchen;  schmilzt  wenig  über  200°)  und 
dreier  Nitronaphtonitrile.  Letztere  konnten  durch  Aether  getrennt  werden.  Der  in 
Aether  am  schwersten  lösliche  Antheil  bestand  aus  dem  Nitril  der  /5-Nitro-«-Naphtoe- 
säure,  dann  folgte  ein  bei  148 — 149°  undendhch  ein  bei  100°  (?)  schmelzendes  Nitronaph- 
tonitrU. 

Nach  Welkow  {B.  2,  407)  soll  durch  Nitriren  von  «-Naphtonitril  ein  bei  81° 
schmelzendes  und  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Nitronaphtonitril 
entstehen. 

AmidonaphtoSsäurenitril  CiiHqN^  =«  CioHe(NH2).CN.  Bildung.  Durch  Reduktion 
von  C,oHe(N02).CN  (Welkow).  —  C,iHgN,.HCl. 

ThionaphtoesäiLreamid  C^iH^NS  =  CjoH^.CS.NH,.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Naphtylcyanid  C^oHy.CN  mit  Schwefelammonium  (Hofmann,  JB.  1,40).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  126°.    Leiait  löslich  in  Alkohol. 

a-I9'aphto38ulfonB&uren  CnHaSOß  =  CO^H.CjqIL.SOsH.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Naphtoesäure  in  rauchende  Schwefelsäure  und  Erwärmen  der  Lösung  auf  60 — 70** 
entstehen  drei  Sulfonsäuren,  welche  man  durch  Darstellung  der  Baryumsalze  trennt 
Erst  krystallisirt  das  Salz  der  /9-Säure,  dann  jenes  der  «-Säure.  Die  Mutterlauge  theilt 
man  in  2  gleiche  Theile,  fallt  aus  dem  einen  Theil  genau  allen  Baryt  durch  H^SO.  und 
giebt  dann  den  andern  Theil  hinzu.  Es  scheidet  sich  nun  das  saure  Baryumsalz  der 
y-Säure  aus  (Stumpf,  ä.  188,  1). 

1.  a-(««-)Sulfonsäure.  Entsteht  in  gröfserer  Menge  als  die  anderen  Säuren  (Bat- 
TER8HALL,  J.,  168,  119).  Krystalüsirt  im  Exsiccator  in  Prismen  oder  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser;  nicht  zerflieMich.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  235°.  Giebt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  a-Oxynaphtoesäure.  —  Kj.C^^HgSOß  -|-  SH^O.  Dünne  Tafeln  (B.). 


CV.  SÄUBEN  C^H,^_^,0,.  1419 

• 

—  Ca.Ä-(-3H,0.  Dünne  Blattchen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (B.).  —  Ba.Ä-(-4H,0. 
Monokline  Erystalle;  ziemlich  leicht  loslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem.  —  Ba(Ci^^H7S0g), 
-j-  2H2O.     Prismen,  in  Wasser  viel  löslicher  als  das  neutrale  Salz  (S.). 

2.  ^-(a/9-) Säure.  EjrystaUinische  Masse.  In  Wasser  noch  leichter  löslich  als  die 
cc-Saure.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  218—222^.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
/J-Oxynaphtoesäure.  —  Ba-Cj^flgSOg  4"  3V,H,0.  Dicke  Nadeln.  Ziemüch  schwer  löslich  in 
Wasser,  aber  leichter  als  das  Salz  der  a-Säure.  —  Ba(CiiH,S05),  -f-  4HjO.  Warzenförmige 
Aggregate.     In  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale  Salz. 

3.  y-(«/9-) Säure.  Kleine  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmelzp.:  182 — 185°; 
zersetzt  sich  bei  187°.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  /-Oxynaphtoesäure.  —  Kj.C^jHgSOg. 
Nadehi  (aus  absol.  Alkohol).  Zerflie&Hch.  —  Ba.CiiH,S05+ IV^H^O.  Krystallmische  Masse; 
ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser).  —  Ba(Cj,^H,S05)j  -f"  H,0.  Kleine  Warzen  (aus  heiisem 
Wasser).     Fajst  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heifisem. 

2.  /s-Naphtoesanre  (Isonaphtoesäure)  C^jH^O,  =»  CjpH^.COjH.  (Mebz,  Mühl- 
HlusEB,  Z.  1869,  70;  Vieth,  J..  180,  305.)  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Methyl- 
naphtalin  C^iH^o  ^^  conc.  Salpetersäure  (Ciamigian,  B.  11,  272).  —  Darstellung.  Man 
destillirt  /9-naphtalinsulfonsaures  Natrium  mit  gelbem  Blutlaugensalz  und  kocht  das  Destillat  mit 
alkoholischer  Kalilauge.  Die  freie  Säure  wird  an  Kalk  gebunden,  das  Oalclumsalz  umkrystal- 
lisirt  und  durch  HCl  zerlegt  (Vieth).  —  Breite,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Ligrom). 
Schmelzp.:  182°  (184°  cor.);  destillirt  oberhalb  300°  (M.,  M.).  Wenig  löslich  in  heiisem 
Wasser  und  ligro'm,  fast  gar  nicht  in  der  Kälte;  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt 
beim  Glühen  mit  Ba(OH),  in  CO,  und  Naphtalin.  —  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich 
in  Wasser.  —  Na.CjjH70,  -I-  V,H,0.  Kleine  Täfelchen;  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  (V.).  —  K.Ä  -f  7jH,0.  Grolse  Blattchen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (V.).  — 
Mg.Ä,  -^  öHjO.  Pulver ;  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Aikohol  (V.).  — 
Ca.^, -}-- 311,0.  Lange  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Löslich  in  1800  Thln.  Wasser  von 
15«  (M.,  M.).  —  Ba.Ä,-f  4H,0.  Nadeln.  LösHch  in  1400  Thln.  Wasser  von  15^  (M.,  M.)  — 
AgA.     Flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Y). 

Methyleater  C.jH.oOy  =  CEL.Cj^HyO,.  Blättchen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  77°; 
Siedep.:  290^    Leicnt  löslich  in  Holzgeist,  Benzol  u.  s.  w.  (Vieth). 

Aethylester  CigHjjO,  =»  C^Hg.CijH-O^.  Flüssig.  Erstarrt  in  der  Kälte  blätterig 
imd  schmilzt  bei  Blutwärme.    Siedep.:  a08 — 309®  (V.). 

Chlopid  CijH^O.Cl.    Krystallinisch.    Schmelzp.:  43°;  Siedep.:  304—306°  (Vieth). 

Anhydrid  C^Hj^O,  =  (C„H-0),0.  Zu  Blattchen  verwachsene  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  133 — 134°.  Ziemlich  leicnt  löslich  in  siedendem  Aether,  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heiisem  Benzol  (Hausamann,  B.  9,  1515). 

«/$- Anhydrid  C,,H..O,.  DaraUllung.  Aus  a-Naphtoylchlorid  und  /3-Kaliumnaphtoat 
(Hausamann).  —  Feine  Is adeln.    Schmelzp.:  126°. 

AmidCi,H3N0  =  C,iH,0.NH,.  Täfelchen.  Schmelzp.:  192°.  Schwer  lösHch in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.;  destillirt  unzersetzt  (Vieth). 

NaphtoylhamBtoflFCijHioNjO,  «NHj.CO.NH.CiiHyO.  Darstellung.  Aus  Naphtoyl- 
chlorid  CnH^OCl  und  Harnstoff  (Vieth).  —  Mikroskopische  ]N adeln.  Schmelzp.:  215°. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  sefajr  schwer  in  CHOI3  und  Benzol. 

AnUid  C^HjjNO^-OiiH^O.NH.OeHg.  Kleine  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
170°.  Leicht  löslich  in  Akohol  und  in  warmem  Chloroform  oder  Benzol,  schwerer  in 
Aether  (Vieth). 

p-Toluid  Ci.Hi5NO  =  0,iH7  0.NH.C7H7.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und  p-Toluidin 
(Vieth).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  191°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHClj,  schwer  in 
Aether  und  Benzol. 

a-Naphtalid  C,,H,5NO  =  C,,H-O.NH.aoH,.  Sehr  kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  157°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHOL  una  Benzo]  (Vieth). 

Nitrü  CiiH,N  =  C.oH,.CN.  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  66,5°;  Siedep.: 
304—305°  (cor.)  (Merz,  MühlhIuser).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht 
in  heiisem  Ligroin.    In  Alkohol  schwerer  löslich  ab  das  a-Nitril  (Welkow,  B.  2,  407). 

Bromnaphtoesäure  CiiH^BrO,  =a  CjoHQBr.COgH.  Darstellung,  aus /S-Naphtoesäure 
und  Brom,  wie  hei  Brom-a-Naphtoeaaure  (Hausamann,  ä  9,  1518).  —  Kömer.  Subli- 
mirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  256°.  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  —  K.CuHgBrOj  -f  27,^^0.  Amorph.  —  Ca.A^  +  3H,0. 
Kömer;  lösUch  in  5000  Thln.  Wasser  bei  20°.  —  Ba.Ä, -f  BH^O.  Nadeln.  Lösüch  in  4300 
Thln.  Wasser  bei  21°.  —  Ag.A.     Flockiger  Niederschlag. 

Nitril    CiiECgBrN  =  CioHgBr.CN.     Darstellung.     Durch  Bromiren  von  ß-C^Q&j.CS.  — 
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Sublimirt  in  breiten  Nadeln.  Schmelzp. :  148—149*.  Leicht  löslieh  in  CHClg  und  Benzol, 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  (Haüsahan^n). 

TribronmaphtoeBäure  Ci^HjErjO,  =  CjoH^Brj.COjH.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  /9-Naphtoesaure  mit  jodhaltigem  Brom,  zuletzt  auf  350*  (HaTJSAMANN).  —  Feine  Nadeln- 
Schmelzp.:  269—270*.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

—  Die  Alkalisalze  krystallisiren  in  Blättchen;  sie  sind  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  schwer  löslich  in  heüsem.  —  Ba.(CjjH^Br,Oj),.     Pulver,  unlöBlich  in  Wasser. 

TetrabronmaphtoeBäuro  C^iH^Br^O,  =«C.oH,Br^.CO,H.  Darstellung.  Wie  Tribrom- 
naphtoesaure ,  unter  Anwendung  von  4 — 5  Mol.  Brom  (Hausamank).  —  Kömige  Krystalle 
(aus  Eisessig).  Sublimirt,  unter  theilweiser  Yerkohlung,  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.: 
259—260*.  —  Ba(Cj,H8Br^0,)j  (bei  120*).     Unloaüche«  Pulver. 

NitronaphtoeBäiire  Cii]B[,N04=C,oHe(NO,).CO.H.  BeiderNitrirungvon/J-Naphtoe- 
säure  entstehen  2  Mononitrosäuren,  die  man  durch  Alkohol  und  Aether  trenut.  In  beiden 
Lösungsmitteln  ist  die  /J-Säure  weniger  löslich  (Ekstrand,  B,  12,  1394;  vgl.  Köceeex- 
MEISTEE,  B,  3,  741). 

1.  a- Säure.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220*.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol,  Eisessig  und  in  warmem  Alkohol.  Schmelzp.:  220*.  —  Ca(C^^HgNO^),  (bei  140*). 
Kleine  Nadeln.     Loslich  in  888  Thln.  kaltem  Wasser. 

Aethyleater  CiaHjiNjO^  =  CjHß.Ci^HgNjO^.  Kleine  Nadehi (aus Alkohol).  Schmelzp.: 
82*.   (Ekstrand). 

2.  /?- Säure.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  280*.  Schwer  löslich  in  warmem  Alkohol 
und  Eisessig  (Ekstrand).  —  Ca.Ä,  (bei  140*).  Kleine  Blätter,  Loslich  in  930  Thln.  kaltem 
Walser. 

AethyloBter  C.3H„N04=«C,H6.Ci.HgN04.  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
107*  (E.). 

KTitronaphtoeBäurenitrü  CiiH^NjO,  =  CiÄ(NO,)CN.  Darstellung.  Durch  Nitriren 
von  /?-Naphtylcyanid  (Welkow,  B.  2,  408).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 

Amidonaphtoe8äureanliydrid(?)  C„HjeN,0»=.NH,.CioHe.CO.CO.C,oHe.NH-.  J9i7- 
dung.  Beim  Behandeln  von  (a  oder  ß1)  Nitro-/}-Naphtoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Eakowsky,  B,  5,  1020).  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  174*.  Subli- 
mirbar.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifeem,  sehr  leicht  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether.    Indifferent.    Löst  sich  unzersetzt  in  VitriolÖl. 

Aaonaphtoesäure  C^H^^N^O^  ==  (CO-H.C^oHe.N),.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  HfS  in  eine  heüse,  ammoniakalisclie  Lösung  von  (welcher?)  Nitro-z^-Naphtoesäure 
(Rakowsky,  B,  5,  1022). 

Naphtimidoäther  C^oH^ .C(NH)OE.  Aethyläther  C. gHjjNO  =»  O^oH,  .C(NBÖOaH,. 
Bildung,  Man  erhält  die  salzsaure  Verbindung  dieses  Aetners  durch  I^leiten  von  HCl  in 
eine  Lösung  von  2  Thln.  /J-CjoH^.CN  in  1  Thl.  Weingeist  (Klein,  Pinner,  B.  11,  1485). 

—  CigHj-NO.HCl.  Nadeln.  Zerfallt  beim  Erhitzen  glatt  in  C^HgCl  und  Naphtoeamid 
C^H7  0.IsH2.  —  Ammoniak  scheidet  aus  dem  salzsauren  Salz  den  £reien  Naphtimido- 
ätnyläther  ab.  Derselbe  ist  flüssig  und  krystallisirt  nur  nach  monatelangem  Stehen. 
Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Salaaaurer  Naphtimidoiaobutyläther  C^glL-NO.HCl  =  C, qH,  .  C(NH)OC^Hj, .  HCL 
Bildung.  Aus  CipH^.CN,  Isobutylalkohol  und  HCl  (Klein,  Änner).  —  Krystalle, — 
Der  freie  Naphtimidoisobutyläther  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln. 
Schmebsp.:  38*. 

Naphtimidoaoetat  C^jHiiNO,  «CioHT.C(NH).C,HgO,.  Beun  Kochen  von  Naphti- 
midoäthyläther  mit  Essigsäureanhydrid.  CiiH,(NH).OC,Hb  +  (C,H30)20  «  C^jH^NO, 
4-C,H5.C,HjO,  (Klein,  Pinner).  —  Seideglänzende  Nadeln.    Schmelzp.:  150—152®. 

Naphtenylamidin  C^iH^^N,  =  C,oHe.C(NH).NH^.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz 
entsteht  bei  längerem  Denriren  von  salzsaurem  Naphtmiidoäthyläl^er  mit  alkoholischem 
Ammoniak  bei  50—60*  (Klein,  Pinner,  ä  11,  1486).  —  Das  freie  Diamin  erhält  man 
durch  Zerlegen  des  salzsauren  Salzes  mit  Natronlauge.  Es  scheidet  sich  Ölformig  ab  und 
krystallisirt  im  Vacuimi  zu  einer  warzenförmigen  Masse.  —  CiiH,qN,.HC1.  Perlmutter- 
glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  224 — 226*.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weiogeist. 

NaphtoSBUlfonBäupen  CiiHaSOj  =  SOsH.CioHe.CG^H.  1.  «d««-) Säure.  Dar- 
Stellung.  Man  löst  /^-Naphtoesaure  in  erwärmter,  rauchender  Schwefelsäure  und  führt  die  gebil' 
dete  Sulfonsäure  in  das  saure  Baryumsalz  über  (Battershall,  A  168,  123;  Stumpf,  A,  188,  10). 

—  Krystallinische  Masse.  Schimilzt  unter  geringer  Zersetzung  bei  229—230*.  Giebtbeim 
Schmelzen  mit  Kali  Oxy-/?-Naphtoesäure.  —  Ba,CjiHaS05 -|- H^O.  Monokline  oder  trikline 
Krystalle  (B.).  KrystalHsirt  mit  6VjH,0  in  langen  Nadeln  (S.).  —  B&{Ci^KjSO^),  +  ey^B^O. 
Lange  Nadeln  oder  Blättchen.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslicii  in  heÜsem. 
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2.  /9-Säure.  Bildung.  Entstellt,  in  kleiner  Menge,  neben  der  «-Sulfonsäure  (Stumpf). 
—  Ba.CjjHgS05-|-2H,0.  Scheidet  aich  in  Häuten  ab;  ist  in  WasBer  schwerer  löslich  als  das 
saure  Salz.  —  Das  saure  Baryumsalz  krystallisirt  in  Prismen  und  ist  erheblich  löslicher  als 
das  saure  Barjrumsalz  der  a-Sulfoni&ure. 

CVL  S&uren  cji^^^.fi^. 

Die  Sauren  CnH,n_ieO,  können  ans  den  Kohlenwasserstoffen  CQH,n_,^  in  derselben 
Weise  dai^estellt  werden,  wie  die  S&uren  C-Hy._^0,  aus  den  Kohlenwasserstoffen  C^Hj^^g. 
Aus  Biphenyl  CeHj-CgH,  entsteht,  durch  Einfönrun^  von  CO^,  Diphenylcarbonsäure 
CijHioOj.  Die  Alkylderivate  des  Diphenyls  liefern,  bei  der  Oxydation,  Sauren  C-H,n_ieO,. 
Femer  entstehen  diese  Sauren  durch  Sauerstoffentziehung  (vermittelst  HJ)  aus  aen  Säuren 
^11^211— leP»»  ^iiHia^:»  ^^^  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  die  Säuren  CnH,a_i80,.  — 
In  der  t^enylDromessigsäure  kann  (durch  Behandeln  mit  Benzol  oder  Toluol  u.  s.  w.  und 
Zinkstaub)  cuas  Brom  gegen  ein  Radikal  C^Hja—T  ausgetauscht  werden.  CeH..OHBr.CO,H 
+  C«He « (CeH,),.CH.c5,H  +  HCl. 

Eine  allgememe  Bildungsweise  der  Säuren  Oj^HjQ.e^»  beruht  auf  dem  Zusammen- 
bringen von  Brenztraubensäure  mit  Kohlenwasserstonen  C^Hj^..^  und  Vitriolöl,  bei 
niederer  Temperatur.    CjH^Oj  +  2CeHe  =  Cj^Hj^O,  +  H,0. 

1.  Säuren  CiaH^oO,. 

1.  o-Diphonyloarbonsäure  (Phenylbenzoesäure)  ^Hg.CeEL.COjH.  Bildung, 
Beim  Schmelzen  von  Diphenylenketon  (CgH4)2.CO  mit  Kali  (Fittig,  Qstermater,  ä.  166, 
374).  —  Darstellung.  Man  tragt  in  schmelzendes  Kali,  bei  möglichst  niederer  Temperatür, 
Diphenylenketon  ein  und  erhitzt,  bis  die  Maase  mattroth  geworden  ist.  Dann  wird  die  Schmelze 
mit  HCl  zerlegt  und  die  freie  Säure  an  Baryt  gebunden  (Schmitz,  A,  193,  120).  —  IQeine 
Nädelchen  (aus  heilsem  Alkohol).  Schmelzp.:  110 — 111^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  löslich  in  heilsem,  leicht  in  heilsem  Alkohol.  Das  Calciumsalz  zerfallt  beim 
Glühen  mit  Ca(OH),  in  CO«,  Diphenyl  und  Diphenylenketon.  Wird  von  verd.  Salpeter- 
säure nicht  angegriffen.  Verorennt,  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch,  vollständig  zu 
CO,  und  HoO.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  CO,  und  Diphenyl. 

Salze:  Schmitz.  —  K.CuHgO, -j" H,0.  Kleine  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  mäfslg  concentrirter  ICalilange.  —  Ca.Ä,  -|-  2H,0.  Kleine  Krystalle,  ziem- 
lich schwer  loslich  in  Wasser.  Giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Diphenylenketon  und  nur 
sehr  wenig  Diphenyl  (F.,  O.).  —  Ba.Ä,  -|-  H,0.  Krystalle.  —  Ag.Ä.  Floddger  Niederschlag. 
Krystallisirt  aus  der  Lösung  in  lauwarmem  Wasser  in  wasserhellen  Nadeln. 

Aethylester  C^gH^O,"»  C^Hg.Cl.H^O,.  Dar  Stellung.  Ans  der  Saure  mit  Alkohol 
und  Ha  (Schmitz).  —  Dickes  Oel.  Bleibt  bei  — 20<>  flüssig.  Siedep.:  300— 305^  Leicht 
löslich  in  Alkohol  imd  Aether. 

KitrodipheiLylearbonB&ure  Ci8H9(N02)0,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von 
Diphenylcarhonsanre  in  rauchende  Salpetersaure  (SciiMiTZ).  —  Monokline  KrystaUe  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  221—222°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  hei&em 
Alkohol.  —  Ca(CjgHgNO^),.  Kleine  Warzen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A,.  Warzen, 
leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  m-Diphonyloarbonsäure  (?)  CgHj.CoH^.COjH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Isodiphenylbenzol  mit  CrOg  und  Essi^äure  (Schmidt,  Schultz,  ä.  203,  132).  —  Kleine 
Blättchen.  Schmelzp.:  160^  Schwer  m  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Ba.Ä, -j- ^Vj^jO. 
Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  p-Diphenylcarbonsäure  CqHs.CqH^.CO,!!.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure 
entsteht  beim  Erhitzen  von  diphenyl sulfonsaurem  Kalium  CgHj.CgH^.SO^K  mit  KCN 
(DOEBNER,  Ä.  172,  111).  Die  Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  p-Diphenylbenzol 
C6H^(CeHA  (Schultz,  174  ,213)  oder  von  Phenyltolyl  CeHß.CgH^.CHa  (Carnelly,  B.  8, 
1467).  —  linge  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218—219°  (D.);  216— 217<>  (S.).  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Sublimirt  leicht  in  Nadeln.  Zerfallt  beim  Glühen  mit  CaO  in  CO,  und  Diphenyl. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrO«  und  Essigsäure  Terephtalsäure. 

Salze:  Döbner.  —  Die  Siuze  sind  meist  schwer  oder  unlöslich,  in  Wasser.  — 
Mg(CjgHgO,)g  (aber  H^SO^  getrocknet).  Blättchen.  —  Ca.A2.  Kleine  Blättchen,  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä^.  Krystallinischer  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser  und  daraus  in  dünnen  Blättchen  krystallisirend. 

Aethylester  CigHjJO,  «^CjHß.CjgHgO,.  Groise  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
46^   Leicht  löslich  in  Alkohol  (Doebner). 
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Nitrü  C,8HgN=«C.2He.CN.  KiystaUe  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  84— 85°  (Doebner). 
Unzersetzt  flüchtig.    Senr  leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Aelher. 

2.  Säuren  Cj^H^jO,. 

1.  Diphenylessigsäure  (CeH5),.CH.C0,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  yon  Benzil- 
säure  (CeH5)j.C(0H).C0,H  mit  Jodwasseratoffeäure  (Siedep.:  127°)  auf  150°  (Jena,  A, 
155,  84).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Phenylbromessigsäure  CgH^. 
CHBr.CO.H  und  2  Thln.  Benzol  mit  Zinkstaub  (Symons,  Zincke,  ä.  171,  122);  die 
hierbei  erhaltene  Säure  wird  zunächst  an  Baryt  gebunden  und  dann  in  den  Aethylester 
übergeführt.  Das  Nitril  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphenylbrommetiian  (CpHA.CECBr 
mit  Cyanquecksilber  auf  165°  (Friedel,  Balsohn,  BL  33,  590).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  145—146°  (J.);  148°  (F.,  B.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem,  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Wird  von  Chromsäuregemisch  langsam  zu 
Benzophenon  oxydirt.  Brom,  über  erhitzte  Diphenylessigsäure  geleitet,  erzeugt  Diphenyl- 
bromessigsäure  (CgH5),.CBr.C02H.  Das  Baryiunsalz  zerfallt  beim  Glühen  mit  Natron- 
kalk in  CO,  und  Diphenylmethan.  —  CaCCi^H^iO,),  +  2H,0.  Glänzende  Nadeln ;  in  heilÄem 
Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem  (S.,  Z.).  —  Ba.A,  -(-  2H,0.  Nadeln.  Lost  sich  leicht  in 
heiisem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  der  Losung  mit  2  Mol.  Alkohol  in  monoklinen  Krystallen 
(S.,  Z.).  —  Zn.Ä,  (bei  100°).  Nadeln;  schmilzt  unter  heiisem  Wasser  (S.,  Z.).  —  Ag.Ä.  Käsiger 
Niederschlag,  löslich  in  viel  heiisem  Wasser  (S.,  Z.). 

Aethylester  C.eHjeO,  =  C.Hg.C^.Hi.O,.  Rektanguläre  Säulen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  57—58°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS,  (Symons,  Zinckb). 

Diphenylbromessigsäure  Cj^HnBrOj  =  (CeH5),.CBr.C0,H.  Darstellung,  Man 
leitet  Bromdampf,  bei  150°,  über  Diphenylessigsäure  (Symons,  Zincke,  A,  171,  131).  —  2ier- 
fallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  HBr  und  Benzilsäure  C^^H^Og. 

2.  o-BenzylbenzoesäureCQHg.CHj-ClQH^.COsH.  Bildung,  Bei  längerem  Behandeln  yod 
o-Benzqylbenzoesäure  Cj^HjoOg  mit  Natriumamalgam  (Rotering,  J.  1875,  598).  —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  114°.  Sublimirt  in  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  —  Ca.Ä, -|- 2H,0.  Flockiges  Pulver;  kry8talli8irt_  aus 
wässrigem  Alkohol  mit  3Y2H,0  in  langen  Nadeln  (Zincke,  Rotebing,  B.  9,  633).  —  BaJL,  -f- 
ö^/jHjO.  Kleine  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  AgÄ.  Flockiger,  unloslicfaer 
Niederschlag. 

Methylester  Ci^Hi^O,  =  CHj-Ci^Hj^O,.    Dicke  Flüssigkeit  (R.). 

3.  p-Benajlbenzcesäure  CeHg.CHj.CeH^.COjH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
p-Benzyltoluol  durch  verd.  Salpetersäure  (Zincke,  A.  161,  106).  Bei  der  Reduktion  von 
Benzhydrylbeuzoesäure  C6H5.CH(OH).CgH^.CC)gH  mit  HJ  (Zincke),  von  p-Benzoylboa- 
zoesäure  mit  HJ  und  Phosphor  (Gkaebe,  B.  8,  1054)  oder  mit  Natriimiamalgam  (Rote- 
bing, J.  1875,  599).  —  Miskroskopische  Nadeln  (aus  Wasser);  glänzende  Blättchen  oder 
Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  154 — 155**  (Zincke).  Sublimirt  in  breiten 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCL.  Giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Benzoylbenzoesäure.  Die  Salze  scheiden  sich 
meist  in  Körnern  oder  Krusten  ab  (Zincke).  —  Ca(C,^HjiOj)j  (bei  150°).  KrystaUinischer 
Niederschlag.  In  Wasser  leichter  loslich  als  das  Baryumsalz  (Z.).  —  Ca(Cj^HjjO,)j.Cj^Hj20j. 
Scheidet  sich  beim  Einleiten  von  CO,  in  die  Losung  des  neutralen  Salzes  ab  (Rotering).  — 
Ba.Ä,  (bei  120^.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwieriger  in  kaltem  und  in  yerdünntem 
Alkohol.  Leichter  in  Wasser  löslich  als  benzoylbenzoesaures  Baryum  (Trennung  der  Benzyl- 
von  der  Benzoylbenzoesäure)  (Z.).  Krystallisirt  mit  2H,0  in  Blättchen  (ROTEBIMG).  —  AgA. 
Niederschlag,  fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser. 

4.  p-Phenyltolylcarbonsäure  CHg.CgH^.CgH^.COjH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  p-Ditolyl  mit CrOg  und  Essigsäure  (Carnelly,  J.  1877, 384).  —  Schmelzp.:  243— 244«. 
Schwer  löslich  in  heiisiem  Wasser.  —  Ag.Cj^Hj^O,. 

5.  o-p-Phenyltolylcarbonsäure  CHg.CgH^.CeH^.CO^H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  flüssigem  o-p-Ditolyl  mit  CrO,  und  Essigsäure  (Carnelly,  J.  1877,  3S5).  — 
Schmelzp.:  176;  179— 180'»  (C,  aSoc.  37,  707).  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol, 
löslich  in  heiisem  Alkohol.    G«ht  bei  der  Oxydation  in  Terephtalsäure  über. 

8.  Säuren  CiÄ^O,. 

1.  MethyldiphenyleBBigsäure  (a-Diphenylpropionsäure)  (CeH5)j.C(CH-).C0,H. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Acetophenonpmakolin(CeH5),.C(CH8).CO.CHj  (Schmelzp.:  41  •) 
mit  Chromsäuregemisch  (Thörner,  Zincke,  B.  11,  1993).  Beim  Eintragen  yon  JBenzol 
in  ein  bei  — 10°  bereitetes  Gemisch  von  1  Vol.  Brenztraubensäure  imd  10  Vol.  VitriolÖl 
(Böttinger,  B.  14,  1595).  CHg.CO.CO^H  +  2CeH3  =  CigH^^O,  +  H,0.  —  Farnkraut^ 
artig  verzweigte  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  173**  (Th.,  Z.);  destillirt  fast  ud- 
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zersetzt  oberhalb  300**  (B.).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3,  Toluol,  in  heiüsem 
Alkohol  und  heüsem  f^sessig.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Benzoe- 
säure)  CO,  und  Benzophenon.  —  CaCC^jH-gO,), -j- iVjHjO.  Gleicht  dem  Baryumsalz 
(Th.,  Z.).  —  Ba.Ä,  -\-  3H,0.  Krystalliiiischer  rsiederschlag.  Krystalliairt  aus  viel  siedendem 
Wasser  in  langen  Nadeln  (Th.,  Z.)-  —  Ag.Ä.  Flockiger  Niedersdüag. 
Der  Methylester  ist  flüssijr. 

2.  o-DibenBylcarbonsäure  CeH5.CH,.CH,.CeH..C02H.  Bildung,  Durch  Erhitzen  von 
1  Thl.  Desoxybenzoincarbonsäure  CigH^gOg  mit  6  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127^ 
mit  V,Thl.  rothem  Phosphor  auf  190"  (Gabbiel,  Michael,  All,  1019).—  Schifflförmige 
Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Unlöslich  selbst  in  heiJ&em  Wasser,  leicht  löslich  m 
Alkohol.  Schwache  Säure.  Das  Silbersalz  entwickelt  in  der  Hitze  Dibenzyl.  —  Ag.C^^H^gO,. 
Niederschlag,  anlöslich  in  kaltem  Wasser. 

3.  PhenylbenzyleBsigBaure  (Dibenzylcarboxylsäure)  CeHg . CH, . CHCCeH^). 
CO^H.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzyl- 
chlorid  und  Chlorameisensäureäthylester  mit  Natriumamalgam  (Wübtz,  ä.  Spl.  8,  51). 
Die  Säure  erhält  man  beim  Behandeln  von  Phenylzimmtsäure  CjgH^.O,  mit  Natrium- 
amalgam (Oglialobo,  J.  1878,  821).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  84^  (W.).  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  weniff  löslich  in  siedendem,  sehr  leicht  m  Alkohol  und  Aether. 
Zerfallt  beim  Glühen  mit  Ksdk  in  Stilben  Cj^Hi,  und  Dibenzyl  C^^H^^.  —  Die  Salze 
krystallisiren  schwer  (Wübtz).  —  Ca(C,5Hj.0,)j.  Scheidet  sich  in  Häutchen  ab.  —  Pb.Ä,. 
Dicker  Niederschlag;  Schmelzp.:  146^  —  Ag.A.     Niederschlag. 

4.  p-Phenyltolylessigsäure  CH,.CeH4.CH(CeHB).S0,H.  Bildung,  Entsteht,  neben 
einer  kleinen  Menge  o-Phenyltolylessigsäure,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  vonPhenyl- 
bromessigsäure  C-H^.CHBr.CO.H  und  Toluol  mit  Zinkstaub  (Zincke,  B,  10,  996).  — 
Dünne,  gezackte  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  115^  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  mehr  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  CHCI3,  weniger  leicht 
in  Ligroi'n.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Phenyltolylketon  und 
dann  p-Benzoylbenzoesäure.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  werden  durch  CO, 
theilweise  zerlegt.  —  Na-C^jH^jO, -j- 6H,0.  —  KÄ-^-4H,0.  Grolse,  monokline  Tafeln.  — 
Ca.Ä,  -|-  2H,0.  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
Das  Bleisalz  kann  durch  Fällnng  erhalten  werden;  es  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
feinen  «Nadeln. 

Der  Methylester  ist  ein  dickes  Oel. 

Aethylester  ajB^^O^^C,BJCj.IL^fi.,  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  34°  (Zincke). 
Amld  CigHißNÖ  =  C^HijO.NH,.    Warzenförmig  vereinigte,  feine  Nadeln  (aus  Al- 
kohol).    Schmelzp.:  IbV  (Z.). 

5.  PhenylbenzylessigBäure  CeH5.CH(CH,.CgH5).C05H.  Bildung.  Das  Natrium- 
salz dieser  Säure  entsteht,  neben  «-toluylsaurem  Natrium  und  u.  a.  Produkten,  beim  Er- 
wärmen von  a-toluylsaurem  Benzylester  mit  Natrium  (Hodokinson,  Soc,  37,  485).  — 
Scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  amorph  aus,  wandelt  sich  aber,  nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen,  in  feine  Nadeln  um.  Schmelzp.:  120°.  Sehr  wenig  löslich  in 
siedendem  Wasser.  —  Ca.(C,5Hj30,),.  Scheidet  sich  aus  alkoholischer  Losung  gummiartig  ab. 
Wandelt  sich  mit  der  Zeit  in  Krystallwarzen  um,  die  unter  Wasser  bei  90°  schmelzen. 

4.  Säuren  C^^B.^fi^, 

1.  DibenBylessigsäure  (CqHb.CH,),.CH.CO.H.  Bildung,  Der  Aethylester  entsteht, 
neben  Benzylessigsäureester,  wenn  man  das  Keaktionsprodukt  zwischen  Essigäther  und 
Natrium  mit  Benzylchlorid  (schliefslich  auf  200°)  erhitzt.  Die  Hauptmenge  des  gebildeten 
Produktes  siedet  oberhalb  300°  und  besteht  aus  Dibenzylessigsäureester  (Sesemann,  B, 
6,1086;  Mebz,  Weith,  ä  10,  759).  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmekp. :  85°. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  ZerfaBt  beim  Glühen  mit 
Natronkalk  in  COg  und  Dibenzylmethan.  —  Cti{C^^H^fi^)^  -f-  H,0  (M.,  W.).  —  Ba.A,. 
Niederschlagj  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  daraus  in  feinen  Nadeln  krystallisirend  (M., 
W.).  —  AgÄ.     Flockiger,  unlöslicher  Niederschlag  (M.,  W.). 

2.  AethylbenzylbezizcesäuTe  (Pyroamarsäure)  CiJ3^fi^,  Bildung.  Amarsäure 
zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Pyroamarsäure.  0^11^,0-  -f-  4KH0 
«=2H,0-f  2C,eHj50^.K-|-2C,H60,.K  +  H,  (Zinin,  J,  1877,  813).—  Grofse,  dicke,  rhom- 
bische Platten  oder  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  94°.  Destillirt  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Säure  und  ihre  Salze  schmecken  sehr  bitter.  —  Ag.CjgHjjO,.    Niederschlag. 

3.  Säure  CHg.C.H..CH(CH.).CeH..COjH.  Carboxylphenyltolyltrichloräthaji  C-eH., 

aO,  =  CH3.aH?.CH(CCL).(lH^.C0,H.   Bildung.   Bei  längerem  Kochen  von  Ditolyltn- 
oräthan  (CHj.CeHJj.CH.CClj  mit  Chromsäuregemisch  (O.  Fischer,  B,  7, 1192).  —  Tafel- 
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förmige  Kry ställchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173 — 174^  Geht  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  die  Säure  CieHjjCl^O,  über.  —  Die  Alkalisalze  krystallisiren  gut.  Die  Salze 
der  Erden  sind  flockige,  schwer  lösliche  Niederschläge. 

5.  SitolylpropionsäTiTe  C.^H.fi^  =-  (CH4.CeH,)„.C(CH8).C0.H.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen Ton  Toiuol  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  1  Vol.  Benztraubensäure  und  10 
Vol.  Vitriolöl  (Böttinger,  B.  14,  1596).  —  Grofse,  glänzende,  monokline  Würfel  (ans 
Aether  oder  Alkohol).    Schmelzp.:  151—152®. 

6.  IsobutylbenzylbenzoefläiiTe  CgH^o^s*  Bildung,  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim 
Schmelzen  von  laobutylamarsäure  mit  Kali.  CcoHgoOe  +4KOH=2q,8Hi90,.K+2C,H60,.K 
+  2H,0+H,  (ZiNiN,  J.  1877,  815).  —  Schiefe,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  172°.  Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether;  löslich  in  6  Thln.  siedendem  Alkohol.  —  Das  Calcium-  und 
Barynmsalz  sind  flockige  Niederschlage.  —  Ag.C^gH^gO,.     Käsiger  Niederschlag. 

7.  DiatbylplienylpropionBäiiTe  CieHL.O^  =  (C,H5.CeHJ,.C(CH3).C02H.  Bildung.  Aus 
Aethylbenzol,  Brenztraubensäure  und  Vitriolöl  (Böttinger,  B.  14,  l.'S97).  —  Vierseitige, 
limgliche  Tafeln  (aus  wasserfreiem  Aether).  Schmelzp.:  116^  Sehr  leicht  löslich  in 
CHCl,  und  Ligrom. 

8.  Aethyloktoäthen^lAopropylessünäure  C^sHsoO.  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben 
anderen  Säuren  und  Ketonen,  beim  üeberleiten  von  Kohlenoxyd,  bei  160**,  über  ein  -Ge- 
menge von  Natriumäthylat  und  Natriumisovalerianat  (Loos,  Ä.  202,  325).  —  Dickflüssig, 
Siedet  oberhalb  360^ 
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L  Säuren  C..H.0O..  « 

l.DiphenylenesBlgsäure  a -g-   /CH.COjH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diphenylen- 

d|ykolsäure  Ci,Hg.C(OH).CO,H  mit  Jodwaeserstoflfsäure  und  rothem  Phosphor  auf  140' 
(FbtedTj A ENDER,  jB.  10,  536).  —  Kleine,  imdeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
220 — 222°.  Fast  unlöslich  iu  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  BenzoL 
Zerfällt  bei  längerem  Erhitzen,  für  sich ,  glatt  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  CO,  und 
Fluoren  CjaH^o.  —  Ag.C^^H^Oj.     Leicht  zersetzlicher  Niederschlag. 

Aethylester    C^JHi^Gj  =  CjHß.C,.HQO,.     Darstellung.    Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl.  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  165°  (F.). 

GH, 


2.   Fluor exisäure   CHj^Ca^^*  qq  tt 


Beim  Behandeln  von  DiphenylenketoncarbonsäureCj^HgO.  mit  Natriumamalgam  (Fittig, 
LiEPMANN,  A.  200,  13).  —  Kleine  Bjyetalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  SchmeLzp.: 
245 — 246®.  Sublimirt  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  heiisem 
Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CG^  und  Fluoren.  Wird 
von  Chiomsäure^misch  total  verbrannt.  Mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  Di- 
phenylenketoncaroonsäure.  —  ^^(^^^^2)2  ~\~  2Va^^-  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Waaser.  —  Ba.Ä,  -|"  3H  "0.  Dümie  Blattchen.  Schwer  loslich  in  kaltem  Wasser. 
Aethylester  C^gH^^G,  =  CjHj.Ci^H^G,.  Lance  Prismen.  Schmelzp.:  53,5°.  Sehr 
leicht  löslich  in  heifeem  Alkohol,  viel  weniger  in  kaJtem  (F.,  L.). 

2.  Phenykinuntsäure  C,5H.,G,  =  CeH,.CH  :C(C6H5).CGjH.  Bildung.  Durch  acht- 
stündiges Erhitzen  von  (16  Inln.)  Benzaldehyd  mit  (26  Thln.)  trocknem  «-toluylsaurem 
Natrium  und  (60  Thln.)  Essigsäureanhydrid  auf  150— 160**  (Gglialoro,  J.  1878,  820). 
C-H^G  -j-  C^Hj.CH^.CGjNa  +  (C»H3G)2G  =  Q^JS^^fi^  +  Na.C,H3a  +  C^H.G..  —  Feine, 
lange  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).     Schmelzp.:  169 — 170''.    fitwas  lösliai  in  kaltem 
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Wasser,  reichlicher  in  warmem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Sublimirbar.     Geht  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  im  Phenylbenzylessigsaure  CjßHj^Oj  über.  —  Ba(Cj5HjjOg)g 
-\-  4HjO.     Glänzende  Blättchen.  —  Pb-A,  und  Ag.A  dnd  Niederschläge. 
Der  Aethylester  ist  flüssig. 

3.  Säuren  CigHigO,. 

1.  DiäthyloarbobenzoeBäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Toluylenhydrat,  beim 
Erhitzen  von  Desoxybenzoi'n  mit  alkoholischer  Kalilauge.  SCeHj.CHj.CO.CeHg  -}-  SC^Hg.OH 
=  2Ci^Hi^0  (Toluylenhydrat)  -|- CigHjgOg  +  HjO  (Limpricht,  Schwaneet,  ä,  155, 
66).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  je  5  Thle.  Desoxybenzoin  mit  1  Thl.  KOH  und  10  Thln. 
Alkohol  (von  85  %)  ^^^  150^,  destiUirt  den  Alkohol  ab,  zerl^  den  Rückstand  mit  Essigmure  und 
krystallisirt  die  freie  Säure  aus  Alkohol  um  (Zagumenny,  A.  184,  163).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  102^.  Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Leicht  löslich 
in  Aether  und  Eisessig,  ziemlich  in  kochendem  Weingeist,  viel  weniger  in  kaltem. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  200^  in  Benzoesäure  und  Diäthylbenzoesäure. 
CjaH-gO,  4-  2KjO  =•  O^HpOs  +  C,,Hi^Oj  +  H^.  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung. 
Wandelt  sich  bei  2-stündigem  Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure  (1  Thl.  H^SO^,  4  Thln. 
HjO)  in  ein  braunes  Oel  um,  das  sich  leicht  in  Weingeist  löst.  Aus  dieser  Lösung  werden 
durch  Wasser  erst  ein  Harz  und  dann  Kry stalle  C^gHigO,  abgeschieden,  die  bei  132^ 
schmelzen,  sich  in  Weingeist  ziemlich  schwer  lösen  und  daraus  in  kleinen  Prismen  krys- 
talliairen  (L.,  S.).   —  Ag.CjgHj^O,.     Amorpher  Niederschlag  (Z.). 

Aethylester  C,oIL«0,  =  CjHg.CifiH^fO,.  Darstellung.  Aus  dem  SUbersalz  und  Jod- 
äthyl  (Zagumenny).  —  Flüssig. 

DinitrodiäthylcarbobenBoesäure  CigHig(N0,)20,.  Darstellung,  Durch  Eintragen 
von  1  Thl.  Diäthylcarbobenzoeeäure  in  5  Thln.  rauchende  Salpetersäure  bei  0^  (Zagtjmenjny, 
A.  184,  170).  —  Lance,  platte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.;  155— 156^  1  Thl.  löst 
sich  in  26  Thln.  siedenaem  Alkohol  (von  95  7o)  ^^'  Liefert,  oeim  Behandeln  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  ein  gut  krystallisirtes  Zinnchlorürdoppelsalz  des  Diamidoderivates  (?). 

2.  Betensäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dioxyretisten  und  einer  Säure  Ci^Hj^O,, 
beim  Behandeln  von  Beten  CigH^g  mit  Chromsäuregemisch  (Ekstrand,  ä.  185,  111). 
Man  fäUt  das  Produkt  mit  Wasser,  entzieht  dem  Niederschlage  durch  Soda  die  Säuren 
und  trennt  diese  durch  Darstellung  der  Baryumsalze.  Betensaures  Baryum  ist  viel 
weniger  löslich  als  das  Salz  der  Säure  C.eHj(,0,.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  222^.  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig.  —  Na-C^gH^^Oj.  Groise  Blätter;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Baryum- 
8 alz  wird  durch  Fällung,  aus  verdünnten  Losungen,  in  kleinen  Schupi>eu  erhalten.  Es  ist  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Das  Blei-  und  Silhersalz  sind  amorphe  Niederschläge. 

4.  Säure  CigHsoP,.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzyl- 
p-Tolylketon  mit  Natrium  (Mann,  Ä  14,  1646).  — Dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  92,5^  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol.  —  Ca.A,.  —  Ba.Ä,. 

5.  Dipropylcarbobenzoesänren  CsoH^j^s-  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  5  Thln. 
Desoxybenzoin  mit  11  Thln.  einer  Lösung  von  1  Thl.  KOH  in  10  Thln.  Normalpropyl- 
aUcohol  auf  150*  (Zagumenny,  ä.  184,  166).  (Ein  Gemenge  von  Isopropvlalkohol  und 
Kali  wirkt,  auf  Desoxybenzoin  nicht  ein  —  Z.)  Das  Beaktionsprodukt  besteht  aus  2 
isomeren  Säuren,  die  sich  durch  ungleiche  Löslichkeit  in  Alkonol  und  Aether  unter- 
scheiden. 

1.  «-Säure.  Blättrige  Krystalle.  Schmelzp.:  139^  1  Thl.  löst  sich  in  5  Thln.  sieden- 
den Alkohols  (von  95%). 

Dinitrosäure  CjqH,o(NOj),0,.  Darstellung.  Durch  Auflösen  der  a-Säure  in  kalter 
rauchender  Salpetersäure.  —  Bhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176°.  1  Thl. 
löst  sich  in  40  Thln.  siedendem  Alkohol  (von  957o)>  »ehr  wenig  im  kaltem. 

2.  /J- Säure.  Okta^rische  Krvstalle.  Schmelzp.:  90°.  Löslich  in  V,  Thl.  siedenden 
Alkohols  (von  95°/o).  In  kaltem  Aether  viel  leichter  löslich  als  die  «-Modifikation.  Ver- 
harzt beim  Nitriren. 

6.  Diisobutylcarbobenzoesänre  C^gHseOs.  Bildung.  Entsteht,  neben  Tolyulenhydrati 
beim  Erhitzen  von  Desoxybenzoin  mit  Kaü  und  Isobutylalkohol  (Zagumenny,  A.  184, 
169).  —  Bhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  148°.  1  Thl.  löst  sich  in  20  Thln.  siedenden 
Alkohols  von  95%. 

7.  DilAoamylcarbobenzoesänre  C24HS0OS.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Desoxybenzoin 

BBiLSTEiif,  Handbuch.  90 
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mit  KOH  und  Fnaelöl  auf  136^  (Zagumeitny).  —  Feine  lange  Nadeln.    1  Tbl.  löst  sich 
in  28  Thln.  siedenden  Alkohols  von  957«. 


CVnL  Sauren  c^H,^^,o,. 

1.  Säuren  C^gHjoO,. 

1.  «-Anthraoencarbonsaure  C^H/^^^^^C^B.^  (?).      Bildung.      Das    Chlorid 

agH^O.a  dieser  Säure  entsteht  durch  Erhitzen  von  Anthracen  mit  (X>C1,  auf  180— 200' 
(Graebe,  Lcbbebmann,  B.  2,  678).  —  Lange,  seideglänzeude,  hellgelbe  Nadeln  (ans 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  206^  Zerfallt  beim  Erhitzen  für  sich,  rascher 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  in  CO,  und  Anthracen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
wenig  löslich  in  heilsem,  leicht  in  Alkohol.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Essig- 
säure Anthrachinon.  —  Die  Salze  sind  meist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  A^. 
OjgHgOf.     Mikroskopische  Krystalle. 

2.  /J-Anthraoenoarbonsäure  CeH^.C^Hj.CeHg.CaH  (?).  Bildung.  Das  Nitril  ent- 
steht beim  Destilliren  von  anthracensuLfonsaurem  Kalium  (dargestellt  durch  Losen  von 
Anthracen  in  Yitriolöl)  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Liebermann,  Rath,  B.  8,  246).  - 
Krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  allmählich  in  gelben  Nadeln;  bei  schnellerem 
Eindampfen  scheidet  sich  die  Säure  &8t  amorph  ab.  Krystallisirt  aus  Essigsäure  in 
citronengelben ,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  (Liebkrmann,  Bischof,  B.  13,  48). 
Wird  bei  220 — 230^  weich  und  schmilzt  unregelraäisi^  bei  260*'.  Sublimirt  unzersetzt  in 
orangegelben  Nadeln.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Natronkidk  in  CO,  und  Anthracen. 
Wira  von  CrOg  und  Essigsäure  zu  Anthrachinoncarbonsäure  CjgHgO.  oxydirt.  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Aether,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die 
Salze  sind  meist  leicht  löslich.  Die  Säure  uod  ihre  Salze  fluoresciren  blau.  —  Die  Salze 
der  Erden  CMß^f^B^O^),  (bei  ISO*')  und  Ba.Ä,  (bei  130^  trocknen  zu  amorphen,  gelblichen 
Massen  ein.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  flockiger  Niederschlag. 

3.  >'-Antliraoenoarbon8äure  CeH4.C2H,.CeH3.C02H.  Bildung.  Das  Nitril  dieser 
Säure  entsteht,  neben  einer  kleinen  Menge  des  Nitrils  der  /9-Säure,  beim  DestUliren  von 
anthracensulfonsaurem  Natrium  (gebildet  durch  Beduktion  von  Anthrachinonsulfonsäure) 
mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Bischof,  Liebermann,  B.  13,  47).  Die  Nitrile  werden  durch 
alkoholisches  Kali  zerlegt  und  die  freien  Säuren  durch  Darstellung  der  Baryumsalze  getrennt 
Das  Salz  der  /9-Säure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Ledergelb.  Sublimirt 
in  Blättchen  und  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  280®  nicht  scharf,  aber  unzersetzt  In 
Alkohol  und  Eisessig  schwerer  löslich  als  die  /9-Säure.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
CrOj  und  Essigsäure  eine  Anthrachinoncarbonsäure.  —  Na.C,jHgO,  (bei  130**).  Kleine, 
glänzende  Flitterchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  die  Tjosung  fluorescirt.  —  Dia 
Baryumsalz  ist  etwas  löslich  in  kochendem  Wasser  und  unlöslich  in  kaltem. 

Aethylester  C„U^fi,=C^Jifi^,C^K^,  Schmelzp. :  134°.  Destillirt  unzersetzt.  Ldcit 
löslich  in  Alkohol. 

4.  a-PhenanthrenoarbonBäure  /juA  u  qq  -q    Bildung.    Das  Nitril  dieser  Saure 

entsteht  bei  der  Destillation  von  »-phenanthrensulfonsaurem  Natrium  mit  gelbem  Blutlau^- 
salz  (Schultz,  ä.  196,13).  —  Krumme  Blättchen  (aus  heifsem  Eisessig).  Schmelzp.:  z66* 
fjAPP,  Soc.  37,  86).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Bäseffiig. 
Sublimirt  unter  theilweiser  Verkohlung.  Zerfallt  beim  Glühen  mit  Natronkalk  in  CX), 
und  Phenanthren.  Qeht  bei  der  Oxydation  mit  CrOj  und  Essigsäure  Jn  Phenanthren- 
chinoncarbonsäure  C^HgO^  über.  —  Na.Ci5H^0,  +  4HjO.  Blattchen,  ioo  Thle.  Wasser 
lösen  bei  20<*  6,8  Thle.  des  wasserfreien  Salzes  (Japp).  —  Ba,Ä,  +  TH^O.  Sehr  feine,  Isnge 
Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20°  0,066  Thle.  und  bei  100®  0,560  Tl^e.  wasserfreien 
Salzes  (Japp). 

C-H..C(CO»H)  V    ,    .  .  j 

5. /J-PhenantlipenoarbonBäure  A  jj  ßjj  Bildung.    Das  Nitril  enfl^t  bei  der 

Destillation  von  /S-phenanthrensulfonsaurem  Natrium  mit  gelbem  BlutlaugenBa!L(J^P' 
Soe.  37,  84).  —  Nadehi  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  250— 252*^.  Fast  unlösüch  in^l^sser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Sublimirt  in  Blättern.  Zerfallt  beim  GlüK|,?^^ 
Natronkalk  in  CO,  und  PhenanÜiren.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  ißf 
säure  Phenanthrenchinon.  —  Na,CjßHgOj -|- öH^O.  Lange  rhombische  Tafeln,  loo 
Wasser  von  20°  lösen  6,2  Thle.  des  wasserfreien  Salzes.  —  Ba.A,  -f-  6H,0.     Lange,  rechtwin 
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lige  Tafeln.      100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20*  0,27  Thle.  und  bei    100**  3,70  Thle.  des  wasser- 
freien Salzes. 

2.  Säuren  C^^H^^O,. 

CeH6.C(CO,H).CH=-CeH6.CH   CH 

1.  AtronBliUpe  c,H,.CH,.CH  CeH,.CH(CO,H).CH.  ^»^^^^^-  ^^^  ^^^ 
Destillation  von  «-Isatropasäure  (Fittig,  A.  206,  46).  CjgBLjgO^  =  C^Hj^O,  +  CX)-+-  H,0. 
Das  Destillat  wird  mit  Sodalösung  behandelt  und  mit  Aether  au8§;e8chüttelt.  Die  Sodalösung 
wird  dann  abgedampft,  mit  HCl  gefällt,  die  fVeien  Säuren  in  NH,  gelöst  und  mit  GaCl, 
gefällt.  Das  gefällte  atronsaure  Salz  wird  bald  abfiltrirt  und  aus  siedendem  Wasser  um- 
krystallisirt.  Das  Filtrat  vom  Kalksalzniederschlage  wird  5  Minuten  lang  gekocht,  wodurch 
j^-isatropasaures  Calcium  ausfällt.  Es  bleibt  jetzt  nur  noch  nr-Isatropasäure  gelost,  die  man  durch 
HCl  fällt  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Wird  ans  den  Salzen  als  amorphes  Pulver 
gefallt  Schmelzp.:  164*^.  Fast  nnlöslieh  in  siedendem  Wasser;  leicht  lÖBlich  in  Alkohol 
und  Eisessig  und  daraus  in  durchsichtigen  Prismen  krystaUisirend.  —  Ca.Ä,  -^  6H,0. 
Flockiger  Niederschlag;  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  und  daraus  in  glänzenden  Nadeln 
krystallisirend.  —  Ba.Ä, -{- 4H2O.  Gleicht  dem  Caldumsalz,  in  siedendem  Wasser  aber  er- 
heblich  löslicher. 

2.  laatronB&ure  Cj^H^^O«.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  a-  oder  /S-Isatropa- 
säure  mit  8—9  Thln.  Vitriolöl  auf  40 — 45®,  so  lange  Gasentwickelung  erfolgt  (FrmG). 
Hierbei  entsteht  wahrscheinlich  erst  eine  Sulfonsäure,  denn  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wird  nichts  gefallt,  und  erst  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  Wasser,  im  Waaserbade, 
scheidet  sich  die  Isatronsäure  aus.  —  Perlmutter^länzende  Blättchen  (aus  Alkohol  von 
50 7^).  Schmelzp.:  156—157®.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  CO,  und  Atronol  CigH.«;  beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl  auf  100®  entsteht  Atronylensulfonsäure  CieH^CSOgH).  —  Ca.Äj. 
Voluminöser  Niederschlag ;  wird  beim  Kochen  pulverig.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 
—  Ba.Ä,  -f~  6H,0.  Zäher  Niederschlag,  der  bald  fest  wird.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
krystallisirt  aus  siedendem  in  kleinen  Prismen. 


CIX.    Säuren  CaH,n_„o,. 

1.  IdiylcarboilBäure  CjeH^oO,.  Bildufig.  Das  Nitril  entsteht  beim  Destilliren  von 
idryldisulfonsaurem  Kahiun  mit  Cyankalium  (Goldschmiedt,  M.  1,  231).  —  Gelblich- 
weifse  Flocken  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  165®.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aetiier.  Zerfallt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO^  und  Idryl.  — 
Ag.C^gHgOf.     Fast  weüser  Niederschlag,  nicht  ganz  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  Säure  CjoH^gO,  s.  Polyporsäure  CigH.^O^. 


CX.   Säuren  c„H,a_,40,. 

1.  Säuren  C^Ji^fi,, 

1.  TriphenylesBigB&ure  (CeH5),C.CaH.  Bildung.  Das  Nitril  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Triphenylchlormethan  (C.H6)«.CC1  mit  Cyanquecksilber  auf  150—170^  (E. 
und  O.  FiBCHEB,  Ä.  194,  260).  Um  die  freie  Säure  zu  erhalten,  wird  das  Nitril  mit 
Eisessig  und  rauchender  Salzsäure  auf  200—220°  erhitzt.  —  Feine,  sechsseitige  Blättchen 
undPnsmen  (aus  Eisessig).  Erweicht  bei  230°  und  schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung 
oberhalb  260°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohpl  und  Ligroin,  etwas  schwerer  in  Essig- 
saure.   Zerfallt  beim  Erhitzen  zum,  Thdl  in  CO,  und  Triphenylmethan. 

Nitril  C-pHißN  =  CiaHjg.CN.  Lange,  dreiseitige  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzj).: 
127,5°.  Destillirt  unzersetz^.  Leicht  löslich  m  heißem  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in 
Ligroin.  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  einen  polymeren 
Körper  um,  der  bei  210°  sdunilzt,  in  Nadehi  krystallisirt  und  sich  indifferent  verhält. 

2.  TriphenylmethancarbOBfläure   (aH6l,.CH(aH^.C0,H).     Bildung.      Bei   der 
-u^     Beduktion  des  Anhydrides  der  TriphenylcarDinolcarbonsäure  (C6H5)g.C(0H)(CgH4.C0,H) 

id  ^.  (BaEYEB,  ^.202,  52).  —  Darstellung.     Man  kocht  DiphenylphtaUd  (CgH5),.C<^^«    *^0  mit 

^^^jgj^nc.   alkoholischer  Natronlauge,    bis    die  Flüssigkeit,    nach   Wasserzusatz    und   Wegkochen  des 
v  90* 
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Alkohols,  klar  bleibt,  fugt  Zinkstaub  hinzu  und  erhitzt  einige  Zeit  zum  Sieden.  Die  verdünnte 
und  filtrirte  Flüssigkeit  fallt  man  mit  Säure.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155—157® 
(B.);  150°  (Pechmann,  ä  14,  1866).  UnlösUch  in  Waaser,  leicht  löslich  in  Aether  und 
£is(Msif.  Lfisst  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt  sublimiren.  ZerföUt  beim 
Schmelzen  mit  Barythydrat  in  CO,  und  Triphenylmethan.  Wird  von  CrO,  und  Eaaig- 
säure  leicht  zu  Diphenylphtalid  oxydirt. 

Diohlortriphenylmethancarbonaäure   C,«Hi^Cl,0,  «  (CeH4Cl),.CH(C-H-.CO,H). 


Bildung.      Durch  Kochen    von   Dichlordiphenyiphtalid   Cy^Hj^CI^O,   mit   alkonolischer 

iuktion  der  gebildeten  Dichlortriphenylcarbinolcarbonsaure  GLoH^iCSfO, 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Baeyer,  ä.  202,  84).    —  Sechsseitige  Täfelchen  (aus 


Natronlauge  und  B«duktion 


absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  205 — 206^  In  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillirbar. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Dichlor- 
phenyloxanthranol  CjoHijCa^O,  oxydirt. 

Tetramethyldiamido-TriphenylmethanoarbonBäure  (Dimethy  1  anilinph  talin) 
Cj^Hj^NjO, -=  rN(CH8),.CeHA.CH.CeH^.C0,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tetra- 
methyldiamidodiphtalid  G.4H,4N20,  (s.  Triphenylcarbinolcarbonsäure  C^^Hi^O,)  mit  Salz- 
säure und  Zinkstaub  (O.  Fischer,  ä.  206,  101).  —  Krystallinische  Kömer  oder  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  200°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  Säuren;  in  warmem 
Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  trocknem  Barjüiydrat 
Tetramethyldiamidotriphenylmethan  (empfindliche  Reaktion).  —  C,^H,gN,02.2HCl.PtCl4. 
Fast  farbloser  Niederschlag  (F.,  Ä  10,  953).  —  Pikrat  C,^H„NjO,.CeH,(NO,)gO.  Fällt  beim 
Vermischen  der  ätherischen  Losungen  der  Base  und  Pikrinsäure  als  ein  hellgelber  Niederschlag  ans. 

2.' Phenylditolylesgigsanre C^H^oO,  =  (c^'cHTy^-^^»^  (^'     Bildung.     Beim 

Kochen  von  /J-Phenyltolylpinakolin  (C<,H5).C(C7H7)..CO.CeH6  mit  CrO.  und  Essigsäure 
(Thörner,  ä.  189,  123).  —  Amorphes  Pulver.  Scnmelzp.:  78—83°.  Nicht  sublimirbar. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.  Wird  aus  der 
Lösung  in  Alkalien  durch  CO,  geföllt.  Die  Salze  sind  meist  unlöslich  in  Wasser 
und  gallertartig. 


Säuren  mit  3  Atomen  Sauerstoff. 
CXI.  Säuren  c^H,„_808. 

Die  Säuren  CnHga_gOg  entsprechen,  im  Allgemeinen,  den  Oxysauren  C^Hj-Oj  der 
Fettreihe;  sie  enthalten,  amser  der  Carboxylgruppe,  noch  eine  Hydroxylgruppe.  Sie  sind 
daher  ebenfEdls  als  einbasisch-zweiatomige  Säuren  zu  bezeichnen.  Der  Wasserrest  (OH) 
kann  im  aromatischen  Kern  oder  in. der  Seitenkette  enthalten  sein.  Säuren  der  ersten 
Art  sind  als  Phenolsäuren,  Säuren  der  zweiten  Art  als  Alkohol  säuren  zu  bezeichnen. 

(OH).CeH,.COjH  CeHß.CH2.CH(0H).C0,H 

Phenolsaure  Alkoholsäure. 

Die  Phenolsäuren  entstehen:  1)  Durch  Behandeln  der  Amidosäuren  C-H,-_^NO, 
mit  salpetriger  Säure:  NH,.CeH^.CO,H -f  H^O  =  NH,  +  OH.CeH..CO.H  und  NEL -f 
NHO,  =  2EL0  +  N,. 

2)  Durch  Schmelzen  von  Sulfonsäuren  der  aromatischen  Säuren  C«H--_aO«  mit  Aetzkali: 
SOjH.CeH^.CO.H  +  4K0H  =  K^SOg  4-  KO.CeH,.CO,K  -f  3H,0. 

3)  Durch  Sclunelzen  der  Homologen  des  Phenols  mit  überschüssigem  Kali :  CHa.CBH..OH 
+  2K0H  =  C0,K.CeH4.0K  4-  Hg. 

Enthält  das  Phenol  menrere  Seitenketten,  so  wird  hierbei  gewöhnlich  das  dem 
Hydroxyl  benachbarte  Alkoholradikal  oxydirt  (Jacobsen,^.  195, 282).  C6H,(CH«)(0E[)H(CH,) 
+  2K0H  =  aBL(C0,K)(0K)H(CH3)  +  H,. 

4)  Durch  Einleiten   von   Kohlensäure   m    ein   erhitztes   und   mit   Natrium    versetztes 
Phenol  C-Hjj^G  (Kolbe).    CeH^COH)  +  Na  +  CO,  =  OH.C^H^CO.Na  -|-  H. 

Dieselbe  Iteaktion  erfolgt  wenn  man  das  Natronsalz  des  Phenols  im  Kohlensäiue- 
strome  auf  180®  erhitzt  (Kolbe): 

2CeH6.0Na  +  CO,  =  NaO.C.H^.CO.Na  +  CßH^-OH. 
Die  Kohlensäure  tritt  hierbei  jedesmal  neben  die  Hydroxylgruppe,  d.  h.  es  entsteht  eine 
o-Oxysäure. 
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5)  Die  Einfahrang  von  CO,  in  Phenole  kann  auch  geschehen  durch  Erhitzen  der 
Phenole  mit  Perchlormethan  und  aUcoholischem  Kali  auf  100^  (Tiemann,  Beimer,  B. 
9,  1285).  CeH,(OH)  4-  Ca^  +  6K0H  =  KO.CeH^.CO.K  +  4KC1  +  4H3O.  Hierbei  be- 
giebt  sich  aber  die  Konlensäure  vorzugsweise  in  die  Para- Stellung  zumHydroxyl  und 
nur  in  untergeordnetem  Masse  auch  in  die  Ortho-Stellung. 

Hauptreaktion:  CeH,(CH,)(OH)  +  CO,  =  CeH,(Ca,H)H(CH.)(OH). 
Neben reaktion :  CeH,(CH8)(0H)  +  CO,  =  Ce^(CH,)(OH)(CO,H). 

Ist  die  p-8telle  im  Phenol  bereits  besetzt,  so  kann  natürlich  nur  eine  o-Säure  entstehen : 
CeH-(Ca)H,(OH)  +  CO,  «  CeH,(CH,)H(CO-H)(OH). 

Die  Phenolsauren  verhalten  sich  g^Ken  kohlensaure  Salze  wie  einbasische  Sauren,  d.  h. 
es  können  durch  NeutraMren  mit  Carbonaten  nur  Salze  OH.CQH,n_(,.CO,Me  dargestellt 
werden.  Der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  (im  Kerne)  wird  -—  ganz  wie  Imm  den 
Phenolen  —  nur  durch  kräftige,  freie  Basen  (Alkalien,  Erden)  gegen  Metalle  ausgewechselt. 
Die  entstandenen  zweibasisäen  Salze  werden  durch  CO,  zerlegt.  Die  zweibasischen 
Salze  der  Erden  sind  meist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Durch  Säuren  (HCl,  HJ)  wird  die  Hydroxylgruppe  im  Kern  nicht  ang^riffen. 
Selbst  PCI5  tauscht  nicht  immer  leicht  das  Hydroxyl  gegen  Chlor  aus.  Durch  Glühen 
mit  Baryt  (BaO)  zerfallen  die  Phenolsäuren  in  CO,  und  Phenol.  Die  o-  und  p-Oxy- 
sauren  erleiden  diese  Umwandlung  viel  leichter  als  die  m-Oxysäuren  und  meist  schon 
durch  rasches,  starkes  Erhitzen  fOi  sich.  Auch  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  220® 
werden  die  o-  und  p-Phenolsäuren  in  CO,  und  Phenole  zerlegt.  Befindet  sich  aber  das 
Hydroxyl   zum  Carboxyl  in  der  m-Stellung,  so  wird  durch  HCl  keine  Spaltung  bewirkt. 

Wie  in  dem  Verhalten  gegen  Basen,  Säuren  und  PCI5  so  ähneln  die  Oxysäuren  den 
Phenolen  auch  in  dem  Vermösen  Substitutionsprodukte  zu  büden.  Während  die  aroma- 
tisdien  Säuren  CnH,n_8^j>  ^lÄn— lo^y  ^^^  '^^^  rauchender  Salpetersäure  nitrirt  werden, 
genügt  es  bei  oen  Oxysäuren  dieseloen  mit  schwacher  Salpetersäure  zu  erwärmen. 
Namentlich  cÜe  o-Oxysäuren  und  auch  die  p-Oxysäuren  nitriren  sich  sehr  leicht  Ebenso 
leicht  gelingt  das  Chloriren  und  Bromiren,  bei  der  Salicylsäure  z.  B.  schon  durch  ein- 
faches Einleiten  von  Chlor  in  die.  Schwefelkohlenstofflösung  der  Säure. 

Die  o-Oxysäuren  unterscheiden  sich  von  den  isomeren  m-  und  p-Oxysäuren  durch 
einige  auffallende  Eigenschafben.  Sie  lösen  sich  nämlich  leicht  in  kaltem  Chloroform 
(die  p- Säuren  nicht),  verflüchtigen  sich  leicht  mit  Waflserdämpfen  und  werden,  in 
wässeriger  Lösune,  selbst  bei  gro^r  Verdünnung,  durch  Eisenchlorid  violett  oder  blau 
gefärbt.  Ist  in  den  o-Oxysäuren  der  Phenolwasserstoff  durch  Alkohol-  oder  Säureradikale 
vertreten  (z.  B.  CHsO.C.H^.COjH)  so  bleibt  die  Färbung  durch  Eisenchlorid  aus. 

Durch  Behandeln  der  Oxysäuren  (oder  ihrer  Salze  und  Ester)  mit  Säurechloriden 
wird  der  Phenolwasserstoff  gegen  Säureradikale  ausgetauscht 

OH.C,H,.CO,.CH,  +  C,H30.C1  =  C,H,0,.CeH^.CO,.CH,  +  HCl. 

Alkalien  zerlegen  diese  Säureverbindungen  in  ihre  Componenten.  Die  alkylirten  Oxv- 
säuren  erhält  man  durch  Erwärmen  der  Säuren  mit  (2  Mol.)  Aetzkali  und  (2  Mol.) 
Alkyljodür. 

OH.C.H..CO,H  +  2K0H  +  2CH,J  =-  OK.CeH,.CO,K  +  2CH,J  4-  2H,0  = 

CH,0.CeH^.C0,.CH3  +  2KJ  +  2H,0. 

Die  entstandenen  Aethersäureester  scheiden,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  nur  die  an 
Carboxyl  gebundene  Alkylgruppe  ab: 

CHgO.CeH^.COj.CH,  4-  KOH  =  CH,O.CeH^.CO,K  +  CH,.OH. 

Dieselben  Aethersäuren  können  durch  Oxydation  von  Phenoläthem  (mit  einer  Kohlenstoff- 
seitenkette) mit  Chromsäuregemisch  dargestellt  werden. 

CHaO.CeH^.CH,  +  0,  =  CH,O.CeH,.CO,H  +  H,0. 

Das  den  Phenolwasserstoff  ersetzende  Alkoholradikal  wird  au£serordentlich  fest  ge- 
halten. Weder  durch  Kochen  mit  Kali,  noch  durch  PCL,  gelingt  es  dasselbe  auszu- 
scheiden. Die  Aethersäuren  verhalten  sich,  fast  in  allen  KesiKtionen,  durchaus  wie  sehr 
beständige,  einbasische  Säuren.  Enthalten  sie/dn  kohlenstoffarmes  Alkyl(CH„C,H5 . . .), 
80  eönd  sie  unzersetzt  destillirbar. 

CH,0.C6H,.C0,H  +  PCL  =  CH80.CeH..C0a  +  POOL  +  HCl 
CH,O.CeH^.CO,.C,H,  +  NH,  =  CH30.CeH^.C0.NH,  +  C,H6(0H). 

Beim  Glühen  mit  Baryt  zerfallen  die  Aethersäuren  in  CO,  und  einen  Phenoläther. 

CHjO.CeH^.COjH  =  CO,  -f  CHgO.CeHj. 

Nur  durch  Erhitzen  mit  conc.  JodwasserstofSsäure  (im  Bohr)  oder  durch  Schmelzen  mit 
Aetzkali  kann  das  Alkoholradikal  eliminirt  werden. 
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CBLO.CeH.CO.H  +  HJ  «  CH,  J  +  OH.C.H^COJa 
CH,0.CeH,.C02H  +  4K0H  =»  K0.CeH,.CK)2K  +  KjCG,  +  H,0  +  H,. 

Die  nitrirten  Aethersäuren  zei^n  nicht  die  gleiche  Beständigkeit.  Erhitzt  man 
sie  mit  conc.  Ammoniak  auf  150*  so  wird  der  Alkylrest  (RO)  gegen  NH,  ausgewechselt. 

CeH,(CO,H)(OC,H,){NO,)  +  NH,  =  CeH3(C0,H)(NH,)(N0,)+  C,H,(OH). 

Befindet  sich  die  Nitrogruppe  nehen  der  Alkylgruppe,  so  erfolgt  die  Einwirkung  natür- 
lich leichter  und  ist  der  Alkvlrest  sar  von  zwei  Nitrogruppen  umgehen  (wie  in  der  Di- 
nitroanissaure),  so  genügt  em  hloues  Aufkochen  mit  Ammoniak  um  die  Alkylgnippe 
auszuscheiden. 

OeH(CO,H)H(NO,)(OCH3)(NO,)  +  NH«  «  CeH(COjH)H(NO,)(NH,)(NO,)  +  GH,.OH. 

Die  Alkoholsäuren  nähern  sich,  was  Bildungsweise  und  Verhalten  hetrifit,  eanz 
den  Oxysäuren  C^Hj-Og  der  Fettreihe.  Sie  entstehen  durch  Behandeln  der  entsprechen- 
den BubstitutionspK^lrte  der  Säuren  C-H^_gO,  mit  Alkalien  oder  Silberoxyd,  und 
auch  durch  blo&es  Kochen  mit  Wasser.  CH;Br.C.H^.CO,H  +  H^O  =-  CH,(OH).C^H,. 
COjH.  Sie  entstehen  femer  beim  Erhitzen  der  Aldehyde  C„H,n_^0  mit  Blausäure  und 
Salzsäure : 

aH,.CHO  +  CNH  +  HCl  +  21L0  =  CeHj.CHCOHJ.CN  +  HCl  +  2H,0  =- 

C,H,.CH(OH).CO,H  +  NH^Cl. 

Dieselbe  Beaktion  ist  auch  mit  einem  Keton  durchgeführt  worden. 

CeH,.CH,.CO.CHj  -f  CNH  +  HCl + 2H,0  —  CeH5.CH,.C(0H)(CH,).C0,H  +  NH^a. 

Die  Ketonsäuren  C^Haii— lo^a  gehen,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  Oxy- 
säuren über: 

COjH.CeH^.CO.CH,  +  H,  =- CO,H.CeH,.CH(OH).CH,. 

Endlich  ist  als  eigenthümlich  noch  die  Bildung  einer  Oxysäure  durch  Oxydation  (mit 
alkalischer  Chamäleonlösung)  einer  Säure  CnH2Q_gOy  zu  erwähnen. 

CO,H.CeH^.CH(CH,),  +  O  «  C0,H.CeH,.C(0H)(CH3), 

Es  lagert  sich  also  Sauerstoff  direkt  an  das  eine  —  an  tertiär  gebundenem  EJohlenstoff 
befin£iche  —  Wasserstoffatom  an.  VieUeicht  gelingt  die  gleiche  Reaktion  in  allen 
Fällen,  wo  ein  solches  einzelnes  Wasserstoffatom  I3CH  in  der  Seitenkette  yorhandeo  ist 
Die  Alkoholsäuren  unterscheiden  sich  von  den  Phenoisäuren  durch  eine  grdlkiereLos- 
lichkeit  in  Wasser,  durch  Nichtflüchtigkeit  und  eine  viel  geringere  Bentändigkeit;  die 
Hydroxylgruppe  tritt  sehr  leicht  aus.  Die  ^S-Phenylmilchsäure  zerfällt,  z.  B.  beim  Er- 
hitzen, leidit  m  Zimmtsäure  und  Waaser: 

CeHg.CH(OH).CH,.CO,H  =  CeH,.CH:CH.CO,H  -f  fl,0. 

Die  a-Phenylmilchsäure  zerfällt  in  fc-Toluylsäurealdehyd  und  Ameisensäure: 

CeH^.CH,.CH(OH).CO,H  ==  CeH6.CH,.CH0  +  CH,0,. 

Die  Alkoholsäuren  Terbinden  sich  leicht  mit  conc.  Salzsäure,  HBr  u.  s.  w.  zu  substitu- 
irten  Säuren  C^Hja^gO,: 

C.H,.CH(OH).CO,H  +  Ha  =-  CeHj.CHa.CO,H  +  H,0. 

Die  Alkoholsäuren  sind  durchaus  einbasisch;   ihre  Salze   werden  nur  durch  Vertretung 

des  Wasserstoffes  in  der  Carboxylgruppe  gebildet.     Auch  bei  den  Alkoholsäuren  kommt 

C.C.C 
Laktonbildung  vor.      Die   betreffenden   Säuren   halten    stets   die   Gruppe  a qa;  die 

o-8tellung  ist  nur  sekundär  von  Bedeutung  (Fittig,  A,  208,  118). 

1.  Säuren  C,HeO,  =  OH.CeH^.CO,H. 

1.  o-OxybenBoeBäure  (Salicylsäure).  Vorkommtn.  In  den  Blüthen  von  Spiraes 
ulmaria  (LöwiG,  Weidmann,  P.  46,  83).  Das  Gaultheriaöl  (Wintererünöl),  das  aus  den 
Blüthen  von  Oaultheria  procumbens  bereitet  wird,  besteht  aus  salic3asaurem  Metiiylester 
und  wenig  eines  Terpens  (Cahours,  A,  48,  60).  Das  ätherische '  Oel  aus  Oaultheria 
punctata  und  aus  G.  leucocarpa  besteht  aus  fast  reinem  Salicylsäuremethylester  (Köhlcb, 
B.  12,  246).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Salicylalkohols  (Saligenin)  und  Salicyl- 
aldehydes;  beim  Schmelzen  mit  Kali  von:  Sali^in  (Gerhardt,  A.  45,  21),  Cumarin 
(Delalande,  A.  45,  336),  Indigo  (Cahoürs,  A.  52,  343) ,  o-Kresol  (Barth,  A,  154,  360), 
o-Toluolsulfonsäure  (Wolkow,  Z.  1870,  326),  p-Cailortoluol-«-Sulfonsäure  (Vogt,  Hen- 
ninger, A.  165,  362),  m-Brombenzoesäure  (Ht^BNER,  A.  162,  71).  Bei  der  Destillation 
von  benzoesaurem  Kupfer  (Ettltng,  ^.53,  83)  oder  auch  beim  Erhitzen  dieses  Salz» 
mit  3  Thhi.  Wasser  auf  180  (Smith,  Am,  2,  338).  Beim  Einleiten  von  salpetrij^ 
Säure  in  eine  wässrige  Lösung  von  o-Amidobenzoesäure  (Gerland,  A.  86,  147).    Beiin 


CXI.  SÄUREN  CttH,„_gO,.  1431 

Einleiten  von  00,  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Fbenol  und  Natrium  (Kolbe,  Laute- 
MAKN,  A.  115,  201);  beim  Ueberieiten  von  CO.  über,  auf  180°  erhitztes,  Natriumphenylat. 
2C-H50.Na  Hh  CO2  =  CeH,(ONa).CO«Na  +  CeMsCOH)  (Kolbe,  J.  pr.  [2]  10,  93).  Beim 
B^andeln  eines  Gemenges  von  Pnenol  und  Chlorameisenester  mit  Natrium  entsteht 
Salicylsäureester.  aCGj-C^Hs  -f  CgH^COH)  +  Na  =«  OH.C^H^.CO^.C^H»  +  NaQ  +  H 
(WiLM,  WiscHiN,  Z.  18&,  6).  Entsteht,  neben  p-Oxybenzoesäure,  beim  Erhitzen  von 
Phenol  mit  Chlorkohlenstoff  CCl^  und  alkoholischem  Kali  auf  100°  (Tiemann,  Reimer, 
B.  9,  1285).  Bei  mehrmonatlicher  Berührung  von  Bemsteinsaureäthylester  mit  Natrium, 
offenbar  durch  Zersetzung  des  bei  dieser  Reaktion  zunächst  gebildeten  Succinylbemstein- 
säureesters  (Herrmann,  B.  10,  646.)  —  Barstellung,  Man  löst  Phenol  in  der  äquivalenten 
Menge  Natronlauge,  verdampft  die  Lösung  zur  staubigen  Trockne  und  erhitst  den  Rückstand 
im  Kohlensaurestrome  von  100°  an  langsam  steigend  bis  auf  180^  Zuletzt  wird  auf  220—250® 
erhitzt,  bis  kein  Phenol  mehr  überdestillirt  (Kolbe,  J.  pr.  [2]  10,  95).  Der  Rückstand  wird 
mit  HCl  zerlegt  Die  Reinigung  der  rohen,  stark  gefärbten  Säure  erfolgt  am  besten  dnrdi 
De8tillati<m  mit  überhitztem  Wasserdampf  (Raütbbt,  B.  8,  537). 

Prüfung.  Ein  bohnengrolses  Stück  Salicylsaure ,  mit  5  ccm.  VitriolÖl  zerrieben, 
moss  eine  farblose  (nicht  gelbe)  Losung  geben  (Haoer,  Fr.  16,  259). 

Krystallisirt  aus  heifeem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  in  monoklinen  Säulen  (Marignac,  J.  1855,  484).  Spec.  Gew. « 1,443 
(RüDORFF,  B.  12, 251),  =-  1,4835  bei  4°  (Schröder,  B.  12, 1611).  Schmelzp. :  155—156*  (Hüb- 
ner, il.  162, 74).  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt.  Zerfallt  bei  raschem  Destil- 
liren zum  Theil  in  CO,  und  Phenol.  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt  langsam  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  im  Rohr,  auf  220—230®,  leiditer  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsaure,  Jodwasserstoff- 
saure  oder  verdünnter  Schwefelsaure  auf  140—150**  (Graebe,  ä.  139,  143).  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Wird  vom  Chromsäiiregemisch  leicht  oxydirt:  es  entsteht  wesentlich 
CO,,  neben  etwas  Ameisensäure  (Kraut,  ^.150,  9).  Freies  Chlor  wirkt  substituirend ; 
mit  Salzsäure  und  Ealiumchlorat  erhält  man  Chloranil.  Verdünnte  Salpetersäure  er- 
zeugt Nitrosalicylsäure;  beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  wird  Pikrinsäure  gebildet. 
Eisenchlorid  erzeugt  in  wässriger  Salicylsäureiösung  eine  charakteristische  violette 
Färbung  (empfindliche  Reaktion  auf  Salicylsäure;.  Unterschied  von  p-  und  m-Oxybenzoe- 
aäure).  Freie  Säuren  (besonders  Salzsäure  und  Essigsäure)  beeinträchtigen  die  Reaktion 
(Paoliani,  B.  12,  385).  Eine  mit  2  Mol.  Aetznatron  versetzte  Salicyisäurelösung  hält 
*/,  Atom  Kupferoxyd  in  Lösimg  (Weith,  B.  9,  342)  (Unterschied  von  p-  und  m-Oxy- 
benzoesäure,  welche  die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Alkalien  nicht  verhindern). 
Natriumamalgam  wirkt  nur  auf  eme  angesäuerte  Salicyisäurelösung  und  erzeugt  ein  SLarz 
(Saliretin?)  (Vblden,  J.  pr.  [21  15,  164).  Mit  PClI  erhält  man  o-Ohlorbenzoylchlorid 
CeH^Cl.COCl  und  Salicyisäurechlorid.  PBr.  erzeugt  Bromsalicylsäureanhydrid.  Salicjrl- 
säure,  innerlich  eingenommen,  geht  in  den  Harn  ds  Salicylursäure  über.  —  Die  freie 
Salicylsäure  (nicht  ihr  Natriumsalz  oder  Ester)  wirkt  stark  antiseptisch;  sie  hemmt  die 
Fäulniss,  Grahrung  und  wird  daher  vielfach  zum  Conserviren  organischer  Substanzen  be- 
nutzt (Kolbe,  J.  pr.  [2]  10,  107).  (Sie  wird  auch  als  innerliches  Mittel  in  der  Medicin 
angewandt).  Die  isomeren  Säuren  (p-  und  m-Oxybenzoesäure)  wirken  nicht  antiseptisch 
(Kolbe,  J.  pr.  [2]  11,  9). 

Löslichkeit  der  Salicyhäure.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15«  0,225  Thle.  und 
bei  100°  7,925  Thle.  Salicylsäure.  Bis  zu  35°  kann  die  von  1000  grm  Wasser  bei  y°  ge- 
löste Menge  X  (in  Grammen)  Salicylsäure  ausgedrückt  werden  durch  die  GleichunK: 
X  =  (y» -f- 10 .  y -f- 750) .  0,002.     Oberhalb   35°   wird    die   Löslichkdt   ausgedrückt   durdi 

6Xj  =  4yi »+ 15yi * 4- 143y, +  798, wobei Xi  =  20.x  und y,=*=--g—  ist  (Bourgoin,  BI. 

31,  57).  1  Tbl.  Salicvlsäure  löst  sich  bei  0°  in  1087  Thln.  Wasser  (Kolbe,  Laütemann, 
A.  115,  194),  in  1050—1100  Thln.  Wasser  (Ost,  ./.  pr.  [2]  17,  232).  Es  lösen  bei  15° 
100  Tnle.:  Aether  —50,47  ITile.,  absol.  Alkohol  —49,63  Thle.  und  Alkohol  von  90% 
—  42,09  Thle.  Salicylsäure  (Boubgoin,  Bl.  29,  247).  Salicylsäure  löst  sich  leicht  in  Chloro- 
form (Unterschied  imd  Trennung  der  Salicylsäure  von  m-  und  p-Oxybenzoesäure). 
Löslichkeit  der  Salicylsäure  in  verschiedenen  Salzen  u.  s.  w.:  BosE,  Toüssaint,  J.  1875, 
571;  VuLprus,  J.  1878,  758.  —  Ausdehnung  der  wässrigen  und  alkoholischen  Lösung: 
FOLGHEBAITER,  P.  BeiJbl  5,  345. 

Salicylsäure  Salze:  Cahoürs,  A.  52,  335;  PiRiA,  J.  1855,  485.  —  Die  ein- 
basischen salicylsauren  Salze  OH.CgH^-COj.Me  sind  mrölstentheils  in  Wasser  löslich, 
die  zweibasischen  Salze  MeO.CglL.COjMe  meist  unlöüch  in  Wasser.  Die  Alkalisalze 
der  Salicylsäure  erleiden  in  hoher  Temperatur  zum  Theil  eine  ümlagerung.  Das  ein- 
basische oder  zwei  basische  Kaliumsalicylat  zerfallt  bei  210 — 200°  glatt  in  zwei- 
basisches p-Oxybenzoesäuresalz,  Phenol  und  CO,.2C,H60.K=OK.CeH^.CO,K-(-CeH5(OH) 
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-4~C0,  (Ost,  /.  pr.  (2)  11,  392).  Ebenso  verhalt  sich  das  Rubidimnsalz  (Veldbn,  J.  pr. 
[2]  15,  154).  Erhitzt  man  aber  SaUcylsäure  mit  3  oder  mehr  Molekülen  Kali  auf  250'', 
so  bleibt  oie  Salicylsäure  unverändert.  Mit  4  Mol.  KOH  tritt  zwar  bei  300^  eine  par- 
tielle Zersetzung  der  Salicylsäure  in  CO,  ^^'^  Phenol  ein,  aber  mit  6  Mol.  KOH  bfeibt 
die  Säure  selbst  bei  300^  unverändert  (Ost).  Das  Mononatriumsalz  geht  selbst  bei  300^ 
nur  in  das  Dinatriumsalz  über,  indem  daneben  Phenol  und  CO,  entweichen.  Eine  Um- 
wandlung der  Salicylsäure  in  p-Oxybenzoesäure  erfolgt  hierbei  nicht.  Bdm  Erhitzen  von 
(1  Mol.)  SaUcylsäure  mit  6—7  Mol.  NaOH  auf  300*>  zerfilUt  die  meiste  Säure  in  CO,  und 
Phenol.  Bei  Anwendung  von  4  Mol.  NaOH  ist  die  Zerlegung  eine  nahezu  vollkommene, 
während  mit  8  Mol.  NaOH  die  meiste  SsJicylsäure  unverändert  bleibt  (Ost).  Umgekehrt 
geht  p-oxybenzoesaures  Mononatrium ,  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  auf  290®,  in 
Salicylsäuresalz  über.  2C7H605.Na  =  C,H^O-Na^ -fCaHgO-f-CO,  (Kupferbbeg,  J.  |>r. 
(2)  13,  104).  Erhitzt  man  Mononatriumsalicylat  \m  Kohlensäurestrome  oberhalb  300^  so 
resultiren  a-Oxyisophtalsäure  C-H^Oj  und  Oxytrimesinsäure  CJB^O^,  Monolithionoisali- 
cylat  geht  bei  300^  in  das  Dilimiumsalz  über,  ohne  p-Oxybenzoesäure  zu  bilden.  Das 
Thalliumsalz  verhält  sich  dem  Lithiumsalz  analog;  nur  oberhalb  300°  wandelt  es  sich  zum 
Theil  in  p-Oxybenzoesäuresalz  um  und  erzeugt  daneben  Oxyisophtalsäure.  —  Die  Salze 
der  Erden  und  der  Schwermetalle  spalten  sich,  in  hoher  Temperatur  (4^^,  zum  Theil 
in  CO,  und  Phenol;  eine  Umlagerung  der  Salicylsäure  in  p-Oxybenzoesäure  findet  beiihfien 
aber  nicht  statt  (Velden).  Die  zweibasischen  Salze  der  alkalischen  Erden  werden 
durch  CO,  in  einbasische  Salze  übergeführt.  —  Salicylsaures  Anilin  zerfallt  in  der  Hitze 
in  CO,,  Phenol  und  Anilin;  sbenso  verhält  sich  das  Methylaminsalz.  Salicylsaures 
Teträthylammonium  spaltet  sich  beim  Destilliren  in  Salicylsäureäthylester  und  Tiiätiiyl- 
amin.  Salicylsaures  Triäthylphenylium  zerfallt  glatt  in  Salicylsäureäthylester  und  Diatfayl- 
anilin  (Kupferbero,  J,  pr,  [2]  16,  437). 

NH^.CyHg.Oj.  Schuppen  (C.)  KrystaUisirt  mit  ^j^^fi  in  monoklinen  Kiystallen  (Makignac, 
J.  1855,  485).  —  Na.C,H508.C^HgOg  (Hoffmann,  J,  1878,  759).  —  K.C^HjOj  +  V,H,0  (C.) 

—  Ca(C,H50,),  -f  2H,0.  Oktaeder;  sehr  löslich  in  Waaaer;  —  Ca.C,H^Og  +  H,0.  Entsteht  beim 
Erhitzen  des  Monocaldumsalzes  mit  einer  Losung  von  Aetzkalk  in  Zuckerwaaser  oder  auch  beim 
Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Anunoniak  und  Chlorcalcium  oder  mit  überschüssiger  Kalkmilcii. 

—  Sandiges  KrystaUpulver,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Reagirt  alkalisch  (PiBiA).  —  Ba(GyH^O,), 
-|-H,0.  Kurze  Nadehi  (C);  —  Ba-C^H^Og -|- 2H,0.  Nadehj,  schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser  (P.).  —  ZrL{(\TLfi^\  -f  3H,0.  Nadeln,  lösüch  m  20  Thki.  Wasser  bei  20*  (VlGiBB, 
J,  1878,  759).  —  PbCCyHjOg),  +  HjO.  Krystalle  (C.);  — Pb.CyH^Og.  Scheidet  sich  aus  kochenden 
Flüssigkeiten  als  wasserfreier,  kiystallinischer  Niederschlag  aus.  Beim  Versetzen  einer  siedenden 
Lösung  des  Salzes  P^C^HgOg),  mit  Ammoniak  faUt  das  Salz  2Pb.C7H40g -f  3PbO  in  Blättcfaen 
aus  (P.).  —  Tl.CyHß03.  Nadeln,  ziemUch  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  T1,.C,H^0,. 
Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (Velden,  J.  pr.  [2]  15,  155).  —  Cu(CyH,0,), -|" 
4H,0.  Blaugrüne  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zeriällt  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  freie  SaUcylsäure  und  das  unlösliche,  gelblichgrüne  Salz  Cu.GjH^Og -|- H,0  (P.).  — 
Cu.C,H^08+K,.C,H^Oj,  +  4HjO.  Smaragdgrüne,  rhombische  Tafeln.  Leicht  löslich  m  Wa»er, 
löslich  in  Kalilauge  (ohne  Abscheidung  von  Kupferoxyd),  unlöslich  in  Alkohol.  Die  wässrige 
Lösung  giebt  mit  BaCl,  einen  grünen,  krystallinischen  Niederschlag  Cu.CjH^Og -|- Ba.CyH^O, 
-|-4HjO  (P.).  —  Ag.C,H50».     Monokline  Nadehi  (Marignac). 

Methylester  (Gaultheriaöl)C8H.Og=OH.CeH^.CO,.CH3.  Vorkommen.  S.  Salicyl- 
säure. DaB  ätherische  Oel  von  Andromeaa  Leschenaulüi  (wadist  in  gröfster  Menge  auf  den 
Neilgherrrie-Hügeln)  besteht  aus  fast  reinem  Salicylsauremethylester  (Broüghton,  J.  1876, 
588).  —  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Salicylsäure  mit  Holzgeist  und  Schwefelsäure 
(Cahours).  -—  Allgenehm  gewürzhafb  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  224°  (cor.) ;  spec.  Gew.: 
1,1969  bei  0^  =  1,1819  bei  16°  (Kopp,  A.  94, 301).  Siedep. :  217°  bei  730  mm  (Schreineb,  A. 
197,  17).  Verbindet  sich  direkt  mit  Basen;  die  Verbindungen  werden  in  der  Wärme 
zerlegt  (Cahours,  A.  eh.  [3]  10,  327).  —  Verhalten  gegen  PCl^:  Coüper,  A.  109,  369; 
Kekule,  A.  117,  148.—  KO.C^H^Oj.CHg  +  Va^^O.  Blätter;  krystaUisirt  aus  absolutem  Al- 
kohol in  Nadeln.  —  Ba(O.C,H^02.CH3),  -f  H,0.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Sallcylmethyläthersäure  CgHaOg  =  CHgO.CeH^.COaH.  Bildung.  Der  Methyl- 
ester CHaO.CpH^Oa.CH,  entsteht  beim  Behandeln  von  Gaultheriaöl  mit  AetzkaU  und 
Methyljocud  (Cahours,  A.  92,  315).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  einige  Stunden  lang,  im 
Rohr  auf  100—120°,  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Gaultheriaöl,  7,  Tbl.  KHO,  17,-2  Thle.  Jod- 
methyl und  Holzgeist.  Vom  Beaktionsprodukt  werden  der  Holzgeist  und  das  Jodmethyl  abde- 
stillirt,  der  Kückstand  durch  Kochen  mit  Natronlauge  verseift  und  dann  die  freie  Salicylmethyl- 
äthersaure  durch  HCl  gefallt.  Beigemengte  Salicylsäure  entfernt  man  durch  Digeriren  der 
rohen  Säure  mit  überschüssiger  Kalkmilch,  wodurch  die  Salicylsäure  in  das  unlösliche  Kalkssli 
Ca.C,H40«  übergeführt  wird  (Gbaebe,  A.  139,  137).  —  Gro&e,  monokline  Tafeln  (aus  Wasser) 
oder  Säulen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  98,5^    Zerfällt  oberhalb  200^  in  CO,  undAnisol 
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C^HjO.CHj.  Lößlich  in  200  Thln.  Wasser  von  20®.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Elsenchlorid  nicht  gefärbt.  Wird  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  (oder  HJ)  in  Sali- 
cvlsäure  und  Chlormethyl  (resp.  CH3.J)  gespalten.  Das  Natriumsalz  entsteht,  neben 
Salicylsäure  und  wenig  Methylester,  beim  Erhitzen  von  Gaultheriaöl  mit  Natrium. 
I.  OH.CeH,.CO».CH3+Na=«NaO.CeH..CO,.CH3-fH.  —  IL  NaO.C^H^.CO-.CHg+OH.CeH,. 
C03.CH3==CILO.C6lL.CO,.CH3  +  OH.C3H,.CO,Na.  —  IIL  2NaO.C3H^.CO,.CH3  = 
2CHaO.CeH^.COjNa  (G»AEBE,  i.  142,  327).  —  Ca(C8H,0,),  +  2H2O.  ZiemUch  gro&e  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem  (Graebe,  A.  319,  140).  —  Ba.Ä,. 
Mikroskopische  Krvstalle,  sehr  leicht  loslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä^  -|-  H^O.  KrystoUbüschel. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  AgÄ.  Kleine  Nadeln,  reichlich  löslich  in  heiisem  Wasser. 
Methylester  C9H.0O3  =  CH3O.C3H4.CO2.CH3.  Siedep.:  244—246^  bei  732  mm 
(Schreine»,  A,  197,  I0). 

Aethylester  CjoH, »O.  =  CHgO.C^H^.COj.CjH,.  Bildung,  Aus  Salicylmethyläther- 
säure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  oder  aus  Salicylsäureäthylester  mit  Aetzkali  und  Jod- 
methyl (Graebe).  —  Siedep.:  246— 248<»  bei  732  mm  (Schreiner);  260**  (cor.)  bei  750 
mm  (Graebe). 

iBoamylester  C13H13O3  =  CHgO.CeH^.COj.C^Hji.  Siedet  über  300°  (Oahours,  ä. 
92,  315). 

SaUoylsäure&thyleBterCaHioOa^^OH.CeH^.COj.CjHg  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  Saüeylsaure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Göttig,  ä  9,  1473).  —  Siedep.:  223*»  bei  730 
mm  (Schreiner,  A.  197,  17).  Spec.  Gew.  =  1,1843  bei  20,5«  (Delffs,  /.  1854,  26). 
Zerfallt  bei  der  Destillation  über  Baryumoxyd  inCOo  und  Aethylphenyläther  CgHj.OOjHj 
(Baly,  A.  70,  269). 

SaUoyläthyl&thersäure  CgH^oOg  =  CjH^O.CeH^.COs.H.  Darstellung.  Wie  bei  Sali- 
cylmethyläthersaure  (Kraut,  A.  150,  1;  Göttig,  B.  9,  1474)".  —  Langsam  erstarrendes  Oel. 
Schmelzp.:  19,4^  Etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  neilsem.  Verflüchtigt 
sich  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen.  Zerfallt  bei  der  Destillation 
in  CO,  und  Aethylphenyläther. 

Salze:  Kraut.  —  Ca(CQH303),.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Ba.Ä^.  Nadeln  (aus  absol. 
Alkohol).  In  Waaser  in  jedem  Verhältniss  löslich.  —  Pb.A^  +  2H,0.*  Feine  Nadeln.  — 
Cu(C3H303),.Cu(C8H30g)(OH).     Blaues,  unlösliches  Krvstallpulver.  —  Ag.Ä. 

MethyleBter  C.oH^Os  =  G.H50.C6H,.C02.CHg.  Siedep.:  256-257«  bei  732  mm 
(Schreiner,  A,  197,  18). 

Aethylester  C.^H^fi^  =: C^}lX>.CAi^.CO^.C^Jl^.  Siedep.:  258—260*»  bei  732  mm 
(Schreiner).    Spec.  Gew.  =  1,1005  (Göttig,  ä  9,  1475). 

Salicylsäupepropylester  CioHi.Oa  ==  OH.CgH^.COj.C.Hy.  Siedep.:  238— 240°;  spec. 
Gew.  =  1,021  bei  2V  (Cahoürs,  J.  1874,  333). 

SalioyliBopropylätherBäure  C,oH^,0,  =  CgHjO.C^H^.CO.H.  Bleibt  bei  —  20*>  flüssig. 
Kaum  löslich  in  k^tem  Wasser,  etwas  m  neilsem.  Mischt  sidi  mit  Alkohol  und  Aether 
(Kraut,  A,  150,  6).  —  Ca(CioHij08)j  +  2H,0.  Nadelbüschel.  Leicht  lösUch  in  heifsem 
Wasser.  —  Ba.A,  -|-  H^O.  —  Ag.A  4-  '/jH^O. 

Methylester  CnH^^Oj  =  C3H,O.C3H^.C03.CH,.  Flussig.  Siedep.:  250«,;  spec. Gew. 
=-  1,062  bei  20«^  (Kraut). 

Balicyls&iireisoamylester  CjjHiqOj  =  0H.CeH^.C0,.05Hjj.  Flüssig.  Schwerer  als 
Wasser  und  darin  unlöslich.     Siedep. :  270<»  (Drion,  A.  92,  313). 

Salicylbenzyläthersäure  Cj^H^^Oa  =  C^HJO.CeH^.COjH.  Bildung.  Der  Methyl- 
ester entsteht  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Gaultheriaöl  mit  Aetznatron,  Benzylchlorid 
C-Hg.CHjCl  und  Alkohol  auf  100°  (Perkin,  A.  148,  27).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol 
oder  CCI4).  Schmelzp.:  75®.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  äufserst  leicht  in  siedendem.  —  Ag.Cj.HjjOg.     Farbloser  Niederschlag. 

Methylester  Ci^Hi^Oj  ^C^H^O.CeH^.CO^.CHa.    Flüssig.    Siedet  oberhalb  320«  (P.). 

Balioylsäureäthylenester  CigHj^Og  =  (OH.CgH^.CGA.CjH^.  Bildung.  Aus  Silber- 
Balicylat  und  Aethylenbromid  (Gilmer,  A.  127,  377).  —  if adeln.  Schmelzp.:  83".  Unlös- 
lich in  Wasser  und  wässrigen  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Salicylathylen&therBäureaeHi^0e=CjH4(0.CeH^.00«H)^.  Bildufig.  Der  Aethyl- 
ester entsteht  beim  Behandeln  von  Salicylsäureäthylester  mit  ^Natrium  und  Aethylenbromid 
(Weddiöe,  J,pr.  [2]  21, 128).  -—  Die  freie  Saücyläthylenätherssäure  krystallisirt  aus  heiisem 
Wasser  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  151— 152^  Wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  C2oH!«0.  =  G,H4(O.CeH^.CO,.C,HA.  Dicke  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  96—97«.  Z«rmllt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Salicyläthylen- 
äüiersäuresalz  und  Alkohol  (W.). 
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BaUoylBaures  aiycerin  C.oH^^O.  «  OH.CeH^.CO,.C,Hß(OH),.  Bildung.  Bfan  leitet 
einige  Tage  lang  duräi  eine  bei  100°  gesattigte  L5sang  von  Salicylsäure  in  Glycerin 
trockenes  Salzsäuregas,  unter  stetem  Erwärmen  auf  100^  Das  mit  Wasser  sewaschene 
Produkt  wird  im  Vacuum  destillirt  (Göttig,  B.  10,  1817).  —  Flüssiff.  Siedet  nur  im 
Vacuum  unzersetzt.  Spec.  Gew.  =  1,3655  (?).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj. 
Wird  durch  Eisenchlond  violett  gefärbt. 

Verbindungen  von  Salicylsäure  mit  Säuren.  BordisalioylBäure  Ci^H^iBO, 
=  (0H)B(0.CeH^.C0.H)3.  Bildung.  Die  (einbasischen)  Salze  dieser  Säure  entstdieD 
durch  Auflösen  gleicner  Moleküle  eines  (einbasischen)  Salicylsäuresalzes,  Salicylsäure  und 
Borsäure  (Jahns  J.  1878, 760).  —  NH^.Cj^H^oBOy.  —  Na.Cj^H,oBO,.  KrystaUkrusten.  Lddit 
lößlich  in  siedendem  Walser  nnd  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  saaer,  bräunt  Ourcama- 
papier,  giebt  aber  an  Aether  keine  freie  Salicylsäure  ab.  Von  Eisenchlorid  wird  die  wässrige 
Losung  violett  gefärbt.  Salzsäure  scheidet  Salicylräure  ab.  Kaltes  Wasser  wirkt  allmählidi 
zersetzend.  —  K.C^^HjpBO^.  —  UgiC^Jl^^BO^)^  -\-  IGH^O.  lÄiglich  sechsseitige  Tafeln.  — 
Ca(C,^HioB07)a-|-10HjO.  Tafeln,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Das  Barynmaalz  ist 
ein  in  siedendem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag. 

BsaigBalioylBäupe  CeHgO^  =  aHgOj.CgH^.COyH.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  auf  Salicylsäure  oaer  Natriumsahcylat  (Kraut,  ä.  150,  9;  vgl.  Ger- 
hardt, Ä,  87,  162;  GiLM,  A.  112,  181).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Sdomelzp.: 
118—118,5*  Zerfallt  bei  längerem  Erhitzen  auf  140—170«  in  Essigsäure  und  das  An- 
hydrid Ci^HioOg.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  AetJier,  Benzol. 
Reagirt  stark  sauer;  zersetzt  kohlensaure  Salze.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht 
verändert;  zerfallt  aber  durch  heilses  Barytwasser  in  Essigsäure  und  Salicylsäure.  Die 
wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Beim  Erhitzen  mit  Am- 
moniak entsteht  salicylsaures  Ammoniak,  aber  kein  Salicylamid. 

OlykolsalioylBäureathyleBter  C,iHi,Ob  =  QHjOj.OCHj.CO, AHß.  Darsullung, 
AUS  Chloressigsäureester  und  Natriumsalicylat  (Senff,  A.  208,  272).  —  Flüssig. 

BenzoeaaUcylsäure.  Der  Methylester  C.bHi,0^  =-  CyHgOj.CeH^.COa.CH,  entetdit 
bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Gaultheriaöl  (Gerhardt,  ä,  eh,  [3]  45,  104). 
—  Bhombische  Prismen. 

Aethylester  C--IL.O.  =  (^lifi^.Cja^CO^C^n,  (Gerhardt). 

Lsjoamyleeter  CjgH^A^CyHjO^.CeH^.CO^.CgH.,.   Zähe  Masse  (Drion,  ä,  92,  314). 

Durch  Behandeln  von  Natriumsalicylat  mit  Benzoylchlorid  hat  Gerhardt  (ä,  87, 161) 
eine  Verbindung  dargestellt,  die  er  als  Benzoesalicvlsäureanhvdrid  bezeichnet 
Dieselbe  ist  offenbar  Benzoesalicylsäure.  Sie  zerfällt  bei  der  DestiUation  in  00,  und 
Phenylbenzoat.   C,H50,.CeH^.C0,H  =  CO,  +  C,H602.C.H5. 

CuminBalioylBäuremethyleater  CigHigO^  =  C,oH^Oj.CeH. .CO-.CBLg.  Bildung. 
Aus  Cuminylchlorid  und  Gaultheriaöl  (GtERHARDt).  —  Rhombisdie  Blättchen. 

BernBteinsalioylBäuremethyleBter CzoBiifis=^CMfi^{C^B.^.COj..CB^)^.  Bildung. 
Aus  Gaultheriaöl  und  Succinylchlorid  (Gerhardt).  —  Kdttanguläre  Blätter. 

Salicylsäure  und  Ohloral.    CeH^CljOj  =  CeH^/^Q  NcH.OOl,.   Bildung.   Bei  30- 

stündigem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Salicylsäure  mit  (4—6  Mol.)  wasserfreiem  Chloral  auf 
130—150°  (Wallach,  ä.  193,  41).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmehsp.:  124— 125^ 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

ßalioylohlorid  dH.Oj.Cl  =- OH.CeH^.COCl.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Einwir> 
kung  von  PCl^  auf  Salicylsäure  oder  Gaultheriaöl  (Gerhardt,  ä.  89,  363).  —  Das 
Chlorid  ist  mcht  unzersetzt  flüchtig.  Das  (nicht  destillirte)  Bohprodukt  der  Einwirkung 
von  PCI5  auf  Salicylsäure  wird  durch  Wasser  in  HCl  und  Salicylsäure  zerlegt;  mit  Alko- 
holen liefert  es  SaÜcylsänreester.  Unterwirft  man  das  Chlorid  der  Destillation,  so  gdiit 
o-Chlorbenzovlchlorid  CeH.Cl.COCl  über,  gemengt  mit  etwas  Salicylsäurechlorid. 
Die  Umwandlung  erfolgt  vielleicht  nach  der  Gleichung:  20H.CeH..C0Cl  =- C-H^Cl.COa 
+  OH.C.H..CO«H,  oder  die  Bildung  des  o-Chlorbenzylchlorids  erklärt  sich  durch  ein«i 
Bückhalt  an  PCI^  im  Rohprodukt:  OH.CeH,.COCl  +  PCI,  =  C^H.Cl.COCl  +  HCl  +  POd, 
(Drion,  ä,  92,  314;  Kekule,  ä.  117,  148;  vgl.  Kolbe,  Lautemann,  ä.  115,  184). 

Salicylsäureanhydride,  salicvlsaure  Salicylsäure  (Kraut,  ä,  150,  13}. 
1.  BalicylOBalicylBäure  Ci^HioOj^OiCeH^.COjH)^.  Bildung.  Bei  längerem  Erhitwa 
von  Salicylsäure  mit  Acetylchlorid  auf  130—140*  oder  beim  Erhitzen  von  E^ieaalied- 
säure  auf  140—170®.  Beim  Behandeln  von  6  Mol.  Natriumsalicylat  mit  1  Mol  POÖ, 
(Gerhardt,  i.  87,  159).  —  Amorphe,  hellgelbe  Masse.  E^rhärtet  bei  längerem  Stehen  im 
Exsiccator.  Leidit  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Zerfallt  bei  der  DestiUation  in 
CO,,  Phenol  und  Phenylenoxyd  CgH^O  (Märker,  A.  124,  249).  Lost  sich  in  kohlea- 
sauren  Alkalien  unter  Bildimg  von  Salzen,  welche  durch  überschüssige  Soda  odw  durch 
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Eochsak  in  Flocken  gef&llt  werden.  Aus  diesen  Salzen  scheiden  Saucen  unveränderte 
Salicylosalicylsanre  ab.  Mit  wassiigem  Ammoniak  entstehen  Salicylamid  und  salicyl- 
saures  Ammoniak.  Wird  von  Kalilauge  in  Salicvlsaure  übergeführt.  Giebt  mit  Eisen - 
Chlorid  keine  Färbung  (Sghtff,  ä.  163,  219). 

2.  Triaalioyloflalioylafture  OggH.gO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Essigsalicyl- 
saure  auf  200°  und  zuletzt  auf  230— 2&0l  40,11,08  ==  C^HjaO,  +  3H[,0.  —  Hellgelbes 
Oel.  Erstarrt  imExsiccator  ziemlich  rasch  und  erweicht  aann,  beim  ErMtzen,  gegen  70^ 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird  aus  der  Lösune  in  Soda  durch  Säuren 
unverändert  gefallt.  Ammoniak  erzeugt  Salicylamid  und  salicylsaures  Ammoniak.  Zer- 
fallt bei  der  Destillation  wie  Salicylosalicylsäure. 

3.  HeptasalioyloBalioylB&ure  C^^lEl^^O^^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Phos- 
phoroxy Chlorid  mit  2 — 3  Thln.  Natriumsalicylat  auf  150^  Das  Produkt  wird  durch 
Destillation  vom  Phosphoroxychlorid  befreit,  der  Rückstand  mit  Soda  ausgekocht,  hierauf 
mit  Aether  gewaschen  und  endlich  in  Benzol  gelöst.  Die  Benzollösung  fällt  man  mit 
Alkohol  (Kraut;  vgl.  Gerhardt;  Kolbe,  LAüTEMAim,  Ä.  115,  196).  —  Lockeres  Pul- 
ver. Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  kaltem  Alkohol,  etwas  löslich  in  kochendem  Wein- 
geist, leicht  in  Benzol.  Zerfallt  bei  stai^em  Erhitzen  in  CO,  Phenylenoxyd  und  Salicyi- 
säure,  ohne  gleichzeitig  Wasser  abzuscheiden.  Wird  von  heilser  Kalilauge  in  Sidlcylsäure 
übergeführt. 

4.  öaUcyUd  QH^O,  =  OeH^<^9     oder  (C7H40,)x  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 

Salicylsäure  mit  POOL  (Schiff,  ä.  163, 220).  —  Kugelförmige  Aggregate  glänzender  Blätt- 
chen (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  unter  theuweiser  Zersetzung  bei  195 — 200°.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Aoetylchlorid  wirkt  nicht  auf  Salicylid  ein.   Bildet  beim  Kochen  mit  Kdilauge  Salicylsäure. 

5.  Tetrasalioylid  C^JELgOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Salicylid,  Mim  Erwärmen 
von  Sali^lsäure  mit  FÖCl,.  Wird  das  Rohprodukt  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht, 
so  geht  Salicylid  in  Lösung,  während  Tetrasalicylid  zurückbleibt  (Schiff).  —  leblose, 
harte  Harzmasse.  Erweicht  bei  205°  und  ist  bei  230°  vollkommen  flüssig.  Unlöslich  in 
Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aether  oder  Benzol.  Färbt  sich  nicht 
mit  Eisenchlorid.    Chloracetyl  ist  ohne  Wirkung. 

Ist  vielleicht  mit  Heptasalicylsäure  identisch. 

SaUcylsäureamid  G,H,NO,  =«  OH.CeH^.CO.NH,.  Bildung.  Beim  Behandehi  von 
Gaultheriaöl  mit  conc.  wässerieem  Ammoniak  (Limpricht,  ä.  98, 258).  —  Lange,  gelbliche 
Blättchen.  Schmelzp.:  132°  {£.);  142°  (Grimaüx,  Bl.  13,  25).  Sublimirt  in  Blättchen. 
Kommt  bei  270°  ins  Kochen  und  zerfallt  dabei  m  SaUcylsäurenitril ,  CO,,  Phenol,  NH,' 
und  Wasser.  Beaffirt  sauer.  Löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien,  krystallisirt  aber  aus 
diesen  Lösungen,  beim  Concentriren,  wieder  unverändert  aus.  Die  Salze  des  Salicylamids 
können  nur  durch  Vereinigung  des  Amids  mit  freien  Basen  (CaO,  MgO  .  .  .)  dargestellt 
werden  (L.).  —  CaCCyH^NOj^  (bei  100°).  Waraenförmigc,  sehr  leicht  lösliche  Krystalle.  —  Sr.Ä, 
(bei  100°).  Naddn,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.Ä,  (bei  100°).  Grüner,  krystallinischer 
Niederschlag.  —  Ag.Ä.  Graaweiffier,  flockiger  Niederschlag.  Entsteht  beim  Versetzen  des  Barynm- 
salzes  mit  AgKO,. 

Methyläther  CqH.NO,  «  CH.O.C,H^.CO.NH,.  Bildung.  Aus  SaHcylsäuredi- 
methylat  und  wässensem  Ammoniak  bei  150^  (Gbimaüx,  Bl.  13,  26).  —  Lange  Pris- 
men (aus  Aether).    S(£melzp.:  128 — 129^    Destillirt  grösstentheils  unzersetet. 

Aethyl&ther  aH^NO,  =-=  CjH^O.C^H^.CO.NH,.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  110^  Subiimirbar.  Kaum  löehch  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochen- 
dem, leicht  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether. 

iBoppopyl&ther  CjoH^NO,  «  C,H,0.CeH,.C0.NH8.  Bildung.  Feine  Nadeln.  Lös- 
lich in  Alkalien,  Alkohol,  Aether  und  in  heüsem  Wasser  (Kaaut,  ä.  150,  8). 

DiBalioylamld  Ci,H,.NO,  =-  (0H.C6H^.C0),.NH.  Bildung.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Salicylsäureamid  im  Salzsäurestrome.  2C7H50a.NH,  « (C;ILO.j)jNH  -f  NH, 
(SCHXJLEBUD,  J.  pr.  [2]  22,  289).  —  Gelblich weilse ,  asbestähnliche  Nadeln.  Schmilzt  bei 
197— 199**  unter  theilweiser  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien;  schwer 
löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Die  alkoholische 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  —  Ag.Cj^HjgNO^.  Gelb,  kiystallinisch. 
—  2(Cj^HjjN0J.HCl.  Dantellung.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Losung  von 
Disalicylamid.  —  Glänzende  Nadeln.     Verliert  sehr  leicht  die  Salzsäure. 

SaUoylBSureanUid  C,.Hi,NOj  =  OH.CeH^.CO.NH(CeHj.  Bildung.  Aus  Salicyl- 
säuie,  Anilin  und  PCI,  (Wanstrat,  B.  6,  336).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  50  Thle. 
Sali^^banre  mit  34  Thln.  Anilin  und  giebt  allmählich  20  g  PCl„  hinzu.  Eniweicht  keine  Salz- 
sänre  mehr,  so  wäscht  man  das  Produkt  mit  hei&em  Wasser,  löst  es  in  wenig  verdünnter  Natron- 
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lauge  und  fällt  die  Lösung  mit  Salzsaure.  Der  Niederschlag  wird  ans  verd.  Alkohol  nmkrystal- 
lisirt  (KuPFEBBSBG,  J,  pr.  [2]  16,  442).  —  Kleine  Prismen  (aus  schwachem  Alkohol)  oder 
Blättdien  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  134— 135^  (K.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHOl,,  Benzol,  schwer  in  CS,,  s^r  schwer  in  heüsem  Wasser.  Die  alkoho- 
lische Losung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Wird  von  verdünnten 
»Säuren  nicht  angegriffen,  löst  sich  unzersetzt  in  kdtem  Vitriolöl  und  wird  beim  Kodioi 
mit  verdünnten  A^lien  sehr  langsam  in  Anilin  und  Salicylsäure  gespalten.  Liefert  beim 
Nitriren  hauptsächlich  Nitrosalicylanilid.  —  K.C„HjoNO,  -f  2 V^H^O.  Leicht  lödich  in  AlkohoL 
KrystalUsrt  aus  dieser  Losung,  auf  Zusatz  von  Aether,  in  Prismen  (Eupfbbbebg).  —  Tl.Ct,H^oNOy. 
Blättchen.     Schwer  löslich  in   kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

SalioylBäure-o-Nitranilid  C^H^oN^O,  =  OH.CoH4.CO.NH.Ce^(N02).  Bildung. 
Aus  Salicylsäure,  o-Nitranilin  undPClJ,  (Mi^sching,  J..  210, 345).  —  Tafeln.  Schmelzp.: 
154°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Ligroin.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  und  Natronlauge.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
braune  Färbung.    Geht  durch  Beduktion  in  eine  Anhydrobase  C.^H^N.O  über. 

8aUoylBäure-m-NitraniUd  C^alLoNjO.  =  OH.CeH^.CO.NH(CeH..NO,).  Bildung. 
Aus  Salicylsäure,  m-Nitranilin  und  PClj,  (Wanstrat).  —  Kleine,  gelbliche  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  217 — 218°.  Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  zu  Salicyl- 
m-Phenylendiamin  CijHjjNjOj  =  G^HjOj.NH.CqH^.NH,  redudrt.  Dasselbe  schmilat 
bei  143°  (Bell,  J.  1875,  746). 

SalioylBäure-p-Nitranllid  CjgHipN204.  Bildung,  Aus  p-Nitranilin ,  Salicylsäure 
und  PCI3  (Bell,  J.  1875,  747).  —  Braune  Tafehi.  Schmelzp.:  229—230°.  Wird  von 
alkoholischem  Schw^efelammonium  zu  Salicyl-p-Phenylendiamin  GjHjOj.NH.C^H^. 
NH«  reducirt.    Dasselbe  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  158°  schmelzenden  Nadeln. 

"saUoylsäure-p-Toluid  C^^HiaNO,  =  OH.CeH^.CO.NH(C,H,).  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  155—156°  (Wanbtrat). 

BaUoylthiocarbinüd  C^H.NSO,  =  C^HjOy.N.CS.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Rhodanblei  mit  Salicylchlorid  OH.QH..COa  (Miquel,  A.  cä.  [5]  11,  304).  —  Braaner 
Syrup.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  OOS  und  SaK- 
cylamid.    Verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  Anilin. 

SalioylthioharnBtoff  C^HgN.SO,  =  (CJ,H,0a)HN.CS.NH2.  Bildung.  Aus  SaUcyl- 
Thiocarbimid  und  wässrigem  Ammoniak  (Miquel).  —  Kleine  Prismen  (aus  wässrigem 
Alkohol).  Schmilzt  unter  theil weiser  Zersetzung  bei  182°.  Wenig  löslich  in  Wasser  and 
Aether,  löslich  in  15  Thln.  kochendem  Alkohol. 

PhenylsaUcylthiohamBtoflF  Ci^H^yNaSOa  =  (OH.(lH,.CO)NH.CS.NH(CeHJ.  Bil- 
dung. Aus  Salicylthiocarbimid  und  Anilin  (Miquel).  —  Schmelzp.:  191 — 192°.  Ganz  un- 
löslich in  Wasser. 

BenzooBalloylamld  C.^HijNO,  =  G,H,0,.C«H..CO.NH..  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Salicylamid  mit  Chlorbenzoyl  auf  180°,  oder  aurch  Schmelzen  von  Salicylamid  mit 
Benzamid  (Gerhardt,  Chiozza,  J.  1856,  502).— Nadeln.  Schmelzp.:  200°.  Wenig  löslich 
in  Alkohol  und  in  siedendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Wird  durch  Alkalien 
und  Erden  sehr  leicht  in  Benzoesäure  und  Salicylamid  zerlegt  (Ljmpricht,  A.  99,  249). 

GauitheriaÖl  und  Benzamid.  Verbindung  C^gH^^NX).  Bildung.  Entsteht,  neben 
viel  Phenylbenzoat,  bei  24 — SOstündigem  Erhitzen  von  Benzamid  mitGaultheiiaÖl(GuAKBSCHi, 
A.  171,  143).  Das  Produkt  wird  nacheinander  mit  heiisem  Wasser,  verdünnter  Kalilauge 
und  Alkohol  gewaschen.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  CH01<^).  Schmelzj).:  254 — 25(5° 
(cor.).  Aeulserst  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  reichlich  in  heifsem  Ohlorcv 
form,  unlöslich  in  conc.  Salzsäure  und  in  wässeriger  Kalilauge.  Zerfallt  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  in  NH3,  Benzoesäure  und  Salicylsäure.  Derselbe  Körper  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Benzamid  mit  Salicylsäureäthylester,  aber  nicht  aus  Benzamid  und  Salicylamid. 

CuminBAlloylamld  C,,H,,N08  =  CioHnO,.C6H4.00.NHj.  Bildung.  Aus  SaUcyl- 
amid  und  Chlorcuminyl  CioHnO.Cl  (Gerhardt,  Chiozza).  —  Schmelzp.:  200°. 

Salioem  des  Dimethylanüins  CgoHgoNjO^  (oder  C^^ILaNjO^?).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Salicylcmorid  OH.CeH4.COCl,  imter  Zusatz  einer  sehr 
kleinen  Menge  Zinkstaub  (O.  Fischer,  B.  10,  954).  2C,ILfi.S^  +  2CeH5.N(CH,),  « 
Cg^HgoNjO^  --f"  2HC1.  Das  Rohprodukt  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  in  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  conc.  Salzsäure  gelöst  und  mit  Wasser  gefKllt.  Der  Nieder- 
schlag (salzsaures  Salicein)  wird  in  Chloroform  gelöst  und  mit  Aether  gefallt.  —  Cg^H^^jN^O^. 
HC1-|-2H,0.  Dunkelgrüne  Flocken.  Faat  nnlöfllich  in  Wasser  und  Aetiier,  löfilich  mit  hlwi- 
grauer  Farbe  in  Alkohol,  CHClg,  f^isessig.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  blauer 
Farbe.  Färbt  Seide  sehr  schön  grün.  Zerföllt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  glatt  in  Salicyl- 
säure und  Dimethylanilin.  —  (C,oHgpN,O^.HCl),.PtCl^.     BUugrnner  Niederschaag.  —  C^^^«^*- 
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2HCl.PtCl^.  Bunkdgelbgrfiner  Niederschlag.  —  Acetat  CggHg^^NjO^.CaH^Oj.  Darstellung, 
Das  Salzsäure  Salz  wird  in  sehr  verdünnter  Kalilauge  gelost  und  die  filtrirte  Losung  sofort  mit 
Esaig^ure  gefallt.  —  Hellblaugrüne  Flocken.  Krystallisirt  aus  CHClg  in  kleinen  Nadeln,  die  an 
der  Luft  rasch  verharzen. 

Salioylursäure  CeBLNO^  =-  OH.CeH^.CO.NH.CH^.CO^H.  Bildung,  Salicylsäure, 
imierlidi  eingenommen,  geht  in  den  Harn  zum  Theil  als  Salicylursäure  über  (Bertagnini, 
Ä.  97,  249).  —  Darstellung.  Der  Harn  wird  auf  ein  kleines  Volumen  verdampft  und  dann 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether  und  erhitzt  den  Rückstand  im  Luflstrome 
auf  140—150°,  um  beigemengte  Salicylsäure  zu  verflüchtigen.  —  Dünne  Nadeln.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Schmilzt  bei  160**  und 
zersetzt  sich  von  170*^  an,  unter  Verflüchtigung  von  Saliclysäure.  Färbt  sich  mit  Eisen- 
cblorid  violett.  Zersetzt  sich  sehr  langsam  beim  Kochen  mit  Barjtwasser,  ^ird  aber  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  stärket  Salzsäure  in  Glycin  und  Salicylsäure  zerlegt.  — 
Das  Baryumsalz  bildet  wasserhaltige  Prismen;  es  lost  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser. 

8alloyl8äurenitrüCVH50N  =  OH.C4H^.CN.  Bildung.  Aus  Salicylamid  und  P^Oj 
(Grimaux,  Bl  13,  26).  —  Schmelzp.:  195^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 
Zerfallt  durch  kochende  Kalilauge  in  NH„  und  Salicylsäure. 

Polynitrü  (CH^NO)!.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Salicylamid  auf  270"  (Limp- 
RICHT,  Ä.  98,  261).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp:  280—285"  (Geimaux,  Bl.  13, 
26).  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  etwas  löslich  in  CS^;  löslich  in 
200  Thhi.  kochendem  Terpentinöl.  Sehr  beständig.  Zersetzt  sich  nicht  bei  350«.  Subli- 
mirbar.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Wird  nur  durch  schmelzendes  Kali  in  NHg  und 
Salicylsäure  zerlegt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  PCl^  o  -  Chlorbenzonitril  CeH^Cl.CN 
(Hekby,  B.  2,  492). 

Benaoesalloyliiitrü  Ci^H^NO,  =  GyHjOa.CeH^.CN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
BeDzo&alicylamid  auf  270®  (Limpbicht,  A.  99,  250)  oder  von  Polysalicylnitril  mit 
Benzoylchlorid  (Henry,  B.  2, 491).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  148— 149^ 
(EL,).  Löslich  in  1100  Thln.  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  viel  leichter  in  heilsem. 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung. 

o-Oxybenzenylamidothiophenol  CiaH^NSO  =  CgH /gSc.CeH^(OH).    Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Salicylsäureanilid  mit  Schwefel  oder  von  o>Amidothiophenol  mit  Sa- 
licylaldehyd  (Hofmann,  B.  13,  1237).  —  Atlasglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
129*.  Löslich  in  Natronlauge.  Verbindet  sich  mit  HCl,  die  Verbindung  wird  aber  schon 
durch  Wasser  zerlegt.  ZerliQlt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Amidothiophenol  und  Sa- 
licylsäure. 

Substitutionsprodukte  der  Salicylsäure. 

(a).m-ChlorsaUoylBaure  QH^ClOa  =  0H.CeH3a.C0,H(C0,H  :  OH  :  Gl  =  1 :  2  :  5). 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Schwefelkohlenstoflflösung  von  Salicylsäure 
(HÜBNEE,  Beenken,  B.  6,  174).  Aus  (a-)m-C3ilor-o-Amidobenzoesäuie  mit  salpetriger 
Säure  (Hübnee,  Weiss,  B.  6,  175).  Aus  (a-)m-Amidosalicylsäure  durch  Austausch  der 
Amidogruppe  gegen  Chlor  (Schmitt,  J.  1864,  385;  Beilstein,  B.  8,  816).  Beim  Er- 
wärmen von  p -Chlorphenol  mit  Aetzkali,  CCL  und  Alkohol  auf  140°.  C^ILCIG 
+  CCl,  +  5KGH  -=  (1H^C108.K  +  4KC1  +  3H,0  (Hasse  ,  ä  10 ,  2190).  —  Kieme 
Nadeln(aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  167,5°  (Beilstein;  Hasse);  172«  (Hübnee, 
Brenken;  Smith,  B.  11,  1227).  Löslich  in  1100  Thln.  Wasser  von  20°  und  in  80  Thln. 
Wasser  von  100°  (Hasse).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Die 
wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violettroth  gefärbt.  Giebt  mit  PCI5  das  Chlorid 
OH.CeH3Cl.COCl  (Beilstein). 

Salze:  Smith.  —  li.C^H^ClO, -f- 2H,0.  —  Na.A.  —  K.A.  —  Ca.A, -f- 3H,0.  Blättchen 
(Bkilbtbin).  —  Ba^  -f  3H,0.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Bkil- 
STKIN;  Hübner,  Bbenken;  Hasse).  —  Pb.Ä,.  Krystallpiilver,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, wenig 
löslich  in  heilsem  (H.,  Br.).  —  Cu.Ä^.  Graugrüner,  amorpher  Niederschlag  (H.,  Br.).  —  Ag.Ä. 
Niederschlag,  unlödich  im  kaltem  Wasser.     Schwärzt  sich  am  licht. 

Methylester  CgH^ClOj,  =  CyH^aOj.CHg.  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  48°.  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol  (Smith). 

Aethylester  C9H3CIO.  =  C^H^ClOg.CjHj.   Kleine  Nadeln.   Schmelzp.:  110«  (Smith). 

AcetohlorsalioylanhydridCBHyClO^^OH.CeHgCLCOjj.CjHgO.  Nadeln.  Schmelzp.: 
149^    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (Smith). 

Amid  C^HeClNO,  =  OH.CeH,Cl.CO.NH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  222—223».  Leicht 
löslich  in  Alkohol  (Smith). 

DiohlorsalioylBäure  C^H^Cl^O,  =  0H.CeH,Clj.C02H(C0,H  :  OH :  Cl :  Cl  =  1 : 2 : 3 : 5) 
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(?).  Bildung,  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Saücylsäure  mit  (3 — 4  Mol.) 
SbClj  (LÖ68NER,  J.  pr,  [2]  13,  429).  Beim  Einleiten  von  (2  Mol.)  Chlor  in  eine  essigsaure 
Lösung  von  (1  Mol.)  Salicylsäure  (Smith  £.  11,  1225).  —  Kleine  Säulen  (aus  wässriffem 
Alkohol).  Schmelzp.:  214^.  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Sehr  wenig  löslich 
in  heiisem  Wasser  (Unterschied  von  Monochlorsalicylsäure) ;  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelviolette  Färbung. 

Salze  und  Derivate:  Smith.  —  Na.C,H3Cl,03.  —  K.A.  —  Mg.Ä,.  —  Ba-Ä^  +  SH^O. 
Laoge  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heiisem.  —  Pb.A^.  Unlös- 
liches Pulver. 

Methylester  CgH-Cl^O,  =  CyHgCOjOj.CH,.  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  142*.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Alkohol. 

Aethylester  C^HgCl^O.  «C7H3CLO..C8Hj^.    Nadeln.    Schmelzp.:  47*». 

iBobutyleBter  C.,H„Cl,03  =  C;H8C\0..aH9.    Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  188«. 

Amid  C^H^Cl^NO,  ^-C^HaCLjOj.NH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  209°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol. 

BromBalicyls&uren  O^H.BrOg  ==0H.aH3Br.C0aH  (Hübner,  Heinzebling,  Z, 
1871,709).  1.  (v-)m-Bromsalicyl8äure  (CO,H:OH:Br==l:2:3).  Bildung.  Durch 
Behandeln  von  ce-Amido-m-Brombenzoesäure  mit  salpetriger  Säure.  —  Elleine  Nadeln. 
Schmelzp. :  219 — 220°.  Sehr  löslich.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelrothblaue  Färbung. 
—  Pb(C,H^BrOs)j.     Niederschlag. 

2.  (a-)m-Bromsalicylsäure  (CO^H:  OH  :Br=l  :2:  5).  Bildung.  Beim  Behan- 
deln von  Salicylsäure  mit  ¥Bt^  (Henry,  B.  2,  275).  Beim  Eintragen  von  Salicylsäure 
in  eine  k^te  Schwefelkohlenstofflösung  von  Brom  (Hübner,  Heinzerlinq).  Aus  ß-A- 
mido-m-Brombenzoesäure  und  salpetriger  Säure  (H.,  H.).  —  Lange  Nadeln  (aus  kochendem 
Wasser).  Schmelzp. :  164 — 165°.  Giebt  mit  Ksenchlorid  eine  violette  Färbung.  —  Ba.Ä, 
-|-3HjO.  Nadeln  (H.,  H.)  —  Pb.A^.  Niederschlag,  schwer  löslich  in  hei&em  Wasser.  — 
Pb.CjHgBrOa.  Nadeln  (H.,  H.).  —  Cu.Ä,.  Hellgrüner  Niederschlag.  —  Ag.Ä.  Farbloser 
Niederschlag. 

MethyleBter  CgH-Br03  =  C,H4Br08.CHs.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  PBrg  auf  Gaulthenaöl  (Henry).  ~  Schmelzp.:  36—38*»;  Siedep.:  265— 266^ 

Anhydrid  C7H3Br02  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  BromsaUcylsäure,  bei  der  Ein- 
wirk^ung  von  PBr^  auf  Salicylsäure  (Henry).  —  Amorph,  unlöslich  in  Soda.  Löst  sich 
in  warmer  Kalilauge,  dabei  in  Bromsaücylsäare  übergehend. 

DibromBalioylBäuren  CjH^Br^O,  =«0H.C6H,Br,.C0„H  (Vrgl.  Cahours,  A.  52, 
338).  1.  Säure  aus  Salicylsäure  und  Brom.  Nadeln.  Schmelzp.:  219°.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  \aolette  Färbung 
(ROLLWAQE,  B.  10,  1707). 

2.  Säure  aus  o-Dibrombenzoesäure  (Schmelzp.:  229°).  Bildung  Die  o-Dibrom- 
benzoesäure  wird  nitrirt  und  in  der  entstandenen  Dibromnitrobenzoesäure  die  Nitrogruppe 
gegen  OH  ausgetauscht  (Smith,  B.  10,  1706).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  218°.  Färbt  sich 
mit  Eisenchlorid  violett 

3.  Säure  aus  /9-Nitro-m-Brombenzoesäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Di- 
brombenzoesäure  und  Tribrombenzoesäure,  wenn  in  der  /9-Nitro-m-Brombenzoesäure  die 
Nitrogruppe  gegen  Brom  ausgetauscht  wini  (HÜBNER,  B.  10,  1706).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
221°.    Färbt  sich  mit  EisencMorid  violett. 

TribromBalioylB&ure  C^H^rsO,  =  OH.CeHBrs.OO^H.  Bildung.  Bei  längerem 
Behandeln  von  Salicylsäure  mit  ferom  an  der  Sonne  (Cahoürs).  —  Wurde  nicht  frei  von 
Dibromsalicylsäure  erhalten.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  BaO  in  CO,  und  Tribrom- 
phenol  (?). 

(a.)m-JodBaUoylaäure  C,H.JO«  =  OH.C6H3J.CO,H(CO,H  :  OH :  J  =-  1  :  2 : 5).  Bih 
düng.  Beim  Behandeln  von  Salicylsäure  mit  Jod  und  Kalilauge  (Lautbmann,  ä.  120, 
302).  Aus  (a-)m*Nitrosalicylsäure  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Jod  (Goldberg,  «/. 
pr.  [2]  19,  368;  Hübner,  B.  12,  1347).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  196°  (G.);  193,5°  (P. 
Frankland,  Soc.  37,  749).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Zerfällt  bei  raschem  Erhitzen  in  00,  und  Jodphenol.  Giebt  mit  Eisen- 
Chlorid  eine  violette  Färbung. 

Salze:  Hübner.  —  Na-C^H^JOg  -[-  H,0.  —  Mg.A,-|-  6H,0.  —  Ca.A,-|"6H,0.  Sehr 
lösliche  Prismen.  —  Ba.A, -|- 4H,0.  Sehr  lösliche  Blättchen.  —  Pb.Ä,.  Niedenchlag;  unlös- 
lich in  Wasser.  —  Ag.A.     Gelblicher  Niederschlag. 

Aethylester  CgH^JO«  =  (IHJOg.C^Hg.  Nadeln.  Schmelzp.:  70-71°.  Nicht 
destillirbar  (Schmitt,  J.  1064,  385). 

Durch  Behandehi  von  Salicylsäure  mit  Jod  und  Jodsäure  erhielten  Liechti  {ä.  Spl. 
7,    136)   und  (Demole  Ä  7,  1437)   eine   bei    183°   zchmelzende   Jodsalicylsäure.    — 
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Dieselbe  krystallisirt  aus  Wasser  iu  Nadeln,  lOst  sich  in  893  Thln.  Wasser  von  20®  und 
in  104  Thln.  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  färbt  aidi  mit 
Eisenchlorid  violett.  Ihre  Salze  wurden  von  Liechti  untersucht.  —  NH^.Ä-j-37«H,0. 
^  Na.Ä.  Schuppen.  Löslich  in  13  Thln.  Wasser  von  20^  —  K.Ä  +  3H,0.  —  Ba.A,  -j-  4H,0. 
Schuppen,  lödich  in  78  Thhi.  Wasser  von  20°.  —  Ba-C^HaJO,  -f-  H,0.  Kleine  Nadeln.  Wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser. 

Die  Differenz  der  Schmelzpunkte  beider  Jodsalicylsäuren  (196°  für  die  mit  Jod  und 
Kalilauge  bereitete,  —  183°  für  die  mit  Jod  und  Jodsaure  bereitete  Säure)  ist  eine  erhebliche 
und  erklärt  sich  durch  die  Thatsache,  dass  beim  Jodiren  von  Salicylsaure  zwei  Jod- 
salicylsäuren entstehen  (H.  Fischer,  ä,  180,  346). 

DijodBalioyla&ure  C,HJ,Oj,  =«  OH.CeHjJ,.COjH.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Salicylsaure  mit  Jod  und  Eiüilauge  (Lautemann,  A,  120,  304)  oder  mit  Jod  und 
Jodsäure  (Liechti,  Ä.  SpL  7,  141;  DeMOLE,  B.  7,  1439).  —  Darstellung.  Man  löst 
Salicylsaure  in  Alkohol  (von  90  7o)  ^^^  ^^"^  allmählich  (4  At.)  Jod  und  Quecksüberozyd  ein 
(WE8EL8KY,  A,  174,  103).  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220—230°  (D.). 
Löslich  in  1428  Thln.  Wasser  bd  15°  und  in  656  Thln.  kochendem  Wasser  (Liechti). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbune. 
Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich;  das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  viel  weniger  löslidi 
als  monojodsalicylsaures  Natrium  (Trennung  der  Dijodsalicylsäure  von  der  Monojodsalicyl- 
säure).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Oxysalicylsäure  und  Protokatechusäure 
CyH^O^  (Demole). 

Salze:  Liechti.  —  NH^.C^HgJjO, -f- V«BI»Ö-  Löslich  in  316  Thln.  Wasser  von  20^  — 
Na.A-|-2V,H,0.  Lange,  platte  Nadeln.  LösUch  in  49,6  Thln.  Wasser  bei  20^  —  K.A + 
2V,H,0.  Löslich  in  180,7  Thln.  Wasser  von  20^  -^  Ca.Ä,  +  5H,0.  Nadeln.  Löslich  in 
1160  Thln.  Wasser  von  18^  —  Ba.A^ -f  3H,0.  Nadeln.  Loslich  m  1350  Thln.  Wasser  von 
18®;  —  Ba.C7H,J,03-|-72H,0.     Kleine  Tafeln.     Aeufserst  wenig  löslich  in  Wasser. 

TrijodBaUoylBäure  C^I^J-O.  =  OH.CeHJg.CO.H.  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner 
Menge,  neben  Mono-  und  Dijodsalicylsäure,  beim  Behandeln  von  Salicylsaure  mit  Jod 
und  Kalilauge.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  auf  Salicylsaure 
entsteht  keine  Triiodsalicylsäure  (Weselsky,  A.  174, 104).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  157^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
von  Alkalien  in  COg  und  Dijodphenylenoxvd  CgHgJjO  zerlegt.  —  Das  Natriumsalz  ist 
viel  schwerer  löslich  als  das  Natriumsalz  der  Mono-  oder  Dijodsalicylsäure. 

Nitroaalioyla&uren  G,H5N06  =  OH.CeH,(NO,).CO,H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Salicylsaure  mit  wenig  Salpetersäure  entstehen  2  isomere  m-Nitrosalicylsäuren  und 
daneben  etwas  Dinitrosalicylsäure  und  Pikrinsäure  (Hübkeb,  A.  195,  6).  Aeltere  Arbeiten 
über  Nitrosalicylsäure:  Bupf,  Berx.  Jahresb.  8,  281;  9,  246;  Dumas,  Berx.  Jahresh.  22, 
407;  Gehkhardt,  A.  45,  26;  Maächand,  A.  48,  333;  Majob,  J.  1854,  628;  Pibia,  J. 
1855,  488  u.  A,  97,  254;  Stbeckeb,  A.  105,  299;  Webtheb,  J.  1859,  309. 

1.  (a-)m-Nitrosalicylsäure  (CO,H:  OH  :N0,  =»1:2:5).  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  Salicylsaure  (Hübneb;  Schiff,  A.  198,  258).  Beim  Erhitzen  von  p-Nitrophenol 
mit  Chlorkohlenstoif  Ca«  und  alkoholischer  Kalilauge  auf  100^  (Hasse,  ^.  10, 2188).  Beim 
Kochen  von  (a-)m-Nitro-o-Amidobenzoesäure  (Schmelzp.:  263^  mit  Kalilauge.   C7H^(N02) 

(NH2)0,+H,0=-NH,4-C7H,(NO,)(OH)Oj  (GbiESS,  Ä  11,  1730).  —  Darstellung. 
Man  löst  100  Thle.  Salicylsaure  in  800  ThUi.  Eisessig  und  setzt  zur  kalten  Losung  allmählich  50 
Thle.  möglichst  farblose  Salpetersaure  (spec.  Gew.  «  1,5).  Die  Mischung  wird  mit  2 — 3  Vol. 
Wasser  verdünnt,  stark  abgekühlt  und  nach  2 — 4  Stunden  abfiltrirt.  Der  Niederschlag  zweimal 
aus  kochendem  Wasser  umkrystalUsirt,  liefert  reine  (a-)Säure.  Die  Mutterlaugen  werden  mit 
der  gerade  nöthigen  Menge  Baryumcarbonat  gekocht  und  das  zunächst  sich  abscheidende  Salz 
der  (i;-)m-Nitro6alicylsaure  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  —  Leitet  man  die  Dämpfe,  welche 
sich  beim  Erhitzen  von  Bleinitrat  entwickeln,  in  eine  kalt  gesattigte  Losung  von  Salicylsaure  in 
Eisessig,  so  bildet  sich  fast  aussehlielslich  (a-)Säure  (Hübmer).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
228«  (HÜBNEB).  1  Thl.  löst  sich  in  1475  Thln.  Wasser  bei  15,2«  (Schiff),  viel  leichter 
in  heiisem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  100  Thle.  Wasser  von  22«  lösen  0,176  Thle. 
Säure  (Hasse).  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung. 
Geht  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  in  Pikrinsäure  über.  Beim  Erhitzen  des  Diäthyl- 
äthers  Q^B,fi.Q^llJ}ilO;)QO^.C^lS.^  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130«  entsteht  das 
Amid  der  (a-)m-Nitro-o-Amidobenzoesäure.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  CO, 
und  p-Nitrophenol. 

Salze  und  Derivate:  Höbner.  —  NH^.C^H^NOg.  —  K.C7H^N06  (bei  140«).  — 
Mg.GjHjNOg  -l*  4H,0.  Citronengelbe  Krystallwarzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol.  —  Ca(CyH^N05),  +  6I^O.  Nadehi;  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Sr(C\H^NOs), 
-|-  öVjHjO.  —  Ba(CyH^N06),  +  ^H^O.  Kleine  gelbe  Nadelbüschel  (Hübneb,  ä.  210,  344;  Geiess). 
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Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  —  Ba.CyHgNOß  -|-  2H2O.  Citronengelbe ,  platte  Krystallbl&tter. 
Sehr  schwer  loslich  in  Wasser.  —  ZnCC^H^NOß)^  +  öH^O.  Gelbe  Nadeln;  leicht  loslich  in  Wasser. 
—  Ag.C^H^NOg.    Kleine  Nadeln ;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heüsem. 

Tassinaki  (J.  1855,  487)  stellte  folgende  Salze  dar:  Ca-C^ügNO^ -[-2HgO.  Citronengelbe 
Warzen;  etwas  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CyHgNOg -}- 2HjO.  —  Pb.CjHgNOg  -|-  H,0.  Kleine, 
goldgelbe  Krystalle. 

Aethyle8terC9HgNOß-=C7H^N06.C2Hß.  Zolllange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
92— 93^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C^H^.C^HgNOß.Na.  Sehr  feine,  gelbe 
Nadeln.     I^eicht  löslich  in  Alkohol. 

NitroBalioylmethylätherBäure  C8H,N05=CH„O.CeH3(NOj).COJa.  Bildung,  Beim 
Eintragen  von  Salicylniethyläthersäure  in  rauchende  Salpetersäure  (kraut,  A,  150,  6; 
Salkowbki,  ä.  173.  41).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  148—149**.  Sublimirt  unzersetzt 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aedier. 
Böthet  nicht  Eisenchlorid. 

NitPOBoaalioylatliylatlierBäure  aH„NOß  =  C^ILO.  CMJ^SO^). CO^H.  Bildung. 
Durch  Behandeln  von  Salicyläthylätherafdehyd  CjHßO.CeH^.CHO  mit  conc.  Salpetersäure 
(Perkin,  ä.  145,  311).  Durch  Abdampfen  von  Salicyläthyläthersäure  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,2).  Der  Methylester  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitrosalicylsäure- 
methylester  mit  Jodäthyl  und  Aetzkali  (Kraut,  A.  150,  4).  —  Blättchen  (aus  kochendem 
Wasser).  Schmelzp.:  161,2*»  (K.),  163»  (P.).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
kochendem,  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba(CgH8NOß)2  -|-  2H,0.  Kurze  Säulen,  ziemlich 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (K.).  —  Das  Silber  salz  ist  ein  weifser  Niederschlag,  der  aus 
kochendem  Wasser  in  Nadeln  kiystallisirt. 

Aethylester  CiiHjgNOg  =  C2H60.C6H3(NO,).COj.C,H6.  Darstellung.  Man  fallt  eine 
mit  (2  Mol.)  Natron  versetzte  Lösung  von  Nitrosalicylsäure  mit  AgNO,  und  beliandelt  den 
Niederschlag  mit  Jodäthyl  (Hübneb).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  98**. 

NitroBaUcylBäureamid  C^HeN^O^  =  0H.CeH-(Na).C0.NH2.  Bildung.  Aus  dem 
Aethylester  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  140^  (Hübner,  A.  195,  15).  —  Lange, 
farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  225°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  kaltem.  Die  wässrige  Losung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  blut- 
roth.  Zerlegt  Carbonate.  —  K.C^HjNjO^  +  H^O.  Rothe  Nadeln.  —  Ca(C7H6NjO^),  +  4H,0. 
Gelbe  Blatter,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Ba(C5,HßNgOJ, -f  4H,0.  Gelbe  Nadeln;  ziem- 
lich löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb(C,HgNjOJj -|-4H,0.     Gelber  Niederschlag. 

Anilid  a.H.oN,0^  =  OH.CeH.(NOj).CO.NH(CeH,).  Bildung,  Durch  Nitriren 
von  Salicylanihd  (MENBCHING,  A.  210,  343).  —  Darstellung,  Man  tragt  alhnähUoh  5  g 
Salicylanilid ,  mit  Eisessig  zum  dicken  Brei  angerührt,  in  ein  Gremiseh  von  6  g  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  :»  1,44)  und  4  Eisessig  bei  8°  ein.  Die  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen,  der 
Niederschlag  in  Natron  gelöst  und  daraus  mit  HCl  gefällt.  Man  krystallisirt  den  Niederschlag 
dreimal  aus  Alkohol  und  dann  aus  Benzol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.;  224^  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  lösUch  in  Alkohol,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol«  sehr  schwer  in  Steinöl. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.  Löslich  in  Alkali  mit 
gelber  Farbe, 

2.(v-)m-NitrosalicylsäureC;H5NOß-f  H^O(C03H:OH:NO,  =  l:2:3).  Bildung. 
Beim  Nitriren  von  Salicylsäure  (HiJBNEÄ,  A,  195, 31),  namentlich  mit  sehr  starker  und  sehr 
kalter  Salpetersäure  (Schaumann,  B.  12, 1346).  Beim  Erhitzen  von  o-Nitrophenol  mit  OCl^ 
und  alkoholischer  Kalilauge  auf  100°  (Hasse,  B.  10,  2187).  —  Darstellung.  Man  trägt 
in  ein  auf  6**  abgekühltes  Gemisch  von  10  g  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =  1,5)  und  10 — 12  g 
Eisessig,  in  kleinen  Mengen,  10  g  Salicylsäure  ein.  Das  Gemisch  giefet  man  in  250  ccm  kalten 
Wassers  und  trennt  die  beiden  gefällten  Säuren  durch  Darstellung  der  Baiyurnsalze.  In  dem 
essigsauren  Filtrate  bleibt  etwas  (v-)Säure  gelöst  (HI^bner).  —  Lange  Nadeln.  1  Thl.  wasser- 
freier Säure  löst  sich  in  770  Thln.  Wasser  bei  15,5*  (Schiff).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  Benzol.  Schmilzt  bei  125«;  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  144<»  (Hüb- 
ner). Giebt  mit  Eisenchlorid  dieselbe  blutrothe  Färbung  wie  die  (a-)Säure.  Beim  Aus- 
tausch der  Hydroxylgruppe  gegen  NH^  (Einwirkung  von  NH3  auf  den  Diäthyläther)  ent- 
steht (vVm-Nitro-o-Amidobenzoesäure.  Zerföllt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  CO^  und 
O-Nitrophenol. 

Salze:  Hübner.  —  Na.C,H^NOß.  —  K.CjH^NOs,  —  Mg.C^HgNO^  +  2HjjO.  Glänzende 
gelbe  Nadeln,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  SrCC^II^NGJ^  (bei  150<»).  —  Ba(GyH^NOj^),. 
Goldgelbe  Blättchen,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  (Unterschied 
vom  BaryumsaJze  der  a-Säure).  —  Ba-C^figNOg -|- lYjHjO.  Blutrothe  Nadeln;  kaum  löslich  in 
kochendem  Wasser.  —  Pb.C^HgNO^.  Gelber  Niederschlag;  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ag.CLH^NOg.     Kurze,  farblose  Nadeln;  leicht  löslich  in  heüsem  Wasser. 

Aethyleater  C9H9NO6 -=  QH^NOß.CjHj.     Gro&e  Tafeln,   wenig  löslich  in   kaltem 
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Alkohol  (HÜBNEä).  —  CjHj.C^HjNOß.Na.  Gelbrothe  Nadeln,  wenig  löslich  in  Alkohol.  — 
CjHj.CyHjNOg.Ag.    Orangerother  Niederschlag. 

NitPosaUoyl&thyl&tlierBäure-AethtyleaeT  C,Jl,^l!fO^  =-  C,H50.CeH3(NO,).0,0,. 
CjjHj.    Dickflüssiges  Oel  (H.). 

NitroBalicyls&ureamid  0,H«N^O^  =  0H.CeH3(N0,).C0.NH,.  Bildung.  Aus  dem 
Aethylester  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100^  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
145— 146*»  (HÜBNER).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung.  —  Ca(C,H5N,0^), -|- 
4H,0.  Gelber  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  -(-  2HjO.  Hellgelber,  krystollinischer 
Niedersehlag,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  GjHgNjO^.P^OH) -}- 2H,0.  Tiefgelber  Nie- 
derschlag. 

DinltroBaUoylB&ure  C,  H^N,0,  +  H,0  -=  OH.CeBL(NO,),.CO,H  +  H,0(CO,H :  OH : 
NOj : NO,  =  1:2:3:5)  Bildung.  Beim  Nitnren  von  (a-)  oder  (v-)m-Nitro8alicylsäure  entsteht 
nur  eine  m-DinitrosflJicylsaure  (Hübner,  ä,  195, 45).  —  Darstellung.  Man  trägt  10  g  Salicyl- 
sänre  nach  und  nach  in  70  g  eiskalte  Salpetersäure  (spec.  Gew. »» 1,53)  ein,  gielst  die  Lösimg  in  300  ocm 
Eiswasser  und  filtrirt  nach  24 — 30  Stunden  ab.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  gepresst  (nicht 
gewaschen),  gewogen  und  durch  Kochen  mit  der  theoretischen  Menge  BaCO,  in  das  Baryumsalz  über- 
geführt. —  Aus  IX-  oder  /S-Nitrosalicylsaure  erhält  man  die  DinitrosalicylMure  durch  Auflösen  von  1  Tbl. 
Mononitrosaure  in  5  Thln.  kaltgehaltener,  rauchender  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung  mit 
dem  3 — 4fachen  Volumen  Wasser  (HÜBNER).  —  Dicke,  glänzende  Tafeln ;  bei  raschem  Krys- 
tallisiren  entstehen  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  173®;  cue  geschmolzene  und  erstarrte  Nitro- 
salicylsaure  schmilzt,  bei  erneutem  Erhitzen,  bei  157 — 158**  (Hübner).  Leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem,  ziemlich  schwer  in  wässriger  Salz-  oder 
Schwefelsaure.  Ungemein  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  der  Säure 
färben  sich  mit  Eisenchlorid  dunkelblutroth.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200® 
in  CO,  und  (gewohnliches)  m-Dinitrophenol  (Hübner,  B.  12,  1345).  Bei  partieller  Re- 
duktion entstäit  Nitroamidosalicylsäure  (CO,H  :  OH  :  N£L  :  NO,  «>  1 : 2 : 3 : 5). 

Salze:  Cahoubs,  A.  69, 230;  Stenhouse,  A.  78, 8 ;  Hübneb.  —  Ester:  Salkowski, 
A.  173,  43.  —  NH^.C^HjNjO,.  Gelbe  Nadeln  (C).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (H.).  — 
Na.C,H3N,07  (St.).  —  K.C,H3N,07.  Gelbe  Krystalle;  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser 
(C;  H.).  —  K,.C,H,N,0,  •-[~  ^«^-  ^^^^^^j  dunkelrothe  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  (C;  H.).  —  Ca.C,H,N,07  +  1V,H,0  (?).  Kleine  Nadebi 
(H.).  —  Ba(C7HgN,07),.  Kleine  Kömer  (St.);  —  Ba.C,H,N,07  +  3H,0.  Darstellung.  Durch 
Kochen  von  Dinitrosalicylsaure  mit  (1  Mol.)  Baryumcarbonat  oder  Fällen  einer  ammoniakalischen 
Lösung  der  Säure  mit  BaCl,.  —  Kleine  gelbe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heüsem  (H.).  —  Pb.C,H,N,07  -^  3H,0.  Hellgelber  Niederschlag;  sehr  wenig  löslich 
in  kochendem  Wasser  (H.).  —  Ag.C,H,N,Oy  (C). 

Methylester  CgBLN.O^  «  0H.CgH,(N0,),.C0,.CH3.  Bildung.  Durch  Eintröpfeln 
von  Gaultheriaöl  in  Salpeterschwefelsäure  (Cahoubs).  —  Qelbliche  Schuppen.  Schmdzp.: 
124—125«  (C);  127—128*  (Salkowbki).  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  reichlich  lös- 
lich in  kochendem  Alkohol.  —  NH^.CgH^N^O,.  Darstellung.  Durch  Auflösen  des  Esters 
in  Ammoniak  (Cahoubs).  —  Gelbe  Nadeln ;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem. 
Giebt  mit  AgNO,  einen  gelben,  pulverigen  Niederschlag  Ag.^HgN^O.. 

Aethylester  CeH^N.O,  =«  0H.C.Hj(N0,),.C0,.C,H5.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Salicylsäureäthylester  in  SalpeterscmwefeLsaure  oder  beim  Behandeln  von  Dinitrosali- 
cylsaure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Cahours).  —  Blattchen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  99°  (Salkowski;  Hübner).  —  NH^.CgH^N^O,.  Lange,  goldglänzende  Nadeln 
(Salkowski).  —  Ag.CgH^N^O^.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  des  Aethylesters  mit  der  be- 
rechneten Menge  Ag^O  oder  Ag^CO,  und  Wasser  (Salkowski).  —  Orangefarbene,  feine  Nadeln 
oder  gelbe  Kngelchen. 

MethyläthePB&uremethyleBter  CgHgNjO,  =  CH80.CeH,(N02),.CO,.CH,.  Darstel- 
lung. Aus  dem  Silbersalz  AgO.C.H,(NOA.C02.CH,  und  Jodmethyl  (Salkowski).  —  Quadra- 
tische Prismen.  Schmelzp.:  69  .  Zeriällt  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  in  Holzgeist 
und  Dinitro-o-Amidobenzoesäure. 

Aethylester  C^oBLoNjO^  =-  CH80.C-H:,(N0,),.C0,.C8H5.  Bildung,  Aus  dem  Süber- 
salze  -Ä^.CeH,(N0j)j.C0,.C,H5  und  Jodmethyl  (Salkowski).  —  Grolse,  dünne,  sechs- 
seitige Tafeln.  Schmelzp.:  47°.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  in  Alkohol  und 
Dinitro-o-Amidobenzoesäure. 

AethylätheraäuremethyleBter  CiyH,jN,0,  ==  C,H60.CeH,(NO,),.G02.CH3.  Bil- 
dung. Aus  dem  Silbersalz  des  Dinitrosaücylsäuremethylestera  mit  Jodämyl  (Salkowski). 
—  Monokline  Prismen.    Schmelzp.:  80^ 

Aethylester  C^^K^Jiifi,  =  CLH50.CJa:j(NO,),.CO,.C»H5.  Bildung.  Aus  dem  Salze 
AgO.C6H,(NO,),.CO,.C,Hß  und  Jodäthyl  (Salkowski).  —  iFlache  Prismen.  Schmelzp.:  49*. 

ChlomitroBaUoylBäure    C^H^ClNOj  =-  OH.CeH,Cl(NO,).CO,H.     Bildung.     Ent- 
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steht,  neben  Chlordinitropbenol  (Schmelzp.:  80^,  beim  Behandebi  von  (a-)m>Cblorsalicyl- 
saure  mit  rauchender  Salpetersaure.  Man  bindet  das  rohe  Beaktionsproaukt  an  Kali  und 
erhält,  beim  Concentriren ,  zunächst  eine  Kry8tallisati(Mi  des  GhiordinitrophenolsalzeB 
(Smith,  Petrce,  B.  13,  34).  —  Kurze  Nadeln.  Schmelzp.':  162— 163^  Leicht  löslidi  in 
Wasser.  —  K-C^HgaNOg.  Gelbe  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  BaCC^HgClNOg),.  Schwer 
lösliche,  orangerothe  Nadeln. 

Aethyleater  Cj,H8aNOß=OH.CgH,Cl(NO,).CO,.C,H5,  Farblose  Nadehi.  Schmelzp. :  89^ 
(S.,  R). 

Amid  C^HjClNO.  =  OH.CeH,Cl(NOj).CO.NH,.  Bildung.  Durch  Erwärmen  des 
Aethylesters  mit  alkoholischem  Ammoniak  (S.,  P.).  —  Kry Stallwarzen.  Schmelzp.:  199^ 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  iJbi  Alkohol.  —  K.C^H^ClNjO^.  Böthlichgelbe  Nadeln  (Smith, 
B.  XI,  1227).  —  Ba(C,H^aN,OJ,.  Kurze,  blutrothe  Nadeln;  sehr  wenig  löslich  in  heUäem 
Wasser  (Smith). 

ChlordinitrosaUcylBäure  G,H,ClNjO-  =  OH.CeHCUNOA.CO^H.  Bildung.  Beim 
Auflösen  von  Chlorsalicylsäure  in  rauchender  Salpetersäure  (Hasse,  B.  10,  2191).  — 
Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  78^ 

BromnItrosalicylBäuröamid  C,H.BrNjO^  =  OH.CeH,Br(NO,).CO.NIL.  Bildung. 
Beim  Nitriren  von  Bromsalicylsäureamid  (Bollwage,  B,  10,  1707).  —  Starke  Säure. 

JodnllTosaUoylsäuren  CyH JNOj  =  OH.C6H,J(NO,).COjH.  1.  Säure  aus  (a-) 
m-Nitrosalicylsäure.  Bildung.  Durch  abwechselndes  Eintn^en  von  Jod  undQueck- 
silberoixyd  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrosalicylsäure  (Weselbky,  A.  174,  108). 
—  Feine,  gelbe  Nadeln.  —  KCyHjJNOg -f  2HjO.  Orangegelbe  Warzen.  —  Kj.GyH^JNOß -f- 
3H^0.  Orangerothe  Nadeln;  in  Wasser  etwas  leichter  loslich  als  das  MonokaUnmsalz.  — 
Ba(G,H3JN0j.),  -f  6H,0.     Mennigrothe  Nadeln. 

2.  Säure  aus  (a-)m-Jodsalicyl8äure.    Bildung.    Durch  Nitriren  von  Jodsalicvl- 
säure  (Schmelzp.:  196^)  (Hübnbb,  B.  12,  1347).  —  Schmelzp.:  204«. 

AmidoBaUcylB&uren  G,H7NO.  =  OH.C6Ha(NH2).COsH.  1.  (a-)m.Amidosalicyl- 
säure  (CO«H  :  OH  :  NH,  =  1:2:5).  Bildung.  Bemi  Behandeln  von  (a-)m-Nitro8alicyl- 
säure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beilstein,  A.  130,  243).  —  Darstellung.  Man  kocht  30  g 
Nitrosalicylsäure  mit  60  g  Zinn  und  250  g  Eisessig  bis  zu  völliger  Losung.  Dann  verdünnt 
man  mit  Wasser,  kühlt  stark  und  filtrirt  (von  der  Acetylamidosalicylsäure,  Zinn  u.  s.  w.  ab)  und 
fällt  das  Filtrat  mit  H^S.  Die  vom  Schwefelzinn  abfiltrirte  Lösung  wird  mit  HCl  versetzt  und, 
unter  fortwährendem  Einleiten  von  H^,  verdunstet  (Hübner,  A.  195,  18;  Schmitt,  J.  1864, 
383).  —  Atlasglänzende  Nadeln,  unlöslich  in  Alkohol  und  in  kaltem  Wasser,  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser.  Die  heilse,  wässrige  Lösung  scheidet  an  der  Luft  bald  ein 
braunes,  amorphes  Zersetzungsprodukt  ab.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  anfangs  inten- 
siv kirschroth,  dann  bildet  sich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag.  Zerfallt  bei  der 
trocknen  Destillation  in  COj  und  p-Amidophenol  (Schmitt,  J.  1864,  423).  Die  Salze 
sind  im  trockenen  Zustande  beständig,  in  Losung  aber  sehr  leicht  zersetzbar.  Die  Ver- 
bindungen mit  schweren  Metalloxyden  sind  meist  schwer  löslich. 

Salze:  Schmitt;  Hübneb.  —  C^H^NOg.HCl.  Nadeln;  leicht  loslieh  in  kaltem  Wasser 
und  in  kochendem  Alkohol.  —  GyH^NOj.HCl.SnCl,  (GOLDBKHO,  J.pr.  [2]  19,  362).  —  C^H^NO,. 
HJ  (S.),  —  (CyH^N08)j.H,S0^-j-H^0.  Prismen  (8.);  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (H.).  — 
Mg(C7HgN03)j--f-8B,0  (H.).  —  Ca.A, -|- 5V,H,0.  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  nicht  leiidit  lös- 
lich (H.).  —  Ba.Aa  4- 4H,0.  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  (H.).  —  Zn.A, -f- 10H,O. 
Nadeln  (H.). 

AoetamidosaUoylBäure  aH3N03  +  VAO=OH.CeH3(NH.C2lLO).COjH4-  V.H^O. 
Bildung.  Entsteht  bei  der  Reduktion  von  Nitrosalicylsäure  mit  2Snn  und  Essigsäure 
(Hübner).  —  Derbe  Krystalle.  Schmelzp. :  218^   Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure. 

TrimethylamidosalioylB&ure  C^oH^gNOe  +  4H,0  « iOB).C^U^<^^^^^\o.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Amidosallcylsäure  mit  Jodmethyl  und  Kalilauge  (Gribbs, 
B.  12,  2307).  —  Zolllange  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasaer 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wandelt  sich  beim  Schmelzen  in  den  isomeren  Di- 
methylamidosalicylsäuremethylester  um.  Wird  von  Eisenchlorid  stark  rothviolett  gefärbt 
Schmeckt  intensiv  bitter.  —  C^oH.gNOj.HCl.  Spie&ige  Blättchen.  —  (CioHjgNOg.HCl)^.«^^ 
-j-  4H3O.  Kleine,  gelbe,  in  hei&em  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Prismen.  —  C^^HjgNOj.HJ 
-f- HgO.     Kurze,  dicke  Prismen;  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser. 

DimethylamidoBalioyl»auremethyl«Bter  Cj^KaNCL  =  0H.CeH3[N(CHg)j,].0O,.CH,. 
Bildung.  Beim  Schmelzen  der  isomeren  Trimetnylamidosalicylsäure  (Gmesb).  —  Gelb- 
liche, rhombische  Prismen.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Holzgeist  und  Di- 
methylamidosalicylsäure,  die  in  kleinen,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösnchen.  Nadein 
anschielst. 
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2.  (v-)m-Amido8alicyl8äure  (00,H  :  OHiNH^  «  1 :  2:  3).  Bildung,  Beim  Be- 
handeln von  (v-)m-Nitro8aiicyls&ure  mit  Zinn  und  EesigBäure  (Hübneb,  ä.  195,  17).  — 
CyHfNO^.HCl^-H^O.  Nadeln.  Löst  sieh  in  Wasser,  leichter  als  in  Salz^uire*  Zerlegt  sich 
bei  150^ 

BenBoylamidosalioylBäure.  Bildung.  Aus  Amidosallcylstäure  und  Benzoylchlorid 
bei  190» . (Hübner).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  189^ 

Beide  Amidosalicylsäuren  verbinden  sich  mit  Furfarol.  Man  erhält  kleine  rothe 
Nadeln,  die  sich  mit  rother  Farbe  in  Alkohol  lösen  (Schiff,  A.  201,  367). 

DiamidoaaUoylBaure  C^HjN.Og  ==  OH  .CeH,(NH,),.CO.H(CX)jH  :  OH :  NHj, :  NH, 
=«1:2:3:5).  Bildung.  Beim  versetzen  von  Dinitrosalicylsauremethylester  mit  Jod- 
phosphor und  etwas  Wasser  (Saytzevt,  ä.  133,  321).  —  Kleine  Nadeln.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem;  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Leicht  lös- 
lich in  verdünnten  Mineralsäuren,  aber  nicht  in  Essigsäure.  Giebt  mit  Eisenchlorid  erst 
eine  braunrothe  Färbung  und  dann  einen  schwarzen,  flockigen  Niederschlag.  —  (\HyN,0,. 
2HC1.  Quadratische  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol.  Die  Losungen 
bräunen  sich  sehr  bald  beim  Stehen.  —  C7HgN,Og.2HJ  +  V/^H^O.  Rhombische  Tafeln.  Sehr 
leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C^HgN^Og.H^SO^ -{-H^O.  Quadratische  Prismen ;  schwer 
loslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol. 

nramidoBalioylBäuxe  CgHgN,0..  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Amidosalicyl- 
säure  in  geschmolzenen  Harnstoff.  G^H^NO. -f  CH^N,0 -=  CaH^NgO, -f  NH«  (Griess, 
B,  2,  47).  —  Kleine  Blättchen.    Schwer  löslicn  in  heifsem  Wasser. 

Oarboxamldoaalioylfiäure  CiqH.jN.O,.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Üramido- 
salicylsäure  auf  200°  2C8H8N,0^  =  Ci.HjjN.O^  -4-  00(NH„)j  (Gmess,  J.  pr.  [2]  1,  235). 
—  Mikroskopische  Nadeln.    Fast  unlöslich  in  kocnendem  Wasser  und  Alkohol. 

NitPoamidoBaUcylBäure  CLHeN.O^  =  0H.CeH,(N0,)(NH,).C0jH(C02H :  OH :  NH, : 
NO2  =  1:2:3:5).  Bildung.  Bei  partieller  Reduktion  von  Dinitrosalicylsäure  (Bab- 
COCK,  B.  12,  1345).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  220^  Wird  in  dieser  Säure  die  Amido- 
gnippe  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht,  so  resultirt  (a-)m-Nitroßalicyl8äure. 

IMa«>ßalioylaäureC7H4N,0,=-OH.CeHa/gQ\N.   Bildung.   Beim  Einleiten  von 

salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurer  Amidosalicylsäure  (Schmitt, 
J.  1864,  384;  vrgl.  Goldberö,  J.  pr.  [2]  19,  362).  —  Feine  Nadeln.  Lässt  sich  aus 
heilsem  Alkohol  umkrystallisiren ,  zerfallt  aber  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  unter 
Bildung  von  Salicylsäure.  Löst  sich  in  Salzsäure,  HBr,  HNO,,  indem  Verbindungen 
mit  diesen  Säuren  entstehen.  Beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstonsäure  entsteht  aber  so- 
fort Jodsalicylsäure.  G^t  beim  Erhitzen  mit  Mercaptan  auf  170°  in  Salicvlsäüre  über. 
C-H^NjOg  +  2C,H5(SH) «=  C^HeOg  +  N,  +  (CjH6),S,  (Schmitt,  Mittekzwby,  J.  pr.  [2] 
18,  193).  —  O^H^NgOg.HCl-^HyO.  Lange  Prismen;  wird  durch  Wasser  unter  BücklasBung 
von  Diazosalicylsäure  zerlegt.  —  (C,H^N,Og.HCl)j.PtCl^,  Krystallinisch ;  durch  Wasser  zer- 
setcbar. 

AaobenaolsalioylBäure  C.gHioNjOg  =- CeHB.N,.CeH.(OH).COaH.  Bildung.  Beim 
Vermischen  von  (1  Mol.)  Diazooenzolnitrat  mit  einer  a&alischen  Lösung  von  (1  Mol.) 
Salicylsäure  (Stebbins,  B.  13,  716).  —  Orangerothe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Giebt  bei  gelindem  Erwärmen  mit  VitriolÖl  eine  Sulfonsäure 
(HS0g).C6H^.N«.CeHa(0H).C0„H,  die  in  gelben  Nadehi  krystalMrt,  sich  schwer  m  Wasser 
und  leicht  in  Alkohol  löst.    Vermuthlich  ist  mit  dieser  Sulfonsäure  identisch  die 

Balloyl-p-AaobenaolaulfbnBäure  CijHioN^SOo  =  S03H.CoH^.N^6lJ.(OH).CO.H. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Salicvlsäüre  in  eine  Lösung  von  p-Diazobenzolsulion- 
säure  CeH^K.SOg  in  Kalilauge  (Gmess,  B.  11,  2196).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  heilsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  —  Ba(CjjHgN2S0g)g. 
Eine  heüse,  wässrige  Losung  der  freien  Säure  giebt  mit  BaCl,  einen  hellgelben  Niederschlag,  der 
sich  beim  Kochen  in  unregelmässig  sechsseitige  Blättchen  verwandelt.  Schwer  loslich  in  kochen- 
dem Wasser. 

AaonaphtalinsaUoylB&ure  C„Hi,N,0,  =  C.oH,.N,.CeHj(OH).CO,H(COaH:OH:N, 
s=  1:2:5).  Bildung.  Entsteht,  neben  einem  braunen,  in  Wasser  unlöslichen  Zer- 
setzungsprodukte  des  Diazonaphtalins,  beim  Eintragen  einer  Lösung  von  Diazonaphtalin- 
chlorid  in  eine  Lösung  von  Natriumsalicylat  (P.  Frankland,  Soe.  37,  747).  Das 
gebildete  azosalicylsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  durch  NaCl  ausgefällt.  —  Die  freie 
Säure  wird  aus  dem  Natiiumsalz  durch  HCl  gefällt.  Sie  krystallisirt  aus  kochendem 
Benzol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Naphtylamin  und  (a-)m-AmidoT 
salicylsäure.  —  Na.C„Hj^N,03.  Krystalle,  löslich  in  1420  Thln.  kalten  und  in  644  Thln^ 
kochenden  Wassers. 
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ThioBalloylsäureC-HeOaS «=  OH.CeH..CX).SH.  Bildung,  Aus  Salicyls&urechlorid 
OH.CeH..COa  und  KHS  (Camus,  A,  129,  11).  —  Bräunlichgelbe,  amorphe,  duich- 
scheinende  Masse.  Unlöslich  in  Wasser.  Die  Salze  sind  amorph.  —  Das  Barynmsalz 
Ba(G7HgO,S)2  wird  durch  FäUen  einer  verdünnten,  alkoholischen  Losung  der  Säure  mit  Baryum- 
acetat  erhalten. 

SalioylBohwefelBäure  C^HeSOg  =  SO^H.CßH^.COjH.  Darstellung.  In  eine  Lösung 
von  10  Thln.  Salicylsaure  und  8  Thln.  Aetzkali  in  25  Thln.  Wasser  werden,  unter  schwachem 
Erwärmen,  allmählich  17  Thle.  KaliumpyroBulfat  K^S^O^  eingetragen.  Nach  1  Stunde  versetzt 
man  das  Gemenge  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkoh«^  (von  90  7o)  ^^^  ^^^  ^^  Filtrat  mit 
dem  gleichen  Volumen  Aether  (Baumann,  i?.  11,  1914).  —  Kj.CyH^SOg.  Spie&e.  Lacht  lös- 
lich in  Wasser,  unlöslich  in  ahsolntem  Alkohol.  Gieht  mit  Eisenchlorid  keine  Färhung.  Wird 
durch  Säuren  (sogar  verdünnte  Essigsäure)  äuiserst  leicht  zersetzt  in  Salicylsäure  und  Sul&t.  Das 
trockne  Salz  zersetzt  sich  nicht  bei  150^  wohl  aber  bei  180—190^  in  Kaliumsulfat  und  Salicyl- 
anhydride.     Kj.CyH^SO«  =  K,SO^  +C7H^0,. 

SaUcylBulfoiiBäuro  C,H^SOe  =  OH.CeH3(S03H).C05,H.  Bildung.  Beim  Zusammen- 
bringen von  Salicylsäure  mit  Schwefelsäureanhydrid  (Mendius,  ä.  103,  45).  Entsteht 
auch  beim  Erwärmen  von  Salicylsäure  mit  VitriolÖl  (Eemsen,  A.  179,  107).  —  KiystalHrt, 
beim  langsamen  Verdunsten  derwässrigen  Lösung,  in  langen,  dünnen  Nadeln.  Scnmelzp.: 
120®.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  AlkohoL  Sehr  beständig;  bleibt  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  unverändert.  Giebt  beim  Kochen  mit  Königswasser  Chloranil. 
Zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  Salicylsäure,  Phenol  u.  s.  w.  Erzeugt  mit  Eisendüorid 
eine  intensiv  rothviolette  Färbung.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkidi  werden  nur  Salicyl- 
säure und  Phenol  erhalten  (Remsek). 

Salze:  MendiuS.  —  Na-G^H^SOe -[- 2H,0.  Rhombische  Blättohen;  —  Naj.C,H^SO. -f 
3H,0.  Irr^fuläre,  sechsseitige  Prismen.  —  K.C7H5SOa -j- 2H,0.  Sehr  feine  Nadeln;  leicht 
löaUch  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist;  —  K,.CyILSOg+ 2HjO.  Aeulserst  löslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  in  Alkohol;  —  K,.(lH^S0g.K.G,H5S0g-|-H,0.  —  KNa.C,H^S0e-|-4H,0.  —  Mg.C,H^SO^ 
3H,0.  —  Ca.C,H^SO^,  +  H,0.  Sehr  kleine  Nadeln,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba(C,H4S0^),  -j- 
4H,0.  Sechsseitige  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn.GyH^SO^  -(- 
3H,0.  —  Pb.C,H^SOg.  Warzen;  wenig  löslich  in  Wasser,  unlösHch  in  Alkohol.  —  Cu.C;H^SOg. 
AeuÄerst  leicht  löslich  in  Wasser;  —  Cu.C,H^SOg.Cu(OH)3 -f- H,0.  Grünes  Pulver,  unlösUch 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ag^.C^H^SOg  -j-  H^O.  Krystallpulver,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heüsem. 

Piäthyleater  Ci^H,  SO^  =  aH^SOe(C,H6)2.  Bildung.  Aus  dem  Sübersalz  und 
Jodäthyl  (Menditjs).  —  Kieme  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  56^  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Iso8alicyl8ulfonsäure(?).  Durch  Erwärmen  von  Salicylsäure  mit  Vitriolöl  erhielt 
Remben  (A.  179,  107)  eine  mit  der  Säure  von  Mendiüs  identische  Salicylsulfonsäuie  als 
Hauptprodukt.  Die  Säure,  an  Kali  gjebunden,  gab  das  SalzK,.C7H-SOg-£2HjO;  aus  den 
Mutterlaugen  dieses  Salzes  krystallisirten  aber  grolse  Prismen  Ka.CyH.SO^ 4- IVjHjO 
vielleicht  das  Salz  einer  isomeren  Säure.  Mit  K^i  geschmolzen  liefert  dieses  Salz  Sali- 
cylsäure und  Phenol,  ganz  wie  das  Salz  der  MENDius'schen  Säure. 

NitroBaUoylsulfonBäure  C^H^NSO^  =  0H.C,H,(N0,)(S08H).C0jH.  Bildung, 
Beim  Erhitzen  von  (a-)m-Nitro8alicylsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Mandt,  ä 
10,  1701).  —  Baj,(C,HjS0g),-fl2H,0.     Haarfeine,  gelbe  Nadeln. 

AmidoaalioylBUlfoiiBäureii.  1.  G.H,NSOe  +  H,0  =-  OH.C«BL(NH,)(SO,H).CO,H. 
Bildung,  Beim  Behandeln  von  Nitrosalicylsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Mani>t). 
—  Farblose  Nadeln. 

2.  CjH^NSOg-j-SHjO.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  (a- )m  -  Amidosalicylsäure  mit 
rauchender  Schwefelsäure  (Mandt).  —  Farblose  Nadeln.  —  Ca(C,H^SOe)j  +  5H,0.  Kleine 
Warzen. 

2.  m-OxybeiiBoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Amidobenzoesäure  mit 
salpetriger  Säure  (Gekland,  A.  91,  189).  Beim  Schmelzen  von  m-Benzoesulfonsäure 
SO,H.CeHjCO,H  (Barth,  A.  148,  33;  vrgl.  Eemsen,  Z.  1871,  81  u.  199),  m-Chlorben- 
zoesäure  (Dembey,  A.  148,  222)  oder  m-Kresol  (Barth,  A.  154,  361)  mit  Aetzkali.  — 
Darstellung.  Man  schmilzt  1  Thl.  benzoesulfonsaures  Kalium  mit  2*/«  Thln.  Aetzkali  und 
etwas  Wasser  in  einer  Silbersehale,  übersättigt  die  Schmelze  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  wiederholt  aus  Wasser  umkr3r8ta]- 
lisirt,  zweckmäfing  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Spuren  beigemengter  Benzoesäure  entfernt  man 
durfh  CS»  (Barth,  A.  148,  34).  —  Kirstallisirt  aus  Wasser  in,  zu  kleinen  Warzen  ver- 
einigten, JN  adeln.  Schmelzp.:200°(Fischer,il.  127, 148);destillirt.unzersetzt.  Schmeckt  suis. 
IThl.  Säure  löst  sich  in  265  Thln.  Wasser  von  0°  (Ost,  J.  pr.  [2]  17,  232),  in  108,2  Thln. 
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Wasser  von  18*  (FrmcA,  Ä  11, 1208) ;  leicht  löslich  in  hei&em  Wasser.  Spec.  Gew.  =  1,473 
bei  4*  (ScHBÖDEB,  B.  12,  1611).  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Wird,  in 
saurer  Losung,  von  Natnumamalgam  in  m-Oxybenzylalkohol  OH.CeH^.CH^.OH  über- 
geführt (Unterschied  der  m-Oxvbenxoesaure  von  der  o-  und  p-Säure).  Beim  Erhitzen 
von  Qxybenzoesaure  mit  conc.  Schwefelsaure  entstehen  3  Isomere  des  Alizarins  Cj^HgO^ 
(ScHUNCK,  BÖMEK,  B.  11,  1176).  Die  Alkalisalze  der  m-Oxybenzoesaure  zersetzen  sich 
nur  in  sehr  hoher  Temperatur  unter  Abgabe  von  sehr  wenig  Phenol;  eine  Umwandlung 
der  m-Oxybenzoesaure  m  eine  isomere  Säure  findet  dabei  nicht  statt.  Die  zweibasischen 
AlkaliBa.1ze'(C7H^Q3.Mea)  liefern,  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome,  keine  mehrbaflischen 
Bäuren  (Eufferberg,  J.pr.  [2]  16,  433).  m-Ozybenzoesäure,  mit  8 — 10  Thln.  Aetznatron 
erhitzt,  wird  erst  bei  300*  ange^ffen,  dabei  entsteht  wenig  Phenol  (Babth,  B.  12, 1257). 
Das  Anilinsalz  zerfallt,  in  der  Hitze,  in  Anilin ,  Ozybenzoesäure  und  wenig  Oi^benzoe- 
säureanilid.  Das  Methylaminsalz  zerfällt  in  Methyhunin  und  Oxybenzoesäure;  das  Tetr- 
äthyliumsalz  in  Oxybenzoesäureäthylester  und  Tnäthylamin;  das  Triäthylphenyliumsalz 
in  Oxybenzoesäureäthylester  und  DiäthylanOin  (Kupfebbebg,  J.  pr.  [2]  16,  437). 

Salze:  Babth,  ä.  148,  35.  —  NTH^.GyHßO,.  —  Ca(C,Hg08),  +  3H:,0.  Im  Wawer  ziem- 
lich leicht  löslich  (Dembey,  A.  148,  223).  —  BaCC^HgO,),.  Gummiartig.  —  Cd(C,H50g),. 
Warzen  oder  Nadeln.  —  TLC^'Bi^O^.  Prismen;  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  sdiwerer  in 
kaltem;  —  Tl^.C^H^O,.  Prismen.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  einbasische  Salz  (KuFFEB^ 
BEBO,  J.  pr.  [2]  16,  434).  —  CuCC^HjO,), -|- H,0.     Grünliche  Nadeln. 

OxybenBoemethyläthers&ure  (Methoxylbenzoesäure)  C^H-O.  =»  CH,O.CqH.. 
GO,H.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Ozybenzoesäure  mit  (2  Mol.)  EOH  und 
(2  Mol.)  Jodmethyl  auf  140°  entsteht  Oxybenzoemethyläthersäuremethylester,  welcher  beim 
Kochen  mit  Eiililauge  in  Holzgeist  und  Methoxylbenzoesäure  zerfallt  (Graebe,  Sghultzen, 
Ä.  142,  352).  m-Xresol-methyläther  CHjO.CgH^.CHg  wird  von  Chamäleonlösung  zu 
Methoxylbenzoesäure  oxydirt  (Oppenheim,  Pf  äff,  B.  8,  887).  Aus  Bromphenolmethyl- 
äther Br.CgH^.OCHs  mit  Kohlensäure  und  Natrium  (Köriteb,  J.  1867,  414).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  95<>  (Gr.,  Sch.);  106—107*  (O.,  Pf.).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  in  heiisem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Sublimirt  unzer- 
setzt.  —  Ca(C8H70,),  +  H,0  (Gb.,  Sch.);  halt  4HjO  (O.,  Pf.). 

OxybenBoSB&ureäthyleBter  aRoO,  =  0H.CeH^.C0,.C,H8.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln von  Oxybenzoesäure  mit  Alkonol  und  Salzsäure  (Gbaebe,  Sghultzen,  A.  142, 
351).  Aus  dem  Monokaliumsalz  und  Jodäthyl  bei  130*  (K.  EteiNTZ,  A.  153,  337).  — 
Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  72**;  Siedep.:  282^  (H.).  Gesteht  beim  Uebergielsen  mit 
conc.  Natronlauge  zu  einem  Krystallbrei  des  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen 
Salzes  NaO.CeH^.CO,.C,H5. 

Oxybenaoeäthyl&therB&ure  C^HioOg  =  CjHgO.C^H^.CO.H.  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester  entsteht  beim  Erhitzen  von  m-Oxybenzoesäure  mit  (2  Mol.)  Aetzkali  und  (2  Mol.) 
Jodäthyl  auf  140°  (Heintz,  A.  153, 331).  Beim  Behandeln  von  m-Diazobenzoesulfat  (SO4H) 
Na-CpH^.CO^H  mit  Alkohol  (FrrricA,  B.  11,  1209).  —  Kleine  Nadehi.  Schmelzp.:  137*». 
Sublimirt  unzersetzt.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  kochendem  Wasser, 
fast  gar  nicht  in  kaltem.  —  Ca(C9H90g)5  -|-  2H,0.  Kieme  Warien.  —  BtJk^  +  2H,0. 
Kugelige  Krystallaggregate.  Sehr  leicht  löshdi  in  hei&em  Wasser,  weniger  in  kaltem.  —  Ag.Ä. 
Käsiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heiisem  Wasser  in  Nadeln. 

Aethylestor  C^H^^Oj  =- G,n/:>f,(C^B.X.  Siedep.:  263°;  spec.  Gew.  =  1,0875  bei  0°; 
1,0725  bei  20<»  (H.) 

OxybenBoea&ureaxnid  GrK,NO.  »  0H.Ce£L.C0.NH2.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  salpetersaurem  Diazobenzamid  NOj.Nj.OeH^.CO.NH,  mit  Wasser  (Gbiess,  Z.  1866, 1). 
Aus  Oxybenzoesäureäthylester  und  conc.  Ammoniak  (Schulerud,  J.  pr.  [2]  22,  290).  — 
Dünne  Blättchen  (aus  heiisem  Wasser).  Schmelzp.:  167°  (Sch.).  Schwer  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  heLfsem  Wasser  und  in  Alkohol  oder  Aether,  unlöslich  in  CS,,  CHOl,,  Benzol. 
Schmeckt  bitter. 

OxybenBoeBaureanUid  CjjHnNO,  =  0H.CeH^.C0.NH.CgH5.  Darstellung.  Man 
schmilzt  50  Thle.  Oxybensoesaure  mit  34  Thln.  Anilin  zusammen  und  gielst  auf  das  erkaltete 
Gemisch  allmählich  20  g  POl,.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  Natronlauge  gelöst 
und  die  Losung  mit  HCl  gefällt.  Den  Niederschlag  krystallisirt  man  aus  verdünntem  Alkohol 
um  (KuPFSBBEBG,  J.  pr.  [2]  16,  442).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  154 — 155®.  Schwer  löslich 
in  Aether,  C&,  Benzol;  unlöslich  in  Chloroform  und  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Verbindet  sich  mit  Basen.  Sehr  beständig;  zerfällt  nicht  beim  Kochen  mit  Alkalien, 
sondern  erst  beim  Schmelzen  damit. 

OxyMppursäure  OH.CeH^.00.NH.CH,.0O,H  —  s.  S.  1155. 

OxybenBonitril  GyHgNO  =  OH.CeH4.CN.  Bildung,  Beim  Kochen  von  schwefel- 
saurem Diazobenzonitril   HS04.N,.CeH4.CN   mit  Wasser  (Gbiess,  B.  8,  859).    Beim  Er- 
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hitzen  toh  m-OxybenzoeBäare  im  Ammoiiiakgtronie  auf  220 — 230^  (aus  o-  und  ]^Oi^- 
benzoesätue  entateht  auf  diese  Weiae  kein  Nitril);  eine  sehr  kleine  Menge  des  I^itrÜs 
entsteht  auch  beim  Destilliren  von  Oxybenzoesiore  mit  Rhodankaliutai  (Smith,  J.wr.  [2] 
16,  221).  —  fi[leine,  rhombische  Prismen  (ans  Alkohol)  oder  Blattchen  (aus  Wasser). 
Sdimelzp.:  82®.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aeither,  leicht  in  heilsem  Wasser. 
Schmeckt  intensiv  suis  und  zugleich  stark  beilsend.  2Serf&ll^  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
saure  in  NHg  und  Oxybenzoesäure. 

JodoxybenBoSflaure  C^H-JO.  =  OH.CeHgJ.CO.H.  Bildnna.  IJcim  Bchandeb 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxybenzoesäure  mit  Joa  und  QuecksUberoxyd  (Weseubkt, 
A.  174,  105).  —  Feine  Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Nitrooxybenaoesäuren  CyHjNO,  =  0H.CeH8(N0,).00,H.  1.  Säure  aus  Oxy- 
benzoesäure. Bildung.  Beim  Auflösen  von  Oxybenzoesäure  in  Salpetersäure  (spec. 
G^w.  =  1,36)  (GEBLA19D,  A.  91,  192).  --  Rhombische  Erystalle.  IXese  Säure  muss  mit 
einer  der  nachfolgenden  identisch  sein,  da  theoretisch  nur  4  isomere  Nitrooxybenzoesäuren 
möglich  sind.  —  K.C,H^NOj.  Goldgelbe  Nadeln  oder  Prismeu.  Schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser. 

NitrU  C,H^N,0,  =  OH.CeH,(NOj).CN.  Bildung.  Durch  Auflösen  von  Oxybenzo- 
nitril  in  rauchender  Salpetersäure  (Smith,  J.  pr.  [2]  16,  227).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
182— 183^  Schwer  löshch  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  lösbch  in  Alkohol  und 
Aether.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  dunkelroth.  Verbindet  sich  mit  Basen  zu 
leicht  löslichen  Salzen. 

2.  (a-)o-Nitrooxybenzoe8äure  C^H^NO,  +  H,0(CO,H :  OH  :  NO,  =  1:3:6).  Bil- 
dung, Beim  Kochen  von  (a-)o-Nitro-m-ijnidobenzo(esäure  mit  Kalilauge  (Griess,  B,  11, 
1733).  —  Honiggelbe  Nadeln  oder  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  roth- 
braun geförbt.  Schmelzp.  169°.  Schmeckt  schwach  sauer.  —  Ba.C,HgNOj -|- 6H,0.  Gelb- 
rothe  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  (v-)o.Nitrooxybenzoe8äure  QH^NO.  +  H,0(CO,H  :  NO,  :  OH  :  1 : 2 :  3).  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  (v-)o-Nitro-m-AmidoDenzoesäure  mit  Kalilauge  (Griebs,  B.  11, 
1734).  —  Krystallisirt,  beim  langsamen  Verdunsten,  in  Tafeln  und  Prismen,  sonst  in  gelb- 
lichweüsen,  länglich  vierseitigen  Blättchen.  Schmelzp.:  178^  Schmeckt  intensiv  suis.  In 
Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  (a-)o-Nitrooxybenzoe8äure. 

4.  (s-)m-Nitrooxybenzoe8äure  (CO,H  :  OH  :  NO,  =  1:3:5).  Bildung.  Entsteht 
aus  (8-)m-Nitro-m*Amidobenzoesäure  dim;h  Austausch  von  NH,  gegen  OH  (Gbube,  B. 
10,  1704).  —  Gelbbrauner,  krystallinischer  Niederschlag.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol.    Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.     Die  Salze  krystalliren  meist  schlecht. 

5.  p-Nitrooxy benzoesäure  (OO^H  :  OH  :  NO,  =  1:3:4).  Bildung.  Durch  Kochen 
von  p-Nitro-m-Amidobenzoesäure  mit  Kalilau^  (CiBiEBS,  B.  5, 856).  —  Lange,  gelbe  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  230^  Sehr  wenig  löslich  m  heifsem  Wasser.  —  Ba.C7H,N0g-|-H,0. 
G^lbrothe,  in  Wasser  fast  tmlösHche  Blättchen. 

TrinitrooxybenBoesaure  C,H,N,0-  =  0H.CeH(N0j,.CO»H.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Diazoamidobenzoesäure  Cj^Hj^NgO^  mit  gewöhnlicner,  starker  Salpetersäure 
(GRIE88,  A,  117,  28).  Beim  Eintragen  von  m-Amidobenzoesäure  in  rauchender  Salpeter- 
säure (3EIL8TEIN,  Geitner,  J..  139,  11).  —  Grofse,  glasfflänzende  Krystalle  (aus  conc. 
Schwefelsäure).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aewer.  Schmeckt  intensiv  bitter. 
Schmilzt  beim  Erhitzen  und  verpuff  dann  heftig.  —  NH^.G^HfNsOg.  Gelbe  Säulen  (Gribbs). 
—  Ba.C7HN30,  -f-  3H,0.  Hochgelbe,  dicke  Nadeln.  Ziemlich  leicht  iösHch  in  kaltem  nnd 
heilsem  Wasser,  unlöalicb  in  Alkohol.  Sehr  explosiv  (6.).  —  Ag,.C\HN,Og.  Gelbe,  kngdige 
Krystalle. 

Eine  Trinitrooxybenzoesäure  G,Hg(NO,)gO.  +  H,0  entsteht,  neben  Tetranitro- 
anthraflavon,  durch  halbstündiges  Kochen  von  nmer  ^thraflavinsäure  (Einwirkungs- 
produkt von  verd.  Schwefelsäure  auf  m-Oxybenzoesäure)  mit  30 — 40  Thln.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =^  1,4).  Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  last  alles  Tetranitroanthraflavon  ausge- 
fallt, während  die  Trinitrooxybenzoesäure  in  Lösune  bleibt  (Schardinoer,  B,  8,  1490). 
Zur  Beiniffung  neutralisirt  man  die  Säure  mit  CUCO3  nnd  wäscht  das,  aus  der  filtrirten 
und  eingedampften  Lösung  auskrystallisirte,  Kupfersalz  mit  absolutem  Alkohol.  —  Taftin 
und  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100"  und  schmilzt  bei  105*, 
hierbei  zum  Theil  schon  sublimirend.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Verpufit  bei  raschem  Erhitzen.  —  Ba.C,HN,Og  +  2H,0.  Gelbe 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  Explodirt  bei  299<*.  -  Cu.C,HN,Op -f- 5H,0.  Lange,  grüne 
Nadeln.     Ezplodirt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  237". 

JodnitrooxybenaoeBaiire  C^H^NJO^  =-  OH.aH,J(NO,).CO,H.  Bildung.  Durch 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrooxybenzoesäure  mit  Jod  und  Quecksilber- 
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oxyd  (Weselbky,  ä,  174,  109).  —  Citronengelbe,  kleine  Erystalle.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  heilsem  Weingdst.  —  Ba(CrHgNJ05)2  -|-  6H,0.  Donkelmorgenrothe,  nükro- 
skopifiohe  Nadeln. 

OxybenBoSaBobenao^B&ure  G^^H^^Vp^  =-  C0jH.aH^.N,.C6H,(0H).00j,H.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  viel  m-Oxybenzoesaure  nnd  einer  braunen  amorphen  Saure,  wenn 
eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurer  m-DiazobenzoSsaure  einige  Tage  mit  BaOO.  oder 
CaCOg  in  Berührung  bleibt  (Griebs,  J.  pr.  [2]  1,  106).  2aHj(N,!N0,)0,  +  a,0  =» 
Ci^HjoNjOg  -|-  2HNO3  +  ^-  Beim  Versetzen  einer  alkalischen  Losung  von  m-Oxybenzoe- 
saure  mit  schwefelsaurer  m-Diazobenzoesäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsaure.  C^H.fNj. 
80^H)0,;fC,He08  =  Oi4H,oN,05  +  H,80^  (Gmess,  B.  9,  630).  —  Goldgelbe  Nadeln. 
Sehr  wenie  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht 
in  kochendem  Alkohol  und  Aeth^.  Verpufft  schwach  beim  Erhitzen.  —  Agg.Gj^HgN^O^. 
Gelber,  schleimiger  Niederschlag. 

OxybenaoediaaobeMoeB&ure  C^.K^liffit  ^  OH. 0^11,(00,11). (N^.CeH^.COjH),. 
Bildung.  Bei  24 stündigem  Stehen  einer  Lösung  von  salpetersaurer  m-Diazobenzoesäure 
mit  Soda.  3aH5(N,.NO,)0,  +  H,0  =  C„,H,.N,0, +3HN0,  +  N,  (GaiBSS,  J.  pr.  [2]  1, 
107).  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxybenzoeazobenzoesaure  mit 
schwefelsaurer  m-Diazobenzoesäure.  aH5(N,.S04H)0,-f  O.^HjoKO.^CjiHi.N^Ot+ILSO^ 
(Griess,  B.  9,  630).  —  Braunrothe  Körner  oder  kurze,  dicke  Nadeln.  Fast  unlöslicn  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Ag^-Cj^Hj^N^O^.  Rotfabrauner  Niederschlag. 

ThiooxybenzoSsäure  O^HLCLS  =  SH.CgH^.OOaH.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Benzoesulfonsäurechlorid  SOjCLC^H^.COCl  in  ein  Gemisch  von  Zinn  und  Salzsäure  (Fre- 
RICH8,  B.  7,  793).  —  Farblose  Blättchen.  Schmelzp.:  146— 147^  Die  trockne  Säure  ist 
unzersetzt  flüchtig.  G«ht  im  feuchten  Zustande,  an  der  Luft,  sehr  leicht  in  Dithiooxy- 
benzoesäure  über.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  — 
Ba(C,H50,8),  +  2VjH,0.  Fast  weilser,  krystalUniacher  Niederschl^.  —  Hg(C,H50,S),.  Haar- 
feine, farblose  Nadeln.  —  Pb.C^H^OjS  -\-  3HjO.    Citronengelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

—  (C^HjO,8)Cd(OH).  GruDer  Niederschlag.  —  Ag.C^HgOjS.  Citronengelber,  krystalUnischer 
Niederschlag. 

DithiooxybenaoßB&uro  Oj^H^^SjO^  =  S(CflH..CO«H),.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  feuchter  Thlooxybenzoesaure  an  der  Luft  oder  schneller  durch  Versetzen  einer 
wässrigen  Thiooxybenzoesäurelösung  mit  Bromwasser  (Frerichs,  B.  7,  794;  Hübneb, 
Ufhann,  Z.f  1870, 294).  Beim  Zerlegen  des  Golddoppelsalzes  von  m-Diazobenzoesäure  mit 
H,S.3C,H5(N..Cl)0,+2H,S=-C,,H,oS,0. +C,hA  (Benzoesäure) -^  3HC1  -f  6N  (Grdess, 
J". pr.  (2)  1, 102).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  242— 244^  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser; 
schwer  löslich  in  Alkohol.  —  (NH^Jj.C^^HgS^O  +  2H,0  (H.,  U.).  —  Ca.Ci.H^S,0^  -f  SH^O. 
Hellgelber  Niederschlag  (H.,  U.).  —  Ba-A-I-SH^O.  Farbloser,  krystaUinischer  Niederschlag.  —  Pb.Ä 
4-  H,0.    Unlöslicher  Niederschlag  (F.).  —  (Cu.OH),.Ci^H88,0^  -f  5H,0.    Hellblauer  Niederschlag. 

—  Agj.Ä-f- iVall^O.     Gelblich welTser  Niederschlag. 

BromthiooxybenB068aure  CyHjBrSO,  ==  SH.CeH3Br.COjH.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln des  Chlorids  der  Brombenzoesulfonsäure  (dargestellt  aus  Brombenzoesäure  und 
SOj)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Frerichs,  B.  7,  795).  —  Blätter.  Schmelzp.:  192— 194*. 
Unzersetzt  flüchtig.  Ziemlich  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.C,H,BrSO,  -|-  SHjO. 
Citronengelber,  krTstalliniscfaer  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser. 

Dibromdlthioozybensoesäure  C^^H^Br^SfO.  (?).  Bildung.  Durch  Behandeln  des 
Chlorida  der  Brombenzoesulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  stellte  Roeters  (Z.,  1871, 
69;  vrgl.  Hübner,  Upmann,  Z.  1870,  295)  eine  Bromthiooxybenzoesäure  dar,  deren  hoher 
Schmelzpunkt    es  wahrscheinlich  macht,  dass   sie  eine  Dibromdithiooxvbenzoesäure  war. 

—  Krystalle.  Schmelzp.:  242—243°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
Durch  anhaltendes  Behandeln  mit  Natrium amalgam  geht  sie  in  eine  Thiooxybenzoesäure 
über,  die  bei  206°  schmilzt  und  sich  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser  löst. 

Ba.Cj^HgBr,S30^.  Weifeer  Niederschlag,  etwas  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Zn.Ä. 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä.     In  Wasser  anlöslicher  Niederschlag. 

OxybenssoesohwefelB&ure  C^H^SOe  «  SO^H.C^H^.CO.H.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  oxybenzoesaurem  Kalium  mit  Kaliumpyrosulfat  (Ba.umann,  B.  11,  1915). 
Findet  sich  im  Harn  von  Hunden  und  Menschen  nach  dem  Einnehmen  von  Oxybenzoe- 
säure  (Baumanj»,  Heiter,  IT.  1,  244).  —  Darstellung.    Wie  Salicylschwefelsaure  (S.  1444). 

—  Kf.GrH^SOg.  Zerflielsliehe  Nadeki  (aas  Alkohol).  Schmilzt  bei  220—225°  unter  Zersetzung. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsaore  oder  mit  alkoholischem  Kali  in  Ozybenzoesaore  and 
Schwefelsaure. 

OxybenBoeBulfonBäuren  CLH^SOe  =  OH.CeH3(S08H).CO,H.  1.  Säure  aus  Oxy- 
benzoesäure.    C^HeSO,-^  IVsH^O.      Bildung.     Durch  Zusammenbringen  von  Ozy- 
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benzoesäure  mit  SchwefelBäureanhydrid  (Barth,  ä.  148,  38).  —  Daratellung:  Sbhhofeb, 
wd.  152,  102.  —  ZeiBijggrüne  Nadeln  (aus  Wasser).  ZerflieHslich.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  weinrothe  Färbung. 
Schmelzp.:  208^  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  Protokatechusäure  CfH^O^ 
(Babth)  und  eine  andere  Säure,  die  Krystallwasser  enthält,  bei  189^  schmilzt  und  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung  erzeugt  (Remsen,  Z.  1871,  295).  —  Ba^qnfiO^  +  ^y^B^O, 
Krystalle;  ziemlich  schwer  löaUch  in  Wasaer.  —  Cd(G,HgSO,), -|- 2HgO.  Zerflie&Uche  KrystaU- 
warzen  (S.).  —  Pb,(G,H3S0g),.  Amorpher  Niederschlag,  den  Bleiessig  in  einer  Losung  der 
Säure  hervorbringt  (S.). 

2.  Isooxybenzoesulfonsäure.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  schwefelsaurer  m-Di- 
azobenzoesäure  in  warmem  Vitriolöl.  S04H.N,.CeH..C0,H  =-  OH.CeH,(SO,H).CO,H  + 
N,  (GRIESS,  J.  1864,  351).  —  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird 
durch  starke  Salpetersäure  in  Schwefelsäure  und  Trinitrooxybenzoesäure  zersetzt.  — 
Ba.G,H^SOg.     Schwerlösliche  Prismen. 

Saure  C^4H.oS08.  Schwefelsaure  m-Diazobenzoesäure  zersetzt  sich,  beim  Erhitzen  für 
sich  auf  etwas  über  100°,  unter  heftiger  Gasentwickelung,  in  Schwefelsäure,  Isooxybenzoe- 
sulfonsäure und  die  in  Wasser  unlösliche,  sehr  bestänmge  Säure  Ci4H^o®^8  (Gbiess,  /. 
1864,  351). 

OxybenaoediBulfonaäure  C^HeSjO-  --  OH.CaH,(SOsH)y.CO,H.  Bildung.  Oxy- 
benzoetrisulfonsäure  zerfällt,  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Baryumcarbonat ,  m 
Schwefelsäure  und  Oxybenzoedisulfonsäure.  OH.CeH(S05H)8.COaH  +  H,0  =  HjSO^ + 
(0H).CeHj(S08H)j.C0,H  (Kretschy,  B.  11,  862).  Beim  Erwärmen  von  Oxybenzo- 
nitril  OH.C0H4.CN  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  110°  entsteht  wahrscheinlich  Oxy- 
benzoedisuLtonsäure,  neben  Monosulfonsäure  (Smith,  J.  pr.\2]  16,  229).  —  Baj(C,H3S50j,), 
+  8H,0.     Schuppen  (K.). 

OxybenaoetriBulfons&ure  G^HeSjOi,  +  4H,0  =  0H.CeH(S03H)3.C0jH  +  4H,0. 
Darstellung.  Man  erhitzt  5 — 6  Stunden  lang  auf  250®  ein  Gremenge  von  lOgOxybenzoe- 
säure,  20  g  Vitriolöl,  15  g  P,Og  und  20  g.  SO,.  Den  Röhreninhalt  nentralisirt  man  mit  Kalk» 
reinigt  das  Calciumsalz  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  und  fällt  die  Losung  deselben  durch 
Bleiessig.  Der  Niederschlag  wird  mit  H^S  zerlegt  (Kretschy,  B.  11,  858).  —  Honiggelber 
Syrup.  Hält  bei  100°  noch  4H,0.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  carminrothe 
Färbung.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  total  verbrannt  Zerfällt  bei  längerem 
Kochen  mit  Baryumcarbonat  in  BaSO^  und  das  Baryumsalz  der  Oxybenzoedisulfonsäure. 
—  K^.C,H,8gO„  +  2H,0;  —  Kg-C^HSgO^, -f-2H,0.  —  Ba^.C^HaSgO^j  (bei  200*»).  Wird  aus 
der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol,  krystallinisch  gefällt.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  in  BaSO^  und  Oxybenzoedisulfonsäuresalz.  —  Cklj.C7HjSg0^2+ ^HgO.  —  Pb5(CyHS,0„), 
-|-  6H«0.  Nadeln;  löslich  in  kochendem  Wasser;  —  Pbj.CyHjSgO^  4"  ^^O.  Nadeln.  — 
(X.CyHjSjO^  (bei  225°). 

Aoetoxybenao§Bäure  C^^HgO^  =  C,H80j.C8H4.C0,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Oxybenzoesäure  mit  Acetyldilorid  auf  100—110°  (K.  Hbintz,  A.  153,  340).  —  Kry- 
stallinisch. Schmelzp.:  127°.  Loslich  in  heüsem  Wasser  und  leichter  in  Alkohol  und 
Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Oxybenzoesäure  und  Essi^ure.  Die 
Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  amor^  und  äuTserst  leicht  loslich.  I)urch  Er- 
wärmen der  Säure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  entsteht  Nitroacetoxyben- 
zoesäure. 

Oxybenaupsäure  CgH^NO^  =«  (OH.C^H^.CO)NH.CH,.COaH.  Bildung.  Tritt  im 
Harn  auf,  wenn  m-Oxybenzoesäure  einem  Hunde  eingegeben  wird  (Baumank,  Hebteb, 
R  1,  260).  —  Nadehi. 

3.  p-OxybenBoes&ure.    Bildung.    Beim   Behandeln   von   p-Amidobenzoesäure   mit 
salpetriger   Säure  (G.  Fischer,  ä.  127,   145).    Beim  Schmelzen   mit  Kali   von  Harzen 

gienzoe,  Aloe,  Drachenblut:  Barth,  Hlasiwetz,  ä.  134,  274,  —  Acaroidharz:  Barth, 
LAßiWETZ,  ä.  139,  78],  Carthamin  (Malin,  ä.  136,  117),  TjTOsin  (Barth,  A.  136, 112), 
Phloretinsäure  (Barth,  A.  152,  96),  p-Kresol  (Barth,  ä.  154,  359),  p-Benzoesulfonsäure 
(Bemsen,  ä.  178,  281),  Benzoesäure  (Barth,  ä.  164,  141).  Aus  Anissäure  durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstofisäure  (Saytzew,  A.  127,  129)  oder  durch  Schmelzen  mit  Kali 
(Barth,  Z.  1866,  650).  Bittermandelöl  ^ebt,  beim  Behandeln  mit  P^O^,  ein  Harz,  aus 
welchem  durch  Schmelzen  mit  Aetzkah  Benzoesäure  und  p- Oxybenzoesäure  erhalten 
werden  (Hlasiwetz,  Barth,  ä.  139,  88).  Beim  Erhitzen  von  Phenolkalium  im  Kohlen- 
säurestrome auf  170—210°  (KoLBE,  J.  pr.  [2]  10,  1(X))  und  ebenso  beim  Behandeln  von 
Phenol  mit  Kalium  und  CO,  bei  180°;  behandelt  man  auf  130—150°  erhitztes  Phenol 
mit  Kftliimn  und  Kohlensäure  so  bekommt  man  Salicylsäure  und  keine  p-OxybenzoeBäure 
(KoLBE).    Aus  Phenolnatrium  und  CO,  entstehen,  namentlich  bei  niederer  Temperatur, 
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neben  Salicylfläure,  kleine  Mengen  p-Oxybenzoesaure  (Ost,  J.  pr.  [2]  20 ,  206).  Mono- 
kaliumsalicylat  zerfällt  bei  220**  in  CO,,  Phenol  und  p-OxybenzoesäureBalz.  2C7H50bE  = 
KO.an^.COjK  +  CO,  +  CeHs(OH)  (KOLBE,  J.  pr.  [2]  11,  24).  Beim  Erhitzen  von 
Ghlorkomenatoff  mit  alkoholischem  Natron  und  Phenol  auf  100**  entstehen  Salicyl- 
säure  und  p-Oxybenzoesäure.  CCl^  +  CeH^O  +  öNaOH  -=  (;H60,,.Na+  4NaCl  +  3H,0 
(Reimer,  Tibmaks,  B.  9,  1285);  es  wird  hierbei  mehr  p-Ozybenzoesäure  als  Salicylsäure 
gebildet  (Hasse,  ^.10,  2186).  —  Darstellung.  Man  mischt  äquivalente  Mengen  Phenol  und 
festes  Aetzkali,  erhitzt  das  Gremisch  erst  auf  freiem  Feuer  und  dann  im  Wasserstofistrome  bei 
180^  und  zulezt  im  KDhlensaurestrome  (bei  180^,  so  lange  noch  Phenol  übergeht.  Den  Rück- 
stand zerlegt  man  mit  Salzsaure  und  krystallisirt  die  Säure  aus  Wasser  um  (Habtmann,  J.  pr. 
[2]  16,  36).  —  Kleine,  monokline  Prismen  (aus  Wasser);  aus  wässrigem  Alkohol  werden 
gTöXsere  Krystalle  erhalten.  Verliert  bei  100**  das  ErystaUwasser  und  schmilzt  dann  bei 
210^  Löst  sich  m  580  Thln.  Wasser  bei  0*  (Ost,  J.  pr.  [2]  17,  232),  in  126  Thhi. 
Wasser  bei  15®  (Saytzew,  ä.  127,  131).  Leicht  löslich  in  heiJsem  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  sdir  wenig  in  Chloroform  (Trennung  von  der  Salicylsäure  —  Kolbe,  J.  pr.  [2] 
10,  102)  und  in  CS,  (Trennung  von  Benzoesäure  —  Babth,  Hi^siwetz,  Ä.  134,  270). 
Spec.  Gew.  =  1,468  bei  4«  (Schböder,  B.  12,  1612).  Zerfällt  bei  raschem  Erhitzen  fast 
vollständig  in  CO,  und  Phenol.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  p-Oxybenzoesäure  mit  8 — 10 
Thln.  Natron  tritt  aber  erst  bei  355®  Reaktion  ein  und  nur  ein  Theil  der  Säure  zerfällt 
in  CO,  und  Phenol  (Babth,  Schbeder,  ä  12,  1257).  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen 
gelben,  amorphen  Niederschlag.  Mit  PCI5  entsteht  das  Chlorid  der  p-Chlorbenzoesäure. 
Das  Mononatriumsalz  zerfällt  bei  240 — 250°  glatt  in  CO»,  Phenol  und  Dinatriumsalz ; 
beim  Erhitzen  des  Salzes,  im  Kohlensäurestrome  auf  280—295'*  wird  Salicylsäure  ge- 
bildet und  oberhalb  340«  Di-  und  Tricarbonsäuren  (CoH^O.,  C^HgO^)  (Kupperberq,  J. 
pr.  [2]  16,  425).  Das  Salz  des  Teträthylammoniums  zerfällt,  bei  der  trocknen  Destillation, 
theuweise  in  p-OxybenzQesäureäthylester  und  Triäthylamin,  theilweise  in  Triäthylamin, 
Phenetol  und  CO«.  L  C,IL0,.N(C2H,),  =  C,H,0„.C,H,  +N(C,H,)3 ;  -  IL  C^H^Oj-NCC^H,), 
=-  N(C,HB)g+CX-OCA-f  CO,.  Das  Salz  des  Triäthylphenyliums  C-H50,.N(C-HJ(C,HJ3 
zerfällt  in  der  Hitze  glatt  m  p-Oxybenzoesäureäthylester  und  Diäthylanilin ;  das  Methyl- 
aminsalz  zerfällt  in  Phenol,  CO,,  Methylamin;  das  Anilinsalz  ebenso  in  Phenol,  CO, 
und  Anilin  (Kupferbero). 

Salze:  Hartmann.  -  NH^.C^H^Og-l-H^O.  —  CyH^Og.Na-f-öHaO.  Tafeln.  —  K.CjH^Og 
-|-3H,0.  —  Ca(C,H503)3 -|- 4HaO.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (H.;  Saytzkw; 
Barth,  Hlasiwetz,  A.  134,  272).  —  BaCC^HjOg)^  -f-  2BL,0.  Rhomboeder  (H,).  Krystallisirt 
auch  mit  1H,0  in  Nadeln  (Barth,  Hlasiwetz).  —  Ba-CyK^Og.  Darstellung.  Durch  Fällen 
des  einbasischen  Salzes  mit  Barytwasser  (Barth,  Z.  1866,  646).  —  Sandiges  Krjstallpulver, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Waaeer.  —  7ji{Q^}lfi^\  -f-  SHjG.  Kömige  Krystalle.  —  Cd(C,H503), 
-}-4H,0  und  6HjO.  Krystallisirt  aus  heiXben  Losungen  in  Nadehi  mit  4HjO  (H.;  Saytzbw), 
und  beim  langsamen  Verdunsten  mit  öH^O  (H. ;  Barth,  Hlasiwetz).  Leicht  löslich  in  Wasser. 
—  Pb(C,H50a),  +  2H2O.  Glanzende  Blättchen  (charakterisches  Salz)  (Barth,  Hlasiwetz).  — 
CTi{C^Y{fi^\^^lS.fi.  Kleine,  hellbläulichgrüne  Nadeln  (Barth,  Hlasiwetz).  —  Ag.C^H^O, 
-|-2V2H,0.  Lange  Nadeln;  ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser  (Saytzew).  Krystallisirt 
mit  2H2O  in  Blättchen  (Barth,  Hlasiwetz). 

Methylester  CgHgOg  =  OH.CeH4.CO2.CH8.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  äquivalenter 
Mengen  p-Oxybenzoesäure ,  Aetzkali  und  JodmeÜiyl  (Ladekburg,  Fitz,  A.  141,  250).  — 
Grolse  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  17®;  Siedep.:  283^  Leicht  lösUch  in  Alkohol 
und  Aether,  sehr  wenig  in  heüJsem  Wasser. 

OxybenBoSmethyl&theraäure  (Anissäure)  CsHg03=»CHeO.C«H..C03H.  Bildung. 
Der  Methylester  entsteht  beim  Erhitzen  von  p-Oxybenzoesäure  mit  2  Mol.  Aetzkali  und 
2  Mol.  Jodmethyl  auf  120°  (Ladenbürg, -4. 141, 245)  und  bei  der  Oxydation  von  p-Kresol- 
methyläther  CHg.CgH^.OCHj  mit  Chromsäuregemisch  (Körner,  Z.  1868,  326).  Beim  Er- 
hitzen von  p- An isidin senfol  CHgO.CgH^.N.CS  mit  Kupferpulver  wird  Aiiissäurenitril  ge- 
bildet (H.  Salkowski,  B.  7,  1012.  Die  freie  Anissäure  entstdit  bei  der  Oxydation 
von  Anethol  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Chromsäuregemisch  (Cahours,  A. 
41,  65),  daher  auch  bei  der  Oxydation  von  Anisöl,  Fenchelöl  (Cahoürs;  Hempel,  A.  59, 
104),  Esdragonöl  (von  Artemisia  Dracunculus)  (Laurent,  A.  44, 313).  Bei  der  Oxydation 
von  Chicaroth  mit  Salpetersäure  wird  ebenfalls  Anissäure  gebildet  (Erdmann,  «7.  1857, 
488).  —  Darstellung.  Man  giefst  1  Thl.  Anisöl  in  eine  50°  warme  Lösung  von  5  Thln. 
K^Cr^O,  in  20  Thln.  Wasser  und  10  Thln.  Schwefelsaure.  Die  gefällte  Anissaure  wird  mit 
Ammoniak  ausgezogen  und  dann  mit  Salzsaure  gefällt  (Ladenburo,  Fitz,  A  141,  248).  — 
Lange,  monoldine  (Mügge,  J.  1879,  683;  J.  1880,  375)  Prismen  oder  Nadehi.  Schmelzp.: 
184,2*  (cor.)  (Oppenheim,  Pf  äff,  B.  8,  893).  Siedep.:  275—280°  (Persoz,  A.  44,  311). 
Spec.  Gew.  =  1,364—1,385  bei  4«  (Schröder,  B.  12,  1612).  Löslich  in  2500  Thln. 
Wasser  von  18°  (Rössel,  A.  151,  44),  ziemlich  leicht  in  kochendem,  sehr  leicht  in  AI- 
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kohol.  Ausdehnung  der  wäesrigen  und  aUcoholischen  Lösung:  Foloheratfer,  P.  Beihhj 
bj  345.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofi^ure  in  Jodmethyl  und  p-Oxyhenzoe- 
säure,  ebenso  mit  conc.  Salzsäure  (auf  120 — 130^)  in  Chlormethyl  und  p-Oxybenzoesaure 
(Graebe,  .4. 139, 148).  Wird  beim  Glühen  mit  Baryumoxyd  in  CO,  und  Änisol  CgHj.OCH, 
gespalten  (Cahours).  Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  p-Oxybenzoesäure  über. 
Verhält  sich  gegen  rauchende  Schwefelsäure,  PCl^,  Salpetersäure  u.  s.  w.  ganz  wie  dne 
einbasische  Säure  (z.  B.  Benzoesäure). 

Salze:  Enoelhardt,  A.  106,  240.  —  NH^.CglLOg.  Rhombische  Tafeln  (Lacbbmt, 
Ben.  Jahrb.  23,  415).  —  Ka.Ä  +  5H,0.  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  V^O  in  Blattchen. 
—  K.Ä.  Krystallisirt  ans  Alkohol  in  Blattohen.  —  Mg.A,  -}-  4HjO.  —  Ca.A,  -f-  H,0.  Blatt- 
chen.  —  Sr.!,  4"  H^O.  —  Ba.Ä,.  RhombiBche  Tafeln.  Wenig  löslich  in  Wawer.  —  Pb.A,  + 
H,0.  Palveriger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  dünnen  Blättchen.  —  Pb.A, 
-f-  Pb(OH),.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.Ä.  Käsiger  Niederschlag,  der  ans  heüsem 
Wasser  in  Nadeln  krystallisirt  (Ladsnbüro,  A.  141,  246). 

Methyleater  C^Hj^Og  «  CHgO.CgH^.COj.CH,.  Darstellung.  Duroh  Destillation  tob 
Anissäure  mit  Holzgeist  und  conc.  Schwefelsäure  (Cahoxjbs,  A.  56,  311).  Aus  p-Oxybensoe- 
säure,  Aetzkali  und  Jodmethyl  (Ladenburo,  Fitz,  ä.  l4l,  252).  —  Schuppen.  Schmelzp.: 
45— 46%'  Siedep.:  255«  (L.,  F.). 

Aethylester  C^oH^gOg  =«  CHjO.OgH^.OOj.CjHg.  Darstellung.  Durt^  Behandeln  von 
Anissaure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Cahoubs,  A.  56,  310).  —  Flüssig.  Siedep.:  250— 255^ 
Schwerer  als  Wasser. 

p-OsybenBoSsäureäthyleBter  CgH^oOg  =  OH.CgH^.COa-C^Hj.  Darstellung.  Dureh 
Behandeln  von  p-Oxvbenzoesaure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Grabbe,  A.  139,  146).  —  Kiy- 
stalle.  Schmelzp. :*112,5^  Siedej).:  297— 298«  (G.).  Schmelzp.:  1 W  ggARTMANN,  J.  pr. 
[2]  16,  50).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CHCI3  imd  Benzol, 
fast  unlöslich  in  CS,.  —  NaO.C^H^.COj.CjH^.  Fest.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether. 

p-Oxybenaoö&thylätherBaure  CpHijOg  =  CjHjO.CgH^.COjH.  Darstellung.  Durch 
Kochen  von  p-Ozybenzoesaurediäthylather  mit  Kalüauge  (Ladbnbübg,  Fitz,  A,  141,  254).  Bd 
der  Oxydation  von  p-Kresoläthyläther  mit  Essigsaure  und  ICCrjO^  (FüCHS,  Ä  2,  624).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  195^  Löst  sich  nur  spurenweise  in  kochendem  Wasser.  —  CaCC^H^O,), 
(bei  150^).  Er}'stallini8cher  Niederschlsg;  krystallisirt  aus  helfsem  Wasser  in  platten  Nadeln.— 
Ba.Ä,  (bei  100^.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.Ä.  Nadeln;  fSost  unlöslich  in  kochendem 
Wasser. 

AethyloBter  C.iHj.Oa  ==  G.,H50.C8H..COj.C,H5.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzoesaure, 
(2  Mol.)  Aetzkali  und  (2  Mol.)  Jödäthyl  bei  120®  (Ladenbubg,  Fitz).  —  Flüssig.  Siedep.: 
275^    Schwerer  als  Wasser  und  darin  so  gut  wie  unlöslich. 

p-OxybenBoeB&ureohlorid  OH.CeH^.COG  ist  nicht  bekannt. 

p-OxybenBoSmethyl&therBäureohlorid  (Anisylchlorid)  CgHrOaCl^CHjO.CeH,. 
COCl.  Darstellung,  Aus  Anissäure  und  PCI  (Cahoubs,  A,  70,  47).  —  Lange  Nadehi; 
nicht  unzersetzt  flüchtig  (L0S8EN,  A.  175,  284). 

AniBsauroanhydrid  CieH.,0^  =  (CH30.CeH4.CO),0.  Kleine  Nadehi  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  99^  Destillirbar.  Unlöslich  in  Wasser  und  wässrigen  Alkalien,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  (PlSAi^i,  A.  102,  284). 

p-Oxybenaamid  C^H^NOg  +  H,0  =  OH.CgH^.CO.NH,  -f  H^O.  Darstellung.  Man 
erhitzt  10  g  p-Oxybenzoesaureathylester  mit  35  g  wassrigem  Ammoniak  (von  33^1  q)  10  Stunden 
lang  auf  130*  (Habtmaiw,  J.  fr.  [2J  16,  50).  —  Nadeln.  Verliert  bei  100®  das  KrvsUU- 
wasser  und  schmilzt  dann  bei  162^  Fast  unlöslich  in  CS^,  CHCI3,  Benzol,  schwer  löslich 
in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  imd  heifsem  Wasser.  —  Na.G7HgN0,. 
Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Amids  durch  Natronlauge  krystallinisch  gefällt.  Ldsliefa 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  CO^  zerlegt.  —  G,H7N0..2Ha. 
Bildung.  Durch  Ueberleiten  von  Salzsauregas  über  das  Amid.  —  Schmelzp.:  205 — 206  .  Lost 
sich  in  Wasser,  wird  aber  duroh  Erwarmen  mit  Wasser  zersetzt. 

Aniaamid  OgH^NOa  ^  OH.O.CeH^CO.NH,.  Bildung.  Aus  Anisylchlorid  und 
Ammoniak  (CAHOUKfi,  A.  70,  47).  —  Prismen.  Schmelzp.:  137—138«;  Siedep.:  295* 
(Henry,  B.  2,  666). 

p-OxybenaanUid  C.gH.iNOj  =  OH.CeH^.CO.NH(CaHj).  Darstellung.  Aus  p-Oxy- 
benzoesaure,  Anilin  und  PCL  (KüPPBBBBBa,  «/.  jn-.  [2]  16,  444).  —  (relbliche  Blättcheo. 
Schmelzp.:  196 — 197^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  sehr  schwer  in 
Wasser,  unlöslich  in  CHCl,,  CS,,  Benzol. 

AnlsanUid  Cj^H^.NOj  ==  CH30.C6H..CO.NH(CeH6).  Bildung.  Bei  der  trocknen 
Destillation  Ton  Benzanishydroxamsäure  (Lobsen,  A.  175,  292).  —  Rhombische  Kittchen. 
Schmelzp.:  168 — 169^    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
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p-Oxybensonitril  O^HsNO  »=  OH.CgH^.CK.  Darstellung.  Man  deglillirt,  in  einem 
Strome  von  Wasserstoff  oder  Kohlensaure,  ein  Gemenge  von  5  Thln.  p-ozybenzoesanrem  Ammo- 
niak mit  2  Thln.  P.Og  (Habtmann,  J.  pr.  [2]  16,  54).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp. : 
113®.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  —  Na-C^H^NO 
-|-3H,0(?),     Krystalle,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Anianitrü  CgH-NO  =- CH,O.CeH^CN.  Bildung,  Aus  Anisamid  und  PCL  (Henry, 
Ä  2, 6671.  —  Kleine  Nadeln  (aus  heifoem  Waaser).  Schmelzp.:  56—57°;  Siedep. :  253— 254^ 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heÜBem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether. 

m-Chlor-p.OxybenaoeBaure  OH^aOg  =»  0H.C-H8C1.C03H(C0»H:C1: OH  =-1:3:4). 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  p-oxybenzoesaures  SUfeer  (Peltzer,  ä.  146, 
286);  beim  Erwärmen  von  p-Oxybenzoesäure  mit  SbClg  (Lö88NER,J.pr.  [2]  13,432).  Beim 
Erhitzen  o-Chlorphenol  mit  CCl^  und  alkoholischem  Kali  auf  130<»  (Hasse,  B.  10,  2192).  — 
Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  169—170°  (L.),  187,5—188«  (O.j;  164—165«  (H.)  Löslich  in 
272,5  Thln.  kaltem  Wasser,  leicht  in  helfeem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  AeÜier.  Subli- 
mirt  unzersetzt.  Giebt  in  conc.  Lösune  mit  Eisenchlorid  einen  braunen  Niederschlag. 
Beim  Behandeln  mit  PCI5  entsteht  das  Chlorid  der  o-Dichlorbenzoesäure  (L.).  — 
Ba(C,H^C108)5  +  6H,0  (Hassb). 

ChloraniBBäure  CgH^aO,  «=  CHgO.CßHgCl.COaH.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Chlorgas  in  geschmolzene  Anissäure  (Laurent,  Berx.  Jahreab.  23,  421;  Cahours,  ä.  56, 
.312).  —  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  176«  (C),  180«  (L.).  Destillirt  unzersetzt. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösHch  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethylester  CjoH^iClO,  =  CgHeClOa.CjHg.    Nadehi  (Cahours). 

Diohlor-p-OxybenaoSBäure  C^H^CljjO,  =  OH.CeKjCl^.COjH.  Darstellung.  Man 
erwärmt  (1  Mol.)  p-Oxybenzoesanre  mit  (2  Mol.)  SbCL  (Lösskeb,  J.  jn-,  [2]  13,  434).  —  Kleine, 
feine  Nadeln.  Schmelzp.:  255 — 256«.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  ßublimirt  unzersetzt.  Giebt  in  conc.  Lösung,  mit 
Eisenchlorid,  einen  braunen  Niederschlag. 

DiohloranIsBaure  CgH^CLO,  ==  CH,0.C6HJDL,.C02H.  Bildung.  Entsteht,  neben 
ChloranU,  beim  Kochen  von  Anissaure  mit  KClOg  und  Salzsäure  (Reinecke,  Z.  1866, 
366).  —  Grofse  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  196«.    Unlöslich  in  Wasser. 

Brom-p-OxybenzoeBäure  kann  nicht  durch  direktes  Bromiren  von  p-Oxybenzoe- 
saure  dargestellt  werden.  Versetzt  man  eine  verdünnte,  wässrige  Lösung  dieser  Säure,  in 
der  Kälte,  mit  Bromwasser,  so  wird  Tribromphenol  gefallt  (Hlasiwetz,  Barth,  A, 
134,  276). 

BromaniBaäure  CgH-BrOg  ^=  CHgO.CgH3Br.CO3H.  Bildung.  Beim  UebergieGBen 
von  Anissäure  mit  Brom  (Laurent,  lirx.  Jahresb.  23,  422;  Cahours,  ä,  56,  311),  am 
besten  unter  heüiaem  Wasser  (H.  Salkowski,  B.  7,  1013).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
213—214«  (S.).  Destillirt  unzersetzt,  Sublimirt  in .  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aikohol  und  Aether. 

Der  Methylester  CHo.C.HgBrO,  krystallisirt  in  kleinen  Prismen,  der  Aethylester 
C^Hg.CgHgBrOa  in  langen  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Cahours). 

DibromaniBsäure  CgHsBr^Og  =»  CHgO.CgHsBr^.CO^H.  Darstellung.  Man  erhitzt 
Anissaure  mit  Brom  und  Waaser  auf  120^  (Rbiitecke,  Z.  1866,  366).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  207^  Sublimirt.  Geht  bei  weiterem  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  in  Tri- 
bromamsol  und  dann  in  Bromanil  über. 

Jod-p-OxybenaoeB&ure  CyHgJOg+VAO—OH.CeHgJ.CO^H+VjH^O.  Darstellung. 
Man  kocht  p-Oxybenzoesänre  mit  Wasser,  Jod  und  Jodsäure  (Peltzer,  ä.  146,  288).  —  E[leine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  bei  100°  das  Krystallwaaser  und  schmilzt  dann  bei  192*^. 
Löslich  in  576  Thln.  kalten  Wassers,  viel  leichter  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  bei  vorsiditigem  Erhitzen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen 
Bchmutzigbraunen  Niederschlag.  —  Na.C7H^J03  -f-  6H2O.  Lange,  monokline  Krystalle ;  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Na^.CyHgJOg  Nadeln.  —  B9i{QjlI^J0^)^  -f  7H,0. 
RhomMflche  Tafeln.  —  Ag.C-H^JOg.     Pulveriger  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Wasser. 

JodaniBsäure  CaH^JOg  ==  CH,0.  CeHgJ.  CO-H.  Bildung.  Aus  Diazoamido- 
aidssäure  und  HJ  (Griess,  ä.  117,  54).  Beim  Erhitzen  von  Aiiissäure  mit  Jod  und 
Jodsäure  auf  145—150*  (Peltzer,  ä.  146,  302).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 

I  234,5*  (P.).     Kaum  löslidi    in   heiTsem  Wasser,  löslich  in    165   Thln.   kalten   Aethers. 

I  Sublimirt   in    Blättchen.    —    Na.C8HgJ08  -f-  2H2O.     Nadeln.  ~  Ca.1,  -|-  SH^O.     Blättchen. 

—  Ba.Ä,  +  3H5O.     Prismen.  —  Pb.Ä,    (bd  100*).    Käsiger   Niedersdilag.  —   Ag.Ä.     Nieder- 

j  schlag;  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  mikroskopischen  Blattchen. 

I  Aus  der  Amidoanissäure  stellte  Griesb  (A.  117,  54)  eine  Jodanissäure  dar,  die 
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in  sehr  kleinen  Nadeln  krystallisirte  und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löste.  Viel- 
leicht ist  sie  mit  der  obigen  Säure  identisch. 

Dijod-p-OxybenBoSfÄnreCyH^JaO.^OH.CgH^Jj.COjH.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  p-Oxybenzoesäure  mit  Wasser,  Jod  und  Jodsäure  (Peltzer,  ä.  146,  294).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Fast  unlöslich  in 
siedendem  Wasser  (Unterschied  und  Trennung  der  Dijod-p-Oxybenzoesäure  von  der  Mono- 
jod-Oxybenzoesäure).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Na.G,H3J,0g-|- 7H,0. 
Nadeln.  —  Na^.CLH^J^Og.    Darstellung»     Durch  YerBetzen  der  Säure  mit  übenchüssiger  Soda. 

—  Rhombische  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.C,H,J30g  -f-  2H2O.  Sehr  leicht  loslidi 
in  Wasser.  —  Ba-dyH^J^Og.  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb.C,H,J,0,. 
Niederschlag;  bläht  sich  beim  Verkohlen  stark  auf.  —  Ag.G^HgJ^O,.  Flockiger  Niederschlag, 
unlöslich  in  Wasser.  -Bläht  sich  beim  Erhitzen  auf  und  verpufft  dann  heftig.  —  Ag^.C^HyJ^O,. 
Grelber  Niederschlag. 

BTltro-p-OxybenBoSsauren  aiLN05  =  OH.CeH3(NO,).CO,H.  1.  Säure  aus  p-Oxy- 
benzoesäure.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  p-Oxybenzoesäure  in  einem  Gemisch  aus 
1  Vol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,40)  und  6  Vol.  Wasser  (Barth,  Z.  1866,  647).  — 
Krystalle.  —  Der  Aethylester  krystallisirt. 

2.  m-Nitro-p-Oxybenzoesäure  (CO,H  :  NO, :  OH  ==  1  :  3  : 4).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  m- Nitro- p- Am idobenzoesäure  mit  Kalilauge.  CeH3(N0,)(NH,).CX),H  -j- 
H.0  =  NHg -f  CeH3(N02)(OH).CO,H  (Geibss,  Ä  5,  856).  Ensteht  in  kleiner  Menge, 
neben  (v-)m-NitrosaUcyl8äure ,  beim  Erhitzen  von  Nitrophenol  mit  CCI4  und  alkoho- 
lischem Kali  (Hasse,  ä  10,  2188).  —  Weifsgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  185°.  Schwer 
löslich  in  heilsem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Halt  Krystallwaaser 
(Hasse). 

Mit  dieser  Säure  ist  wahrscheinlich  die  Nitrooxybenzoesäure  identisch,  welche, 
neben  Dinitrophenol  und  mehreren  anderen  Körpern,  beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  äthensche  Lösung  von  Protokatechusäure  entsteht  (Grubeb,  B.  12,  520).  Die- 
selbe krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  schmilzt  bei  178°  und  löst  sich  leicht  in  hei&em 
Wasser,  sowie  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  —  Ba-C^RgNOg  -j-  H,0.  Tiefroth,  in  Wasfler 
sehr  schwer  löelich. 

NitraniBBäure  C-H^NO^  =  CHaO.CeHa(N02).CO,H.  Bildung,  Beim  Behan- 
deln von  Anissäure  oder  Anisöl  mit  Salpetersäure  (Laurent,  Berx.  Jahresb,  23,  416; 
CahoüRS,  Ä,  41,  71).  —  Darstellung.  Man  tröpfelt  1  Thl.  Anisöl  in  10  Tble.  warme  Sal- 
petersaure (spec.  Gew.  =^  1,4),  erhitzt  kurze  Zeit  bis  zum  Sieden  und  fällt  dann  mit  Wasser. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Ammoniak  ausgezogen  und  das  umkrystallisirte  Ammoniaksalz  durch 
HCl  zerlegt  (Salkowski,  A.  163,  6).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser),  grolse  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  186-— 187°  (Salkowski).  Sehr  wenig  löslich  in  heiß^em  Wasser, 
leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220®  in 
o-Nitrophenol,  CO,  und  Hobgeist  (Salkowski,  Rudolph,  B.  10,  1254).  Beim  Erhitzen 
mit  wässrigem  Ammoniak  auf  140 — 170®  entsteht  m-Nitro-p-Amidobenzoesaure  (Salkowski, 
Ä.  173,  53). 

Salze:  Engelhakdt,  A.  108,  243.  —  Na,CgHgNOj  +  H,0.  Gelbe,  platte  Nadeln.  — 
K.Ä  +  H,0.  TafeUi  (aus  Alkohol).  —  Ca,A,  -f  4H,0.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Sr.Ä, 
-|-  4H3O.  Flockiger  Niederschlag.  -  -  Ba.A,.  Flockiger  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Pb.Ä,.  Nadeln.  Explodirt  heftig  beim  GiCihen.  —  Ag.Ä.  Unlöslicher  Niederschlag 
(Cahoubs). 

Methyleater  CgH^NO^  =  CgH^NOg.CHs.  Grofse,  gelbliche  Blatter.  SchmebBp.:  100*. 
(Cahoubs  ä.  56  315). 

Aethylester  C.oH„ Na  =  C-HeNOg.aHß.   Tafehi.  Schmelzp.:  98—100'*  (Cahours). 

Nitril  CgHßNjög  =  CH30.CeH3(NOj,).CN.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Anisyl- 
nitril  in  sehr  oonc.  Salpetersaure  (Hknby,  B.  2,  668).  -  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  149 — 150^    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

(v.)m-Dlnitro-p-OxyboiiBoe8äure  C,H,N,Ot  =  OH.C„H,(NO,),.CO^H(CO,H  :  NO. : 
OH  :  NO5  =  1  :  3 :  4 : 5).  Bildung.  Beim  {Einleiten  von  salpetnger  Säure  m  eine  kochenae 
wässrige  Lösune  von  Chrysanissaure  (Dinitro-p-Amidobenzoesäure)  oder  beim  Kochen 
derselben  mit  Kalilauge  (Salkowski,  ä.  163,  36).  —  Grofse,  dünne,  hellgelbe  oder  hell- 
bronze£Eirbene,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  235 — 237^  Wenig  löslich  in  kaltem,  be- 
sonders säurehaltigem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heiisem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

—  KG^HsN^Of.  Schmale,  gelbe  Blättchen.  Lost  sich  in  135  Thln.  Wasser  von  16,5^.  — 
Kj.C^HjNjOt  +  2H,0.    Orangerothe,  trikline  Krystalle.     Löslich  in  3,1  Thln.  Wasser  von  16,5*. 

—  ÄKC^HgNjO^)^  +  5H,0.  Feine,  lange,  gelbe  Nadeln.  —  Ba.C,H2N20T  +  3V,H,0.  Dar- 
stellung. Durch  Sättigen  der  Säure  mit  BaCOj.  —  Tiefgelbe  Nadeln.  —  Ag.C,H,N,0^.  Orange- 
farbene Nadeln;  —  Ag^-C^H^N^O,.     Braune  Nadeln. 
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Aothylester  C^HgNjO,  =-  OH.CeH,(NO,),.CO,.C2H4.  Bildung.  Durch  Behandeln 
der  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsauregfus  (Salkowski).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  87°. 
Zerlegt  kohlensaure  Salze.  Verbindet  sich  direkt  mit  Ammoniak.  —  K.CgH,N,Oy.  Gelbe 
Nadeln:  löslich  in  113  Thbi.  kalten  Wassere  und  in  327  Thln.  Alkohol  (von  92%).  — 
Ag.C^^N.O^.     Qelbrothe  Nadeln;  wenig    löslich    in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem. 

Die  durch  direktes  Nitriren  der  p-Oxybenzoesaure  erhaltene  Dinitro-p-Oxyben- 
zoesäure  soll  von  der  obigen  Säure  verschieden  (?)  sein  (Barth,  Z,  1866,  647;  Sal- 
kowski, Ä.  163,  50). 

DinltPOaniflsäure  CgHeNaO,  =  CH80.CeHg(N0,),.C0,H.  Darstellung.  Man  trägt 
40  Thle.  reine  MononitranissäuFe  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  140  g  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =»  1,5)  und  160  g  Yitriolöl  ein,  lässt  48  Stunden  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser 
und  zieht  den  Niederschlag  mit  Soda  aus  (Salkowski,  Rudolph,  ä  10,  1255).  —  Gelb- 
liche Nadeln.  Schmelzp.:  181 — 182^  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in 
heüsem,  leicht  in  Alkohol.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°,  oder  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  in  Holzgeist  und  Dinitro-p-Ojnrbenzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  170°  wird  (v-)m-Dinitrophenol  gebildet.  Geht  beim  Kochen  mit  starkem 
Ammoniak  sofort  in  Dinitro-p-Amidobenzoesäure  über  (Salkowski,  ä.  163,  57). 

Salze:  SalKOWQKI.  —  KCgH^N^O^ -f- H,0.  Gelbe  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
—  Ag.A.     Feine  Nadeln. 

Aethylester  CjoH^oNjO,  =C8H5N,0-.CgH6.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Jodäthyl.  (Beim  Behandeln  von  Dinitroanissäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  resultirt  Dinitro- 
p-Oxybenzoesaur^thylester).  —  Gelbliche  Nadeln  oder  monokline  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  79°  (S.). 

DinitroäthoxylbenaoSB&ure  C2H60.CeH,(NO,),.CO,H.  Aethyleeter  C^H^N^O,  = 
C,H50.C8H2(NO,)j.CO,.C,H5.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  des  Aethylest^rs  Ag.C,H^N,Oy 
und  Jodäthyl  (SAlkowski,  A.  163,  48).  —  Kieme  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  59°. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  100°  in  Alkohol  und  Dinitro-p-Amido- 
benzoesäure. 

Jodnitro-p-OxybenBoeBäureC7H^JNOg  =  OH.aH2J(NO,).CO,H.  Bildung.  Durch 
Jodiren  (mit  Jod  und  Quedcsilberoxyd)  von  Nitro-p-Oxybenzo^ure  (Weselsky,  ä.  174, 
110).  —  Oitronengelbe  Nadeln.  —  Ba(GjHgJN05),  -\-  2HjO.  Morgenrothe,  flache  Nadeln  und 
Tafeln.   —  Ba,C,HjJNOj  -\-  2H2O.     Kurze,  zinnoberroihe  Nadeln. 

Amldo-p-Oxybenaoeaäure  CjH,NO,  + 72^,0  --  0H.C,H3(NIL).C0,H  +  V,H,0. 
Bildung.  Durdi  Behandeln  der  Nitro-p-Ozybenzoesaure  (dargestellt  aurch  Nitriren  von 
p-Ozybenzoesaure)  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Bakth,  Z.  1866,  648).  —  Nadeln.  Daa 
Sulfat  krystaUisirt  in  Nadeln;  beim  Uebergielsen  mit  conc.  Salpetersäure  giebt  es  eine 
dunkelkirschrothe  Färbung. 

Aetbylestep.  Die  salzsaure  Verbindung  C^Hi.NO..HCl  -=  CyHeNOL.C^HB.HCl 
wird  ausNitro-p-Oxybenzoesäureathylester  mit  Zinn  una  Salzsäure  erhalten.  Sie  kiystal- 
lisirt  in  Blättchen  (Babth). 

AmidoanisB&UTe  CaH^NO,  =  CH.0.CeH8(NH,).C0,H.  Bildung.  Beim  Behandehi 
von  Nitranissäure  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (ZiKm,  Ä.  92,  327;  Cahours, 
Ä.  109,  21).  —  Lange,  dünne,  vierseitige  Prismen  (aus  Wasser).  Löslich  in  800  Thln. 
siedenden  Wassers,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Schmelzp.:  180^.  Zerfällt  beim 
Glühen  mit  Baryumoxyd  in  CO,  und  Anisidin  CeH4(NH,).0CHa (^Cahours). 

Salze:  Cahours.  —  CgHgN03.HCl.  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alko- 
hol.  —  (CgH^N03.Ha)2.PtCl^.  Dünne,  goldgelbe  Nadeln;  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  oder 
Alkohol.  —  CgHgNOj.HJ.  Blattchen  oder  Nadehi  (Gbiess,  A.  117,  54).  —  CgHgNOg.HNOg. 
Prismen.  —  Ag.CgHgNO,.  Käsiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  (Zinin).  —  (CgH^NO,),. 
H,SO^.     Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Methylestor  CgHi.NO,  =  CgHgNOj.CHg.  Prismen ;  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  (C).  —  (CgHiiNO,.HCl),.Pta^.     Röthliche  Prismen;  leicht  löslich  in  wannem  Alkohol. 

Aethylester  CjoHuNOg  =  CgHgNOg.CjHg.  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohl,  weniger 
in  Aether  (C).  —  Cj^H^jNOg.HCl.  —  (C,j>Hj3N08.Ha),.PtCl^.     Braunlichrothe  Prismen. 

MethylamldoanlsB&ure  C.H,iNOg  =  CH80.CeH3(NH,CH3).CO,H.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  amidoanissaures  Kalium  (Griebs,  B.  b,  1042).  — 
Feine  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  200^  Sehr  schwer  löslich  in  heüaem  Wasser,  leicht 
in  heilsem  Alkohol ,  wenig  in  kaltem  Alkohol  odeir  Aether.  —  CgHjjNOg.HCl-}-H,0. 
Sehr  kleine  Blattchen. 

DimethylamidoaniBBäuremethyleBter  Ci^^ßNOg  =-CH30.C3H3[N(CH3),],CO,.CH.. 
Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Tnmethylamidoanissäure  (Gbiess,  B.  o, 
588).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.    Siedep.:  288*>.    ünlösüch  in  Wasser. 
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Trixiietliylainidoanissäure  (Trimethylanisbetaln)  CnHjjNOs  +  öHjOs^CHjO. 

C5^H,/^^^^«-^^  -|-  4H2O.    Bildung.    Bei  mehrtägigem  Stehen  eines  Gemische«  von 

Amidoanissäure  mit  (3  Mol.)  Jodmethyl  und  Kalilauge  (Gbiebb,  B.  6,  587).  —  GiaÜK 
Prismen.  Ziemlich  leicht  löslidi  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heilsem,  schwerer  in 
Alkohol.  Schmeckt  bitter.  Geht  bei  der  Destillation  in  den  isomeren  Dimethylamido- 
anissäuremethylester  über.  —  (C,jHjgNO,.Cl),.PtCl^.  Schmale,  gelbe  Blättchen,  »ehr  sdiwer 
loslieh  in  kaltem  Wasser.  —  C,iH,gNOj.J -}- H^O.  Nadeln;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlieh  leicht  in  heilsem. 

Anlsuramins&upo  CjHjoN.G^  =  CHjCCeHg/^Q  g^'^^.   Bildung.  Man  versetrt 

eine  Lösung  von  saksaurer  Amidoanissäure  mit  der  äquivalenten  Menge  Kaliumcyanat 
(Menschutkin,  A.  153,  99).  — -  Wird  aus  den  Salzen  amorph  gefallt;  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  in  Nadeln.  Löslich  in  2000  Thhi.  siedenden  Wassers.  —  Ca(C,H,N,0^),  -f 
7H,0.     Nadeln. 

MethoxylphenylamidoeBBigBäure  C^HiiNO,  =»  CH,G.C5H^.CH(NH,).CG,H.  Bil- 
dung. Wird  durch  Zerlegen  des  Nitrils  mit  Alkohol  und  verdünnter  Sabuäure  erhalten 
(TiEMANN,  Köhler,  B.  14,  1979).  Die  Zerlegung  wird  ganz  wie  bei  der  Darstellung 
der  p-Methoxvlmandelsäure  CH30.CeH4.CH(0H).CGjH  vorgenommen.  —  Feine  Nadeln  (aus 
wässrigem  Alkohol).  Sublimirt  bei  225°,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  hei&em;  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Bildet  mit 
HCl  eine  in  Nadehi  krystallisirende  Verbindung.  —  Cu(C,H^<,N03),.  Hellblauer,  amorpher 
Niederschlag. 

Nitril  CÄoNjO  =  CH30.CeH,.CH(NH,).CN.  Bildung,  Bei  8 stündigem  Digeriren 
von  p-Methoxylmandelsäarenitril  (AnisaJdehydhydrocyanid)  mit  (1  Mol.)  alkohohschem 
Ammoniak  bei  60—80*'  (T.,  K.).  —  Oel. 

AaoaniBB&ure  Ci„H,,N,Oe  =  [CH,0.C;H3(C0jH)N],.  Bildung.  Beim  Behandeh 
von  Nitranissäure  mit  Natriumamalgam  (Alexejew,  A.  129,  344).  —  Amorpher,  orange- 
farbener Niederschlag.  —    Ba.C,gH,2N,0<,  -|-  ILO,     Rother,  krystsllinischer  Niederschlag. 

BiaioamidcaniBBättre  C,eH,,N30,  -  oo'h/^^'^^'^^'^^'^'^KcO^*  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  kalt  gehaltene,  alkoholische  Lösung  von 
AmidoaniBsäure  (Griess,  A.  117,  45).  --  Gelbes  oder  j^rüngelbes,  amorphes  Pulver.  Un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  ZerföUt  beim  £rwärmen  mit  conc.  Sabs&ui€  oder 
mit  Alkalien  in  Amidoanissäure,  Stickstoff  und  eine  rot  he  Säure  C^^^fi-n  die  sich  nicht 
in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkalien  und  in  Alkohol  löst.  —  Na^.Cj^HjgNgOg -f  1V,H,0  (aber 
Schwefelsäure).  Hellgelbe,  sechsseitige  Täfelchen.  —  K,.Ä-|-2H30.  Goldgelbe,  mikroskopische 
Blättchen.     laicht  löslieh  in  warmem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

AethylOBter  C^oH^NaOg  =  CieHjjNjOe.CCjHg)^.  Darstellung.  Man  behandelt  eine 
alkoholische  Lösung  von  Amidoanissäureäthylester  mit  salpetriger  Säure  (Gsnass).  —  Gelbrothe, 
lange,  schmale  Blättchen.    Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

ABoanlflBäure-/9.Naphtol  agH.^N^O,  +  1V,H«0  =  CO,H.CeH3(OaH3).Na.CipH:6(OH) 
-j-l\jH,0.  Bildung.  Durch  Anträgen  von  (1  Mol.)  Diazoanissäurenitrat  in  eine  alka- 
lische Iiösung  von  /?-Naphtol  (Griess,  B.  14,  2039).  —  Sehr  kleine,  rothe  Nadeln  oder 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  Aether, 
CHCI3,  Benzol;  sehr  schwer  in  kdchendem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  tief blutroÄer 
Farbe.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidoanissäure  und  Amido- 
naphtol.  —  Ba(Cj8HjgNjO^)3 -j- 4\'3H,0.  Rother,  aus  kleinen  Kömchen  (Nadeln)  bestehender 
Niederschlag. 

ABoaniBBaure-/9-NaphtolBnlfonfläure  CigHi^KSO,  =  C0,H.CeH,(0CH3).N,.CiA 

SE[).S03H.  Bildung,  Aus  Diazoanissäurenitrat  una^-NaphtoIsulfonsäure,  in  alkaliscner 
sung  (Griess).  -  Schwarzbraune  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Verkohlt  beim  EiWtzen. 
In  kfidtem  Wasser  leicht  löslich  mit  scharladirother  Farbe;  wird  daraus  durch  Salz- 
säure in  dunkelrothen,  sehr  kleinen  Nadeln  abgesdbieden.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als 
in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Färbt  Seide  und  Wolle  scharlachroth.  —  Ba(Ci8Hj,N5SOj), 
-f-  SH^O.  Wird  durch  Fällen  einer,  mit  Essigsäure  versetzten,  Losung  der  Säure  mit  BaCl,  in 
kleinen,  dunkelrothen  Nadeln  erhalten. 

Aaoanisft&ure-i9-Naphtol-a-DiBtilfons&ure  CigHi^N.S^O^o  +  3H,0  «=  CO,H.aH, 
(OCH.).N3.C,oH^(OH)(SOj.H),-j-3H,Ö.  Bildung.  Aus  Diazoanissäurenitrat  und  /J-NaphtoW 
Disulfonsäure,  in  alkalischer  Lösung  (Griess).  —  Braunrothe  bis  schwarze,  sehr  kleone 
Nadeln,  die  beim  Zerreiben  metallgrün  werden  und  durch  Befeuchten  mit  wenig  Wasser 
eine  bluthrothe  Farbe  annehmen.  Unlöslich  in  Aether;  in  Wasser  und  Alkohol  leichter 
löslich   als   Azoanissäurenaphtolmonosulfonsäure.    Hält,   über   H^SO«   getrocknet,  SH^O. 
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Färbt  Seide  und  Wolle  scharlachroth.  —  K,.CjgH^,N2S,0jQ  -f  6H,0.  Krystallisirt  aiu  essig- 
aawrehaltigem  Wasser  in  dunkelrothen  Krystallköroern,  die  sich  leicht  in  heifiiem  Wasser  und 
schwer  in  kaltem  lösen. 

p-OxybenaoeBohwefblB&ure  C^H^SO^  =»  HSO^.CeH^.CO^H.  Bildung.  Das  Kalium- 
salz  wird  durch  Erwärmen  von  p-oxyronzoeiMurem  Kalium  mit  K^^O.  erhalten;  in  den 
Thierkörper  eingeführte  p-Oxybenzo^iäure  erscheint  im  Harn  zumTheil  als  Alkalisalz  der 
p-Oxybenzoeschwefelsäure  (Baumaj^tn,  B.  11,  1916).  —  K,.CfH^SOe.  Blattchen  und  Tafeln. 
Zersetzt  sich  erst  bei  250^ 

p-OxybenBo€8Ulfonafttire  0,HgSOe+xH,0  «=  OH.CeH3(80,H).CO,H.  Darstellung. 
Durch  Zusammenbringen  von  p-Oxybensoesaure  mit  Schwefelsäureanhydrid  (KOllb,  A.  164,  150). 

—  Zerfliefsliche  Nadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  GHebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure  C^HgO^.  Wird  von  Eisen- 
chlorid bluthroth  gefärbt  —  K,.C,H4S0e-(-H,0.  Strohgelbe  Nadehi.  —  K3.C,H3SOe  + 
2H,0.  Strohgelbe  Tafeln.  —  Ba-C^H^SOg  +  3VA<^-  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Baj(CyH380Q)j.  Amorphes  Pulver. —  Od.C^H^SOg-f-SH^O.  Mikroskopische  Krystalle,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Cu.C,H^SOg  (bei  100°).  Dunkelgranes,  amorphes  Pulver.  —  Agj.C-H^SO^. 
Mikroskopische  Krystalle. 

AniBBUlfonB&ure  CeH^SOe  +  H,0  =  CH.O.aH,(SO-H).CO,H  +  H,0.  Bildung. 
Durch  Erwärmen  von  Aiiissäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  100"  (Zervas,  103, 
338).  —  Nadeln,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Spaltet  sich  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  140°  in  CO,  und  Anisoldisulfonsäure  CHgO. 
CeH,(SO,H)j.  —  Ba-CgH^SOg  -f-  H,0.  Leicht  lösUche  Krystalle.  —  Pb-CgH^SO«  +  H,0. 
Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiisem,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

p-OxybeHHUPBäure  C.H^NO^  =  OH.CeH^.CO.NH.CH,.CO,H.  Bildung.  p-Oxy- 
benzoesäure,  einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Harn  als  p-Oxybenzursäure  über 
(Baumank,  Herter,  H.  1,  260).  —  Kurze  Prismen.  2iiemlich  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  unlöslich  in  reinem  Aether.  2ierfallt  beim  Kochen  mit  oonc.  (nicht  mit  ver- 
dünnter) Salzsäure  in  Glycin  und  p-Oxybenzoesäure.  Bromwasser  erzeugt  erst  nach  einiger 
Zeit  einen  Niederschlag. 

AniBUPB&ure  Ci,Hj,N0^=-CH30.CeH..C0.NH.CH,.C0,H.  Bildung.  Aus  Glvdn- 
süber  und  Anisylchlond  (Cahours,  A.  109, 82).  Anissäure,  innerlich  eingenommen,  geht  in 
den  Harn  als  Anisursäure  über  (Graebe,  ScHtrLTZEN,  A.  142,  348).  —  Blättrige  Kry- 
stalle. Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heifsem.  —  CaCOjyHjQNOJ,;-^  SH^O. 
Tafeln,  sehr  loslich  in  heiisem  Wasser.  —  Ag.Ä.  Farbloser  Niederschlag.  Löst  sich  leicht  in 
heifsem  Wasser  und  krystallisirt  darans  in  kugelförmig  gruppirten  Täfelchen. 

Anisylderivate  des  Hydroxylamins.  In  eine  wässrige Lösung  (1:10)  von  salz- 
saurem Hydroxylamin  trä^  man  portionenweise  Anisylchlond  ein  und  soviel  Soda,  dass  die 
Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt.  Es  scheiden  sich  Anissäure,  Anishydroxamsäure 
und  IHanishydroxamsäure  aus,  während  nur  wenig  Anishydroxamsäure  gelöst  bleibt.  Den 
Niederschlag  kocht  man  mehrere  Male  mit  Wasser  aus  und  erhält  dadurch  alle  Anishy- 
droxamsäure, mit  etwas  Anissäure,  in  Lösung.  Man  trennt  diese  Säuren  durch  Darstellung 
der  Baryumsalze.  Das  Salz  der  Anishydroxamsäure  ist  unlöslich.  Oder  man  behandelt 
das  trockene  Gemisch  der  Säuren  mit  absolutem  Aether,  wobei  nur  Anissäure  in  Lösung 
geht.  Die  (in  wässrigen  Flüssigkeiten)  gelöst  bleibenden  Antheile  der  Anishydroxamsäure 
gewinnt  man  durch  Fällen  mit  Barytwasser.  Das  von  kochendem  Wasser  nicht  gelöste 
Gemisch  von  Dianishydroxamsäure  und  Anissäure  trennt  man  durch  kalte  Sodalösung, 
welche  alle  Anissäure  und  nur  sehr  wenig  Dianishydroxamsäure  aufiiimmt.  Die  abfiltrirte 
Lösung  wird  mit  soviel  Salzsäure  versetzt,  dass  sie  noch  alkalisch  reagirt,  und  dann  CO, 
eingeleitet.    Dadurch  fallt  alle  gelöste  Dianishydroxamsäure  aus  (Lossen,  A.  175,  284). 

1.  Aniahydpoxamsäure  C.H^NOj  ==  N(CHj0.aH4.C0)H,0.  Blättchen.  Schmelzp.: 
156 — 157^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser, 
kaum  in  Aether,  nicht  in  Benzol.    Die  Lösungen  färben  sich  mit  Eisenchlorid  tief  violett. 

—  K.CgHgNOg.CgHgNOg.  Lange,  flache  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Essiganishydroxamsaures  Blei  Cj^HjjNOjPb  =  CjHjO, . P^CgHgNOg).  Darstellung. 
Durch  Eingiefsen  des  Kaliumsalzes  der  Anishydroxamsäure  in  überschüssiges  Bleiacetat.  — 
Pulveriger  Niederschlag  (Hodges,  A,  182,  218). 

2.  Aethylanishydroxamaäure  CioH,jNO,==N(CgH,0,)H(C,H5)0.  Darstellung.  Anis- 
benshydroxamsaureäthyläther  wird  mit  conc.  Kalilauge  behandelt  und  aus  der  Losung,  durch  Ein- 
leiten von  CO.,  Aethylanishydroxamsaure  gefällt  (LossEN,  A.  175,  338).  —  KiYStallinisch. 
Schmelzp.:  32*'.  Geruchlos.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Salz- 
säure in  Anissäureäthylester  und  Hydroxylamin  zerlegt. 

3.  IHani8liydroxaina&ureC,eHi6^05»N(C8H,0,),HO.  Nadehi.   Schmelzp.:  142— 143°. 
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Sehr  schwer  loslich  in  Aether,  nicht  in  Benzol.  Lost  sich  in  Alkohol  schwerer  als  Anis- 
hydroxamsaure.  Wird  durch  überschüssigen  Baryt  in  Anissaure  und  Anishydroxamsaure 
gespalten. 

4.  Benwtnishydroxamsäure  Cj^H^gNO^  =  N(C,H50)(C8H70,)HO.  Bildung.  Durch 
£rwärmen  von  Benzhydroxamsaure  mit  (1  Mol.)  Ajiisylchlorid  auf  100"  (Lossen,  ä.  175, 
2SS\  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131— 132^  Zerfällt  bei  ge- 
lindem Erwärmen  mit  Barytwasser  in  Anissäure  imd  Benzhydroxamsaure;  das  Kaliumsalz 
spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO,,  Anissäure  und  Diphenylhamstoif.  Die  freie 
Benzanishydroxamsäure  wird  beim  Erhitzen  in  CO-,  Anisanilid  CgH,0j.NH(CeH5),  Anis- 
säure und  Phenylisocyanat  gespalten.  I.  N(aHjO)(C3H,Oj)HO= CO.  +  CoH-0«.NH(CeH.). 
-  IL  N(C,H,0)(C8H,0,)H0  ==  CCNCeH,  VCsHeO«. 

Aethyläther  C„H„NO^==N(C,H50)(C9H,0^)(CaH5)0.  Bildung.  Entsteht  in  zwei 
Modifikationen  —  einer  krystallisirten  und  emer  öligen  —  beim  Vermischen  von 
benzanishydroxamsaurem  Silber  mit  Jodäthyl  (Lossen,  A.  175,  336).  —  Der  krystalli- 
sirte  Aether  scheidet  sich,  aus  einem  Gkmisch  von  Benzol  undAether,  in  dicken  Tafeln 
aus.  Schmelzp.:  69^.  Zer^lt  beim  Behandeln  mit  conc.  Kalilauge  in  anissaures  und 
äthylbenzhydroxamsaures  Salz  N(C7H60)(C,H5)KO. 

5.  AnlBbensOiydPoxaiiißäure  C^^K^^^O^  ==  N(C8HtO,)(C,H60)HO.  Bildung.  Aus 
Anishydroxamsaure  und  Benzoylchlorid  (Lossen,  ä.  175,  294).  —  Nadeln  oder  Prismen. 
Schmelzp.:  147 — 148^  Zeriallt  bei  der  Destillation  in  CO,,  Benzoesäure,  Benzoylanisidin 
CHgO.CeH^.NH(C7H60)  und  Anisolisocyanat  CO.N.C.H.COCHj).  Wird  von  Bjuytwasser 
in  Benzoesäure  und  Anishydroxamsaure  zerlegt.  Das  Kaliumsalz  zerfallt  beimKochen  mit 
Wasser  in  CO,,  Benzoesäure  und  Anisidinharnstoff  (CHgO.C6H^.NH)j.CO. 

Aethyläther  C„Hi,NO^  =  N(C8H,0,)(C,H50)(C2Hß)0.  Darstellung.  Aus  dem  Süber- 
salz  und  Jodathyl  entstehen  ein  öliger  und  ein  fester  Aethyläther  (Lossen,  A  175,  337).  — 
Die  feste  Modifikation  bildet  vierseitige,  schief  abgestumpfte  Piismen.  Schmelzp.: 
79^   Wird  durch  Kalilauge  in  benzoesaures  und  äthylanishydroxamsaures  Salz  zerlegt. 

Die  Triderivate  des  Hydroxylamins  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden auf  die  (mit  dem  dreifachen  Gewicht  Benzol  übergossenen)  Sübersalze  der 
Diderivate.  Sie  werden  durch  Umkrystallisiren  ans  Aether  gereinigt.  Die  Triderivate 
sind  unlöslich  in  Wasser  und  Soda  (Unterschied  von  den  Diderivaten);  in  kaltem  Wasser 
sind  sie  sehr  schwer  löslich.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  wird  aus  ihnen  stets  das 
zuletzt  eingetretene  Säureradikal  eliminirt.  Alkoholisches  Kali  scheidet  aber  versdiiedene 
Radikale  aus  (Lossen,  ä.  186,  4). 

6.  BenaamBbenBhydroxylamln  C„H„N05  =  N(C7H50)(C8H,0,)(C,H50}0.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Benzanishydroxamsäure  entstenen  3  Modifi- 
kationen (in  grölster  Menge  die  «-Modifikation)  des  Benzanisbenzhydroxylamins. 

«-Modifikation.  Kurze,  trikline  Säulen.  Schmelzp.:  113 — 114^  Zerfallt  beim  Er- 
wärmen mit  wässriger  Salzsäure  in  Benzoesäure  und  Benzanishydroxamsäure;  übersdiüssige 
conc  Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in  Benzoesäure,  Anissäure  und  Hydroxylamin.  Alkoho- 
lische Kalilauge  bewirkt  hauptsächlich  Spaltung  in  Benzoesäure  (resp.  Benzoesäureäthyl- 
ester)  und  Benzanishydroxamsäure;  aber  daneben  treten  auch  Anissäure  und  Diben- 
hydroxamsäure  auf.  Bei  der  trocknen  Destillation  tritt  Zerlegung  in  Phenylisocyanat  und 
Benzoeanissäureanhydrid  ein ;  zugleich  werden  kleine  Mengen  Anisidinisocyanat  und  Benzoe- 
anhydrid  gebUdet  I.  N(C,H,0)(C„H,Os)(qH.O)0  =  CO.N.CeH. +  aH50,.C8H-0,.  — 
IL  K(C,H.O)(C3HjO,)(C,H,0)0  =  CO.N.C,Ö,(ÖCH,)  +  (C,H,Ö),0. 

/3-Modifikation.  Lajig  gestreckte,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  124 — 125^ 
Wird  von  Salzsäure  (spec.  Grew.  =  1,05)  nicht  angegriffen;  rauchende  Salzsäure  bewirkt 
grölstentheils  totale  Spaltung  in  Anissäure,  Benzoesäure  und  Hydroxylamin;  dodi  wird 
gleichzeitig  etwas  Benzanishydroxamsäure  gebildet.  Mit  alkoholischem  Kali  tritt  wesent- 
lich Spaltung  in  Benzoesäure  und  Benzanishydroxamsäure  ein. 

^'-Modifikation.  MonokHne  Tafeln.  Schmelzp.:  110''(?).  Zerfallt  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  ==  1,05)  zum  Theil  in  Benzoesäure  und  Benzanishydroxam- 
säure, während  ein  anderer  Theil  in  die  /9-Modifikation  übergeht. 

7.  Dibenaaniflhydroxylamin  C„H„NO.  =N(C,H50)(C,HßO)(C8aOg}0.  Bildung. 
Entsteht  in  2  Modifikationen  bei  der  Einwirkung  von  Anisylchlorid  auf  Dibenzhydroxam- 
säure. 

«-Modifikation.  Lange,  monokline  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  110 — 110,5^ 
Wird  von  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,05)  leicht  zerlegt  in  Anissäure  und  Dibenzhydroxam- 
säure.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Benzo^ure  und  Benzanishydroxamsäure. 
Zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  ganz  wie   daB   isomere  Benzanisbenzhydroxylamin. 

/9-Modifikation.  Sehr  kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  109 — 110^  Wird  von  schwacher 
Salzsäure  (spec.  Qew.  =  1,05)  kaum  angegriffen;  mit  stärkerer  Säure  (spec.  Gew.  =  1,14) 
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tritt  aUmählich  totale  Spaltung  ein  in  Anissänre,  Benzoesäure  und  Hydroxylamin;  doch 
wird  daneben  etwas  Dibenzhydroxamsäure  gebildet.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
Benzanishydroxamsäure. 

8.  AnlBdibenahydroxylamin  C^^K^,y(0.:=^li^(C^H^O^)(C,Hfi){CjBfi)0.  Bildung, 
Entsteht  in  zwei  Modifikationen  beim  Behand^  von  anisbenzhyaroxamsaurem  Silber 
mit  Benzoylchlorid. 

«-Modifikation.  Monokline  Tafehi.  Schmelzp.:  137— 137,5^  Wird  durch  Salz- 
saure  vom  spec.  Gew.  =  1,05  langsam,  durch  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  =  1,14  leicht  zer- 
legt in  Benzoesäure  und  Anisbenzhydroxamsäure.  Ebenso  wirkt  alkoholische  Kalilauge. 
Zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  wesentlich  in  Anisidinisocyanat  uud  Benzoesäure- 
anhydrid,  daneben  aber  auch  zum  Theil  in  Phenylisocyanat  und  Benzoeanisanhydrid. 

/9-Modifikation.  Sehr  kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  109,5 — 110,5^.  Wird  von 
Salzsäure  (spec.  Gew. »»  1,14)  nur  allmählich  angegriffen.  Liefert  mit  alkoholischem  Kali 
Anisbenzhydroxamsäure. 

9.  Anistenzajiishydroxylamin  C^Hj^NOg  =  N(C8H,0,)(QH50)(aH,0.)b.  Bil- 
dung. Entsteht  in  zwei  Modifikationen  bei  der  Einwirkung  von  Ajiisylcnloria  auf  anis- 
benzhydroxamsaures  Silber. 

«-Modifikation.  Sehr  kleine,  monokline  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  152  bis 
153°.  Wird  von  Salzsäure  (spec.  Gew.  =»  1,05)  leicht  gespalten  in  Anissäure  und  Anis- 
benzhydroxamsäure. Mit  alkoholischer  Kalilauge  entstenen  Benzoesäure  und  Dianis- 
liydroxamsäure. 

/9-Modifikation.  Wird  nur  in  sehr  kleiner  Menge  erhalten.  Monokline  Tafeln. 
Schmelzp.:  148—149°. 

10.  Dianlsbenahydroxylamin  C^^H^^y[0^^'S(C^ILj0^iC^KjO,)(Cjllft)0.  Bildung. 
Aus  Benzoylchlorid  und  dianishydroxamsaurem  Silber.  —  Monokline  Krystalle.  Schmelzp. : 
147,5°.  Zerfallt  durch  starke  Salzsäure  in  Benzoesäure  und  Dianishydroxamsäure.  Alko- 
holisches Kali  bewirkt  hauptsächlich  Spaltung  in  Benzoesäure  imd  Dianishydroxamsäure, 
aber  daneben  werden  Anissäure  und  Anisben^ydroxamsäure  gebildet. 

11.  BenadianiahydroxylamiiiC28H,8NOe==N(C;H50)(C8H,0„)(C8HjO,)0.  Bildung. 
Entsteht  in  zwei  Modifikationen  beim  Behandeln  von  benzanisnydroxamsaurem  Silber 
mit  Anisylchlorid. 

«-Modifikation.  Kurze,  trikline  Säulen.  Schmelzp.:  137,5 — 138,5°.  Wird  von 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,05)  leicht  zersetzt  in  Anissäure  und  Benzanishydroxamsäure; 
ebenso  durcn  alkoholische  Kalilause. 

/^-Modifikation.  Trikline  Tafeln.  Schmelzp.:  137,5—138,5°.  Wird  von  Salzsäure 
(spec.  Gew.  =^  1,05)  leicht  zerlegt  in  Anissäure  und  Benzanishydroxamsäure. 

2.  Sauren  CgHgOj. 

A.  Phenolsäuren.  1.  (a-)m-Oxy-o-ToluylBfiure(p-Homo-m-Oxybenzoesäure) 
OH.aH„(CH,).C0,H.(C0,H  :  CH, :  OH  =-  1 :  2  : 5).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
(a-)m-Sulfamin-o-Toluylsäure  mit  B^ali  (Jacobsen,  B.  14,  41).  —  Ziemlich  erofee,  durch- 
sichtige Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  172°.  Ziemlich  schwer  löslidi  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  CHClg.  Sublimirt  unzersetzt. 
Mit  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  fiüchtig.  Bleibt  oeim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
210—220°  unverändert  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  hellbraunen  Niederschlag.  —  Bas 
Xnpfersalz  —  hellblaugrüne,  rhombische  Blättchen  —  und  das  Silbersalz  sind  ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  p-Oxy-o-Toluyls&ure  (m-Homo-p-Oxybenzoesäure)  CgHgO,  +  VjHsO  =  OH. 
€eHJCH^).CO,H  +  V2H,0(C0,H  :  CHg :  OH  =  1 :  2 : 4).  Bildung.  Beim  Schmelzen  des 
zugehörigen  Aldehyds  CgHgO,  (Tiemann,  Schotten,  B.  11,  778)  oder  von  p-Sulfamin- 
o-loluylfiäure  (Jacobsen,  B,  14,  40)  mit  KalL  Entsteht,  neben  wenig  o-Oxy-p-Toluyl- 
säure,  bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  CCl^,  Aetznatron  und  etwas  Alkohol 
Äuf  100°  (Schall,  B.  12,  819).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystall- 
wasser  bei  100°  und  schnulzt  dann  bei  177 — 178°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Unlöslich  in  kaltem  Chloroform  (Trennung  von  o-Oxy-p-Toluylsäure).  Wenig  löslidi 
in  kaltem  Wasser,  leidit  in  heiisem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200°  in  CO,  und  m-Kresol.  —  CaCCgH^Og),  -f2H,0.  KrystaUe; 
leicht  löslich  in  Wasser  (J.). 

Methylätheraäure  C9HjoO,  =  CHjO.CeH3(CH3).CO,H.  Bildung.  Man  steUt  aus 
p-Oxytoluylsäure,  durch  Behandeln  mit  Natron  und  Jodmethyl,  das  Dimethylat  dar 
und  zerlegt  dieses  urch  Aetzkali  (Schall,  J5.  12,  825).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  176°- 
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3.  (v-)o-Oxy-m-ToluylBäure  (/^-Kresotinsäure,  o-Homosalicylsäure)  OH.CqH, 
(CHJ.COjHCCO^H  :  OH :  CH,  =  1:2:3).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Kresol  mit 
Kohlensäure  und  Natrium  (Engelhardt,  Latschtnow,  Z.  1869,  623;  Eeküle,  ä  7, 
1006;  Ihle,  J.  pr.  [2]  14,  456).  Beim  Schmelzen  der  (v-)Sulfamin-m-Toluylsäure 
CeH8(CO,H)(SO,.NHJ(CH3)  mit  Aetzkali  (Jacob8EN,B.  11,902).  Entsteht,  neben  o-Oxy- 
m-Toluylsäure,  beim  Erhitzen  von  o-Kresol  mit  CCl^  und  Natron  (Schall,  B.  12,  818). 
Beim  Behandeln  von  (v-)o-Amido-m-Toluylsäure  mit  salpetriger  Säure  (Jacobseüt,  B,  14, 
2354).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser.  Schmelzp.:  163 — 164**  (Kekule; 
Schall).  Mit  Wasserdämpfen  flüditig.  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung.  Bdm  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  im  Kohlen- 
säurestrome auf  250^  tritt  Bildung  einer  Säure  CgH^Og  ein.  Wird  von  conc.  Salzsäiiie 
bei  210**  in  CO,  und  o-Kresol  gespalten. 

4.  (a-)o-Oxy-m-ToluylBäure  («-Kresotin säure,  p-Homosalicylsäure)  OH.CgHj 
(CH3)C0,H(C0,H  :  OH  :  CHg  =-  1:2:5).  Bildung.  Beim  Behandehi  von  p-Kresol  mit 
Natrium  und  Kohlensäure  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  622;  Kolbe,  Laute- 
mann, A.  115,  203;  Ihle,  J.  pr.  [2]  14,  454);  aus  p-Kreeol  mit  CCl^  und  Natron 
(Schall,  B.  12,  821).  Beim  Schmelzen  der  Sulfonsäure  des  gechlorten  m-Xylok 
CeH5a(CH3\(S03H)  (Vogt,  B.  2,  284),  der  Sulfonsäure  des  m-Xylols  (Engelhardt, 
Latschinow,  Z.  1869,  712),  des  m-Xylenols  (OH  :CHj  :CHj  ==  1 : 2:4)  (Jacobsen, 
J5.  11,  375),  der  /J- Sulfonsäure  des  m-Xylenols  (Jacobsen,  ä.  195,  283),  von  (a-)o- 
Brom-m-Toluylsäure  (Jacobsen,  B,  14,  2352)  oder  von  (a-)m-Toluyl-o- Sulfonsäure  CH,. 
CeH8(S03H).C02H  (Jacobsen,  B.  14,  2356)  mit  Kali.  Beim  Behandeln  von  (a-)o- 
Amido-m-Toluylsäure  mit  salpetriger  Säure  (Jacobsen,  B,  14,  2354).  —  Sehr  lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  151^  Verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen. 
Wenig  lösUch  in  kaltem  Wasser,  sehr  viel  reichlicher  in  heifeem,  löslich  in  Chlorou>nn, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Gieht  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blauviolette 
Färbung-  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  180—185°  in  COg  und  p-Kresol; 
beim  Glühen  der  Säure  mit  Kalk  wird  aber,  aufiallenderweise,  o-Kresol  erhalten  (Jacob- 
son, ^.11,  376).  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  im  Kohlensäurestrome  auf  250*^  ent- 
weicht nur  etwas  p-Kresol,  es  findet  aber  weder  Addition  von  COj,  noch  Umlagerung 
der  Oxytoluylsäure  statt  (Ihle).  —  Ba(CgH^03),  +  2H2O.  Blättchen;  leicht  losUch  in  Wasser 
(Jacobsen,  ß.  11,  375). 

Der  Methyleater  OH.CgHJCHJ.COj.CH.  ist  flüssig  imd  riecht  yne  Gaultheriaöl  (Ihle). 
Aethyleater  OH.CgEL(CH8).CÖ2C„Hß.   Nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit  (Ihl.e). 
MethyläthePB&ure    C9H10O3  =  CH80.CoH,(CH3).COjH;     Lange,    dünne    Nadeln. 
Schmelzp.:   67°  (Schall). 

5.  (s-)m-Oxy-m-ToluylBäure  (CO^H  :  CH- :  OH  =1:3:5).  Bildung,  Beim  Schmezen 
von  (8-)m-Toluyl-m-Sulfonsäure  CH,.C0H8(SO3H)(CO2H)  ödt  Kali  (Jacobsen,  ä  14, 2357). 
—  Darstellung.  Die  rohe  m-Toluylsulfonsaure  wird  an  Natron  gebunden  und  das  Natriumsalz  kurze 
Zeit  mit  3 — 4  Thln.  KOH  geschmolzen.  Die  mit  HCl  übersättigte,  wässrige  Losung  der  Schmelze 
destillirt  man  so  lange  mit  Wasser,  bis  die  meiste  gleichzeitig  entstandene  (a-)o-Oxy-m-ToluYl- 
säure  übergegangen  ist.  Die  im  Rückstande  befindliche  m-Oxy-m-Toluylsäure  erhitzt  man  1  Stunde 
lang  mit  conc.  Salzsaure  auf  210°  um  beigemengte  o-Oxytoluylsänre  und  «-Oxyisophtalsaure  zu 
zerstören  und  bindet  sie  dann  an  Kalk.  —  Ziemlich  lange  Nadeln  (aus  heiisem  Wasser). 
Schmelzp.:  208^  Sublimirt  unzersetzt;  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Ziemlich 
reichlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  conc.  Salzsäure  bei  230°  nicht  angegriffen. 
Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  COjj  und  m-Kresol.  —  Ca(CgH^08)a  +  2H,0.  GroJse, 
durchsichtige  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Sr(CgH703)2.  Glänzende  Prismen.  — 
Das  Bar  y  um  salz  ist  nicht  krystaUisirbar.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag; 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methyleater  C^HioOg = CgH^ O^.CHj.   Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol).    Schmelzp. : 
92—93°.    Mit  Wasserdämpfen  zienüich  schwer  flüchtig  (Jacobsen). 

6.  p-Oxy-m-Toluylsäure  (o-Homo-p-Oxybenzoesäure)  OH.CeH3(CH3)CO,H  + 
V.,HoO.(C02H  :  CHg :  OH  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Schmelzen  des  correspondirenden 
Aldehydes  (Tiemanx,  Schotten,  B.  11,  777),  der  Sulfamintoluylsäure  (COjH :  CH, : 
SOg.NHj  =  1 : 3  : 4)  (Jacobsen,  B.  11,  897),  der  p-Brom-m-Toluylsäure  (Jacobsen,  Ä  U, 
2351)  mit  Aetzkali.  Entsteht,  neben  (v-)o-Oxy-m-Toluyl8äure,  aus  CCl^,  o-Kresol  und 
Natron  (Schall,  B.  12,  819).  -—  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krj'-stall- 
waiwer  bei  100°  und  schmilzt  dann  bei  172 — 173^  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Chloroform,  leicht  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  180— 185<»  in  CO^  und  o-Kresol  (Iles,  Remsen,  ä  11,  892).  —  Ba(CgH,03), -f  3H,0 
(ILES,  Remsen).  —  Cu.A,  +  lVjH,0  (I.,  R.). 
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Methyläthersäure  CgHjoOa  =  CH30.CeH3(CHo).C0,H.  Mikroskopische  Nadeln. 
Schmelzp.:  192—193''.    Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  (Schall). 

Methyleeter  C^oH^Og  =  CHgO.CgHeO^.CHg.    Blättchen.    Schmelzp.:  67«  (Schall). 

7.  o-Oxy-p-T^oluylfläure  (y-Kresotinsäure,  m-Homosalicylsäure)  OH-CeHg 
(CH8).C0,H(C0,H  :  OH  :  CH,  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Behandehi  von  m-Kresol  mit 
CO,  und  Natrium  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  623;  Biedermann,  Pike,  B,  6, 
324).  Entsteht,  neben  einer  gröfseren  Menge  (a-)p-Oxy-p-Toluyl8äure,  beim  Behandeln 
von  m-Kresol  mit  CGI,  und  Natronlauge  (Schall,  ä  12,  820).  Beim  Schmelzen  von 
p-Xylenol  (OH3 :  OH  :  CHg  «1:2:4)  mit  Aetzkali  (Jacobsen,  ä  U  ,  570).  —  Nadeln 
(aus  Wasser),  monokline  Säulen  (aus  Alkohol),  »chmelzp.:  177°  (cor.)  (Oppenheim, 
Pfaff,  B.  8,  889).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  Eisenchiorid  eine  inten- 
siv violette  Färbung.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170®  in  CO,  und 
m-Kresol.  Das  Kahumsalz  bleibt  beim  Erhitzen  im  Kohlensaurestrome  auf  250«  unver- 
ändert (Ihle,  J.  pr.  [2]  14,  461).  —  Ca(C8H708),  4^3H,0.  Mikroskopische  Nadehi;  leicht 
löslich  in  Wasser  (Iles,  Rkmsen,  ä  11,  462).  —  Ba.Ä, -f- 3H,0.  In  Waaser  weniger  löslich 
als  das  C/alciu.ms&lz 

MethyleBter(lHio03=OH.C6H8(CHg).CO,.CH8.  Flüssig.  Siedep. :  236— 237^  Biecht 
wie  Gaidtheriolöl  (Biedermann,  Pike). 

Methyl&thersäure  CpH^oO.,  =  CH80.CeH3(CH8).CO,H.  Blätter  (aus  heiisem  Wasser). 
Schmelzp.:  103—104'*.    Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  (Schall). 

Dibromoxytoluylmethyläthersäupe  CgHsBr^O,  « CHaO.CeHBr,(CH8).CO,H,  Bil- 
düng.  Bei  der  Oxydation  von  Dibromthymolmethyläther  (durch  Bromiren  von  Thymol- 
methyläther  bereitet  (Paternö,  Canzoneri,  J.  I88O',  664).  —  Schmelzp.:  193—194°, 

NitrooxytoluylmethylätherBäupe  CH30.C^H^(CH3)(N02).CO,H.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Thymolmethyläther  (aus  natürlichem  Thymol  l^reitet)  mit  verd.  Salpeter- 
säure (Paterno,  Canzoneri,  J.  1879,  519).  Bei  der  Oxydation  von  p-Xylenol- 
methyläther  (Canzoneri,  Paternö,  J.  1880,  663)  oder  von  Nitrothymolmethyläther 
(Canzoneri,  Paternö,  J.  1880,  664)  mit  verdünnter  Salpetersäure.  —  Schmelzp.: 
173—175°.  Elaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol.  —  Ba.Ä, 
-|-2H,0. 

OxytoIuyläthylätherBäure  CioHi,08-=C5H50.CeH-(CH„).CO.H.  (Schmelzp.:  108— 
110°)  und  Nltrooxytoluyläthyl&thersäupe  C,H50.CeH,(NOj)(CH3).CO,H  (Schmelzp.: 
161 — 162°)  entstehen  bei  der  Oxydation  des  Aethyläthers  des  natürlichen  Thymols  mit 
verd.  Salpetersäure  (Paternö,  Canzoneri). 

8.  m-Oxy-p-ToluylBäure  OH.CeH3(CBL).C05,H(C02H  :  OH :  CH«  =  1:3:4).  Bildung, 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  von:  p-Toluylsulfonsäure  (CO,H  :  SO-H  rCH«  =  1 :  3  :4) 
(Flesch,  B.  6,  481),  Chlor-  oder  Brom-p-Toluylsäure  (Gerichten,  B.  11,  368),  der  Sulf- 
amintoluylsäure  (CO^H  :  SO,.NHj  :  CHa  =  1 :  3:4)  (Hall,  Remsen,  ä  12,  1433).  Aus 
m-Nitro-p-Toluylsäure  durch  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  OH  (F^ttica,  B.  7,  927; 
Gerichten,  Eössler,  B.  11,  705).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  206—207°  (cor.) 
(Gerichten,  Rössler,  B.  11,  1587).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifeem, 
in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  270° 
unverändert.  Zerfallt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  o-Kresol  (Gerichten,  Rössler). 
—  Ct^Cf^üjO^)^  ^  AK^O  (Gerichten,  Rössler,  B.  11,  1587).  —  Pb.Ä^  +  2HjO  (G.,  R.). 
IMamantglänzende  Nadeldrusen  (charakteristisches  Salz).     Hält  nur  lYsH,0  (Hall,  Bemsen). 

Aethylester CjoHj^Oa « OH.C6H3(CH3).CO,.C2H5.  Wavelütartige Drusen.  Schmelzp.: 
74—75°  (Gerichten,  Rössler,  ä  11,  158*7). 

Methyläthersäure  CeH,oO,=CH30.CeH3(Ca).CO,H.  Bei  der  Oxydation  von  p-Xyle- 
nolmethyläther  mit  verdünnnter  Salpetersäure  (Canzoneri,  J.  1880,  663).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  156°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Gerichten, 
Rössler).  —  Ba(C9HQ03)2  +  ^m^O. 

Methyleeter  CioHiaOg  =  CHa.CgH^Og.    Nadeln  (G.,  R.). 

NitrooxytoluylBäure  CsH^NO^  =- 0H.CeH,(N0,)(CH8).C0,H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  der  m-Amido-p-Toluylsäure  mit  salpeteriger  Säure  (Ahrens,  Z,  1869,  105).  — 
Sehr  lange,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  187— 188^  Löslich  in  Wasser.  —  Ba(C8HgN06), 
-f-7H,0  (über  H,SO^).     Fast  zionoberroth.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

TrinitrokresotinBäupe  (Nitrococcussäure)  CgHßNgOa  +  H,0  =  Ce(C02H)(N0,) 
(CH8)(N02)(OH)(NO,)  +  H,0  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Cochenille  (käuflicher 
Cochenillecarmin)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «=  1,36)  (Warren  de  la  Rüe,  A.  64, 
23;  Liebermann,  DoRP,  A.  163,  100).  —  Farblose  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  170— 180*>;  verpufi*t  in  höherer  Temperatur.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Walser  auf 
180<*  in  CO2  und  gewöhnliches  Trinitrokresol  (Schmelzp.:  105—106°). 
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Salze:  Warren.  —  (NHJj.CgH^N,Oj>  +  V^H^O.  Nadeln.  —  K,.Ä  (bei  100*^.  Kleine 
gelbe  Krystalle.  —  Ba.Ä-{-H,0^  Kleine  gelbe  Kiystalle.  Wird  ans  der  wässrigen  Lösnng 
dnrcli  Alkohol  gefällt.  —  Ag^.Ä.  Lange  gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erwarmen  mit 
Wasser. 

9.  p-OxyphenyleBBigBäure  OH.CgH^.CH^COjH.  Vorkommen,  Im  Menschenham 
(aus  25  1  Ham  wurde  7»  g  Säure  erhalten)  (jBaumann,  B.  13,  280).  In  einem  jauehigen, 
pleuritischen  Exsudat  (Briegkr,  H,  5,  367).  —  Bildung.  Bei  der  Fäulniss  von 
Wolle,  in  Gregenwart  von  etwas  Soda  und  von  faulender  Fleischflüssigkeit  (E.  u.  H.  Sal- 
KOWSKi,  B.  12, 650).  Beim  Behandeln  von  p-Amidophenylessigsäure  NH,.C«,H..CBL.CO,H 
mit  salpetriger  Säure  (H.  Salkowski,  B.  12,  1438).  —  Prismatische,  flache  r^adeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  148°  (H.  Salkowski).  Unzersetzt  flüchtig.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heüsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  schwach  violette  Färbung,  die  sich  sofort  in  ein  schmutziges  Grau- 
grün umwandelt.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  und  ebenso  bei  der  Fäulnus  in  00, 
und  p-Kresol.  —  Ca(C8H703),  +  4H,0.  TafeUi  (S.).  —  Ba.A,  (bei  130^.  Feme  Nadehi 
(Baumann).  —  Pb.Ä,.  Scheidet  sich  aus  kochenden  Lösungen  in  Körnern  ab;  krystallislrt  bei 
längerem  Stehen  mit  3H«0  (S.).  —  Ag.A.     Mikroskopische  Nadeln  (H.  u.  E.  S.). 

Der  Aethylester  ist  flüssig  (H.  Salkowski). 

MethoxylphenyleBsigsäure  OHioO.  =  CHgO.C,H..CH,.CO,H.  Bildung.  Das 
Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Anisylchlorid  CHaO.CpH^.CHjCl  mit 
KCN  (Cannizzaro,  ä,  117,  243).  —  Die  freie  Säure  krvstallisirt  in  perhnutterglänzen- 
den  Blättchen.  Schmelzp.:  85 — 86^  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
siedendem  Wasser,  in  AUcohol  und  Aether.  —  Ag.CgHgO,.  Niederschlag,  etwas  löslich  in 
siedendem  ^^asser 

AethoxylpiienylesBififBäiire  C^oH^O,  =  aHeO.CflH^.CHj.CO.H.  Dünne  Blättchen. 
Schmelzp.:  88^    unlöslich  in  kaltem  Wasser  (H.  Salkowski). 

10.  Säure  CgHgOs  aus  welTBem  Senüsamen  (o-Oxyphenylessigsäure?).  Das  im 
weüsen  Senfsamen  vorkommende  Sinalbin  gicbt  mit  Silberlösun^  einen  Niederschlag ,  bei 
dessen  Zersetzung  durch  Schwefelwasserston  Schwefel,  saures  schwefelsaures  Sinapin  und 
das  Nitril  der  Säure  CgHgOg  resultiren.  Aether  entzieht  dem  Beaktionsproduxte  das 
Nitril.  Durch  Kochen  mit  Kalilauga  zerfällt  das  Nitril  in  NH,  und  die  Säure  C^HgO, 
(Will,  Laubenheimeii,  A.  199,  155).  —  Lan^  Prismen  (aus  Wasser).  Schmeiß.: 
144,^5.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  m  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  durch  Eisen chlorid  erst  gelblich,  dann  gelbbraun  und  zuletzt  schwarz 
gefärbt.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  o-Kresol  (?).  —  Ca(C8Hy05), 
-(-  4H,0.  Lange  Prismen,  sdemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä,  -f-  H^O. 
Tiikline  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä.  Sehr  schwer  löslicher 
Niederschlasr. 

Nitril  aHjNO  «  C^H^CCN.  Tafehi  oder  Blättchen  (aus  Wasser),  monokline 
Tafeln  (aus  Aetner).  Sdimelzp.:  69'.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Benzol 
leicht  in  heüsem  Wasser  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich 
leicht  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt  B«ducirt,  in  der  Wärme, 
ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung. 

B.  Alkoholsäuren.  1.  o-Ozymethylbensoeftäiire  (Benzol-o-Alkoholsäure) 
OH.CHj.CeH^.COjH.  Bildung.  Beim  Auflösen  des  Anhydrides  (Phtalid)  in  kochender 
Natronlauge  (Hessert,  B.  10,  1446).  —  Pulver.  Schmilzt  bei  118®,  dabei  in  Anhy- 
drid übergehend.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Anhydrid  über.  Die  Salze  sind  alle  in  Wasser 
löslich;  das  Blei  salz  wird  von  Wasser  zersetzt.  —  Ba(CgH^08)j.  —  Ag.CgH^O,.  Kleine 
Oktaeder. 

Anhydrid  (Phtalid)  CgHgG,  =  CeH^/^^No.   Bildung.    Beim  Behandeln  von 

Phtalylchlorid  CeH^(COCl),  mit  Zink  und  Salzsäure  (Kolbe,  Wischin,  Z.  1866,  315). 
Beim  Kochen  von  o-Tolylenchlorid  o-CgH^(CH2Cl),  mit  Bleinitratlösung  (Raymann,  ä 
10,  1180.  —  Darstellung.  Man  löst  je  8—10  g  Phtalylchlorid  in  400  ccm  Aether,  giebt  viel 
Zink  nnd  dann,  unter  Abkühlen,  allmählich  Salzsaure  (1  Thl.  conc.  Säure,  3  Thle.  H^O)  hinm. 
Nach  12  Stunden  destillirt  man  die  abgehobene  Aetherschicht  ab,  lasst  den  Rückstand  einige 
Zeit  mit  Wasser  stehen,  fugt  dann  Ammoniumcarbonat  hinzu,  bis  der  Niederschlag  von  ZnCO^ 
sich  gelöst  hat  und  schüttelt  mit  Aether  ans.  Der  Aether  wird  verdunstet  und  der  Bückstand 
aus  Wasser  nrakrystallisirt  (Bessert,  B.  10,  1445).  —  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser). 
Schmelzp.:  73®  (H.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird 
durch  alkalische  Chamäleonlösunc  sehr  leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Baeyer,  B.  10, 
124).    Redudrt  nicht  ammoniakalische  Silberlösung.   Verbindet  sich  nicht  mit  Natrium- 
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dißulfit  (HE88ERT,  Ä  11,  238).  Beim  Kochen  mit  JodwajBserstoflfsäure  und  Phosphor 
entsteht  Toluylsäure  CgHgO,  (Hessert,  ä  11,  238).  Mit  Natriumamalgam  entstehen 
Hydrophtalid  und  Phtalylpinakon.  Alkoholisches  Schwefelammonium  wirkt  erst  bei  240° 
ein  und  erzeugt  einen  sdiwerlöslichen,  krystallisirten  Körper,  der  bei  260®  nicht  schmilzt. 
Chlor  wirkt  sehr  schwer  ein;  sehr  lebhaft  reagirt  aber  PCI5  und  erzeugt  das  Chlorid 
CgH^Cl^O.    Mit  Anilin  verbindet  sich  Phtalid  zu  Phtalidanil. 

Reduktionsprodukte  des  Phtalids.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  eine  (durch  Essigsäure  oder  H^SOJ  sauer  gehaltene  Losung  von  Phtalid  in  wässrigem 
Alkohol  entstehen  Phtalpinakon  und  Hydrophtalid,  die  sich  durch  ihre  sehr  ungleiche 
Löslichkeit  in  Alkohol  trennen  lassen  (Hessert,  B,  10,  1448). 

a.  Hydrophtalid  CgHgO,  =  CeHy^^^^T^O.     Syrup;  sehr  leicht  lösüch  in  allen 

Lösungsmitteln   au&er  Wasser.     Giebt  bei   der   Oxydation   mit  KMnO^  Phtalsäure. 

b.  PlitaIylpinaJkonC,«H,«0,=  ^^-^^-^Ä-9H(OH).^.    Nadeln,   ßchmelzp.:  197». 

'*    ''   *      0H.CH2.CeH,.CH(0H)^^ 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,   unlöslich   in  CHClg.    Giebt   bei   der 
Oxydation  mit  KMnO^  Phtalsäure  und  Diphtalylsäure  CieHioO^. 

Phtalidanü  Cj.Hi.NO  =  C,H /^^^N.CeH,.      Darstellung.     Man    erhitet  Phtalid 

mit  Anilin  auf  200—220°  (Bessert,  ä  10,  1450).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  160^  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in 
CHCla  und  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  conc.  Alkalien  oder  Säuren  nicht  zerlegt. 
Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  zu  Phtalanü  CgH^.aOj.NCeHg  und  von  KMnO^  langsam 
zu  Phtalanilsäure  oxydirt  (Hessert,  ä  11,  239). 

Chloride  CgH^a^O.  a.  «-Chlorid.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Phtalid  mit 
(3  Mol.)  PQg  (Gerichten,  B.  13,  417).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
88°;  siedet  unter  schwacher  Zersetzung  bei  275°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Zersetzt  sich  sehr  langsam  beim  Kochen  mit  wässriger 
Kalilauge,  leichter  durch  alkoholische,  sehr  leicht  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  hier- 
bei Phtalsäure  büdend.  CgH^CLO  +  30^0  «  CgHeO^ -f  4Ha.  Phenol  erzeugt,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Phtalsäurephenylester.  Liefert  mit  Anilin  das  Anilid 
C,H,0(N.C«HA. 

b.  ^-Chlorid.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  «-Chlorid,  beim  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  Phtalsäurechlorid  imd  PCI5  auf  210—220°  (Gerichten,  B.  13, 419).  Nach  dem  Ab- 
destiUiren  des  POClg  im  Kohlensäurestrome  und  Lösen  des  Rückstandes  in  Ligroin, 
krystallisirt  zunächst  «-  und  dann  /S-Chlorid.— Monokline  Tafeln.  Schmelzp.:  47°.  Siedet 
unter  schwacher  Zersetzung  bei  262°.  Verhält  sich  gegen  wässrige  Kalilauge,  Vitriolöl, 
Phenol  und  Anilin  wie  das  «-Chlorid. 

AniUd  CjoH^^N^O  =-  C^H/ ^(^^^«^^(CeH,).    Bildung,   Beim  Erwärmen  von 

«-  oder  /^-Chlorid  CgH^Cl^O  mit  Anilin  (Gerichten).  —  Gelbe,  glänzende  Schüppchen 
(aus  heifeem  Alkohol).  Schmelzp.:  152—153°.  Löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
CHCL  und  Aether,  schwerer  m  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  conc.  Salzsäure 
und  Eisessig  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl, 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak 
auf  200<^  in  Anilin  und  Phtalsäure. 

2.  p-OxymethylbenzoeBäure  0H.CH2.CgH..C0,H.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
p-Brommethylphenylameisensäure  CHjBr.CgH^.COaH  mit  Barytwasser  (Kjekule,  DitT- 
MAR,  A.  162,  342).  —  Kleine  Blättchen  oder  platte  Nadehi.  Sublimirt  in  Nadeln. 
Schmilzt  nur  wenig  höher  als  p-Toluylsäure.    Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A. 

3.  PhenylglykolBäure  (Mandelsäure)  C8H6.CH(OH).CO,H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln eines  Gemenges  von  Beuzaldehyd  und  Blausäure  (rohes  Bittermandelöl)  mit  Salzsäure 
( WiNCKLER,  A.  18,  310).  QH^O  +  CNH  +  2H,0  +  HCl  =  C^B.fi^  +  NH.Cl.  Beim 
Erwärmen  von  Amygdalin  mit  rauchender  Salzsäure  (Wöhler,  A.  66,  240).  Beim 
Kochen  von  Phenylchloressigsäure  CeHj.CHCLCOjH  mit  Alkalien  (Spiegel,  B.  14,  239). 
(Darstellung  von  Mandelsäure).  —  Darstellung.  Man  mischt  (in  einem  Kolben)  100  g  Benz- 
aldehyd mit  SYa  1  Wasser,  200  g  rauchender  Salzsaure  und  3 — 4  mal  mehr  Blausäure  als  die 
theoretische  Menge  betragt.  Das  Gemenge  wird  35 — 40  Stunden  lang  zum  Kochen  erhitzt 
und  daun  eingedampft,  zunächst  auf  freiem  Feuer  und  dann  auf  dem  Wasserbade.  Der  Rück- 
stand wird  nöthigenfalls  noch  einmal  mit  starker  Salzsaure  zur  Trockne  verdunstet,  dann  mit 
Aether  ausgezogen  und  die  in  den  Aether  übergegangene  Mandelsäure  aus  Wasser  umkrystallisirt 


1464  AROMATISCHE  REIHE. 

Anhydrid  CgHgO,  über.    Zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Salicyl- 
säure.  —  Starke  einbasische  Saure. 

Salze:  ZWENGER.  —  K.C^HgOa  +  xH^O.  Strahlig-blattrige  Krystalle.  Sehr  leicjht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt  unter  Verlust  des  Krystallwassers  bei  125^.  —  Mg.Ä^ 
-|-  4H,0.  —  Ca.Ä,.  Kaum  loslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.  —  Ba.Ä,  +  3H,0.  Feine 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Zn.Ä,  -{•  H,0.  Tafeln ;  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä,.  Krystallinischer  Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Essigsaure.  —  Cu.A^  -|-  H^O.  Malachitgrüner  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 
Zersetzt  sich  leicht  beim  Erwärmen  mit  Wasser.  —  Ag.Ä.  Käsiger  Niederschlag;  krystalllairt 
aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  in  feinen  Nadeln. 

.  Aethylester  Cj^Hj^Og  =  ÖQHgOrt.CjHj.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Zwenger).  —  Grofse,  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. : 
34^  Siedep.:  273<».    Unlöslich  in  kaltem  Wassser;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Methyläthersäure  C.oHj.Og  =  CH«O.CeH,.aH,.CaH.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  «-  oder  /S-Cumarmethylathersäure  CHaO.CgH^.CjHj.COjH  mit  Natriumamalgam  (Per- 
KIN,  Soc.  39,  415).  —  Kleine,  glanzende  Prismen  (aus  kochendem  Ligroin).  Schmelzp.: 
92^  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  mäfeig  lösUch  in  kochendem  Ligroin^ 
wenig  in  kochendem  Wasser.  —  Das  Barvumsalz  bildet  seideglanzende  Nadeln,  die  sich 
mäfsig  leicht  in  Wasser  lösen.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  pflasterartiger  Niederschlag. 

Anhydrid  CpHgO«.  Bildung.  Melilotsäure  geht  schon  bei  IW  zum  Theil  in  An- 
hydrid über.  VoUstandig  erfolgt  diese  Umwandlung  durch  Destillation  (Zwenger).  — 
Tafebi.  Schmelzp.:  25°;  Siedep.:  272°.  Riecht  nach  Cumarin.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Waaser  in 
Melilotsäure  über. 

Melilotol  CgHgO,.  Vorkommen.  Im  blühenden  Kraut  von  Melitotus  officinalis 
(Pmpsox,  J.  1875,  852).  Wird  daraus  durch  Destillation  mit  W^asser  gewonnen.  Ver- 
leiht der  blühenden  Pflanze  ihren  eigenthümlichen  Geruch.  —  Geht  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  in  Melilotsäure  über  (Phipson,  J.  1878,  797). 

Melüotsäureamid  CgH  NO,  =  C^HeO^.NH..  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
concentrirtem  Ammoniak.  auiMelüotsäureanhvdria  oder  Melilotsäureäthylester  (Zwengek, 
A,  Spl.  5,  120).  —  Nadebi,  Schmelzp.:  70^'  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  indig- 
blaue  Färbung.    Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  Melilotsäureanhydrid. 

Bibrommelilotsäure  CgHgBrgOg.  Bildung.  Beim  Uebergiefoen  von  Melilotsäure 
mit  Brom  (Zwenger,  -4.  SpL  5,  116).  —  Nadeln  (aus  wäsarigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
115".  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem 
Wajsser,  sehr  leicht  in  Alkohol  imd  Aether.  —  Ba(C9H7Br203)2 +  5H,0.  Nadeln;  wenig 
loslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  warmem  Alkohol. 

Methyl&thersäuren  C.oHjoBr.Og  =  CH,0.C6HJ)HBr.CHBr.C0jH.  1.  «-Säure. 
Bildung.  Aus  »-Cumarinmethvläthersäure  CHaO.CoHj.C.H^.GOjH  und  Brom,  beide  ge- 
löst in  CS»  (Perkin,  Soe.  39,  420).  —  Flache,  durchsichtige  Prismen  (aus  CHCI3).  Zer- 
setzt sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  156**  bei  raschem 
Erhitzen.  Löst  sich  leicht  in  Alkohol  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Aether,  mäisig 
leicht  in  Eisessig.  100  Thle.  CS,  lösen  0,074  Thle.,  und  100  Thle.  CHCL,  1,927  Thle. 
Durch  Silberlösung  wird  sofort  AgBr  gefällt.  Mit  conc.  Kalilauge  entsteht  Bromcumarin- 
methyläthersäure  CH30.C6H,.C,HBr.C02H. 

Methylester  CiiH.2Br,03«CH30.CeH4.C,H2Br,.CO,.CH-.  Beim  Versetzen  von  «-Cum a- 
rinmethyläthersäuremethylester  CHaO.CeH^.CjHj.COa.CHj  mit  Brom  (beide  gelöst  in  viel 
CSj),  neben  zweimal  so  viel  des  isomeren  Methylesters  der  /S-Säure.  Umgekehrt,  giebt 
^-Cumarinmethyläthersäuremethylester  mit  Brom  nur  wenig  des  /S-Methylesters,  sondern 
hauptsächlich  «-Methylester  CHg.CeH^.CjILBr^.COg.CHg  (Pebkin).  —  Durchsichtige  Krys- 
talle (aus  CS,).  Schmelzp.:  125°.  100  Thle.  CS^  lösen  3,42  Thle.  Älafeig  lösHch  in 
kochendem  Ligroin.  Löst  sich  leicht,  aber  nicht  unzersetzt,  in  kochendem  Alkohol. 
Giebt  mit  alkoholischem  Kali,  in  der  Kälte,  BromcumarinmeÜiyläthersäure  (Schmelzp. :  169°). 
2.  /5- Säure.  Bildung.  Aus  /S-Cumarinmethyläthersäure  und  Brom  (PERKDf).  — 
Krystalle.  Zersetzt  sich  langsam  bei  100^  In  CHCI3  und  CS.,  viel  leichter  löslich  als 
die  «-Säure  (100  Thle.  CHCL  lösen  6,64  Thle.,  und  100  Thle.  C%  0,4  Thle.  der  /?-Säure). 
—  Verhält  sich  gegen  Silberlösung  und  Alkalien  wie  die  «-Säure. 

MethylestepC,iHi3Br,Oa=CH80.CeH^.C2H.,Br2.C03.CH,.  Bildung.  Siehe denMethyl- 
ester  der  «-Säure  (Pierkin).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  68^  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  äufserst  leicht  in  CS,.  Verhält  sich  gegen  alkoholisches  Kali  wie  der  Methyl- 
ester der  «-Säure. 

Aethylätheraäupeäthylester  Ci.Hi.Br^O^  =  C^H^O.CeHj.CHBr.CHBr.COj.CH.. 
Bildung.    Aus  «-  oder   /5-Cumarinäthvläthersäureäthvlester   C.H.O.CgH^.C^Ha.COj.CsHs 
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und  Brom  (Perkix,  Soc.  39,  427).  —  Kleine,  durcMchtJge  Prismen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  78*».  Wird  von  kalter,  alkoholischer  Kalilauge  in  HBr  und  Bromcumarin- 
äthylathersäureäthylester  zerlegt. 


Tribrommelilotsäure  CgH-Br^O..  BromphenyldlbpompropionmethylatherBaur© 
CjoHeBraO,  =  CHgO.aHgBr.CHBr.CHBr.COjH.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Bromdämpfen,  in  der  Kälte,  auf  a- oder  /S-CumarinmethyläthersäureCHLO.CeH^.C^H-.OOjH 
(Perkin,  Soc,  39,  417).  —  Krystallkömer  (aus  Benzol).  Schmüzt  bei  185—188^  unter 
Zersetzung.  Mäfsig  löslich  in  heifsem  Benzol,  sehr  weni£  in  kaltem  und  in  Aether.  Wird 
von  einer  schwachen  Kalilösung  in  COg,  HBr  und  Dibromvinvlanisol  CHaO-CeH^Br. 
CjHjBr  zerlegt.  Mit  conc.  Kalilauge  entsteht  bei  100°  Methoxylbromphenylpropiolsäure 
CHaOCeHgBr.Cj.CO^H. 

Tetrabrommelilotsäure CqUqBt'O^,  Dibrompbenyldibrompropionmethyl&ther- 
säure  CioHgBr.Og  =  CH30.CeH.Br..CHBr.CHBr.CaH.  Bildung.  Beim  Behandebi  von 
Bromphenyldibrompropionmethvläthersäure CHgO.aHgBr.aHaBrj.COjH  mit  Bromdampfen 
(Perkin).  —  Krystalle  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  200—202°. 

JodmelUotsäure  C^HaJOg.  Methyläthersäure  C^oHii JOg  ==  CHaO.CeH^.C-HgJ. 
CO,H.  «- und /J-Cumarinmethyläthersäure  verbinden  sich  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
beim  Stehen  in  der  Kälte  (Perkin,  Soc.  39,  429).  Behandelt  man  die  in  beiden  Fallen 
erhaltenen  Additionsprodukte  mit  Sodalösung,  so  tritt  Spaltung  in  CO^,  HJ  und  Vinyl- 
anisol  CHgO.CeH^.CjHs  ein. 

Dinitromelilotsäure  C^H^Kfi^  =  C^n^(^0.,\0^.  Darstellung.  I>urch  Aufkochen 
von  Melilotsaure  mit  nicht  zu  viel  conc.  Salpetersäure  (Zwenger,  A.  Spl  5,  118).  —  Grelbe 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  Salze 
sind  gelb  oder  roth  und  meist  scnwerlöslich  in  Wasser.  —  Ba.C9HgN,07  +  H^O.  Zinnober- 
rother Niederschlag.  —  Agjj.CgHgNjOy.     Gelbrother,  krystalliiüscher  Niederschlag. 

7.  Hydro-p-CumarBäure  OH.CeH^.CH^.CH^.Ca^H.  Vorkommen.  Im  normalen 
Menschenham;  im  Eiter  einer  jauchigen  Peritonitis  (Baumann,  H.  4,  307).  —  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  p-Cumarsäure  CgllgOg  mit  Natriumamalgam  (Hlasiwetz,  ä.  142, 
358).  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  p-Amidohvdrozimmtsäure  NH,. 
CeH^.CHj.CH^.COjH  (BucHANAN,  Glaser,  Z.  1869,  197).  Bei  der  Fäulniss  von  Tyro- 
sin  (Baumann,  B.  12,  1450)  oder  von  Fleisch  (E.  u.  H.  Salkowski,  B.  13,  190).  — 
Barstellung.  Man  übergieJst  6  g  Tyrosin  mit  5  1  Wasser,  setzt  einige  Flocken  von  faulem 
Pankreas  hinzu  und  lässt  2  Tage  im  Brütofen  stehen.  Dann  wird  auf  7io  ^^  Volumens  ver- 
dunstet, die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsaure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Säure 
aus  dem  ätherischen  Auszuge  lost  man  in  wenig  Wasser,  fällt  die  gelösten  Fettsauren  durch 
Bleixucker  und  entbleit  das  FUtrat  durch  H^S  (Baumann,  B.  12,  1451;  13,  279).  —  Kleine, 
monokline  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  125°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Die  kalt  gesättigte,  wässrige  Lösung  ^ebt  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
Eisenchloridlösung  eine  deutlich  blaue  Färbung  und  scheidet  dann  ein  Harz  aus  (Bu- 
CHANAN,  Glaser).  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Giebt  bei  der  Fäulniss  durch 
Pankreas:  Phenol,  p-Kresol  und  p-Oxyphenylessigsäure  CgHLO«  (Baumann,  H.  4,  305). 
Wird  nicht  durch  Bleizucker  gefällt.  '  Zerfällt  beim  Schmefeen  mit  8—10  Thln.  Aetz- 
natron  in  p-Oxybenzoesäure,  Essigsäure  und  Phenol  (Barth,  Schreder,  B.  12,  1259). — 
Ba(C8H30g)2.  Krystallinische  Warzen  (B.,  G.).  Sehr  leicht  loslich  in  Wasser.  —  Zn.A,  -j-  20^0. 
Tafeln  und  Blättchen,  löslich  in  130  Thln.  kaltem  Wasser  (Baumann,  H.  4,  305)^  —  Cu.A^  + 
2H2O.  Dunkelgrüne  Prismen,  schwer  loslich  in  Wasser  (Baumann).  —  Ag.Ä.  Amorpher 
Niederschlag  (Hlasiwetz  ;  B.,  G.). 

Methyläthersäure  GioH^. 08  =  CH30.CeH,.CH,.CH,.C0,H.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln von  p-Methoxylphenylakrylsäure  CjoH^oOg  (=CH30.CeH^.CH  :CH.CO„H)  mit 
Natriumamalgam  (Perkin,  J.  1877, 792).  —  Federartige  Krystalle  (aus  kochendem  Wasserl. 
Schmelzp.:  lOP. 

TyroBin  (Hydro-p-Cumaraminsäure)  CgHj.NOa  =  OH.C6H^C2H3(NEL).CO„H. 
Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Leucin,  in  der  Leoer  bei  gestörter  Funktion  aerselben 
(nicht  in  gesunden,  frischen  Lebern)  (Frerichs,  Staedeler,  J.  1856,  702);  in  der  Coche- 
nille (Warren  de  la  Kue,  A.  44,  35);  in  Kürbiskeimlingen  (Schulze,  Barbieri,  J9.  11, 
710).  —  Bildung.  Bildet  sich,  neben  Leucin,  bei  der  Zersetzung  von  Albuminaten  durch 
Schmelzen  mit  Kali  (Liebig,  ä.  57,  127),  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  oder  durch  Fäulniss  (Bopp,  ä.  69,  20).  Beim  Kochen  von  Ochsenhorn 
(Hinterberger,  -4.71,  72),  Federn,  Haare  u.  s.  w.  (Koller,  Leyer,  A.  83,  332)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  —  Barstellung.  Man  kocht  16  Stunden  lang  ein  Gemenge  von  6  k 
llomspänen,  12  k  Vitriolöl  und  60  1  Wasser  unter  stetem  Erneuern  des  verdampfenden  Wassers. 
Man  neutralisirt  hierauf  mit  Kalk,  filtrirt  durch  einen  Spitzbeutel  und  kocht  den  Gyps  zweimal 
mit  Wasser  aus.    Die  Flüssigkeit  wird  auf  die  Hälfte  eingedampft,  mit  Schwefelsaure  ange^uert, 
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filtrirt  nnd  das  Filtrat  mit  Bleiweifs  zum  dünnen  Brei  angerührt.  Man  behandelt  das  Filtrat 
mit  HfS  und  erhält  aus  dem  eingedickten  Filtrat  Krystalle  von  Tjrosin.  Die  vom  Tyroain  ab- 
gegossene, syrupähnliche  Mutterlauge  scheidet,  bei  mehrmonatlichem  Stehen,  Krystalle  von  Leudn 
aus,  denen  etwas  Tyrosin  beigemengt  ist.  Durch  Behandeln  des  Gemenges  mit  Alkohol  bleibt 
da»  Tyrosin  zurück  (Beyer,  Z.  1867,  436).  —  Zur  Reinigung  krystallisirt  man  das  Tyrosin  aus 
mit  viel  Alkohol  versetztem  Ammoniak  um  (Hofmeister,  A.  189,  25)  (s.  unten).  100  Thle. 
Homspäne  geben  3,6  Thle.  Tyrosin  und  10  Thle.  Leucin.  —  Ausbeute  von  Tyrosin  und  Leudn 
aus  anderen  Albuminaten:  Erlenmeyer,  Schöffer,  J.  1859,  596.  —  Feine,  seideglänzende 
Nadeln.  Löslich  in  150  Thln.  siedenden  Wassers,  in  1900  Thln.  Wasser  von  16°,  in 
13500  Thln,  kaltem  Alkohol  (von  90%);  unlöslich  in  Aether  (Staedeler,  ä.  116,  64). 
Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  270'»  in  CO,  und  Aethyloxyphenylamin  CgH^NO  =  (OH).C«H,. 
C,H^(NH,).  —  Nach  Fröhde  («/.  1860,  579)  soll  beim  Kochen  von  Tyrosin  mit  Chrom- 
säuregemisch Blausäure,  Bittermandelöl,  Benzoesäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  ge- 
bildet werden.  Wankia'n  und  THrDiCHUM  (Z,  1869,  669)  beobachteten  bei  dieser  Reak- 
tion nur  die  Bildung  von  Ameisensäure  und  einer  Chrom  Verbindung  CgHjjNOj.Cr.Oa. 
Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  Tyrosin  in  salpetersaures  Nitroty rosin  übergeführt. 
Daneben  entsteht  meist  ein  rother  Farbstoff  —  Erythrosin  (Staedeler).  Starke  Salpeter- 
säure erzeugt  Dinitrotyrosin  und  dann  Oxalsäure.  Giebt  mit  Salzsäure  und  Kmium- 
chlorat  Chloranil  (Staedeler).  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  glatt  in  p-Oxy- 
benzoesäure,  Essigsäure  und  NHj,.  Während  Chlor  nur  harzige  Zersetzungspiodukte 
erzeugt  (Wicke,  A,  101,  318),  wird  mit  Brom  krystallisirtea  Dibromtyrosin  erhalten. 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoff  säure  auf  140 — 150®  wird  aller  Stickstoff  als 
Ammoniak  abgeschieden  (Hüfner,  Z,  1868,  391).  Tyrosin  liefert  beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  eine  Sulfonsäure.  Bei  der  Fäulniss  von  Tyrosin,  in  Gegenwart  von  etwas 
Pankreas,  wird  Hydro-p-Cumarsäure  gebildet.  Bei  der  Fäulniss  durch  Cloakenschlamm 
und  gehindertem  Luftzutritt  entsteht  p-Kresol  (Weyl,  H.  3,  322).  —  Verhalten  des  Tyro- 
sins  gegen  salpetrige  Säure:  Wicke,  A.  101,  317;  Thudichum,  Wanklyn,  Z.  1869,  669. 
Iteaktionen  des  Tyroains.  1.  Man  versetzt  eine  wässrige  Lösune  von  Tyrosin 
mit  einer  möglichst  neutralen  Quecksilbemitratlösung  Hg(NOj,)„  so  lange  ab  beim  Kochen 
noch  ein  gelbweüser  Niederschlaff  entsteht.  Dann  vermischt  man  ein  Reapenzglas  voll 
W^asser  mit  einigen  Tropfen  rau(mender  Salpetersäure  und  gielst  diese  Mischung  tropfen- 
weise in  die  TVrosinlösunff,  Nach  Zusatz  eines  jeden  Tropfens  wird  aufgekocht.  Bei 
Gegenwart  von  Tyrosin  wira  der  Niederschlag  dunkelroth  und  weniger  voluminös  (R.  Hoff- 
mann, Ä.  87,  124;  L.  Meyer,  A.  132,  156). 

2.  Man  übergielst  Tyrosin  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl,  erwärmt  auf  freiem  Feuer  bis 
zu  völliger  Lösung,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  BaCO,.  Man  kocht 
auf,  filtrirt  und  setzt  zum  Filtrat  tropfenweise  verdünnte  Eisenchloridlösung.  Es  entsteht 
eine  violette  Färbung  (Pima,  ä,  82,  241;  Staedeler,  A.  116,  66). 

3.  Man  stellt  das  charakteristische  Kupfer  salz  dar. 

Salze:  Staedeler,  ä,  116,  67.  —  Aus  der  Lösung  von  Tyrosin  in  NH,  krystallisirt 
ammoniakhaltiges  Tyrosin,  welches  erst  durch  Kochen  mit  Alkalien  alles  Ammoniak 
verUert  (Baumann,  H,  4,  320).  — -  Na^C^H^NO,.  —  Ca-C^H^NGj.  —  Ba.C9H^N03 -f 
2H,0.  Darstellung,  Durch  Auflösen  von  Tyrosin  in  Barytwaaser  —  KrystaUinischer  Nieder- 
schlag. Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  in  kaltem  reichlicher  als  in  heiüsem;  die  wässrige 
Lösung  wird  durch  Alkohol  gefällt.  Wird  durch  Kohlensaure  total  zerlegt  in  Tyrosin  und 
BaCOj.  --  Ba(C9H^oNO„),  (bei  120'^.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Tyrosin  mit  BaCO^. 
—  CgH,jNOa.2HgO  +  2H,0  und  +  1H,0;  —  CgH,jN03.3HgO  + H,0  (Vintschgau,  J,  1869, 
985).  —  Cu(CqHjqN03),.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Tyrosin  mit  Kupferoxydhydrat.  — 
Kleine,  dunkelblaue  Nadeln.  LosUch  in  1230  Thln.  kalten  und  in  240  Thln.  kochenden 
Wassers.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Scheidet  beim  Kochen  mit  Wasser  schwane« 
Kupferoxyd  ab  (Hofmeister,  A.  189,  24).  —  Ag^.CaH^NOj,  +  ^j^-  Darstellung.  Durdi 
Eingielsen  einer  ammoniakalischen  Tyrosinlösung  in  AgNOg.  —  Amorpher  Niederschlag,  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Ammoniak  und  Salpetersaure.  —  Ag.CgHjpNOg  -|-  Y,H,0.  Schweres 
Kiystallpulver. 

CoHjjNOg.HCl.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Tyrosin  in  starker  Salzsaure  (Wicke, 
A.  101,  315).  —  Schuppen  oder  lange,  platte  Prismen,  Wird  von  Wasser  sogleich  in  seine 
Bestandtheile  zeriegt.  Leicht  löslich  m  absolutem  Alkohol.  —  (CgHi,N08.HCl),.PtCl^.  Kleine 
gelbbraune  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier  (GiNTL,  Z.  1869,  704).  — 
CgHjjNOg.HNOg.  (?)  —  CgHj^NOg.H^SO^.  Lange  feine  Nadeln.  Löst  sich  in  Wasser  unter 
Zersetzung. 

BibromtyroBin  CgH^BrjNOg -|- 2H,0.  Bildung.  Setzt  man  trockne»  Tyrosin,  bei 
gewohnlicher  Temperatur,  den  Dämpfen  von  Brom  aus,  so  entsteht  bromwasserstoffsaiues 
Dibromtyrosin  (GoRUP,  A.  125,  281).  —  Feine  Nadeln  oder  (aus  verdünnten  wäaserigen 
Lösungen)   grolse   rhombische   Tafeln.     Loslich   in   218  Thln.  Wasser   von    IG"   und  in 
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26  Thln,  kochendem  Wasser.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und  ver- 
dünnten Mineralsauren,  Wird  von  conc.  Salpetersäure  in  Dinitrotyrosin  übergeführt. 
Giebt  mit  Bleiessig  und  Quecksilberoxydnitrat  Niederschläge.  Giebt  an  Natriumamalgam 
alles  Brom  ab,  nicht  aber  an  Silberoxyd.  —  Agj.CgH^Br^NOj  +  2HjO.  KrystaUinischer 
Niederschlag.     Wird  von  Salpetersäure  leicht  zerlegt  in  Brorosilber  und  Dinitrotyrosin. 

C9HgBr,N03.Ha+lVjH,0.  Feine  Nadehi.  —  CgHgBr^NOg.HBr.  Feine  Nadehi,  losUch 
in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  —  (C9HQBr,N03),.HjSO^. 
Sänlen;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Nitrotyrosin  C^HioN.Gj  «  C»H.o(NG,)NG8.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Tyrosin 
in  wässriger  Salpetersäure  entsteht  salpetersaures  Nitrotyrosin  (Stbecker,  ä.  73,  70).  — 
Darstellung,  Man  übergiefst  ein  1  Thl.  Tyrosin  init  4  Thln.  Wasser  und  setzt  allmählich 
4  Thle.  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =»  1,3)  hinzu.  Nach  12-8tündigem  Stehen  in  der  Kälte  werden 
die  Krystalle  abgesogen,  in  Wasser  gelöst  und  mit  so  viel  NH,,  versetzt,  dass  keine  Böthung 
eintritt  (Staedeler,  A,  116,  77).  —  Blassgelbe,  warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  m  hei&em,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aetiier. 
Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe;  leicht  löslich  in  verd.  Mineralsäuren. 

Salze:  Staedeler.  — BaCCgHgNjOg),  (beilOO®).  Blutrothe,  amorphe  Masse.  — Hg,. CeHgN,Oj(?) 
(Thudichum,  Wanklyn,  Z.  1869,  669).  —  Agj.CeHgNjOg  -f  ^2^-  Wird  aus  Silberlösung  mit 
ammoniakalischer  Nitrotyrosinlösung  als  voluminöser,  orangefarbener  Niederschlag  erhalten,  der 
bald  zu  einem  kömigen  tiefrothen  Pulver  zusammenfällt. 

C0H10N2O5.HCI  +  V«BjO.  Citronengelbe  Nadeln.  —  C9H^oNjOj.HNO,.  Citronengelbe  Nadehi. 
Löslich  in  5  Thln.  kaltem  Wasser.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  conc.  Salpetersaure 
gefällt.  —  (CßH,oNj05)2.BLSO^.     Gelbe  Nadeln  und  Körner. 

BinltTotyrosin  CgHaNsO^  =  CpHe(N0,)2N0g.  Bildung.  Beim  Verdunsten  von 
salpetersaurem  Nitrotyrosin  mit  eioer  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Wasser  und  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,3)  in  gelinder  Wärme  (Staedeler,  -i.  116,  82:  vrgl.  dagegen  Thu- 
dichum, Wanklyn,  ^.1869,  669).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).  Sehr  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  heilsem,  leicht  in  Alkohol.  Sehr  beständig. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  —  Ca.C9H,N30,  -j-  SH^O.  Goldgelbe,  sechsseitige  Tafeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  verdünnter  Essigsaure. 
—  Ba.CgHyNjjOy  -|-  2H,0.  Rubinrothe  Prismen  mit  grünem  Reflex.  Explodirt  heftig  beim  Er- 
hitzen.    In  Wasser  viel  löslicher  als  das  Kalksalz. 

Amidotyrosin  CgHi^N^Og  =  Cj,Hio(NH2)NOg.  Darstellung.  Durch  Behandeln  des 
Nitrotyrosins  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Beyer,  Z,  1867,  437).  —  Ejystallpulver.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  heilsem  Alkohol.  —  C9Hj2N203.2HCl -[- H^O.  Lange  Nadeln. 
Färbt  sich  in  wässriger  Lösung  rasch  braun  violett.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  C^Hj^NgOg. 
H,S04.  Krystalle.  —  C0HjaNjO8.2H,SO^.  Warzen;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  2(C0Hj,N2O3. 
HgS04).ZnS04.     Krystalle. 

Typosinsulfonsäure  C^H^^NSOe  +  2H,0  ^  CeH.o(SO,H)N03  4-  2EL0.  Bildung. 
Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  Tyrosin  mit  4—5  Thln.  Vitriolöl  auf  100^  (Staedeler,  ä. 
116,  91).  —  Stärkemehlartiges  Pulver,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Scheidet  sich  aus 
einer  heifsen,  concentrirten,  wässrigen  Lösung  beim  Erkalten  in  wasserfreien,  kystallinischen 
Krusten  ab,  die  sich  äufserst  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Aus  der  Losung  der 
wasserhaltigen  Säure  wird  durch  conc.  Salzsäure  die  wasserfreie  Säure  gefallt.  Die  wäss- 
rige  Losung  der  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  —  Die  Salze  sind 
sämmtlich  amorph  und  meist  leicht  löslich  in  Wasser.  —  NH^.CgHjQNSOg  +  ^fi'  — 
Ca(Cgn^oNSOQ)j  +  5H3O.  —  Ba(C9HjoNS06)2  +  AH^O.  Gummiähnliche  Masse.  Reagirt  alkalisch  ; 
schmeckt  unangenehm  salzig  und  bitter. 

Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Tyrosin  mit  4 — 5  Thln.  Schwefelsäure  auf  freiem  Feuer 
soll  (nach  Staedeleb)  eine  isomere  Tyrosinsulfonsäure  entstehen,  deren  Baryumsalz 
BaCCgHjoNSOg),  amorph  ist,  neutral  reagirt  und  süfs  schmeckt. 

Erhitzt  man  Tyrosin  mit  15 — 20  Thln.  Vitriolöl  auf  freiem  Feuer,  so  entstehen 
mehrere  zweibasische  Sulfonsäuren.  Mit  Baryt  neutralisirt,  krj'stallisiren  zunächst 
Warzen  Ba.CaH8NS06  +  ^H^O,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen  und  mit  Eisen- 
chlorid dieselbe  violette  Färbung  geben,  wie  die  Salze  Ba(CeHjoNSOe),  (Staedeler). 

8.  Phloretinsäure  0H.aH^.CH(C0,H).CH8  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phlo- 
retin  mit  Kalilauge.  O^^B.^S>^  +  H^O  =  C9H10O3  +  CgH^O«  (Phloroglucin)  (Hlasiwetz, 
J.  1855,  700).  —  Darstellung.  Man  kocht  20  g  Phloretin  mit  150  cm  Kalilauge  (spec.  Gew. 
=  1,20)  3  Stunden  lang,  neutralisirt  dann  genau  mit  H,SO^,  giebt. sehr  wenig  überschüssiges 
Natriumdicarbonat  hinzu  und  zieht  das  Phlorogucin  mit  Aether  aus.  Nun  wird  mit  H^SO^  über- 
sättigt und  die  Phloretinsäure  in  Aether  aufgenommen.  Dieselbe  wird  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt  (Schiff,  A.  172,  357).  —  Monokline  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  128—130°. 
Leicht  löslich  in   kaltem  Aether.   Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün.   Zerfallt  beim  Glühen 
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mit  Baryt  in  CO,  iind  Phlorol  OHgCOH)  (Hlasiwetz,  A.  102, 166).  Wird  beim  Schmelzen 
mit  (5 — 6  Thln.)  Aetzkali  in  ^öxybenzoesaure  mid  Essigsäure  gespalten  (Barth,  A,  152, 
96);  auch  beim  Schmelzen  mit  (8 — 10  Thln.)  Aetznatron  wird  p-Oxybenzoesäure  gebildet 
(Barth,  Schreder,  B.  12,  1259). 

Salze  und  Derivate:  Hlasiwetz,  A,  102,  149.  —  Ba(CgHgO,)2  (bei  100").  — 
6a.CgHg0s  4~  ^H^O.  Darstellung.  Durch  Fällen  des  einbasischeii  Salzes  mit  sehr  oonc. 
Barytwaeser.  —  Warzen  (ans  siedendem  Wasser).  —  Pb.CgHgOg  (bei  120^.  Voluminöser  Nieder- 
schlag. —  Cu.C9Hg03  (bei  120**).  Das  einbasische  Salz  Cu(C8Hg03)j  scheidet,  beim  Kochen 
seiner  ätherischen  Losung,  das  zweibasische  Salz  in  blaugrünen  Flittem  aus,  die  sich  nicht  in 
Alkohol  und  Aether  und  nur  wenig  in  siedendem  Wasser  lösen. 

Phloretinsaurer  Harnstoff  CH^NjO.CyHioOg.    Breite  Blätter  (Hlasiwetz,  J,  1856,  699), 

Methyläthersäupe  G.^'Q^^O^^CRfi.Q^^.Q^B.fi^.  Bildung,  Der  Methylester 
dieser  Säure  entsteht  durch  Blochen  von  Phloretinsäure  mit  (2  Mol.)  Aetzkali,  Holzgeist 
und  Jodmethyl  (KöKra:R,  Corbetta,  B.  7,  1732).  —  Grolse,  spielsige  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  103,4*.  Sublimirt  leicht  auf  dem  Wasgerbade.  LösÜch  in  900 
Thln.  Wasser  von  25°,  viel  leichter  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  Chromsäuregemisch  glatt  zu  Anissäure  oxydirt  —  Ba(CjoH^jOj),  -(-  2HjO. 
Breite,  dünne  Blättchen. 

MethyleBter  Cj^H^^Os  =  CoH8(CHA03.   Tafeln.    Schmelzp.:  38^  Siedep.:  278«. 

PhloretinBäureäthylester  C,,B.^Jb^  =  OR,Q^n^.G^B.fi^,Q^n^.  Dickflüssig.  Siedet 
oberhalb  265*  (Hlasiwetz). 

Phloretinätliyläthersäure  Cj,H,,Oo  ==  C.HsO.CeH^.C^H^Oa.  Cholesterinartige 
Schuppen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  106,5^  (Körner,  Ck)RBETTA). 

PlüoretinBäureisoamylester  C^^R^oOg  =  OH.CeH^.CsHgOa.C^Hj,.  Sehr  dickflüssig. 
Siedet  oberhalb  290^  (Hlasiwetz). 

Fhloroglucid  C-gHjjOi^.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Phloretinsäure  mit  Phlo- 
roglucin  auf  170— 180*>  (Hlasiwetz,  A.  119,  212).  4C6HgO,  +  CoH-oO^  =  Cg,H„0,^ 
-f-H^O.  —  Kleine  Krystalle.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlond  eine 
violette  Färbung. 

Triphloretid  C„BL,07.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Phloretinsäure  mit  Phos- 
phoroxychlorid.  SCgHioOg^  Cj^H^O^  +  2H,0  (Schiff,  A,  172,  358).  —  Feine  Blättchen 
(aus  Eisessig).  Kaum  löslich  m  Wasser  und  heifsem  Alkohol.  Geht  beim  Erwärmen 
mit  Aetzkali  in  Phloretinsäure  über. 

Phloretinsäureamid  CgHiiNOj  =  CgHgOj.NHj.  Bildung.  Aus  dem  Phloretin- 
säureäthylester  und  conc.  Ammoniak  (Hlasiwetz).  —  Kurze,  feine  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  110 — 115°.    Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibromphloretinsäure  CgHgBr^Og.  Bildung.  Beim  Uebergie&en  von  Phloretin- 
säure mit  Brom  (Hlasiwetz).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  BaCCgH^BraOg),  (bei  120**).     Prismatische  Kiystalle. 

Dinitrophloretinsäure  aHgNjO;  =  C9Hg(N02)30g.  Bildung.  Entsteht  in  zwei 
isomeren  Modifikationen,  je  nachdem  man  concentrirte  oder  wässrige  Salpetersäure  auf 
Phloretinsäure  einwirken  lässt  (Hlasiwetz). 

1.  a-Säure.  Darstellung.  Man  trägt  Phloretinsäure  in  kalt  gehaltene  Salpetersaure  (von 
gewöhnlicher  Stärke)  ein.  —  Hellcitronengelbe  Krystalle.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
viel  leichter  in  Alkohol.  Leicht  löslich  in_  Alkalien  mit  rother  Farbe.  —  K,.CgHgN,0- 
(bei  120°).  Tief  orangerothe  Prismen.  —  Ba,A  (bei  120*^).  Orangegelbe  Nadeln,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Die  freie  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  lichtbraune  Flocken. 

2.  b- Säure.  Darstellung.  Man  setzt  tropfenweise  Salpetersaure  zu  einer  warmen,  wässrigen 
Lösung  von  Phloretinsäure.  —  Dunkel-goldgelbe,  stark  glänzende  Schuppen  oder  Blättchen. 
Von  gleicher  Löslichkeit  wie  die  a- Säure.  —  (NH4)j.C9H0N,O7.  Bunkelgelbe  Nadeln.  — 
Ba.Ä  (bei  120*^).  Orangegelbe  Krystallwarzen.  Leichter  in  Wasser  löslich  als  das  Baryumsalz 
der  a-Sänre. 

PhloretInBulfonBäure  CgH^oSOe  =  C9H9(S03H)08.  Bildung.  Durch  Behandeln 
von  Phloretinsäure  mit  Schwefelsäureanhydrid  (Nachbaur,  J.  1858,  271.  —  Sehr  saurer 
Syrup.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Na^.CgHgSOg.  —  Mg.A-j-öH^O.  Gummi- 
artig.  —  CaA+  4H2O.  Krystallinisch.  —  Ba.A  -f-  SH^O.  Rhomboedrische  (?)  KrystaUe,  unlöslich 
in  Alkohol. 

9.  iBophloretinsäure.  Bildung.  Isophloretin  zerföllt  beim  Kochen  mit  sehr  conc. 
Kalilauge  in  Phloroglucin  und  Isophloretmsäure  (Rochleder,  Z.  1868,  711).  —  Groi^ 
Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  129°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbimg.  Bedu- 
cirt  nicht  FEHLixo'sche  Lösung.  Wird  durch  Bleizucker  nicht  gefallt.  —  Ba(C9H905), 
(bei  100®).     Nadeln  (aus  Alkohol).     Sehr  leicht  löslich   in  Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol. 
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10.  8&ure  aus  Teuorin  ^  s.  Glukoside. 

B.  Alkoholsäuren  C^HioOg.  1.  AoetophenonhydpoxycapbonsSureCOgH.C^H^. 
CH(OH).CHj,.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Acetophenoncarbonsäure  COgH.CgH^. 
CO.CH3  mit  Natriumamalgam  entsteht  das  Anhydrid  dieser  Säure  (Qabriel,  Michael, 
Ä  10,  2205).  —  Ag.CgH^O,.  Feine  Nadeln;  ziemlich  losUch  in  Waaser.  ZerfäUt  beim 
Kochen  mit  Wasaer  in  Silberoxyd  und  Anhydrid. 

Anhydrid  C^HaO,  «CeH /qq\q^8.  Dickes  Oel.  Erstarrt  unter  0*  und  schmilzt 

bei  Handwärme.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Dampfdichte  =  74  (ber.=74;  H=  1).  Unlös- 
lich in  Wasser  und  kalten  Alkalien,  leicht  löshch  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
XJ^in.  Löst  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Barytwasser,  dabei  in  die  Säure 
OgBj^Oj  übergehend. 

2.  a-Phenyimüchsäure  CeHß.CHj.CH(0H).C02H.  Bildung,  Beim  Behandeln  von 
-«-Toluylsäurealdehyd  CgHj.CH^.CHO  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (Erlenmeyeb,  B,  13, 
303).  Beim  Erhitzen  von  Benzyltartronsäure  C8Ha.CH8.C(OH)(CO,H),  auf  160-180*^ 
(CoNKAD,  Ä,  209,  247).  —  Grofse,  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  97—98«. 
Verfallt  oberhalb  130*  in  Ameisensäure  und  «-Toluylsäurealdehyd.  Beim  Erhitzen  mit 
Terd.  Schwefelsäure  auf  200®  entstehen  CO,  SO,  und  ein  Condensationsprodukt  des  a-Toluyl- 
säurealdehyds  Cg^Hj^O,.  —  30(0911303),  4- H^O.  Kugelförmige  Aggregate.  Leicht  löslich  in 
Waaser  (C). 

3.  /?-Phenylmüche&ure  C6H^.CH(0H).CH,.G0,H.  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
Phenylchlormilchsäure  mit  Natnumamalgam  (Glaser,  ä,  147,  86).  Beim  Kochen  von 
<1  Tbl.)  Phenylbrompropionsäure  CeHg.CHBr.CHj.CO.H  mit  (10  Thln.)  Wasser  (Ftttig, 
Binder,  ^.195,  138)  (Darstellung  von  ^-Phenylmüchsäure.).  —  Prismen.  Schmelzp.: 
93®.  Sehr  löslich  in  kaltem  Wasser,  mit  kochendem  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Verfallt  bei  180®  in  Zimmtsäure  und  Wasser;  ebenso  beim  Kochen  mit  Barytlösung.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  rasch  Spaltung  ein  in  Wasser  und  Zimmt- 
säure  und  kleine  Mengen  Styrol  C^Hg,  CO,  und  Styrolzunmtsäure  C^H^oO,  (Erlen- 
meyer, B,  13,  304).  Verbindet  sich  äuiserst  leicht,  durch  einfaches  Zusammenbringen, 
mit  conc.  Salzsäure,  HBr,  HJ  zu  Phenylchlorpropionsäure  u.  s.  w. 

Salze:  Glaser;  Fittig,  Käst,  ä,  206,  26.  —  K.CgH,08.  Feine  Nadeln.  —  Ba.A, 
.-J-1V,H,0  (F.,  K.).  Warzen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Zn.Ä, -f- 1Y,H,0.  Krystall- 
j)ulver,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (F.,  K.).  —  Ag.Ä.  Weifser  Niederschlag;  krys- 
tallisirt  aus  heilscm  Wasser  in  glanzenden  Blättchen. 

Phenylohlormüohs&npe  CgHeClO.  +  H,0  =  CeH4.CH(0H).CHa.C0,H  +  H,0. 
Bildung,  Durch  Anlagern  von  unterchloriger  Säure  an  Zimmtsäure  CßHgO,  (Glaser, 
A.  147,  79).  —  Darstellung.  Man  leitet  Chlorgas  durch  eine  auf  3 — 4®  abgdkiUilte  Losung 
Ton  70  g  Zimmtsäure  und  80  g  krystallisirter  Soda  in  2  1  Wasser,  bis  die  Lösung  (auf  Lackmus) 
bleichend  wirkt.  Dann  wird  das  freie  Chlor  durch  SO,  entfernt,  150  ccm  käuflicher  Salzsaure 
zugegeben  und  nach  mehrstündigem  Stehen  filtrirt.  Man  verdampft  das  Filtrat  rasch  über  freiem 
Feuer  und  schüttelt  die  abermals  filtrirte  Flüssigkeit  mit  alkoholfreiem  Aether  aus.  —  Feine 
sechsseitige  Blättchen  (aus  heilsem  Wasser).  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  in 
jedem  Verhältniss  in  kochendem.  Schmelzp.:  78 — 80®.  Verliert  das  Krystallwasser  über 
Schwefelsäure  und  schmilzt  dann  bei  104®.  Sehr  unbeständig:  verliert  leicht  das  Chlor. 
Alkalien  erzeugen  Phenyloxyakrylsäure  C^HaOo;  mit  Natriumamalgam  entsteht  Phenyl- 
milchsäure.  Verbindet  sich  leicht  mit  rauchender  Salzsäure  zu  Phenyldichlorpropionsäure. 
— Ag.CgHgClO,.     Krystallpulver.     Aeulserst  leicht  zersetzbar  durch  Licht  und  Wärme. 

PhenylbrommilohBäure  C«H„BrO,  4- H,0.  Bildung.  Durch  Kochen  vonPhenyl- 
dibrompropionsäure  CeHj.CHBr.CHBr.COjH  mit  Wasser  (Glaser,  ul.  147,  84).  —  Feine 
Blättchen  (aus  heilsem  Wasser).  Hält  1H,0  (Erlenmeyer,  B,  13,  310).  Schmilzt  bei 
120 — 122®,  unter  Verlust  des  Krystallwassers;  die  wasserfreie  Säure  sclimilzt  bei  125®. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  siedendem  Chloroform.  Zerfallt  beim  Kochen 
mit  Sodalösung  in  HBr  und  Phenyloxyakrylsäure  CgHgOg  (Erlenmeyer).  Verbindet 
sich  leicht  mit  HCl  und  HBr.  —  Ag.CjHgBrOg.     Krystallpulver. 

Nitrophenylchlonnilclis&uren  C^^HgClNOs  =  C8H^(N0,).CH(0H).CHCl.C0j,H.  a. 
•o-Nitrophenylchlormilchsäure.  Bildung,  Durch  Einleiten  von  Chlor  m  eine 
Auflösung  von  o-Nitrozimmtsäure  in  verdünnter  Natronlauge  (Baeyer,  B,  13,  2261).  — 
Wird  aus  der  Lösung  in  Benzol,  durch  Ligro'in,  als  weiise,  krystallinische  Masse  gefallt. 
.Schmelzp.:  119—120".  Löslich  in  Aether.  Giebt  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Eisen- 
vitriol und  Natronlauge  Indol.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  imd  o-Nitro- 
phenyloxyakrylsäure  C9H,(N0,)0-. 

b.  p-N itrophenylchlormilch säure.   Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  abgekühlte 
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Lösung  von  p-Nitrozimmtsäure  in  verdünnter  Sodalösung  (Beilstein,  Kühlberg,  ä. 
163,  142).  —  Kleine,  flache,  rhombische  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  165*.  Be- 
ständiger und  in  Wasser  weniger  löslich  als  Phenylchlormilchsäure. 

4.  AtrolaktinBänre  C9H.0O-  +  V^H^O  =  CH3.C(CeH6)(OH).CO,H  -4-  VAO.  Bildung. 
Durch  Kochen  von  Bromhydratropasäure  CsH^BrO,  (Additionsproaukt  von  HBr  an 
Atropasaure)  mit  Sodalösung  (Fittig,  Wurster,  Ä,  195,  153;  Fittig,  Käst,  A.  206, 
24).  Beim  Erwärmen  von  Hydratropasäure  CgH^oO,  mit  alkalischer  Chamäleonlösun^ 
(Ladenburg,  Rügheimer,  B.  13,  374).  Beim  Behandeln  von  Acetophenonhvdrocyanid 
CHg.CO.CoHs.HCN  (=  CH8.C(OH)CN.CeH5)  nüt  rauchender  Salzsaure,  in  'der  Kälte 
(Spiegel,  ä  14,  1353;  Tdsmaitn,  Köhler,  B.  14,  1980).  Durch  Kochen  von  salzsaurer 
a-Amidohydratropasäure  CHg.C(NH2)(C^5).C03H  mit  (1  Mol.)  NatriumnitriÜösung  (Dar- 
stellung von  Atrolaktinsäure)  (Tiemann,  Köhler).  —  Breite  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln. 
Verliert  das  Kjrystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure,  wohl  aber  bei  80 — 85^  Die  wasser- 
haltige Säure  schmilzt  bei  90—91°,  die  wasserfreie  Säure  bei  93—94^  Leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  heifsem.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser 
auf  140 — 150**  zum  grölsten  Theile  und  beim  bloüen  Kochen  mit  Baivtwasser  vöUig  un- 
verändert (Unterschied  von  Phenylmilchsäure).  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  starker 
Salzsäure  in  Wasser  und  Atropasaure  (L.,  R).  Verbindet  sich  leicht  mit  bei  0®  ge- 
sättigter Bromwasserstoffsäure  zu  «-Bromhydratropasäure  (F.,  K.) 

Salze:  Fittig,  Würster.  —  CaCCgHgOj),  +  SH^O.  Kleine  Drusen  oder  Krusten.  Leicht 
löslich  in  siedendem  Waaser,  schwerer  in  kaltem.  —  Ba.A^  -|-  2H2O.  Kleine  Drusen.  Schwer 
löslich  in  kalten  Wasser.  —  Zn.Ä,  -|-  2HjO.  Kleine  Blättchen  oder  Nadeln.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser. 

Nitrü  CH3.C(CeH5)(OH).CN  —  s.  Acetophenon  CHg.CO.CeHs. 

Aethyläthersäure  Cj^H^^Og  =  C6H6.C(OC2H5)(CHa).CO»H.  Bildung.  Das  Nitril 
dieser  Säure  entsteht  beim  Vermischen  von  Acetophenoncnloria  CpHg.CClß.CH,  (aus  Aceto- 
phenon und  PCI5  dargestellt)  mit  einer  Lösung  von  KC5N  in  öOprocentigem  Alkohol 
(Ladenburg,  Rügheimer,  J9.  13,  2041).  Beim  Kochen  mit  Baryt  geht  das  Nitril  in 
die  Säure  über.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Behandeln  von  Bromhydratropasäure- 
ester  mit  Natriumalkoholat  (Rügheimer,  B,  14,  447).  —  Kleine  Säulen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  59,5 — 62^  ZiemÜch  löslich  in  heüsem  Wasser,  leicht  in  Aether.  Liefert 
beim  Kochen  mit  HCl  Atropasaure  CaHgOj. 

DibroniatrolaktinBäure CgHgBrA  ==  CHBr3.C(CeHj)(0H).C0aH.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Benzol  in  ein,  in  der  Kälte  bereitetes,  Gemisch  von  1  Thl.  Dibrombrenz- 
traubensäure  und  20  Thln.  Vitriolöl  (Böttinger,  B.  14,  1236).  CgH^Br^Og  +  CeH- = 
CgHgBrjO-.  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  ao»  CHCL 
umkrystallisirt.  Die  Waschwasser  geben  beim  Schütteln  mit  Aether  noch  ziemlich  viel 
von  der  Säure.  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  167°.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Benzol  und  in  heifsem  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  in  COo,  HBr  und  Brom  acetophenon.  CgHgBrpOg  =- CO^  +  HBr -|- CeHj.CO. 
CHgBr.  "Wird  von  Natriumamalgam  in  Atrolaktinsäure  übergeführt.  Starke  Säure.  — 
Der  Aethylester  ist  ölig  und  >vird  sehr  leicht  durch  verdünnte  Sodalösung  verseift. 

5.  Tropasaure  CgH6.CH(CH2.0H).C02H.  Bildung.  Atropin  spaltet  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Barytwasser  in  Tropasaure  und  Tropin.  C^^HjaNOg  +  H^O  =  C^Hj^O,  -j- 
CgH^gNO  (Lossen,  ä.  138,  233).  In  gleicher  Weise  zeriallt  das  isomere  Hyoscyamin 
(Ladenbürg,  B.  13,  254).  Beim  Erhitzen  von  Chlorhydratropasäure  CöH^ClOj  mit  Soda- 
lösung auf  120°  (Spiegel,  B.  14,  237)oder  beim  Kochen  mit  Potaschelösung  (Darstellung  von 
Tropasaure)  (MerLING,  Ä.  209,  5).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  Atropin  mit  Barytwasser 
auf  60°,  fällt  mit  HCl  \md  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  aus  dem  Aether  abgeschiedene  Tropa- 
saure wird  mit  Benzol  gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Kraut,  A.  148,  238).  — 
Scheidet  sich  aus  der  heifsen,  conc,  wässrigen  Lösung  in  Nadeln,  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  Tafeln  ab.  Schmelzp.:  117—118°  (Lossen;  Fittig,  Würster,  ä.  195,  147). 
Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  49  Thln.  Wasser  von  14,5°  (Lossen),  in 
jedem  Verhältniss  in  heifsem.  Fast  unlöslich  in  CS^  und  in  kaltem  Benzol.  Bleibt  bdm 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  130°  unverändert.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Baryt  in 
Atropasaure  C^HyOg  über.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140°  entsteht  Isotropa- 
säure  C„HgOa  (Lossen)  und  bei  180°  Tropid.  PClg  erzeugt  Chlorhydratropasäurechlorid 
C9HsC10,Cl.  —  CaCCgHgOg)^  +  4H30.  Viereckige  Tafehi  (Lossen).  Rhombische  KrystaUe 
(Ulrich,  A.  209,  6).  Krystallisirt  auch  wasserfrei  (Kraut).  Wandelt  sich  bei  220°  in  atrops- 
saures,  isatropasaures  und  kohlensaures  Salz  um  (K.).  —  Ag.Ä.  Niederschlag;  lässt  sich  ans 
heifsem  Wasser  umkrystallisiren  (L.). 

Aethylester  CiiH^^Og  =  CeHß.CjH^O.COg.CaHp.  Darstellung.  Aus  dem  SüberaaU 
und  Jodathyl  (Ladenburg,  B.  12,  948).  —  Unkrystalhsirbarer  Syrup. 


J 


CXI.  SÄUREN  C^H,a_g03.  1471 

Tropid  CeBLO,  (?).  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Tropasäure  für  sich  auf  160^ 
oder  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180**  (Ladenburg,  B,  12,  947).  —  Zähflüssiger  Syrup. 
Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Kalkhydrat  auf  60°  theilweise  wieder  in  Tropa- 
säure lun. 

Chlortropa^äure  CgH^ClOg.  Bildung.  Durch  UebergieJGsen  von  Atropasäure  mit 
wässriffer  unterchloriger  Säure  (Ladenburg,  Rüqheimee,  B.  13,  377).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  128** — 130^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Benzol.  Geht 
beim  Benandeln  mit  Zinkstaub  und  Eisenfeile,  in  alkalischer  Losung,  in  Tropasäure  über. 

C.    Säuren  CgH^oOg  von  unbekannter  Constitution. 

1.  Aloroinsäure  CgH.oOj  +  H^O.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  (neben  Orcin 
und  p-Oxybenzoesäure)  beim  Schmelzen  von  Aloe  mit  Aetznatron  (Weselsky,  A.  167, 
65).  —  Darstellung.  Man  schmilzt  1  Thl.  Soccotora-Aloe  mit  3  Thln.  Aetznatron  in  einer  ge- 
räumigen eisernen  Pfanne,  bis  der  anfangs  gebildete  Schaum  stark  einsinkt,  säuert  die  Schmelze 
mit  verd.  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  verdunstet  den  Aether  und  entfernt 
aus  dem  Rückstande  die  meiste  p-Oxybenzoesaure  durch  Krystallisation.  Die  Mutterlauge  von  dieser 
Säure  versetzt  man  mit  Wasser,  fällt  mit  Bleizucker,  entbleit  das  Filtrat  durch  H,S  und  sättigt 
es  mit  BaCOg.  Durch  Aether  wird  nun  das  Orcin  ausgezogen  und  dann  die  Lösung  aufs  neue  mit 
Schwefelsaure  und  Aether  behandelt.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  scheidet  sich  noch  etwas 
p-Oxybenzoesäure  aus.  Die  Mutterlauge  davon  neutralisirt  man  mit  BaCOg,  fällt  fremde  Bei- 
mengungen durch  Bleizncker  und  dann  durch  Bleiessig  Alorcinsäure.  Der  Niederschlag  wird 
durch  Schwefelsäure  zerlegt,  die  Säure  durch  Aether  ausgezogen  und  dann  der  trocknen  Destilla- 
tion unterworfen.  Es  geht  das  Anhydrid  über,  welches  man  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  in  Alorcinsäure  überführt.  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt  lufttrocken  bei  97°  und  nach 
dem  Trocknen  im  Vacuum,  über  H,S04,  bei  115°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der  Destillation  in  das  Anhydrid  über. 
Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Die  alkalischen  Losungen  der  Säure  färben  sich 
an  der  Luft  intensiv  kirschroth.  Mit  wenig  eines  Alkalihypochlorites  tritt  Purpur- 
farbung  ein.  Redudrt  in  der  Wärme  FEHLiNG'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Süber- 
lösung.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  3  Thln.  Aetzkali  in  Essigsäure  und  Orcin.  CoH^qO, 
+  H,0  =  C,H402-f-C7H80j.  —  CaCCgHgO,),.  Längüche  Nadeln.  —  Ba.Aj^6H,0.  Kleine 
Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  Cu.Ä^  -|-  4H^0.  Smaragdgrüne 
Krystalle.     Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Alkohol. 

Anhydrid  CoHgO,.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  138**.  Sublimirt,  zwischen  Uhr- 
gläsern, in  .Blättchen.  Löst  sich  langsam  in  siedendem  Wasser,  dabei  in  Alorcinsäure 
übergehend.    Eascher  erfolgt  die  Umwandlung  in  Gegenwart  von  kohlensauren  Alkalien. 

Aoetylalorcinsäure  Q^B^^fi.  +  H,0  =  C9H3(C„H80)08  +  H^O.  Bildung.  Aus 
Alorcinsäure  und  Acetylchlorid  (Weselsky).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  125^.  Zer- 
fallt bei  der  Destillation  in  Essigsäure  und  Alorcinsäureanhydrid. 

2.  TTsnetinBäure  (Decarbousninsäure).  Vorkommen.  In  kleiner  Menge,  neben 
Carbousninsäure  Cj^HigOg ,  in  der  Bartflechte  (Usnea  barbata  Hoffmann)  (Hesse,  B.  10, 
1326).  —  Platte  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172^.  Unlöslich  in  Ligroin,  schwer 
löslich  in  Chloroform,  leicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Die  alko- 
holische Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung.  Giebt,  in  alkalischer 
Lösung,  mit  wenig  Natriumhypochlorit  keine  Färbung. 

3.  Glycyphyllsäure.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Glycyphyllin  (s.  indiff.  Stoffe) 
mit  ZHO  bei  200«^  (Wright,  Rennie,  Soc,  39,  239).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  127—128^ 
Liefert  beim  Glühen  mit  Natronkalk  einen  phenolartigen  Körper,  der  aber  von  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt  wird.  —  Ag.CgHgOj. 

4.  Säuren  CioE^gOB. 

A.  Phenolsäuren.  1.  o-Oxyphenylbuttersäure  OH.CeH^.CaHg.COaH.  Methyl- 
äthereäure  CnHi^Oj  =  CH30.CeH,.C8H6.CO,H.  Bildung.  Beim  Behandehi  von  «- 
oder  /^-Propioncumarinmethyläthersäure  CHgO.CgH^.CgH^.CO^H  mit  Natriumamalgam 
(Perkin,  Soc.  39,  432).  —  Undeutliche  Krystalle;  zuweilen  durchsichtige  Prismen  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  55 — 56°.  Destillirt  imter  geringer  Zersetzung.  Wenig  löslich  in 
kochenaem  Wasser,  äuiserst  leicht  in  Alkohol,  CS^  und  Eisessig.  —  Ba,Ä^  (bei  100°). 
Kleine,   durchsichtige   Tafeln.     Mafsig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dibromozyphenyldibrombutters&ure  CioHgBr^Oa.  Methyläther  säure  CuHioBr^Og 
^CH^O.CßHaBrj.CHBr.CHBr.CHj.COsH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  «-oder 
/S-Propioncumarinmethyläthersäure  mit  Bromdämpfen  (Perkik).  —  Krystallpulver  (aus 
CHClj).    Schmelzp.:  200°.    Mäfeig  löslich    in   heiDsem  Wasser;   zersetzt   sich  allmählich 


1472  AROMATISCHE  REIHE. 

beim  Kochen  mit  Wasser.  AVenig  löslich  in  kaltem  Chlorofonn;  leicht,  aber  nicht  im- 
zersetzt,  löslich  in  Alkohol.    Kaum  löslich  in  kaltem  Ammoniak. 

2.  MethylathylsaHoylB&ure    0H.C6H,(CH,)(C2H5) .  CO,H(CO,H  :  OH  :  CH,  :  CjH^ 

1:2:3:5)  (?).  Bildung,  Durch  Schmelzen  der  Sulfonsäure  des  s-Dimethyläthyibenzols 
CßHjCCHjXCCjHJCSO.H)  mit  Kali  (Jacobsen,  A,  195,  284).  —  Lange  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem  Alkohol),  fechmelzp.:  147 — 149°.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig. 

3.  a-Oxyoumins&ure  OH.C6H3[CH(CH3),].CO-H(C02H  :  OH  :  C3H,  =  1 :  2:4)(?). 
Bildung,  Bei  längerem  Schme^en  von  a-isocymolsulfonsaurem  Natrium  mit  Aetzkali 
(Jacobsen,  B,  12,  432).  —  Kleine,  flache  Prismen  (aus  Wasser),  grolse  Blätter  ('aus  ver- 
dünntem Weingeist).  Schmelzp.:  88**.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiv  violettrothe  Färbung.  —  Das  Baryumsalz  bildet  kurze  Prismeu, 
die  sich  nur  mäüsig  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen. 

Mit  dieser  Säure  müsste  die  Oxycuminsäure  identisch  sein,  welche  Cahours  (-4. 
100,  20)  durch  Behandeln  von  Amidocuminsäure  mit  salpetriger  Säure  dargestellt  hat. 
—  Dieselbe  bildet  kleine  Prismen,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
Silbersalz:  Ag-CjoH^Oj. 

4.  i^-Oxycumins&ure  OH  .OeH,[CH(CH8)8].CO,H(CO,H :  OH  :  C,H,  ==1:3:4).  Bil- 
dung, Durch  längeres  Schmelzen  des  /J-isocymolsulfonsauren  Natriums  mit  Aetzkali 
(JACOB8EN,  B.  12,  433).  —  Schmelzp.:  166—170®.  Mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blauviolette  Färbung. 

5.  Cumophenolcarboneäure  0H.C6H3[CH(CH,),].C0,H(C0,H  :  C^H, :  OH  =  1 : 3 : 6). 
Bildung.  Durch  Behandeln  von  Cumophenol  p-(lH4(C8Hl).OH  mit  Natrium  und 
Kohlensäure  (Paternö,  Mazzaera,  J.  1878,  806).  —  Flache  Nadeln  oder  Blättchen  (aus 
alkoholischem  Wasser).  Schmelzp.:  120,5^  Unzersetzt  flüchtig.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  reichlicher  in  helTsem.  sehr  leicht  in  Aikohol  und  Aether.  Die  wässrige  Losung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blauviolette  Färbung.  —  Ba(C,oH,jO,)j.  Blättchen.  — 
Pb(C^QHjjOg),.  Weifser  Niederschlag;  löst  sich  wenig  in  siedendem  Wasser  und  scheidet  siefa 
daraus  in  kleinen  Krystallen  ab.  —  Ag-C^^Hj^Oj. 

6.  Isooxyouminsäure  OH.CeH3(C3H7).CO,H(Cq,H  :  OH  :  CgH,  =  1 : 2  : 4).  Bildung, 
Bei  anhaltendem  mäfsigen  Erhitzen  von  Oarvacrol  (OH:C8H-:CHg  =*  1:3:6)  mit  Aetzkali 
(Jacobben,  ä  11,  1061).  —  Flache  Nadeln  oder  kurze  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
93^  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothviolette  Färbung.  Mit  W^asserdampfen 
leicht  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  oder  beim  Er- 
hitzen mit  conc.  Salzsäure  auf  190°  in  CO,  und  m-Propylphenol.  —  Ca(CjoHjjOg)g.  Ziem- 
lich leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ba.Ä,.  Kleine  rhombische  Tafehi  oder  kurze  Prismen.  Ziemlich 
schwer  loslich  in  Wasser. 

NitroiBooxycuminmetliyläthersäure  C,Jä^;^0^  =  CHgO.CoH,(NO,)(C3H,).CO,H. 
Bildung,  Beim  Kochen  von  Cymophenolmethylather  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(Paternö,  Canzoneri,  J,  1880,  664).  —  Gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.:  145— 146^  — 
Ba.Ä,-f-2V,H^0. 

7.  Thymooxyouminsäure  OH.CaHj,(C8H7).COJB[(CO,H  :  OH  :  C^H,  =  1:3:4).  .  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Oxyterephtalsäure  CgH^Oj,  Oxybenzoesäure  u.  a.  Produkten, 
beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Aetzkali  (Barth,  B,  11,  1571).  Aus  Amidocumin- 
säure und  salpetriger  Säure  (Lippmann,  Lange,  B,  13,  16G3),  —  Darstellung.  Man 
schmilzt  Thymol  mit  Aetzkali,  säuert  die  Schmelze  mit  Schwefelsaure  an  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Der  Aether  i^-ird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Wasser  krystallisirt,  wobei  sich 
zunächst  die  sehr  schwer  lösliche  Oxyterephtalsäure  abscheidet.  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  141 — 143*^.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  heilsem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Die  kalt  gesättigten  Lösungen 
werden  durch  Eisenchlorid  fast  unmerklich  getrübt.  Wird  nur  in  ganz  concentrirter 
Lösung  durch  Bleizucker  gefallt.  Wird  von  conc.  Salzsäure  bei  200°  nicht  angegriffen. 
Destilhrt  zum  Theil  unzersetzt  und  zerfallt  anderntheils  in  Wasser  und  Anhydrid.  Beim 
Glühen  mit  Aetzkalk  entstehen  phenolartige  Körper  (CgHgO  und  C^HgO?)  und  (in  Kali 
unlösliche)  anisolartige  Körper  (CgHioO  und  CqHi«0?).  Geht  bei  längerem  Schmeken 
mit  Aetzkali  in  Oxyterephtalsäure  über,  welche  dann  weiter  in  CO^  und  Oxybenzoe- 
säure  zerfallt.  —  Na^.CjoHjQOg-)- iVjH^O  (über  Schwefelsaure,  im  Vacuum  getrocknet).  Zer- 
flieisliche  Krystalle.  —  Na-C^^Hj^Oj  (bei  110°;.  Groise  Blätter,  die  sehr  leicht  verwittern.  — 
Ba(Cn,H^iOg),  (bei  130°).  Krystallinische  Massen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cd(C,^Hj^O,), 
4-HjO.  Kleine  Tafehi.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  iu  Aetlier.  —  Ag.A.  Niederschlag 
(L.,  L.). 
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Aethyleeter  C„H,eO.  =«0H.CeH,(C,BL).C0,.C,H4.  Bildung.  Durch  Behandeln 
der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl.  —  Lange  ftismen.    öchmelzp.:  73—75**  (Barth). 

Anhydrid  CjpHjjOj.  Bildung.  Durch  Erhitzen  der  Säure  bis  zum  Sieden  und 
Auskochen  des  nicht  flüchtigen  Kückstandes  mit  Wasser  (Barth).  —  Amorph.  Unlös- 
lich in  kochendem  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether  und  in  Kalilauge. 
Oeht  beim  Kochen  mit  Kali  in  Thymooxycuminsäure  über. 

Dibromthymooxyoiunins&ure  OipU^oBr^O,.  Darstellung.  Durch  Verreiben  der  Säure 
mit  Brom  (Barth).  —  Krystallinische  Masse. 

8.  o-Propylphenoloarbon8äure  0H.CeH8(C,H,).C0,H(C0,H :  OH :  CgH,  =-1:2:3). 
Bildung.  Durch  Behandeln  von  o-Normalpropylphenol  C,H,.CeH^(OH)  mit  Natrium 
und  Kohlensäure  (Spica,  J.  1878,  585).  —  Schmelzp. :  93— 94«.  —  Ba(CioH,^0,),  +  2V,H,0. 

—  Pb(C,^,HjjO,),  -f  2V,H,0.  —  Ag.C^oHjiO,.     Weifser  Niederschlag. 

9.  p-PropylphenoloarbonBäure  OH.CeH,(C,a).CX),H(CaH :  OH :  aH,  =  1:2:5). 
Bildung.  Durch  Behandeln  von  p-Normalpropylphenol  C^'Rj.Q^JfliK)  niit  Natrium 
und  Kohlensäure  (Spica,  J.  1878,  585).  —  Schmelzp.:  98^  Wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt.  —  Ba(CjoHi,08),  +  3H,0.  —  Pb(CioHjjO,),  +  2H,0.  —  Ag.CjoH.^O,. 

B.  Alkoholsäuren.  1. p-OxypropylbenBoeBänre  (CH3),.C(0H).CeH..C0,H.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Terephtalsäure,  bd  der  Oxydation  von  Cuminsäure  i^^^A^fi^  mit  alka- 
lischer Chamäleonlösung  (R.  Meyer,  B.  11, 1283).  —  Daratellung.  Man  setzt  zu  der  auf  100® 
erwärmten  Losung  von  1  Thl.  Cuminsäure  in  20  Thln.  Natronlauge  (spec.  Gew.  =»  1}25)  so  lange 
von  einer  ziemlich  concentrirten  Chamäleonlosung,  in  kleinen  Anthdlen,  bis  keine  Entfärbung  mehr 
eintritt.  Dann  fugt  man  etwas  Alkohol  zu,  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  HCl  an  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Die  aus  dem  Aether  abgeschiedene  Säure  wird  von  einer  kleinen  Menge  Terephtal- 
säure, durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  befreit.  —  Lange,  dünne  Prismen  (aus  nicht  zu 
concentrirter,  heilser,  wässriger  Lösung).  Schmelzp.:  155 — 156*^.  In  heilsem  Wasser  be- 
deutend löslicher  als  in  kaltem;  sehr  leicht  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung.  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (BosiCKi,  Meyer,  ä  11,  1791) 
und  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  (R.,  M.,  B.  11,  2172)  in 
Propenylbenzoesäure  C^oHgO,  über.  Sogar  beim  Behandeln  von  Oxypropylbenzoesäure 
mit  Holzgeist  und  Salzsäure  entsteht  nur  Propenylbenzoesäuremethylester.  Beim  Glühen 
mit  Kalk  entstehen  AUylbenzol  CeHj.CgHj  (?)  und  wenig  p-Diphenylbenzol  G^JXj^^^. 
Wird  von  Chromsäur^emisch  zunächst  zu  Acetophenoncarbonsäure  CgHaOg  und  dann 
zu  Terephtalsäure  ozydirt. 

Salze:  Meyer,  Bosicki,  B.  11,  1791.  —  CaCC^oHj^Og), -f- 5H,0.  Leicht  losHch.  — 
Ba-Ä^-^-H^O.  Leicht  löslich.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  in  kochen- 
dem Wasser  schmilzt,  ohne  sich  merklich  zu  lösen  (M.,  Ä  11,  1285).  —  Cu.Äj -j- 3H,0.  Hell- 
blauer, amorpher  Niederschlag,  der  bei  längerem  Stehen  krystallinisch  wird.  —  Ag-Cj^H^jOg  -|- 
V4H2O.  Krystallinischer  Niederschlag.  Lost  sich  schwer  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt 
daraus  in  rhombischen  Tafeln. 

Sulfonsäure  CioHj,SOe(CO,H  :  SO.H  :  CgHe-OH  =-1:2:4).  Bildung.  Das  KaUum- 
salz  entsteht  beim  Behandeln  von  cymolsulfonsaurem  Kalium  (B.  Meyer,  Baur,  B.  13, 1495) 
oder  von  m-isocymol-ce-sulfonsaurem  E[alium  (Meyer,  Boner,  B.  14, 1136, 2391)  mit  ICMnO^. 

—  Kj.CjqHjqSO^  -|-  5H,0.  GroXse,  dicke,  rhombische  Tafeln.  Verliert  über  Schwefelsaure  SH^O. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  mit  2H,0.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Geht 
beim  Abdampfen  mit  conc.  Salzsäure  in  die  Säure  Cj^^Hj^SOj  (?)  über.  —  Ba-CjoH^^^SOg.  Mikro- 
skopische Blättchen.  —  Pb.C^QHj^SOg.     Aehnelt  dem  Baiyumsalz. 

2.  Ozypropylphanylameiseiisäure  OH.C8He.CeH..C02H.  Bildung.  Durch  Kochen 
von  Brompropylbenzoesäure  C02H.C-H4.C8H-Br  (Einwirkungsprodukt  von  Brom  auf  Cumin- 
säure in  der  Hitze)  mit  alkoholiscnem  Kali  erhielt  Czümpelik  (B,  3,  478)  die  Aethyl- 
äther8aureC0,H.CeH^.C,IL(0G,H,).  VieUeicht  ist  die  zugehörige  Säure  C0,H.CeH^.C,H8(0H) 
identisch  mit  p-Oxypropylbenzoesäure. 

3.  Methylbenaylglykolsäure  CeH5.CH».C(CH3)(OH).CO,H.  Bildung.  Durch  An- 
lagern von  CH,0,  (resp.  Blausäure)  an  Methylbenzylketon.  CHL.CO.CEL.aHß+CNH 
+  2H,0  =  CH,.C(OH)(CN).CH,.CeHg  +  2Rfi  =  C,oH,,0,  -f  NH3  (Michael,  Gabriel, 

B.  12,  815).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Stunde  lang,  im  Bohr,  auf  100°  die  Natrium- 
■disulfitverbindung  des  Benzyhnethylketons  mit  einem  Gemisch  von  1  Thl.  KCN,  1  Thl.  H,0  und 
10  Thlo.  Alkohol,  filtrirt  dann  von  den  Salzen  ab  und  kocht  das  Filtrat  mit  Salzsaure.  — 
Lange  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  97 — 99°.  Sehr  leicht  löslich  in  lauem  Wasser 
und  Alkohol.  Entwickelt  oeim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  Kohlenoxyd,  indem 
gleichzeitig  Methylbenzylketon  (?)  entsteht 

DibronunethylatrolaktinBaure   (Dibrommethylbenzylglykolsäure?)   0.^^^ 
Br^Og  =  CH3.CoH^.C(CHBr,)(OH).CO,H  (?).    Bildung.    Durch  Vermischen,  im  Kältege- 
Bbilstkiv,  Handbuch.  93 
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misch,  von  Dibrombrenztraubensaure  mit  Toluol  und  Vitriolöl.  CgH^HrjO.  4-  C,BL  = 
(loH.oBr5,08  (BÖTTINGER,  B,  14,  1597).  —  Derbe  Prismen  (aus  trocknem  Aetner);  föine 
!Nadein  (aus  CHClj).  Schmelzp.:  163^  Wird  von  warmem  Wasser  in  CO,  und  Methyl- 
acetophenonbromid  CHs.CO.CgH.(CHg).Br,  zerlegt.  Geht  beim  Behandebi  mit  Natrium- 
amalgam in  eine  Säure  Ciolt-Og  (Methylbenzylglykolsäure  ?)  über,  die  aus  Wasser  in 
vierseitigen  Tafebi  und  aus  CHCI3  in  nadelförmigen  Tafehi  krystallisirt. 

5.  Säuren  O^^B^^fi^, 

A.  Phenolsäuren.  1.  OzyphexiylvaleriajiBäure  OH.CoH^.CH^.CH^.CBL.CHj, 
CO2H  (?).  Methyläthersäure  Ci^HigOg  =  CH30.CeH,.C  JL.CO^H.  Bildung.  Beun  Be- 
handeln von  «-  oder  ^-Butyrcumarinmethyläthersäure  CH3O.C6H4.C4Hg.CO2H  mit  Natrium- 
amalgam (Perkin,  Soc.  39,  438).  —  Dickes  Oel.  DestiUirt  gröfstentheils  unzersetzt  über.  — 
Ba-Äj.     Kleine  Krystalle,  sehr  leicht  löslieh  in  Wasser. 

BibromoxyphenyldibromvalerianmetliyläthersäureCigHjjBr^Os^^CHgO.CgH^Br,. 
CHBr.CHBr.CHj.CHj.COjH  (?).  Bildung.  Entsteht  beim  Behandeln  von  «-  oder  /S-Bu- 
tyrcumarinmethyläthersäure  mit  Bromdämpfen  (Perkin).  —  Sehr  kleine  Prismen  (aus 
Ligroin).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  159^.  Schwer  löslich  in  kochendem  Ligroin, 
fast  gar  nicht  in  kaltem. 

2.  ThymotinBäure  OH.C6H,(CH3)(C8H,).CO^(CO«H :  OH  :  C^H, :  CH,  =  1 : 2  :  3 :  6). 
Bildung,  Beim  Behandeln  von  Tliymol  CioHjo.OÖ  mit  Natrium  und  Kohlensäure 
(KoLBE,  Lautemann,  A.  115,  205).  —  Kleine,  seideglänzende Kjystalle.  Schmelzp.:  120*. 
JVIit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
heLfsem.  Giebt  mit  Eisendüorid  eine  tiefblaue  Färbvmg.  Phosphorchlorid  PClß  (2  Mol.) 
wirkt  sehr  lebhaft  auf  thymotinsaures  Natrium  ein.  Behandelt  man  das  auf  200®  erhitzte 
Produkt  mit  kochendem  Wasser,  so  wird  eine  Thymotinphosphorsäure  ausgezosren, 
welche  mit  Eisenchlorid  einen  weifsen  Niederschlag  erzeugt.  Dieses  Eäsensalz  zerfällt 
beim  Behandeln  mit  Schwefelammonium  in  FeS,  Phosphorsäure  imd  Thymotinsäuie. 
Der  von  Thymotinphosphorsäure  befreite  Rückstand  giebt  an  Natronlauge  freie  Thymotin- 
säure  ab  imd  hinterlässt  Thymotid  (Naquet,  Bl.  4,  92).  —  Thymotinsaures  Baryum 
krystallisirt  in  Tafeln.  —  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Bleizucker  einen  flockigen,  amorphen 
Niederschlag. 

Thymotid  C-^Hj^Og.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  thymotinsaurem  Natriiun 
mit  PClß,-  beim  Erhitzen  von  Thymotinsäure  mit  P3O5  auf  180*  (Naquet).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauee,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200*  unverändert:  Geht 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Thymotinsäure  über. 

3.  OarvakrotinBäure  OH.CeH,(CH8)(C8H,).C05tH(CaH  :  C.H, :  CH« :0H  =1 :  2 :  5 : 6). 
Bildung,  Beim  Behandeln  von  Carvakrol  OH.CJB3(CH8)(C3H7)  mit  Natrium  und  Kohlen- 
säure (Kekule,  Fleischer,  B,  6, 1089).  —  Lange  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).  Schmelzp.: 
133—134°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Sublimirt  unzersetzt.  Giebt  mit  Eisen- 
Chlorid  eine  blaue  Färbung. 

Durch  Behandeln  von  Carvakrol  (dargestellt  aus  Camphercymol)  mit  Natrium  und 
Kohlensäure  erhielten  Paternö  und  Spica  (Ä  12, 384)  eine  Carvakrotinsäure,  die  bei 
149 — 150°  schmolz  und  daneben  eine  kleine  Menge  einer  unter  100°  schmelzenden  Säure. 

B.  Alkoholsäuren.  1.  p-PropylphenylglykolBäure  C8H-.(lH4.CH(OH).COjH. 
Bildung.  Aus  Cuminaldehyd  CgH^.CeH^.CHO  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (Raab,  ä 
8,  1148).  —  Darstellung.  In,  mit  Aether  verdünntes,  Cuminol  wird  KCy  eingetragen,  das 
Gemisch  allmählich  bei  C*  mit  der  erforderlichen  Menge  rauchender  Salzsäure  versetzt  und  die 
ätherische  Losung  verdunstet.  Den  Bückstand  trägt  man  in  rauchende  Salzsaure  ein,  läßst  1 — 2 
Tage  in  gelinder  Wärme  stehen,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  destillirt.  Die  mit  Wasser- 
dämpfen  nicht  flüchtige  Propylphenylglykolsäure  wird  durch  Lösen  in  Soda  gereinigt  (Plöschl, 
B.  14,  1316).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  158^  Löslich  in  530  Thln. 
Wasser  bei  2P  (P.);  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba(C,,H^308),  -f-  4H,0. 
Kleine,  rhombische  Tafeln.  —  Pb.Ä^.  Krystalllnischer  Niederschlag,  fast  imlöslich  in  Wasser. 
—  Ag.Ä.     Feine  Nädelchen. 

2.  a-Beiizyl-/9-OxybuttePBäur^CH8.CH(OH).CH(CH2.CeIL).C02H.  Bildung,  Durch 
Behandeln  von  Benzylacetessigester  CH3.CO.CH(C7H7).CO,.C2H6  mit  NatriumamalKam, 
in  alkoholischer  Lösung  (Ehelich,  A,  187,  26).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
152—153°.  Leicht  löSich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba(qiHj308)3  +  2H,0  (exaiocator. 
trocken).  Warzen.  —  (C„Hi808)Zn(OH).  Flockiger  Niederschlag,  löslich  in  Alkohol.  —  C^iH^jO,. 
Cu(OH).     Bläulichgrüner  Niederschlag. 

6.  Alantsäure  CjaH^Og.     Vorkommen.    Bei   der  Destillation   der   Alantwurzel   (von 


CXn.  SÄUREN  C^H,^_,,03.  I475 

Inula  Helenium)  mit  Wasser  geht  ein  Gemenge  von  flüssigem  Alantol  C^o^i*  (Siedep- 
200^  und  Alantsäureanhydrid  über.  Durch  Krystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  wird 
letzteres  rein  erhalten.  Durch  Erwärmen  mit  verd.  Kalilauge  geht  es  in  Alantsaure  über 
(Kallen,  B.  9,  155).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  90—91**,  dabei  in 
Anhydrid  übergehend.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leiditer  in  kochendem,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  —  Die  Salze  sind  ziemlich  unbeständig.  Das  Kaliumsalz  nimmt  an  der 
Luft  COj  auf  und  scheidet  Anhydrid  aus.  —  Das  Baryumsalz  bildet  warzenförmige,  in 
Wasser  ziemlich  lösliche  Massen.  —  Ag.C^gH^.Og.     Kleine,  silberglänzende  Schüppchen. 

Anhydrid  C^^lBi^^O^,  Prismatische  Tadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
66**.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  275**.  Sublimirt  leicht.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Chlorid  Cj^Hj.ClOj.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung 
von  Alantsaure  m  aosolutem  Alkohol  (Kallen).  —  Grolse  rhombische  Tafeln.  Schmilzt, 
unter  Entwickelun^  von  HCl,  bei  140®.  Verbindet  sich  mit  Basen  zu  Salzen,  die  leicht 
Chlormetall  abscheiden.    Mit  überschüssigem  Aetzkali  entsteht  Dialantsäure  CgoH^jOg  (?). 

Amid  CißHj.Oo-NHg.  Bildung,  Beim  Einleiten  von  NH,  in  eine  Lösung  des 
Anhydrids  in  Alkohol  (K.).  —  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  bei  210°  unter  Zersetzung.  Schwer 
löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Aetzkali  in  NH,  und  Alantsäure  zerlegt.  —  2Ci5H,gNO,.HCl. 
Warzen;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (2C,5H,8N02.HCl)5.Pta^.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  lösUch  in  Alkohol. 
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Analog  den  Säuren  CnH^p^^Og  der  Fettreihe  zerfallen  auch  die  Säuren  CnHja_io03 
in  zwei  B^en,  in  ungesättigte  Oxysäuren  und  in  Ketonsäuren. 

Die  ungesättigten  Oxysäuren  enthalten  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff  in  der 
Seitenkette.  Die  Hydroxylgruppe  kann  im  aromatischen  Kerne  oder  in  der  Seitenkette 
enthalten  sein.  Säuren  der  ersten  Art  —  ungesättigte  Phenolsäuren  —  entstehen 
beim  Erhitzen  der  Aldehyde  CnH^^^gO^  mit  einem  Fettsäurenatriumsalz  und  dem  ent- 
sprechenden Fettsäureanhydrid: 

OH.CeH^.CHO  +  (CH..CO),0  =«  OH.CeH..CH  :  CH.CO.O.C-H-O  +  ILO 

=  OH.CeH^.CH :  CH.CO,H  +  C.H.O^. 

Wendet  man  überschüssiges  Anhydrid  an,  so  entsteht  natürlich  das  entsprechende 
Säurederivat: 

OH.CeH^.CH :  CH.CO,H  +  (CAO),0  =-  C^HgO^-CeH^jCH :  CH.CO^H  +  C,H^O,. 

Gehört  der  angewandte  Aldehyd  der  Orthoreihe  an  (z.  B.  Salicylaldehyd),  so  wird 
statt  (oder  neben)  der  ungesättigten  Fhenolsäure  deren  (inneres)  Anhydrid  gebildet  (z.  B. 
Cumarin) : 

OH.CeH,.CH  :  CH.CO.H  «  <^b^,\(^^  +  H,0. 

Die  ungesättigten  Alkoholsäuren  (mit  Hydroxyl  in  der  Seitenkette)  entstehen 
beim  Behandeln  der  (ungesättigten)  Aldehyde  C^H,q_ioO  mit  Blausäure  und  Salzsäure: 

CeH^.CH:  CH.CHO  +  CNH  +  Ha +2H,0  =  CeH^.CH :  CH.CH(OH).CO,H  +  NH^Q. 

Beide  Arten  von  Oxysäuren  sind  fest,  meist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sie  nehmen  sehr 
leicht  direkt  Wasserstoff  (und  wahrscheinlich  auch  Brom)  auf  und  gehen  in  die  Oxy- 
säuren CnH,n_gO,  über.  Die  Oxysäuren  sind  einbasisch  —  zweiatomig.  Der  Wasserstoff 
in  der  Hydroxylgruppe  kann  durdi  Metalle,  Alkohol-  und  Säureradikale  vertreten  werden. 
Dergleichen  Derivate  sind  namentlich  bei  den  ungesättigten  Phenolsäuren,  die  überhaupt 
viel  beständiger  als  die  Alkoholsäuren  sind,  in  noiser  Anzahl  bekannt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  Molekül  der  Oxysäuren  an  der  Stelle  der  doppelten 
Kohlenstoff bindung  gesprengt: 

OH.CeH^.CH  :  CH.CO,H  +  2K0H  =  OH.CeH,.CO,K+  CH,.COjK  +  H^. 

Die  Ketonsäuren  entstehen  durch  Oxydation  der  aromatischen  Glykole  oder  der 
Alkoholsäuren : 

CeH5.CH(0H).CH,(0H)  +  0«  =  CeH^.CO.COjH  +  2H,0  und 
CeH,.CH(OH).CO,H  +  0  =  CeHg.CO.CO.H  +  H,0. 

Femer  durch  Zerlegen  der  Säurecyanide  mit  Salzsäure,  in  der  Kälte: 

CeH5.CO.CN  +  2H,0  =  C^Hj.CO.CO.H  +  NH3. 

93* 
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Hierbei  bleibt  die  Reaktion  aber  zum  Theil  bei  der  Bildung  von  Saureamid  stehen: 

CeH5.CO.CN  +  H,0  «  CeH,.CO.CO.NH,. 

Zerlegt  man  das  Säurenitril,  in  Gregenwart  von  Alkohol,  so  entsteht  der  ent- 
sprechende Ester: 

CeH,CO.CN  +  C,HeO  +  HQ  +  H,0  =  CeH,.C0.C0,.C,H6  +  NH,a. 

Auch  durch  Einfahren  von  aromatischen  Alkoholradikalen  C^H^^Os  in  Acetessigester 
oder  dessen  Homologe  entstehen  Ketonsauren: 

CH,.CO.CHNa.CO,.C,H, +CeH5.CH,.a  -=  Naa  +  CH,.C0.CH(CeH,.CH,).C0,.C,H5. 

Endlich  erhält  man  auch  Eetonsaureester  durch  Erhitzen  von  aromatischen  Qaeck- 
silberverbindungen  mit  Oxalsäureesterchloiiden: 

aCO.CO,.C,Hj  +  HgCCeH^),  =  CeH^.CO.COj.CjH,  +  CeHj.Hga. 

Die  Ketonsauren  sind  durchaus  einbasisch.  Sie  nehmen  WassersofT  auf  und  gehen 
in  Alkoholsäuren  über,  aber  sie  verbinden  sich  nicht  direkt  mit  Brom.  Die  Derivate  des 
Acetessigesters  mit  aromtaischen  Alkylen  verhalten  sich  ganz  ebenso  wie  die  Alkylderivate 
des  Acetessigesters  und  seiner  Homologen  in  der  Fettreihe. 

1.  Benzoylaineiflensäiire  (Phenylglyoxylsäure)  CgHgOg^CßHj.CO.COjH.  Bildung. 
Durch  ßtehenlasßen  von  Benzoylcyanid  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  in  der  Kälte. 
CeH5.CO.CN  H-  2H,0  4  HCl «  CpHj.CO.CO.H  +  NH.Cl  (Claisen,  B.  10,  430;  Hübneb, 
BucHKA,  B.  10,  479).  Bei  der  Oxydation  von  Styrolenalkohol  CeH5.CH(0H).CH,(0H) 
oder  von  Mandelsäure  CgHgOg  mit  Salpetersaure  (Zincke,  Hunaus,  B,  10,  1488).  Bei 
der  Oxydation  von  Pulvinsäure  C.gH.jOg  mit  alkalischer  Cbamäleonlösun^  (Spiegel,  B. 
14,  1689).  Der  Aethylester  entstent  beim  Erhitzen  von  35  Thln.  QuecksiiDeiphenyl  mit 
27  Thhi.  Oxalsäureäthylesterchlorid  auf  150— 160^  HglCgH^), -f- aCO.CO,.C,Ha  =  CeH^. 
CO.CO^.CjHg  +  CeH.HgCl  (Claisen,  Morley,  B.  11,  1598).  Der  Isoamylester  scheint 
gebildet  zu  werden  beim  Behandeln  eines  Gremenges  von  Be^ol  und  Oxalisoamylester- 
chlorid  mit  AlCL  (Eober, i?.  14, 940).  —  Darstellung.  Ans  Benj^lcyanid  und  HCl:  Claiskn, 
B.  10,  845.  —  ferystallinisch.  Schmelzp.:  65— 66^  In  Wasser  ungemein  löslich;  wird 
der  wässrigen  Lösung  durch  Aether  entzogen.  Wird  aus  den  Salzen  ölig  gefallt  und 
erstarrt  im  Exsiccator.  Zersetzt  sich  vollständig  bei  der  Destillation,  gröistentheils  in 
Benzoesäure  und  CO,  theil  weise  auch  in  Bittermandelöl  und  CO,  (Claisen,  B.  10, 
1666).  Wird  von  Natriumamalgam  m  Mandelsäure  CeHa.CH(OH).CO,H  übergeführt; 
geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =^  1,67)  und  amorphem  Phosphor 
auf  160®  glatt  in  a-Toluylsäure  CeHj.CHj.COjH  über  (Claisen,  B.  10,  847).  Zersetzt  sich 
nicht  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser.  Wird  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Vitriolöl 
in  CO  und  Benzoesäure  zerlegt.  Wird  von  kochender  verdünnter  Salpetersäure  nur  langsam 
zu  Benzoesäure  oxydirt.  Auch  bei  der  Destillation  des  ßilbersalzes  entsteht  Benzoesäure. 
Daa  trockne  SUbersalz  wird  von  Brom  in  CO.,  AgBr  und  Benzoesäure  gespalten  (Claisen, 
B.  12, 631).  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Benzoylameisensäure  in  Benzol  conc.  Schwefel- 
säure, so  nimmt  das  Gemisch  bald  eine  tiefrothe,  später  intensiv  blauviolette  Farbe 
an.  Auf  Zusatz  von  Wasser  geht  der  Farbstoff  mit  intensiv  carmoisinrother  Farbe  in  die 
Benzolschicht  über  (charakteristische  Reaktion)  (Claisen,  B.  12,  1505). 

Salze:  Claisen,  B.  12,  627.  —  NH^.C^HjO,.  Breite  Blätter.  —  Na.Ä  (über  Schwefel- 
saure getrocknet).  Kleine  Prismen.  —  K.Ä  +  H,0.  Dünne  quadratische  Tafeln.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol.  —  Ca.Ä^  +  H,0.  Flache  Prismen.  —  Sr.Ä,-f-H,0.  —  Ba.Ä,.  Flache 
Prismen.  Sehr  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  8iedendem._  ünlöelich  in 
Alkohol.  —  Zn.Ä,  +  2H,0.  Kleine  Prismen ;  in  Wasser  leicht  lösUch.  —  Pb.A,.  KiystalU- 
nischer  Niederschlag.  Hält  IH^O  (Hübneb,  Büchka).  —  Cu.Ä,.  Kleine  grüne  Tafeln,  leicht 
löslich  in  Wasser.  Schmilzt  bei  160 — 170^  —  Ag.A.  Krystallinischer  Niederschlag.  Löst  sich 
reichlich  in  heilsem  Wasser  und  kr^'stallisirt  daraus  in  flachen  Prismen. 

Die  Ester  werden  durch  Sättigen  der  Lösung  von  Benzylameisensäure  in  Alkoholen 
mit  Salzsäuregas  erhalten.  Sie  yerbinden  sich  mit  Natriumdisulfit  zu  krystallisirten  Verbin- 
dungen, die  von  Salzsäure  leidit  zerlegt  werden.  PCI5  erzeugt  Ester  der  Phenyldichloressig- 
säure.    CeHj.C0.C0,.C,H6  +  PCI5  =  CeHj.CCl^.COj.C^Hj  +  POCL,  (Claisen,  Ä  12,  629). 

Methylester  C^lLOe  «  CBL.CgHßOg.    Siedep. :  246—243^  (Claisen). 

Aethylester  CjoH^^Oj  =  CjHg.C.HßOj.  Siedep.:  256—257°  (Cl.).  Spec.  Gew. 
=  1,1210  bei  17,5^    Siedep.:  151—154^  bei  30— 40mm  (Claisen,  Mokley). 

Normalpropylester  CiiH^O.  =  Cg^.CBHjO..   Siedep.:  174«  bei  60mm  (Claisen). 

Isobutylester  C„H. .0,  ==  C A.CgHjO,.    Siedep.:  170—174°  bei  38mm  (Cl.). 

Isoamylester  C^jH^eO.  =  C6H...CgHßOa.     Siedep.:  179—182°  bei  40mm  (Cl.). 

Amid  CgHyNO,  =  C6H5.CO.CO.NH,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzoylameisen- 
säure, beim  Behandeln  von  Benzoylcyaniä  mit  starker  Salzsäure  (Claisen,  B.  10,  1663). 
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ct-Amid.  Darstellung,  Man  lost  Benzoylcyanid  in  kalter  (bei  0^  gesättigter)  Salzi^ure 
und  fällt  die  Losung  mit  Wasser  (Claisen,  B,  12,  633).  —  Blättchen  oder  flache  Prismen 
(ans  Wasser).  Sclunelzp.:  90 — 91°.  Leidit  löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHCl,,  Benzol, 
schwer  in  Wasser.  Sem*  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  daraus  durdi  Sauren 
f ^bar.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  NH,  und  Benzoylameisensaure.  Destillirt 
fast  unzersetzt. 

^-Amidhydrat  CgH^NO^  +  H^O.  Bildung,  Das  a-Amid  wird  aus  der  Lösung 
in  kaltem,  stark  verdünntem  Alkah  durch  CO,  als  Hydrat  gefällt  —  Krystallinischer 
Niederschlag.  Schmelzp.:  64 — 65^  Fast  unlöslich  in  Aether  und  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslidi  in  AlkohoL  Verliert  das  Krystallwasser  bei  50 — 60^  G^t  beim  Um- 
lorystallisiren  aus  kochendem  Wasser  oder  aus  kaltem  absolutem  Alkohol  in  das  wasser- 
freie a-Amid  über. 

CeH5.C.C0.NH, 

y-Amid  (CgHyOjN)^  =-       0     0  (?).    Bildung.    Beim  Eintropfen  der  alkaü- 

CeHaXcO-NH, 

sehen  Lösung  des  a-Amids  in  überschüssige,  verdünnte  Salzsäure.  [Giefst  man  umge- 
kehrt Salzsäure  in  die  alkalische  Lösung  bis  zur  Neutralisation,  so  wurd  nur  das  Hydrat 
iß'AssM)  gefällt  (Claisebt,  ä  12,  635)].  —  Pulveriger  Niederschlag.  Schmelzp.:  134— 135^ 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CHCl,,  Benzol.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  daraus 
in  kleinen  Prismen  krystaUisirend.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  bei 
kurzem  Schmelzen  in  a-Amid  über.  Wird  die  Lösung  des  7^-Amids  in  Alkali  mit  CO, 
gesättigt,  so  fallt  /}-Amid  aus.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  InNHg 
und  Benzoylameisensaure.    ■ 

NitPobenacylameisenBäuren  CgHßNOj  =»  CeH^(NO,).CO.CO,H.  1.  o- Säure. 
Bildung.  Das  Amid  dieser  Säure  ensteht  bei  längerem  Stehen  von  o-Nitrobenzoylcyanid 
CeH^(NOj).CO.CN  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  (Claisen,  Shadwell,  B,  12, 
353).  Die  Lösung  des  Amids  in  verdünnter  Kalilauge  wird  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
bis  die  Entwickelung  von  NH,  aufhört,  dann  mit  HCl  angesäuert  und  die  freie  Nitro- 
benzoylameisensäure  mit  Aether  ausgezogen.  —  Lange,  haarfeine  Nadeln.  Bleibt  oft  lange 
flüssig.  Sdmielzp.:  46 — 47 ^  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  122 — 123®. 
Löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  warmem  Wasser  (Claisen,  B.  12,  1945).    Geht  beim 

Behandeln   mit  Eisenvitriol   und  Natronlauge  in  Isatin  CgH^<^  ^q  \C0  über.    Verhält 

sich  gegen  Benzol  und  Schwefelsäure  wie  Benzoylameisensaure. 

Amid  CeHeN,0.=:C6H4(NO,).CO.CO.NH,.  Kleine  Prismen.  Schmelzp. :  189^  Wenig 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Nitrü  CeH^NO,).CO.CN  —  s.  S.  1115. 
2.  m  -  Sä  ur  e.  Bildung.  Durch  Erwärmen  des  Amids  mit  verdünnter  Kalilauge  (Claiben", 
Thompson,  B,  12,  1945).  —  Kleine,  kurze  Prismen.  Schmelzp.:  77— 78^  Leidit  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Benzol  und  Schwefelsäure  dieselbe  Farben- 
reaktion wie  Benzoylameisensaure.  Die  Säure  und  ihre  Salze  schmecken  stark  bitter.  — 
Ba(CgH4N05)2 -f- HjjO.  Warzig  gruppirte  Prismen.  Schwer  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A. 
Käsiger  Niederschlag.     Löst  sich  in  helTsem  Wasser    nnd  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Warzen. 

Aethylester  CioHgNOg  =  CgH^NOg.CjHB.  Dickes  Oel.  Erstarrt  langsam  im  Ex- 
siccator  (Cl.,  Th.).. 

Amid  C^eNg04  =  CgH^NO^.NHj.  Bildung.  Entsteht,  neben  viel  m-Nitrobenzoe- 
säure,  beim  Eintragen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  Benzoylameisensäureamid 
und  KNOg  in  10  'flün.  auf  —10^  abgekühltes  Vitriolöl  (Thompson,  B.  14,  1187).  — 
Darstellung.  Durch  Stehenlassen  von  m-Nitrobenzoyloyanid  (s.  m-Nitrobenzoesäure)  mit  höchst 
conc.  Schwefelsäure  (C,  Th.).  —  Flache  Prismen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.: 
151 — 152^  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  mälsig  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol, 
CHCI3,  Benzol  und  siedendem  Wasser.  Löst  sich  in  verd.  Kalilauge  und  wird  daraus 
durch  CO5,  gefällt. 

Nitrü  CgH^NjOg  ==  CeH^(NO,).CO.CN  —  s.  S.  1115. 

o-AmidobenBoylameisensäure  (o-Amidophenyl^lyoxylsäure,  Isatinsäure) 
CgHyNOg^NH^.CßH^.CO.CO^H.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  o-Nitrobenzoylameisen- 
säure  mit  Natronlauge  und  Eisenvitriol  (Claisen,  Shadwell,  B.  12,  353).  Beim  Be- 
handeln ihres  Anhydrids  (Isatin)  mit  festen  Alkalien  (Erdmann,  J.  pr,  24, 13;  Laurent, 
J,  pr.  24,  435).  —  Die  freie  Isatinsäure,  durch  Zerlegen  des  Bleisalzes  mit  H-S  nnd 
Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  bereitet,  bildet  ein  weifses,  flockiges,  kaum  krystal- 
linisches  Pulver,  das  sich  in  kaltem  Wasser  völlig  löst.    Sehr  unbeständig;   die  wässrige 
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Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  sofort  Isatin  ab  (E.).  —  Das  Kalium  salz,  durch  Kochen 
von  Isatin  und  Kalüauge  dargestellt,  büdet  hellgelbe  Kryatalle.  —  BaCCgHgNOg),  (bei  150®) 
wird  durch  Abdampfen  von  Isatin  mit  Barytwasser  in  schwer  löslichen  Blattchen  erhalten,  die 
in  heiüsem  Wasser  nicht  löslicher  sind  als  in  kaltem  (L.).  —  Ag.Ä.     Gelbe  Prismen. 

AoetyUsatinBäure  C^oHsNO^  «  NH(C,H.0).C6H,.C0.C0-H.  Bildung,  Durch 
Auflösen  von  Acetylisatin  m  verdünnter,  kalter  Natronlauge  und  Fällen  der  Lösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (Suida,  ä  11,  586).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmdzp.:  160^ 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Spaltet  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  Isatin  ab.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Acetylhydrindinaäure 
redudrt.  Alkalien  wirken  zersetzend  ein.  —  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  weilse 
Niederschlage. 

ChloriBatinsaure  C^HgClNOg.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Chlorisatin  mit 
Kalilauge.  —  Höchst  unbeständig;  zerfällt,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  schon  in  der 
Kälte  in  Chlorisatin  und  Wasser  (Erdmann,  J.  pr.  19,  339;  24,  5).  —  KCgHsClNO,. 
Blassgelbe  Schuppen  oder  flache,  vierseitige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol.  —  Ba.Ä,.  Krystallisirt  mit  IH^O  in  blassgelben  Nadeln  und  mit  SHjO 
in  tiefgoldgelben  Blättern.  —  Pb.A,  -\-  2H,0.  In  der  Lösung  des  Kalisalzes  bewirkt  Bleunicker 
einen  gelatinösen,  gelben  Niederschlag,  der  nach  einigen  Minuten  krystsdlinisch  und  schiurlach- 
roth  wird.  —  Ag.A.     Blassgelber  Niederschlag,  krystaUisiit  aus  siedendem  Wasser  in  Nadeln. 

Dichlorisatinsäure  CgHßCl^NO..  Bildung.  Durch  Auflösen  von  Dichlorisatin  in 
heilser  Kalilauge  (Erdmann,  J,jyr.  19,  348;  24,  9).  —  Gfelbes  Pulver,  ziemlich  löslich  in 
Wasser.  Zersetzt  sich  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  60* 
in  Dichlorisatin  und  Wasser.  —  K.CgH^Cl5N08  +  H,0.  Blassgelbe,  metallglänaende  Nadeln 
und  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Ba.Ä,  -|-  2H,0. 
Goldglänzende  Nadeln  oder  schmale  Blättchen.  —  Cu.Ä,.  Wird  zunächst  als  braunrother  Nieder- 
schlag erhalten,  der  sich  bald  in  ein  carmoisinrothes  Krystallpulver  umwandelt.  —  Ag.A.  Kleine 
gelbliche  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

BromlBatinsäure  CJÖgBrNOa.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Bromisatin  mit 
Kalilauge  (Gericke,  Z.  1865,  591).  —  Die  freie  Säure  zerfällt  sofort  in  Bromisatin  und 
Wasser.  —  Na-aH^BrNOg.    Kleine,  gelbliche  Nadehi.  —  K.A.  Hellgelbe  Warzen  (aus  Alkohol). 

—  Ba.Ä, -J- 3HjO.  Hellgelbe  Prismen;  krystallisirt  auch  mit  IH^O  (oder  2HjO?)  in  dunkel- 
gelben Tafeln  und  Nadeln.  —  Zn.Ä^  -f-  2H,0.  Bräunlicher  Niederschlag,  der  sich  in  rothe 
Krystallkömer  umwandelt.  —  Pb.A, -f^  2H,0.  Gelber  Niederschlag,  der  sich  bald  in  ein  schar- 
lachrothes  Krystallpulver  umwandelt.  —  Cu.A,  -|-  2H2O.  Brauner  Niederschlag,  der  bald  blut- 
roth  und  kömig  wird.  —  Ag.Ä.     Kleine,  hellgelbe,  gekrümmte  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser). 

Dlbromisatinsäure  CgH^BrgNOn.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Dibromi.satin 
mit  Kalilauge  (Erdmann,  J.  pr.  19,  360).  —  Gelbes,  in  Wasser  lösliches  Krystallpulver; 
zerfallt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Dibromi^atin  und  Wasser.  —  K.CgH^BrjNO, 
-|-H,0.     Strohgelbe  Nadeln. 

SulfoiBatinsäure  CgH^NSOe  =  NH,.C^Hs(S03H).C0.C0jH.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Isatinsulfonsäure  CgHaNSOg  mit  überschüssigem  Alkali  (G.  u.  A.  Schukper, 
A.  120,  12).  —  Die  Salze  sind  hell  citronengelb  gefärbt.  Sie  werden  nicht  durch  Essig- 
säure zerlegt,  Mineralsäuren  bewirken  aber  sofortige  Umwandlung  in  Isatinsulfonsäure.  — 
Kj.CgHgNSOg  +  HjO.  Wachsgelbe  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä  -f-  3H^0.  Lange, 
seideglänzende,  dtronengelbe  Nadeln;   leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

—  Pb.Ä-flVjHjO.  Feine,  dunkelgelbe  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Agj.A+ IV^H^O. 
Kleine,  blassgelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Anhydrid  der  o-Amidobenzoylameisensäure  (Isatin)  CgHgNOj  oder  (CgHjNOj), 
^^^^4!(^^ZQ0~^^^ii^^^)'     Bildung.    Bei   der   Oxydation   von   Indigo   durch 

Salpetersäure  oder  Chromsäure  (Erdmann,  J.  pr.  24,  11;  Laurent,  J.  pr.  25,  434). 
Durch  Behandeln  von  Amidooxindol  mit  salpetriger  Säure,  Eisenchlorid  oder  Kupfer- 
chlorid (Baeyeb,  B.  U,  1228).    CgH/^'^^^'^^CO  +  0  «  CeH^^^gN^     +  NH,. 

Beim  Kochen  von  o-Nitrophenylpropiolsäure  mit  Alkalien  (Baeyee,  B.  13,  2259). 
CeH^(N02).C  i  C.COjH  =  CsHßNÖ,  +  CO^.  Die  Lösung  der  mit  Nitrophenylpropiolsäuie 
isomeren  Isatogensäure  in  H^SO^  hält,  nach  dem  Zusatz  von  Wasser,  sehr  bald  Isatin 
(Baeyer,  B.  14,  1742).  Bei  der  Oxydation  von  Carboatyryl  OgH^NO  mit  alkalischer 
Chamäleonlösung  (Friedländer,  Ostermaier,  B.  14,  1921).  —  Darstellung.  500  g  fön 
geriebener  Indigo  werden  in  einer  geräumigen  Sehale  mit  1 V^  1  Wasser  zum  Kochen  erhitzt,  das 
Feuer  entfernt  und  in  kurzen  Zwischenräumen  320  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==«  1,35)  (wenn 
der  Indigo  45^0  Indigblau  enthielt,  350  g  Säure  bei  einem  IndigblaugehiUte  von  50%)  zugesetzt. 
Man  filtrirt  heifs  und   benutzt  die  Mutterlauge  vom   ausgeschiedenen  Isatin  zum  Audcochen  des 
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Bückstandes  (Knop,  J.  1865,  580).    Zur  Beinigimg  löst  man  das  Isatin  in  Kalilauge,  fügt  Salz- 
säure hinzUj   so  lange  noch    ein   schwarzer  Niederschlag  entsteht,  filtrirt  dann  und   fallt  durch 
mehr  Salzsäure  und  Erwärmen  alles  Isatin  aus  (Hofmann,  ^,,53,  11).  —  50  g  sehr  fein  ge- 
riebener Indigo  (iMt  60 — 70*/^  Indigblau)  wird  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  angerieben,   zum 
Kochen  erhitzt  und  allmählich  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  30  g  CrOj,  versetzt.    Man  kocht 
zuletzt,  bis  sich  groüse  Blasen  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zeigen,  filtrirt  heiis  und  kocht 
den  Rückstand  wiederholt   mit  Wasser  ans.     Das  in  den  Mutterlaugen   enthaltene  Isatin  kann 
durchschütteln  mit  Alkohol  ausgezogen  werden  (Sommabuoa,  ^.  190,  369).     Ausbeute:  16 — 18 — 
vom  Indigo.   —   Man   kocht  o-Nitrophenylpropiolsäure  mit  Alkalien  oder   Erden   (Baeyek).  °/q 
Gtelbrothe,  monokline  Prismen  (Bodewig,  J.  1879, 477).   Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
viel  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in  siedendem  Alkohol,  wenig  in  Aether.   Die  alkoho- 
lische Lösung  ertheilt  der  Haut  einen  unangenehmen,  haftenden  Geruch.  —  Wird  von 
conc.  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.    Mit  schwächerer  Saure  entsteht  Nitrosalicyl- 
säure  (Hofmann,  A.  53,  11).    Letztere  Säure  entsteht  auch  wenn  salpetrige  Säure  auf, 
in  Wasser  vertheiltes,  Isatin  einwirkt  (Hofmann,  A,  115,  280),  während  mit  salpetriger 
Säure,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  Benzoesäure  gebildet  wird  (Baeyer,  Knop,  A.  140,  4). 
Beim  Schmelzen  von  Isatin   mit  Kali   tritt  Anilin   auf  (Hofmann).    Chlor  und  Brom 
wirken  substituirend;  die  erhaltenen  Substitutionsprodukte  zeigen  die  vollkommenste  Ana- 
logie, im  Verhalten,  mit  dem  Isatin.    Reduktionsmittel  wirken  lebhaft  auf  Isatin  ein ;  in 
kwter  essigsaurer  Lösung  wird  es  von  Zinkstaub  zu  Hydroisatin  CgH^NO,  (?)  reducirt, 
das  aber  sehr  unbestän£^   ist,   denn  beim  Stehen  der  entfärbten  Losung  an  der  Luft, 
schneller  beim  Kochen,  tntt  wieder  Färbung  und  Bildung  von  Isatin  ein.    Beim  Kochen 
einer  wässrigen  Lösung  von  Isatin  mit  Zinkstaub  und  etwas  Salzsäure  wird  Dioxindol 
CflHjNOj  gebildet.    Wendet  man  bei  dieser  Reaktion  weniger  Wasser  an,  als  zum  Lösen 
alles  Isatins  erforderlich  ist,  so  entsteht  Isatyd  C^gH^jN^O^  (Baeyer,  B,  12,  1309).   Na- 
triumamalgam reducirt  zu  Dioxindol,   in  saurer  Lösung   zu   Isatin;    Schwefelammonium 
oder  Zink  imd  Schwefelsäure  reduciren  zu  Isatyd.    Mit  H^S  entsteht  Dithioisatyd.   Jod- 
waaserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  bildet   bei  100**  zunächst  auch  Isatyd;    erhitzt   man 
auf  140°,  so  entstehen  Isaton,  Isatechlorin  und  Isatopurpurin  (Schützenberger,  Z.  18(55, 
629).     Schweflige  Säure  ist  ohne  Wirkung  auf  Isatin;  mit  Alkalidisulfiten  verbindet  sich 
Isatin    nach    Art    der  Aldehyde.     PCl^    erzeugt    Isatinchlorid   CgH^ClNO.      Wird    die 
Lösung  von  Isatin  in  viel  Vitriolöl   mit  Benzol  geschüttelt,  so  färbt  sich  dieselbe  blau, 
durch   Bildung  von   Indophenin  (empfindliche  Beaktion   auf   Benzol   und  Isatin).     Der 
Wasserstoff  in  der  Imidgruppe  des  Isatins  kann  durch  Metalle  und  Säureradikale  ver- 
treten werden.    Die  salzartigen  Verbindungen,  besonders  jene  der  Alkalien  und  Erden, 
sind    sehr   unbeständig   und  gehen,   beim  Erwärmen  mit  Wasser,   sofort  in  isatinsaure 
Salze  über. 

Salze:  Laurent,  J.  pr,  35,  108.  —  Isatin  löst  sich  in  coneentrirter,  kalter  Kalilauge 
mit  intensiv  violettrother  Farbe,  unter  Bildung  von  Isatinkalium.  Durch  Zusatz  von  Wasser  oder 
Erwärmen  wird  die  Losung  gelb  (Bildung  von  Isatinsaure).  —  (CgH^NOj),.Cu(K,Hg).  Wird  als 
brauner  Niederschlag  erhalten  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Isatinlösung  mit  Kupferacetat 
(Laurent).  —  Ag.CgH^NOj.  Darstellung.  Durch  Fällen  von  Isatin  oder  Isatinalkalidisulfit 
mit  AgNO,  und  NH3  (Laurent).  —  Rother  Niederschlag.  In  Gegenwart  von  überschüssigem 
Ammoniak  entsteht  CgH^N02.NH8(Ag)  (L.). 

Aoetylißatin  C^oH^NOs  =  CoH^(CO)g.N(C,H80).  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
1  Thl.  Isatin  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  (SuiDA,  Ä  11,  585).  —  Gelbe,  prismatische 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  141**.  Schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol. Wird  beim  Kochen  mit  Wasser,  und  noch  leichter  mit  Salzsäure,  in  Isatin  und 
Essigsäure  gespalten.  Löslich  in  kalter  Natronlauge  unter  Bildung  von  Acetylisatinsäure; 
beim  Erwärmen  entsteht  Isatinsaure. 

Benzoylisatin  C.ftHgNOj  =  C8H4(C7H50)N02.  Bildung.  Aus  Isatin  und  Benzoyl- 
chlorid  (Schwartz,  J.  1863,  558).  —  Dunkelbraun. 

Isatinsohweflige  Säure  CgHßNOp.SOaH,.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt.  Die 
Salze  bilden  sich  beim  Kochen  von  Isatm  niit  Alkalidisuliiten  oder  beim  Abdampfen  einer 
mit  SOo  gesättigten  Losung  von  isatinsaurem  Kalium.  Die  Salze  werden  von  Salzsäure, 
in  der  Kälte,  langsam  zersetzt,  in  der  Wärme  tritt  sofort  Spaltung  in  SOj  und  Isatin 
ein  (Laurent,/,  pr.  25,  2;  28,337).  —  CgH^NOy.NH^.HSOj.  Blassgelbe,  rhomboidale  Tafeln ; 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  siedendem.  —  CgHjNOj.KHSOj,  -j-  2  H^O.  Grofee, 
blassgelbe  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem 
Alkohol.     Beagirt  neutral.     Giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag  von  Isatin  und  Bleisulfit. 

Die  Verbindungen  des  Isatins  mit  den  Disulfiten  einsäuriger  Alkoholbasen  (Verbindung 
mit  Isoamylamindisulfit  C8H6N02.C5Hjj(NH,).HjS03,  mit  Anilindisulfit  CgHsNO,. 
CeHg(NHj).H2S03)   krystallisiren    und    lösen   sidh   leicht  in   Wnsser   und   Alkohol.     Säuren   und 
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Alkalien  bewirken  Sofortige  Spaltung.  Beim  Erhitzen  entweicht  SO,  und  man  erhalt  die  Ein- 
wirkungsprodukte der  Basen  auf  Isatin  (Schiff,  A.  144,  49). 

Verbindung  von  laaün  mit  QlyoindiBiilfit:   Schiff,  A.  210,  126. 

laatamidobenzoSBaure  Ci;jH,oN,0,  « NH<^^^*Nc :  N. QH^. CO,H.     Bildung, 

Dtirch  Kochen  yon  Isatin  mit  m-Amidobenzoesäure  und  starkem  Alkohol  (Schiff,  A,  210,121). 
CgHjNO,  4-  C,H,NO-  =-  a^Hj^NjOg  +  H,0.  —  Harte,  gelbe  Krystalle.  Kaum  lösUch  in 
Wasser,  scnwer  löslicn  in  kocnendem  AlkohoL  Schmilzt  unter  Zersetzung  und  Bildung 
von  Phenylimesatin  bei  251—253^ 

Isatinoblorid  CgH^CINO  =  CgH^/^^^CCl.   Darstellung.    Man  erwärmt  5  g  Isatin 

mit  6 — 7  g  PCI5  .und  8 — 10  g  Benzol.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abfiltrirt  und  mit 
Ligroin  gewaschen  (Basyeb,  B.  12,  456).  —  Braune  Nädelchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  etwa  180^  Leicht  löslich  in  Aether  mit  blauer  Farbe,  ebenso  in  Alkohol,  Eisessig 
und  heilsem  Benzol,  schwer  in  kaltem  Benzol  imd  ligroin.  Zersetzt  sich  beim  Stehen 
an  feuchter  Luft  Wird  von  Kali  in  Isatin  übergeführt  (Baeyee,  J5.  11,  1296).  Wandelt 
sich  beim  Behandeln  mit  HJ  oder  mit  Zinkstaub  imd  Essigsäure  in  Indigblau  um. 

ChloriBatln  CgH^ClNO,.  Bildung.  Bei  der  Emwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser 
vertheilten  Indigo  oder  Isatin  (Erdmaitn^,  J.  pr.  19,  337;  24,  5;  Laukent,  A.  48,  269). 
—  Darstellung.  Man  leitet  im  Sonnenlichte  durch,  in  siedendem  Wasser  suspendirtes,  Isatiii 
Chlor  (Hofmann,  A,  53,  12).  —  Orangegelbe,  vierseitige  Prismen;  isomorph  mit  Isatin. 
Löslich  in  1000  Thln.  Wasser  bei  0°,  in  mehr  als  200  TÖn.  kochenden  Wassers,  in  220  Thk. 
Weingeist  (spec.  Grew.  =  0,83)  bei  14°  (E.).  Ertheilt  der  Haut  einen  unangenehmen  Ge- 
ruch. Giebt  mit  Schwefelammonium  Chlorisatyd.  Beim  Einleiten  von  BLS  in  eine  Chlor- 
isatinlösung  werden  Schwefel  und  ein  farbloser  körper  (Dichlorperthioisatyd  CieB[io^^«S4  •) 
gefallt  (E.).    Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  Chloranilin  (Hofmann). 

Chlorisatin  löst  sich  in  Kalilauge  mit  tiefrother  Farbe,  unter  Bildung  von  Chlorisatinkalium. 
Beim  Erwärmen  wird  die  Losung  gelb  (Bildung  von  Chlorisatinsäure).  —  Mit  AgNO,  und  etwas 
NH,  erhält  man  ein  carminrothes  Pulver  Ag.CgHgClNO, ;  bei  überschüsagem  Ammoniak  wird 
CgH3ClNO,.NH3^g  gebüdet  (L.).  —  CgH^ClNOj.KHSOj.     Strohgelbe,  faserige  LameUen   (L.). 

Diohlorisatin  CgHaCl^NO,.  Darstellung.  Wie  bei  Chlorisatin  (Laukent;  Erdmank, 
J.  pr.  19,  346;  vgl.  22,  270;  24,  7).  —  Kleine,  morgenrothe,  glänzende  Nadeln  und  Blatt- 
chen. In  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  Monochlorisatin  (löslich  bei  14<>  in  30  Thln. 
Weingeist  vom  spec.  Gew.  «  0,83)  (E.).  Löst  sich  in  kalter  Kalilauge  mit  tiefirother 
Farbe,  die  beim  Erhitzen  blassgelb  wird.  Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  Dichlor- 
anilin  (Hofmann).  -—  CgHjCljNOj.KHSOg.  lichtgelbe,  kleine  Nadeln ;  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Wasser  (L.). 

Bromisatin  CgH^BrNO,.  Darstellung.  Aus  Isatin  und  Bromwasser  (Ekdmann,  J.  fr. 
19,  358;  Hofmann,  A.  53,  40).  —  Glänzende  Prismen.  Gleicht  ganz  dem  Chlorisatin. 
Wird  von  KaUlauge,  in  der  Kälte,  in  Bromisatinsäure  übergefahrt  Bei  der  Destillation 
mit  Kali  entsteht  Bromanüin. 

Bromisatinohlorid  CgHsClBrNO.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Bromisatin 
mit  PClj  und  Benzol  (Baeyeb,  ä  12,  1315).  —  Bothbraime,  glänzende  Nädelchen.  Leicht 
löslich,  mit  rothbrauner  Farbe,  in  heifsem  Benzol,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  sehr  schwer 
in  Ligroin.     Geht  beim  Behandeln  mit  HJ  in  Bromindigo  über. 

Dibromisatin  CgHjBrjfNO,.  Orangefarbene  Prismen  (aus  Alkohol) ;  isomorph  mit  Isatin. 
Löst  sich  in  Kalilauge  mit  rotner  Farbe;  geht  beim  Erwärmen  mit  KaUlauge  in  Dibrom- 
isatinsäure  über  (Erdmann;  Laurent).  Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  Dibrom- 
anilin  (Hofmann).  —  CgH^BrjNOj.KHSOg.     Gelb;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (L.). 

Nitroisatln  C8H4(NO,)NO,.  Darstellung.  Man  trägt  <1  Mol,)  Salpeter  m  die,  hn 
Kält^emisch  befindliche,  Lösung  von  1  Thl.  Isatin  in  10  Thln.  Vitriolol  ein  und  fallt  die  Losung, 
nach  einigen  Stunden,  mit  Eis  (Baeyeb,  ä  12,  1312).  —  Kleine,  rosettenartig  gruppirt« 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  226—230°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  m  Alko- 
hol.   Löst  sich  in  Kali  mit  rothgelber  Farbe,  die  beim  Erwärmen  nicht  heller  wird. 

Isatinsnlfonsaure  C8H^N02(S08H)  +  2H»0.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Indigblausulfonsäure  (G.  U.  A.  Schijeper,  A.  120,  1).  —  Darstellung.  Man  tragt  in  eine 
kochende  Losung  von  18  Thln.  Indigcarmin  in  18  Thln.  Wasser  und  1—2  Thln.  H,SO^  all- 
mählich so  lange  (1  Thl.)  K^Cr^O^  ein,  als  noch  Entfärbung  erfolgt.  Man  filtrirt  heifs  und  setxt 
zum  Filtrat  KNO3;  ^  ^^^  Isatinsulfonsaures  Kalium  aus,  das  man  in  heilsem  Wasser  löst  und 
so  lange  mit  Barytwasser  versetzt,  bis  die  Losung  farblos  wird.  Der  überschüssige  Baryt  winl 
durch  CO,  entfernt  und  durch  genaues  Ausfallen  mit  H^SO^  isatinsulfonsaures  Kalium  erhalten. 
Giebt  man  aber  zur  I^ösung  (1  Mol.)  HCl  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  isatinsulfonsaur» 
Baryum  ab.  —  Gel^e,  seideglänzende,  krystallinische  Masse.  In  Alkohol  schwerer  löslich 
als  in  Wiibser,  uulr)slich  in  Aether.    Kräftige  Säure.     Sehr  beständig;    wird  von  kochen- 
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der  Salpetersäure  nicht  angegriffen;  Königswasser  (oder  HCl  und  EClO,)  erzeugt  lang- 
sam Cnloranil.  HJ  wirkt  nicht  ein.  Mit  H,S  entsteht  Hydrindindisulfonsaure.  Greht 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Erden  in  Sulfoisatinsäure  (S.  1478)  über. — NH^.CgH^NSOg-l- 
H,0.  Glänzende,  hochgelbe  Nadeln.  — _Na.Ä -|- 2H,0.  Hochrothe  Tafeln;  wird  ans  der  wass- 
rigen  Lösung  durch  NaCl  geiallt.  —  K.A  -|-  H,0.  Kleine,  goldgelbe  Nadeln.  Loslich  in  20  Thln. 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heiXsem,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  aus  der  wassrigen  Losung  durch 
Kaliumsalze  fast  yöllig  ausgefallt.  Zersetzt  sich  erst  oberhalb  180°.  —  Ca.Ä,  -|-  2H,0.  Kleine, 
goldgelbe  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  Wasser.  —  Ba.A, -|- 4H,0.  Scharlachrothes  Pulver, 
aus  kleinen  Blattchen  und  Schuppen  bestehend.  Unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser. 
Charakteristisches  Salz.  —  Ag.Ä-|-H,0.     Honiggelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Ammoniakderivate  des  Isatins.  Leitet  man  Ammoniakgas  durch  eine  kochende 
Lösung  von  Isatin  in  absolutem  Weingeist,  so  bildet  sich  Lnesatin  (Laukent,  J.  pr.  25, 
457).  Die  Darstellung  dieses  Körpers  gelang  Sommaruqa  und  Keichasdt  (B.  10,  432) 
nicht.  Wendet  man  wassrigen  Alkonol  an,  so  entstehen  Isatimid,  Lnasatin,  Isatilim  und  Ami- 
satin (Laurent,  J.  pr,  35, 121).  Aus  Isatin  und  wässrigem  Ammoniak  wird  Isamsäure  ^bildet 
(Laubent,  J.  pr,  25,  462).  Beim  Erhitzen  von  Isatin  mit  alkoholischem  Ammomak,  im 
Bohr,  erhält  man  Diimidoisatiny  Oxydiimidodiamidoisatin  und  Desoxyimidoisatin  (Somma- 
»UGA,  A.  190,  371). 

1.  Imesatin  CgHeNgO.  Bildung.  Man  leitet  durch,  in  Aether  suspendirtes,  Isatin 
Ammoniakgas  (Laurent,  J.  pr.  25,  457).  CgHjNO,  -j-NH^  «  CgH^N^O  4-  0,0.  — 
Dunkelgelbe,  gerade  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aetner,  leicht 
in  siedendem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  NH^ 
und  Isatin. 

Chlorimeaatin  CgHgClN,0.  Darstellung.  Man  leitet  Ammoniakgas  durch  eine  siedende 
Lösong  von  Chlorisatin  in  absolutem  Alkohol  (Laübent).  —  Gelbe,  sedbsseitige,  prismatische 
Tafeln.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  imlöslich  in  Aether;  lösnch  in  Kali 
mit  rother  Farbe. 

Bromimesatin  CgHgBrNgO.  Gtelblichbraune ,  mikroskopische  Krystalle  (Gerigke, 
Z.  1865,  593). 

laoamylimesatin  CigHigNoO  =  C8Hg(C5Hii)NjO.  Bildung,  Aus  Isoamylamin  und 
Isatin  (Schiff,  A.  144,  53).  —  Gelbes  fcrystallpulver  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol.    Zerfällt  sehr  leicht  in  Isoamylamin  und  Isatin. 

FhenylimeBatin  Cj^^^^^O^=C^^{Q^^'^fi.  Bildung.  Aus  Isatin  und  Anilin 
(Engelhardt,  «7.  1855,  541);  beim  Erhitzen  von  Isatinanilindisulfit  (Schiff). 

Durch  Behandeln  von  Isatin  mit  Chlor-  und  Bromanilin  (Nitranilin  verbindet  sich 
nicht  mit  Isatin)  stellte  Engelhabdt  Chlorphenylimesatin  C.4H9CIK3O  und  Brom- 
phenylimeBatizi  Cj^ELBrNjO  dar.  Dieselben  bildeten  —  wie  aucn  das  Phenylimesatin  — 
gelbe  oder  rothgelbe  Nadeln,  die  sich  leicht  in  heilsem  Weingeist  lösten. 

Aethylphanylimesatin  Cj^H^gN-O.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Isatin  mit 
Aethylanilin  und  Alkohol  (Schiff).  C.HjNO  -|- 2CeH6.NH(C,HJ  «  a^H^^NjO -f  H,0. 
—  Gelbes  Pulver  oder  Blättchen.  Wenig  löslicn  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von 
Säuren,  Alkalien  oder  heüsem  Wasser  in  Isatin  und  Aethylanilin  gespalten. 

2.  Imasatin  Q-HiiNjOr.  Bildung.  Man  erwärmt  Isatin  gelinde  mit  einer  zur  Lösung 
unzureichenden  Menge  Weingeist  und  leitet  Ammoniakgas  hmdurch,  bis  Alles  gelöst  ist 
(Laurent,  J./w.  25,459;  35, 114;  vrgl.  Sommaruga,  Beichardt,  B.  10,  433).  2C8H5NOJ 
-|-  NHg  =  CjeHiiNgOg  -f-  H-0.  —  Gelbe,  mikroskopische  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  Kalilauge  und  wird 
aus  der  Lösung  durch  Säuren  oder  Salmiak  gefällt.  Wird  von  kochender  Salzsäure 
nicht  angegriffen. 

Dicblorünasatin  CieHgCl^NgOg.  Bildung.  Aus  Chlorisatin,  Alkohol  und  NHg 
(Laurent).  —  Hellrothes  Pulver. 

Dibromimaaatin  Cj^H^Br^NgOg.  Darstellung.  Aus  Bromisatin  und  alkoholischem 
Ammoniak  (Gericke,  Z.  1865,  593).  —  Bräunlichgelbe,  krystallinische  Masse.  Sehr  schwer 
löslich  in  heüsem  Alkohol;  löst  sich  etwas  in  siedendem  Wasser  unter  Entwickelimg 
von  NHg. 

Tetrabromimasatin  C.gH^Br.NgOg.  Bildung.  Aus  Dibromisatin ,  Alkohol  und 
NHg  (Laurent).  —  Rothgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  Kalilauge. 

3.  Isatimid  Cj^H^^NjO^.  Bildung.  Wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von 
Imasatin  erhalten  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Mutterlauge  ab. 
Durch  Auflösen  in  kochendem,  ammoniakhaltigem  Weingeist  wird  es  von  beigemengtem 
Imasatin  befreit  (Laurent,  J.  pr.  35,  122).    3CgHjN0,  +  2NHg  =  Cg^H.^N^O^  +  2H20. 
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—  Gelbe,  rhombische  Tafeln.    Unlöslich  in  Wasser.    Löst  sich  in  Kaü  unter  Ammoniak- 
entwickelung. 

4.  Isatilim  Cj^HjeN^Og.  Bildung.  Scheidet  sich  beim  Eindampfen,  aus  dem  alkoho- 
lischen Filtrat  von  der  DarsteUung  des  Isatimids,  ab  (Laukent).  —  Gelbe,  amorphe 
Flocken.    Löslich  in  Kali. 

5.  Anüsatin  C^Hj^Ni^Oj^.  Bildung.  Wird  aus  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
des  Isatilims  durch  Wasser  gefällt  (Laurekt).  —  Mikroskopische  Nadeln,  unlöslich  in 
Alkohol,  löslich  in  alkoholischem  Kali. 

6.  Isam-säure  CiQHjgNgO^.  Bildu7ig.  Beim  Abdampfen  von  isatinsaurem  Ammoniak 
(Laurent,  J.  pr.  25,  462;  35,  115).  2C8H,NO,  +  NH3  =-C,6Hj,N304  +  2H,0.  —  Dar- 
stellung. Man  verdampft  die  Lösung  von  isatinsaurem  Ammoniiüc  (erhalten  durch  VermischeD 
von  isatinsaurem  Kalium  mit  Ammoniumsulfat)  zum  Symp,  kocht  denselben  mit  Alkohol  ans 
und  fällt  die  alkoholische  Losung  mit  HCl.  —  Ehomboidale  Lamellen  von  der  Farbe  des 
sublimirten  Quecksilbeijodids  oder  rubinrothe,  dicke  hexagonale  Prismen  (aus  Alkohol). 
Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Scheidet  sich  aus  verdünnter 
Salzsäure  in  violetten  Krystallen  ab,  die  mit  Wasser  in  Berührung  roth  werden.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  KH3  und  Isatin.  Daa  Ajoimouiaksalz  geht  beim 
Erhitzen  in  Isamid  über.  —  Ba(CjgHi,NgOJ,.     Goldgelbe  Schuppen.  —  Ag.A.    Niederschlag. 

Dichlorisamsäure  CigHjiC4Ns04.  Bildung.  Durch  Verdampfen  von  chlorisadn- 
saurem  Ammoniak  (Laurent,  J.  pr.  35,  118).  —  Bothe,  mikroskopische  Säulen.  In 
Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  als  Isamsäure.  Löst  sich  in  Säuren  mit  violetter 
Farbe. 

Tetrachlorisamsäure  CjgHgCl4Ng04.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Dichioiisainid 
mit  Alkohol  (LauäeNT).  —  Ag.CjeHgCl^NgO^.     Gelbe  Flocken. 

DibromiBamsäure  C^QH^^Br^NgO^.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Dibromisamid 
in  Kalilauge  und  Fällen  der  Lösung  mit  HCl  (Gkricke,  Z.  1865,  594).  —  Eothes  Pulver, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  iu  verdünnten 
Säuren  mit  violetter  Farbe.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Bildung  von 
Bromisatinsäure.  —  K.CjgHjQBrjNgO^.  Kleine,  hellgelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löeliche 
Krystalle. 

7.  Isamid  (Amasatin)  C^gHi^N^Og.  Bildung.  Bildet  sich,  neben  Isamsäure,  bei  der 
Einwirkung  von  NH,  auf  Isatin  (Laurent,  J.  pr.  25,  460)  und  wird  am  besten  darge- 
stellt durch  Verdampfen  der  Lösung  von  isamsaurem  Ammoniak  (Laurent,  J.  pr.  35, 
117).  C,eH,8N,0,.NE^  =  CieHi,N,Og  +  HgO.  —  Gelbes  Pulver.  Unlösüch  in  Wasser, 
Aether  und  verdünntem  Ammonifüc,  sehr  wenig  löslich  in  Weingeist.  Zersetzt  sich  beiin 
Schmelzen.  Löst  sich  sehr  leicht,  mit  violetter  Farbe,  in  Ssdzsäure,  dabei  in  Isam- 
säure übergehend.  Wird  von  Kalilauge,  schon  in  der  Kälte,  in  NH,  und  Isamsäure 
gespalten. 

Diohlorisamid  CißH^jCljN^Og.  Bildung.  Wird  durch  Abdampfen  einer  wässrigen 
Lösung  von  chlorisamsaurem  Ammoniak  als  gelbes  Pulver  erhalten  (Laurent,  J.pr.  35, 119). 

Tetrachlorlaamid  CjgH^oCl^N^Oj.  Bildung.  Durch  Abdampfen  von  dichlorisatin- 
saurem  Ammoniak  (L.). 

Dibromisaniid  C^gH^jBrjN^Og  (?).  Darstellung.  Durch  Abdampfen  von  bromisatm- 
saurem  Ammoniak  bis  zur  Teigconsistenz  (Gertcke).  —  Orangegelb ;  faat  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

NH.CeH,.CO.C(NH)  ^^    ^ 

8.  Dümidoisatin  (Isatindiamid)  C^ßHi^N^Oj  =jjü q  j[   COC(NH)^^  (Isomer  mit 

Imesatin).  Bildung.  Aus  Isatin  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100^  2CgHjN0,  + 
2NHa  =  CjßHijN.Oo  +  2H,0.  —  Darstellung.  Die  Losung  von  je  10—12  g  Xsadn  in 
Alkohol  (von  96 — 98  ^/q)  wird  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesättigt  und  dann,  in  zugeschmolzeneo 
Röhren,  24  Stunden  laug  auf  100°  erhitzt.  Man  erhitzt  den  Köhreninhalt  zum  Kochen,  filtriit 
imd  hat  nun  im  Filtrate  Desoxyimidoisatin,  auf  dem  Filter  Dümidoisatin  und  Oxydi* 
imidodiamidoisatin.  Man  wäscht  das  Gemenge  mit  kaltem,  ammoniakhaltigen  Alkohol  nod 
trennt  beide  K5q>er  durch  Wasser  oder  Alkohol,  in  welchem  sich  Dümidoisatin  viel  schwerer 
löst.  Man  löst  dasselbe  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  beseitigt  die  ersten  Anschüsse  da 
Sulfates  und  zerlegt  die  spateren  durch  NHg  (Sommarüga,  A.  190,  371;  vrgl.  A.  194,  86;  Ä 
12,  980).  —  Hellgelbe,  verfilzte  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  300®.  Farf 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  CS,,  CHClg,  Benzol.  Zerfällt  beim 
Erwärmen  mit  Kalilauge  in  NHg  und  Monamidoisatin.  Wird  von  Natriumamalgam  ta. 
Dihydromonamidoisatin  reducirt.  Das  Gremenge  von  Zinn  und  Salzsäure  wirkt  nur  sehr 
wenig  ein.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  die  sehr  beständig  sind.  Das  Sulftt 
bleibt  beim  Erhitzen  mit  AVasser  auf  150**  unverändert  (S.,  M.  1 ,  578).    Mit  salpetriger 
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Säure  entsteht  nur  etwas  Monamidoisatin.  —  CjglljjN^Oj.HCl.     Eigelbes  Krj-stallpulver;  faat 
unlöelich  in  kaltem  Waaser,  schwer  löslich  in  heilkem.  —  CjgHj^N^O^.HNOg.     Eigelbe  Nadeln. 

—  CjjHjjN^Oj.H^SO^.     Hellgelbe  Nadeln,    in  Wasser   leichter    löslich    als    das    salzsaure  Salz 
(S.,  A,  194,  87).  —  CjgHL,N.O«.H,CrO^     Orangerothes  Krystallpulver  (S.,  A,  194,  88). 

Monamidoisatiii  Cj.MMNaOg.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Diimidoisatin  mit 
verdünnter  Kalilauge  und  Fällen  der  Lösung  mit  HCl  (Sommaruga  ,  Jf .  1 ,  579). 
C^.H^jNp,  +  H^O  ^  C.oHi.NgO^  -]-  NHg.  —  Kleine,  gelbliche  Nadehi  (aus  Alkohol). 
8chmelzp. :  250 — 252°.  Kaum  löslicn  m  Wasser,  leicht  in  starkem  Alkohol  und  Alkalien. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  Dihydromonamidoisatin  übergeführt.  Verbindet  sich  mit 
Basen.  —  NH^.C,gHj^N,Oj.  Silberglänzende  Schüppchen.  —  K.Ä  +  1^2BjO.  Silberglänzende 
Nadeln  oder  Blättchen. 

Dihydromonamidoisatin  CißHj.NgOg.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Diimido- 
isatin oder  Monamidoisatin  mit  Natnumamalgam  (Sommabuga,  A,  194,  88).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether.  Schmelzp.:  213^  Wird 
beim  Kochen  mit  HgO  oder  mit  Eisenchloridlösung  zu  Monamidoisatin  oxydirt  (S.,  M., 
1,  582).  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =«  1,27)  im  Bohr 
auf  100^  —  Na.CjgHjjN30g.    Lange  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

—  K.Ä.     Breite,  silberglänzende  Nadeln. 

9.  OxydilmidodiamidoiBatin  C^qH.^NqO,.  Bildung,  Aus  Isatin  und  alkoholischem 
Ammoniak  bei  100°.  SCgH.NO,  +  7NH8  =  C,gH.^NeOs  +  3C.6H,,N,Oa  (Desoxyimido- 
isatin)  -}-  7EL0.  —  Lange  Nadeln.  Bräunt  sich  bei  260°  und  schmüzt  bei  295—300°. 
Löslich  in  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalien,  löst 
sich  aber  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  NHg  nicht 
gefällt  (SoMMARUGA,  A.  190,  377).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Natrium- 
amal^am  in  NH3  und  Diamidohydrindinsäure.  —  Die  Verbindungen  mit  Säuren  krys- 
tallisiren;  ihre  Losungen  zeigen  eine  intensive  blaurothe  Fluorescenz  (S.,  A.  194,  92).  — 
CjgHj^NgOg.HNOg.  Kr}*stallkömer;  reichlich  löslich  in  heilsem  Wasser,  weniger  in  kaltem.  — 
CjgHj^NgOg.HjSO^.     Gerade  Prismen.     In  kaltem  Wasser  weniger  löslich  als  das  Nitrat. 

Diamidohydrindinsäure  CjgHjeN.Og.  Bildung.  Man  kocht  Oxydiimidodiamido- 
isatin  mit  Wasser  und  3procentigem  Natriumamalgam,  so  lange  noch  NH,  entweicht, 
fällt  dann  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Wasser  um  (Sommaruga,  A. 
194,95).  C,eH,^NeO3  +  10H=C,6HieN,O,  +  H,O  +  2NHg.  —  Krj'staUkömer.  Schmilzt 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  215 — 217°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  von 
Chromsäuregemisch  oxydirt  zu 

Dümidobydrindinoarbons&are  C^^^fi^.  Glänzende  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser). 
Bleibt  bei  300®  unverändert.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  CO,. 

10.  DesoxylnüdolBatin  C^eH^iNjO,  =-  v^^'^*'?,?:^^NH  (?).   Bildung,    Siehe  Di- 

N  H.CqH^.CO.C/ 

imidoisatin.  —  Darstellung.  Das  alkoholische  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Diimidoisatins 
(S.  1482)  wird  auf  die  Hälfte  abdestillirt  und  das  ausgeschiedene  Harz  durch  wiederholtes  Losen 
in  kalter,  verdünnter  Kalilauge  und  Fällen  der  Lösung  mit  HCl  gereinigt  (Sommaruga,  A. 
190,  378).  —  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  209 — 210®.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  heilsem  Wasser  und  in  Alkalien.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Wandelt 
sich  beim  Behandeln  mit  Natriumanialgam  oder  beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  etwas 
Kalilauge  auf  100°,  im  Bohr,  um  in 

Oxyamidohydroisatin  C^e^is^s^a  (isomer  mit  Dihydromonamidoisatin).  Hellgelb- 
graues,  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  187 — 190®,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Beduktionsprodukte  des  Isatin s.     1.  Hydroisatin  —  s.  S.  1479. 

2.  Beduktionsprodukte  durch  HJ  (Sghützenberger,  Z.  1865, 629).  a.  Isatoolilorin 
C,,H^4N405.  Darstellung,  Man  erhitzt  1  Th.l  Isatin  mit  (5  Thln.)  Jodwasserstoffsaure 
(spec.  Gew.  =  1,4)  auf  140°,  entfärbt  den  Rohreninhalt  mit  SO^  und  kocht  den  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  aus,  wobei  Isatochlorin  zurück  bleibt.  Die  in  Lösung  befindlichen  Körper, 
Isaton  und  Isopurpurin,  trennt  man  durch  Aether,  welcher  nur  Isatopurpurin  löst.  —  Schwarz- 
grüne, amorphe  Masse.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  ^Zersetzt  sich  beim 
Schmelzen.    Löst  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  und  Zinn. 

b.  Isatopurpurin  Cg^H^gN^Og.  Sehr  feine,  dunkelrothe  Nadeln  (aus  Eisessig),  die 
beim  Trocknen  blauroth  weraen.  Liefert  mit  Zinn  und  Natronlauge  ein  farbloses  Beduk- 
tionsprodukt,  das  bei  der  Oxydation  wieder  in  Isatopurpurin  übergeht. 

c.  Isaton  C^Jl^^fi^.  Feine,  gelblich weilse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Durch  Behandeln  von  Isatin  mit  Wasser  imd  PJ,  ent- 
steht nur  wenig  Isatochlorin,  dafür  aber  ein  gelber,  in  Alkohol  ziemlich  löslicher  Körper 
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C^3H24N405,  der  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  in  gelben  Flocken  gefallt 
wird,  und  ein  Körper  CgjHjgN^Og,  der  sich  schwer  in  Alkohol  löst  (Schützenbkbger). 

3.  Dioxlndol  (Hydrindinsäure)  CsH.NO^  «  Cä/^^^^^NcO  (Baeyer,  Kxop, 

Ä.  140,  9)  (identisch  mit  o-Amidomandelsäureanhydrld  ?).  Darstellung,  Mau  kocht 
eine,  mit  etwas  Salzsaare  versetzte,  wässrige  Losung  von  Isatin  mit  Zinkstaub  und  zieht  das  ge- 
bildete Dioxlndol  mit  Aether  aus  (Baeyeb,  B.  12,  1309).  —  Bhombische  Prismen,  die  aus 
Alkohol  farblos,  aus  Wasser  von  gelblicher  Farbe  erhalten  werden.  Schmilzt  bei  180*^  zur 
violetten  Flüssigkeit.  Löslich  in  12  Thln.  kalten  und  in  6  Thln.  kochenden  Wasse^;  in 
15  Thln.  kalten  und  in  10  Thln.  kochenden,  absoluten  Alkohols.  Zersetzt  sich  bei  195* 
unter  Bildung  von  Anilin.  Oxydirt  sich  in  wässriger  Lösung  sehr  leicht  und  schon  an 
der  Luft  zu  Isatyd  und  dann  zu  Isatin.  Chlor  und  Brom  wirken  substituirend ;  mit 
Alkohol  und  salpetriger  Säure  entsteht  Nitrosodioxindol  und  dann  Benzoesäureäthylester. 
Wird  von  Beduktionsmitteln,  in  saurer  Lösung,  zu  Oxindol  reducirt.  Beim  Erhitz^i  mit 
Glycerin  erfolgt  Wasserabscheidung  und  Bildung  von  Lidin.  Verbindet  sich  mit  Basen 
und  Säuren;  das  Silbersalz  entwickelt  bei  60°  Bittermandelöl.  Ammoniak  färbt  die  alko- 
holische Lösung  violett  und  giebt  beim  Kochen  einen  violetten,  in  HCl  löslichen  Nieder- 
schlag. Mit  PClg  entsteht  Chloroxindolchlorid  CgHgC^^N  (s.  Amido-a-Toluylsäure  S.  1170). 
—  Na-CgH^NOg  -j-  2HjO.  Silberglänzende  Schüppchen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in 
oonc.  Natronlauge,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.Ä,  -\-  4:H,0.  Kleine  Würfel,  schwer  löslich  in 
Wasser  und  verdünntem  Alkohol.  Verliert  das  Kiystallwasser  erst  bei  160^  unter  Gelbfärbung 
und  Entwickelung  von  Anilin.  —  Pb.CgHjNOj  -\-  2HjO.  Niederschlag,  aus  kleinen  prismatiachen 
Elrystallen  bestehend,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleiessig.  —  Ag.CgH^NO,.  Weifser, 
krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Natriiunsalzes  mit  AgNOg  und  NH,.  — 
Durch  Yernuschen  von  Dioxlndol  mit  AgNOg,  NH3  und  Alkohol  fällt  ein  gelblichweüser,  Imrs- 
tallinischer  Niederschlag  Agj.CigHjjNjO^-f- öH^O  aus.  —  CgH^NOj.HCl.  Groise  Warzen.  — 
C8H7NO,.H,SO^-f-H20.     StrahUg-krystallinische  Masse. 

Aoetyldioxindol  CioHgNO«  =  C8He(C,HaO)NOj.  Darstellung,  Aus  Dioxiodol 
und  Essigsäureanhydrid  bei  140°  (Süida,  ß.  12,  1326).  —  Kurze,  prismatische  Krystalle 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  127°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem,  in 
Alkohol  und  Aether.    Wandelt  sich  beim  Lösen  in  Barytwasser  um  in 

Acetylhydrindinsäure  C^oHnNO,  =  NH(C,H30).CeH^.CH(OH).C05H.  Entsteht 
auch  beim  Behandeln  einer  essigsauren  Lösung  von  Acetylisatinsäure  mit  Natriumamal- 
gam  (Süida,  ä  11,  586).  —  Nadeln,  ßchmelzp.:  142°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
CHCI3  und  Eisessig,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  Giebt  beim  Kochen  mit 
Kali  kein  Isatin.  Beim  Behandeln  mit  HJ  oder  mit  Katriumamalgam  entstehen  Esaig- 
saure  und  OxiDdol.    Das  Bleisalz  ist  ein  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Chlordioxindol  CgH^ClNOg.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  ge^tUgte, 
kalte  Dioxindollösung  (Baeyeb,  Knop).  —  Gelbliche  Nadeln.  Färbt  sich  bei  80°  braunlich- 
In  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  als  Dioxlndol. 

Diohlordioxindol  CgHgCUNOj.  Schmutziggrüne  Schüppchen.  Fängt  bei  75°  an 
sich  zu  zersetzen.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  (B.,  K.) 

Bromdioxindol  CgHeBrNO^.  Gelbliche,  prismatische  Nadeln.  Färbt  sich  bei  130* 
violett,  schmilzt  bei  165°.    In  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  (B.,  K-). 

Dibromdioxindol  CgHßBrjNO..  Eöthlichgelbe  Blattchen.  Bräunt  sich  bei  115°, 
schmilzt  bei  170°  und  sublimirt  in  dunkelrothen,  prismatischen  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  (B.,  K.). 

NitrOBOdioxindol  CgHg(NO)NOg.  Darstellung.  Man  giebt  die  Losung  von  1  Tbl. 
Dioxindol  in  möglichst  wenig  Alkohol  in  10  Thln.,  vorher  mit  salpetriger  Säure  gesättigten,  ab- 
soluten Alkohols  und  fügt  dann  5  Thle.,  mit  absolutem  Alkohol  fein  geriebenen,  Kaliumcarbonats 
hinzu.  Die  roth  gewordene  Masse  wird  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  getrocknet,  in  Wasser 
gelöst  und  durch  HCl  gefallt.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Kali  und  Fällen  mit  HCl  wird  der 
Niederschlag  gereinigt  (Baeyeb,  Knop).  —  Gelbes  Krystallpulver  oder  Nadeln.  Schmelzp.: 
300 — 310°;  sublimirt  bei  340°  in  weifsen  Nadeln.  Schwer  loslich  in  Wasser.  Färbt  sieb 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  nicht  violett.  Wird  von  Eisenvitriol  und  £jüi 
zu  Azodioxindol  reducirt.  —  NH^.CgHgN^Og  -}-  VjH^O.  Seideglänzende  Blätter.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.C8H^N205,.  Weifser  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Khomben  be- 
stehend; löslich  in  heUsem  Wasser.  —  Agg-CgH^NjO,.     Gelblichweifser  Niederschlag. 

DibromnitroBodioxindol  CgH^Br^N^Og  +  äHjO  =  C8H4Br,(N0)N0,.  Darstellung. 
Durch  Versetzen  von  Nitrosodioxindol  mit  Bromwasser  (Baeyer,  Knop).  —  Glanzende,  pris- 
matische Nadeln.     Sehr  schwer  lösUch  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.     Schmelzp.:  275'. 

ABOdioxindol  CgH^N^O,.  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  Kitrosodioiiindol  mit  6  Thln. 
Eisenvitriol,  überschüssiger  Kalilauge  und  sehr  viel  Wasser  und  fällt  die  Lösung  mit  HG 
(Baeyer,  Knop).  —  Weüse,  glänzende,  prismatische  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser 
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und  Alkohol,  leicht  in  Kalilauge.  Schmilzt  bei  300^,  sublimirt  aber  schon  bei  260^  in 
quadratischen  Tafeln.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Azoicindol  reducirt.  Giebt  mit 
Äg.N03  und  NHg  einen  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag  Agj.CgH^NjO,. 

4.  Oxindol  CgH^NO  =  CgH /^^NcO  siehe  8.  1169. 

Indozyl  CgH^NO  =  CeHy^^J^ScH  (Liubawin,  ^.  13,  559).     Vorkommen, 

Findet  sich  als  Indoxylschwefelsäure  im  Harn  der  Herbivoren  und  in  kleinerer 
Menge  im  Menschenham  (Schunck,  J.  1857,  564;  Hoppe,  J,  1863,  656).  —Bildung. 
Diese  Säure  bildet  sich  im  Organismus  aus  Indol.  Wird  Indol  Hunden  subcutan  injicirt 
oder  innerlich  eingegeben,  so  treten  im  Harn  groise  Mengen  Indoxylschwefelsäure  auf 
(Jaffe,  J.  1872,  942).  Beim  Erhitzen  von  Indoxylsäure  über  den  Schmelzpunkt  oder 
besser  beim  Kochen  dieser  Säure  mit  Wasser  (Baeyeb,  B.  14,  1744).  UgH^NO,  =« 
CgH^NO  +  COj.  —  Oel;  nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Von  Oxydationsmitteln  wird 
es  quantitativ  m  Indigo  übergeführt  (Baumann,  Teemann,  B.  13,  415).  Oxydirt  sich  in 
iClkalischer  Losung,  an  der  Luft,  rasch  zu  Indigblau;  ebenso  mit  Eisenchlorid  und  Salz- 
säure, während  mit  Eisenchlorid  allein  ein  weiLser,  amorpher  Körper  entsteht,  der  aber 
von  Salzsäure  sofort  in  Indigblau  umgewandelt  wird.  Ziemlich  beständig  gegen  concen- 
trirte  Salz-  oder  Schwefelsäure;  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  ein 
amorpher,  rother  Korper.  Eine  Losung  von  Indoxyl  oder  Indox^rlsäure  in  Soda  liefert, 
auf  Zusatz  von  o-Nitrophenylpropiolsäure,  beim  Erwärmen  Indigblau.  Wendet  man  in 
diesem  Falle,  statt  Soda,  Vitriolöl  an,  so  entsteht  sofort  Indoin.  Versetzt  man  eine  Losung 
von  Indoxyl  und  Isatin  in  Alkohol  mit  Soda,  so  bildet  sich  Indirubin.  Liefert  mit  Brom 
Tribromanilin  (Baumann,  Tiemann,  B.  12,  1192). 

Aethyl&ther  C^ja^JifO  =«  CeH/^^»^^OH.   Bildung.   Beim  Schmelzen  von 

Indoxyläthyläthersäure  (Baeyer).  C8H5N(0C8H6).C0,H  =  CsHeNCOC-HB)  +  CO..  —  Oel, 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Kiecht  indolartig.  Färbt  einen  mit  Salzsäure  bereuchteteQ 
Fichtenspan  braunroth.  —  Pikrat  CioH,iNO.CgH3(NO,)gO.     Branne  Nadeln. 

M-itroBoindoxyläthyläther  CioH,oN,0,  =  CeH^<^^^«3)'^CH.  Gelbe  Nadehi  (B).. 

Indoxylaohwefelsäure  CgH^NSO^.  Bildung  aes  Kalium salzes.  Durch  Yer- 
fletzen  einer  Losung  von  Indoxyl  in  Kali  mitK,S,0.  (Baeyer,  Ä  14, 1745).  —  Darstellung. 
Der  Harn  von  mit  (5  g)  Indol  (täglich)  gefütterten  Hunden  wird  durch  Emdampfen  von  Salzen 
und  Harnstoff  befreit  und  dann  mit  Alkohol  (von  907o)  extrahirt.  Den  alkoholischen  Auszug 
fällt  man  kalt  mit  Oxalsäure,  flltrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  alkoholischer  Kalilauge  bis  zur 
fichwach  alkalischen  Beaktion,  filtrirt  abermals  und  dampft  das  Filtrat  auf  über  die  Hälfte  ein. 
Es  wird  nun  mit  viel  Aether  gelallt  tmd  der  syrupartige  Niederschlag  mit  Alkohol  (von  96^/'^) 
ausgekocht  und  die  Losung  mit  Aether  gelallt.  Durch  wiederholtes  Fällen  der  alkoholischen 
Losung  mit  Aether  erhält  man  das  Salz  rein  (Baumann,  Bbieoeb,  ZT.  3,  255).  —  K-CgH^NSO^. 
Glänzende  Tafeln  oder  Blattchen  (aus  heilsem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
heilsem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol  (B.,  B.).  Zersetzt  sich  sehr  leicht  heim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Salz- oder  Schwefelsäure  in  KHSO4  ^^^  Indoxyl;  ehehso  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  120^.  Daeegen  bleibt  es  beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  selbst  auf 
170^,  unzersetzt.  Beim  trocknen  Erhitzen  des  Salzes  sublimirt  Indigo;  die  Abscheidung  des 
Indigo  ist  eine  quantitative,  wenn  man  das  Salz  mit  Eisenchlorid  und  hierauf  mit  etwas  Salz- 
säure versetzt  und  erwärmt  (Baumaun,  Tjjemasn,  B.  12, 1099).  Beim  Erhitzen  des  trock- 
nen Salzes  mit  Ba(0H)2  entweicht  Anilin.  Beim  Behandeln  mit  Chamäleonlösung  treten 
KjSO^  und  Anthranilsäure  (?)  auf  (Baumaun,  Tiemank,  B.  12,  1192). 

5.  Indol  C8H,N=CeH4<^^ü^^CH.  Vorkommen.  In  geringer  Menge  in  den  mensch- 
lichen Excrementen  (Brieqeb,  J.  pr.  [2]  17,  133).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  vieler 
Indigoderivate,  besonders  von  Oxindol,  mit  Zinkstaub  und  ebenso  eines  mit  Zinn  und  Salz- 
säure erhaltenen  Beduktionsproduktes  des  Indigos  (Baeyeb,  A.  Spl.  7,  56).  Beim  Er- 
hitzen von  o-Nitrozimmtsäure  mit  Kali  und  Eisenfeüe  (Baeyeb,  Emmebling,  B.  2,  680; 
Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  163, 141).  Beim  Durchleiten  von  Aethylanilin  (Cabo,  Baeyeb, 
^eO,  692)  oder  anderer  alkylirter  Aniline  und  o-Toluidine,  besonders  Diäthyl-o-Toluidin, 
(a^r  nicht  von  Diäthyl-p-Toluidin)  durch  ein  glühendes  Rohr  (Baeyeb,  Cabo,  B.  10, 
12  2).  Aus  Aethylenphenyldiaminen  (Produkte  der  Einwirkung  von  C2H..Br,  auf  Anilin) 
du  ch  vorheriges  Oxydiren  derselben  mit  CrOg  oder  HNO,  und  darauf  folgendes  Erhitzen 
mi*  Zinkstaub  (Pbud'homme,  Bl.  28,  558).  Beim  Schmelzen  von  Carbostyryl  CgH^NO 
mit  Kali  (Mobgan,  J.  1877,  788).  Bei  der  Destillation  von  Retinindol  (Baeyeb,  B.  12, 
459).   Bei  der  Pankreasfaulnis  von  Albuminaten  (Nencki,  B.  7,  1593;  8,  336).    Entsteht, 
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neben  Skatol  n.  a.  Körpern,  beim  Schmelzen  von  Albumin  mit  Kali  (Engleb,  Janeckb, 
B,  9,  1411;  Nencki,  J.  pr.[2]  17,98).  —  Darstellung.  Man  leitet  die  Dämpfe  von  Diathyl- 
o-Toluidin  möglichst  schnell  durch  ein  rothglühendes,  mit  Bimssteinstücken  angefülltes  Porzellan- 
rohr,  versetzt  das  Produkt  mit  Natronlange  und  destillirt  im  Dampfstrome,  so  lange  noch  das 
Destillat  mit  KNO,  und  HCl  eine  rothe  Färbung  giebt.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  aufge- 
schüttelt, die  ätherische  Losung  mit  Salzsäure  geschüttelt  und  die  gesammte  Masse  mit  ligroin 
extrahirt.  Man  fällt  die  ligroinlösung  mit  einer  BenzoUösung  von  Pikrinsäure,  krystalliört  den 
mit  Ligroin  gewaschenen  Niederschlag  aus  Benzol  um  und  zerlegt  ihn  durch  NH3.  Das  freie 
Indol  wird  aus  Wasser  oder  Ligroin  umkrystalürt  (Baeykr,  Cako,  B.  10,  1263).  -r  8 — 10  Pfd. 
feingehackte,  frische  Pferdeleber  wird  mit  5 — 6  1  Wasser  und  10  g  fein  zerhacktem  Pankreas 
bei  36 — 40®  stehen  gelassen.  Von  Zeit  zu  Zeit  neutralisirt  man  die  sauer  werdende  Flüssigkeit 
durch  Ammoniumcarbonat  und  giebt  etwas  frisches  Pankreas  hinzu.  Nach  4 — 6  Tagen  sind  die 
festen  Bestandtheile  der  Leber  (bis  auf  die  Bindegewebe)  verflüssigt,  man  setzt  dann  Easigsäure 
hinzu  und  destillirt,  neutralisirt  das  Destillat  mit  Kali  und  schüttelt  es  mit  Aether  aus.  Aus- 
beute: 0,057o  (Brieger,  H.  3,  141).  —  Blättchen  (aus  Wasser);  grolse,  atlasglänzende,  ge- 
krümmte Blatter  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  52'*.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  245 — 246**; 
Dampfdichte  =  4,45  (her.  =  4,05)  (Nencki,  B,  8,  1517).  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Kohlenwasserstoflfen.  Li  der  wässrigen  Lösimg  erzeugt  salpetrige  Säure  einen  rothen, 
voluminösen,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  von  Nitrosoindolnitrat. 
Aus  alkoholischer  Lösung  werden  durch  salpetrige  Säure  grolse,  rothe  Nadeln  eines  anderen 
Körpers  gefallt.  Eine,  mit  Salzsäure  versetzte,  alkoholische  Lösung  färbt  Fichtenholz  in 
kurzer  Zeit  kirschroth  (Baeyer).  —  Ozon  oxydirt,  in  Wasser  suspendirtes,  Lidol  zum 
Theil  zu  Indigblau  (Nencki,  B.  8,  727).  CrOg  erzeugt  in  einer  wässrigen  IndoUösung 
einen  dunkel  violettbraunen  Niederschlag,  der  ganz  unlöslich  in  Aether,  Benzol  *und  CHCl, 
ist,  sich  in  Alkohol  löst  und  leicht  in  conc.  Salzsäure,  mit  grüner  Farbe  (Enolbb,  Janecke, 
B.  9, 1418).  Eisenchlorid  erzeugt  ein  graugrünes,  nicht  flüchtiges  Pulver,  das  sich  in  Anilin  mit 
brauner  Farbe  löst  (Ladenburg,  B.  10,  1131).  —  Lidol  ist  eine  sehr  schwache  Base;  es 
giebt  mit  conc.  Salzsäure  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindung,  welche  beim  Kodien 
mit  Wasser  zerlegt  wird.  —  Pikrat  CgH,N.CgH3(N02)80.  Lange,  rothe,  stark  glänzende 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol,  leicht  in  heifsem;  fast  unlöslich  in  Ligroin  (Baeter, 
Ä  10,  1263;  12,  1314). 

Aoetylindol  C^oHflNO  ==  C8He(C3H80)N.  Darstellung.  Aus  Indol  und  Essigsäure- 
anhydrid bei  180 — 200*^  (Baeyer,  B.  12,  1314).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser.  (Schmelzp.: 
182 — 183^     Sublimirt  unzersetzt  in  vierseitigen  Pjrramiden. 

Nitrosoindol  (?)  Ci6Hi3(NO)N,.  Bildung.  Das  Nitrat  des  Nitrosoindols  entsteht, 
wenn  man  eine  verdünnte,  wässrige  IndoUösung  mit  wenig  einer  rauchenden  Salpeter- 
säure versetzt,  die  in  einer  1  cm  dicken  Schicht  nur  schwach  röthlich  gefärbt  erscheinen 
darf.    Nach  12  Stunden  wird  der  rothe  Niederschlag  abfiltrirt,  abgepresst,  über  H,SO^ 

fetrocknet,  in  absolutem  Alkohol  celöst  und  mit  Aether  gefallt  (Nekcki,  B.  8,  722).  — 
)as  Nitrat  CieHig(N0)N2.HN0g  oildet  rothe,  mikroskopische  Nadeln,  die  sich  in  Wasser 
und  Aether  sehr  wenig,  in  verdünnter  Salpetersäure  gar  nicht  lösen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  mit  rother  Farbe.  Verpuöl  heftig  beim  Erhitzen.  Das  freie  Nitrosoindol  ist 
höchst  unbeständig.  Versetzt  man  das  Nitrat  mit  Natronlauge  und  dann  mit  HCl,  so 
fällt  sehr  unbeständiges,  salzsaures  Nitrosoindol  in  rothen,  amorphen  Flocken  aus. 

Hydrazoindol  CjgHigN.  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  salpetersaurem  Nitro- 
soindol mit  alkoholisdiem  Schwefelammonium  (Nencki).  —  Gelbe, .  glänzende  Nadeln. 
Schmilzt  bei  140°  zu  einer  tiefblauen  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  CHCI3  und  Aether.  Färbt  sich  im  feuchten  Zustande, 
an  der  Luft,  rasch  braun.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit 
Säuren  einen  Farbstoff,  der  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  mit 
carminrother  und  in  alkoholischem  Kali  mit  blauer  Farbe  löst. 

Isoindol  siehe  Acetophenon  CHg.CO.CgHß. 

Indolin  (Diindol)  C.eHi.N,  ==  CgH^ ^.^- ^^'.^^"^CeH^  (LmsAWiK,  ^^ 

Bildung.  Bei  48stündigem  Erhitzen  von  Indigweifs  mit  2  Thln.  krystallisirtem  Barvt- 
hydrat,lV2Thl.  Zinkstaub  und  10  Thln.  Wasser  auf  180°  (ScHtJTZENBERGEB,  J.  1877,  511). 
Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet  und 
der  Kückstand  mit  Zinkstaub  erhitzt,  wobei  Indolin  sublimirt.  Wird  leichter  erhalten  durch 
Reduktion  vonFlavindin  (S.  1487),  in  sehr  verdünnter  Natronlauge,  mit  3  procentigem  Natrium- 
amalgam (GiRAUD,  /.  1880,  586).  —  Sublimirt  in  langen,  blassgelben  Nadeln.  Schmelzp.: 
245*^.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  mit  blauer  Fluorescenz  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Verbindet   sich  mit  Säuren.     Das  Sulfat  bildet    braune   Kr>'stalle,   das    Chloroplatinat    ist 
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ein    brauner,    kömig-krystallinischer    Niederschlag.  —  Pikrat  C4QHj^Nj.CgH8(N02)jO.     Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Diohlorindolin  C^qH^^CI^N,.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung 
von  Indolin  in  CHClg  (GiRAUD,  J,  1880,  586). 

Dinitroindolin  Cxe^izC^^«)«^«*  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Indolin  in  warmer 
Salpetersäure  (Gibaud).  —  Orangegel  De  Krystalle  (aus  Alkohol). 

IndolindiBulfons&ure  CigH^2N,(S0.H),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Indolin 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  180®  (G.).  —  Na^.CjgHjjNjSjOg.    Krystalle. 

Gleichzeitig  mit  Indolin  entsteht,  wenn  das  Erhitzen  von  Indigweüs  mit  Baryt  und 
Zinkstaub  rechtzeitig  unterbrochen  wird,  ein  basischer  Körper  CigHj2N20,  der  sich  aus 
der  BarytlöBung,  beim  Stehen  an  der  Luft,  in  rothen  Flocken  absetzt.  Er  kiystallisirt 
aus  Alkohol  in  rothen  Körnern,  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch 
NH3  gefaUt. 

Verbindung  Gg-H^oN^O^.  Bildung.  Bei  48stündigem  Erhitzen  von  50  g  Indigo 
mit  1 1  einer,  durch  Natron  alkalisch  gemachten,  Natriumhydrosulfitlösung  auf  175 — 180® 
(GiBAüD,  BL  34, 530).  Die  Lösung  setzt  beim  Stehen  einen  Niederschlag  ab,  aus  welchem 
Alkohol  den  Körper  Cg^H^^N^O.  aufiiimmt  und  Lidigblau  zurücklässt.  —  DunkelroÜi, 
fast  schwarz.  Löst  sich  in  AUcalien  mit  grüner  Farbe;  beim  Kochen  wird  die  Lösung 
gelb,  und  Säuren  fallen  dann  gelbes,  flockiges  Flavindin  Co,H,^N^O„  welches  beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub  Indolin  liefert.  Auch  beim  Behandeln  emer  alkalischen  Lösung 
von  Flavindin  mit  Natriumamalgam  wird  Indolin  gebildet.  Laurent  (-4.,  72, 284)  erhielt 
Flavindin  bei  län^rem  Kochen  von  Indin  oder  Dithioisatyd  mit  alkoholischem  Kali.  Es 
löste  sich  wenig  m  kochendem  Alkohol  und  krystallisirte  daraus  in  gelblichen,  mikros- 
kopischen Nadeln. 

6.  Isatyd  CißHuNLO^.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Isatin  mit  (alkoholischem) 
Schwefelammonium  (Erdmaiw,  J.  pr.  24,  15;  25,  438;  Laurent,  J.  pr,  25,  436);  beim 
Behandeln  von  Isatin  mit  Zink  und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (Laurent,  A,  72, 
285).  Eine  wässrige  DioxindoUösung  oxydirt  sich  an  der  Luft,  besonders  in  der  Wärme, 
leicht  zu  Isatyd  (BaeYER,  KnoP,  A.  140,  10).  —  Darstellung,  Man  kocht  Isatin  mit  wenig 
Eisessig  und  Zinkstaub,  bis  die  Farbe  des  Isatins  verschwimden  ist  (Baeyeb,  B,  12,  1309).  — 
Graulich  weifse,  mikroskopische  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  ZerföUt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in 
Isatin  und  Lidin,  resp.  die  Beduktionsprodukte  des  Indins. 

Diohlorisatyd  CigHioCl,NjO^.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Chlorisatin  mit 
Ammoniumsulfhydrat  (Erdmann,  J.  pr.  22,  261;  24,  6;  Laurent,  J.  pr.  25,  442).  —  Weüses 
Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  heüsem  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  auf  220—240°  in  Chlorisatin  und  Chlorindin.  Von  alkoholischer  Kalilauge 
wird  es  in  Chlorisatin  und  Chlorhydrindinsäure  gespalten. 

Tetraohlozisatyd  CieHgCl^NjO^.  Bildung.  Aus  Dichlorisatin  und  (NH^)HS 
(Erdmann,  J.  pr.  22,  262;  Laurent).  —  Gleicht  dem  Dichlorisatyd.  Giebt  beim  Erhitzen 
Dichlorisatin  und  Dichlorindin  und  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  Dichlor- 
isatin und  Dichlorhydnndinsäure. 

TetrabromiBatyd  CigHgBr^N.G^.  Bildung.  Aus  Dibromisatin  und  (NHJHS  (Erd- 
mann, J.  pr.  22,  262).  —  Gleicht  aem  Dichlorisatyd  imd  verhält  sich  diesem  analog  beim 
Erhitzen,  sowie  gegen  Kalilauge. 

Thioisatyd  (Sulfisatyd)  CigH^^NjOgS.  Bildung  Beim  Eingleisen  von  Kalilauge 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Dithioisatyd  (Laurent,  /.  pr.  25,  444).  —  Farbloses 
Krystallpulver.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 
Liefert  mit  Kalilauge  Indin. 

DithiolBatyd  (Disulfisatyd)  C.eHuNjGjSj.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H,S 
in  eine  kochende,  alkoholische  Isatinlösung  (Erdmann,  J.  pr.  24,  16;  Laurent,  J.  pr. 
25,  438).  —  Gelbgraues,  amorphes  Pulver,  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol  oder  Aether.  Liefert  mit  Kali  Indin,  mit  Brom  Bromindin.  Mit 
Ammoniumdisulfit  enstehen  Isatan  und  sulf isatanige  Säure. 

Dibromdithioisatyd  CieH.oBr,N,G,S2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibromtrithio- 
isatyd,  beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  von  Bromisatin. 
Hierbei  wird  das  Trithioderivat  gefallt,  während  Dibromdithioisatyd  in  Lösung  bleibt 
(Gericke,  Z.  1865,  595).  —  Gelbüchweiises  Pulver.  Unlöslich  in  heilsem  Wasser;  löslich 
in  heifsem  Alkohol  und  Aether. 

DibromtrithioiBatyd  CieHioBrjNjOSg.  Bildung  und  Darstellung  siehe  Dibrom- 
dithioisatyd. —  Gelbüchweiises  Pulver  (Gericke). 

Isatan  CgaEL^jN^Og.  Bildung.  Entsteht  zuweilen  beim  Kochen  von  Dithioisatyd 
mit  Ammoniumdisumt  (Laurent,  J.  pr.  28,  346).    Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
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Rtnalgam  auf  eine,  durch  H^SO^  stets  sauer  gehaltene,  Losung  von  Isatin  (Knop,  J.  1865, 
584).  Wird  der  sauren  Lösung  durch  Aether  entzogen.  —  Kleine  Würfel.  Löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  auf  130°  in  Indiretin  und  Dioxindol.  —  Ag^.CgjH^N^Og.  Weifeer  Nieder- 
schlag (K.). 

Sulfisatanige  Säure  CglLNSO^  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen 
Liösung  von  Dithioisatyd  mit  Ammoniumdisulfit  entsteht  sulfisatanigsaures  Ammonifüc 
(Laurent,  J.pr,  28, 346).  —  Die  freie  Säure  bildet  kleine  blättrige  Nadehi.  —  NH^.CgH^NSO^ 
-}-H,0.     Grofee,  blaasgelbe  Tafeln.     Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 

7.  Indin  C^gHioNjO,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isatyd,  Thioisatyd  oder  Di- 
thioisa^d  mit  alkoholischem  Kali;  beim  Erhitzen  von  Isatan  oder  Hydrindin  (Laurent, 
J.  pr.  25,  445;  A.  72,  282).  Bei  anhaltendem  Kochen  einer  Lösung  von  Dioxindol  mit 
Glycerin  (Knop,  J.  1865,  584).  2C8H-NO,  =  C,«Hi«N-0,  +  2H,0.  —  Dunkelrosenrotlie, 
mikroskopische  Krystalle  (L.) ;  violettrotnes,  amorphes  Pulver  (K.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  alkoho- 
lischem Kali  Hydrindin.  —  K.C^gHgNjO,.  Darstellung.  Man  erhitzt  Indin  mit  etwas 
Alkohol  und  giebt  alkoholisches  Kali  hinzu  (Laurent,  A.  72,  283).  —  Kleine,  schwarze  Krystalle. 

Dichlorindin  C^eHgCljNjOj.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Dichlorisatyd  auf 
200°,  oder  durch  Erwärmen  mit  alkohoÜsdiem  Kali  (Erdmann,  J.  pr.  22,  263).  — 
Schmutzig  violettes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure.  Löst  sich  unter 
Zersetzung  in  Kalilauge. 

Tetrachlorindin  C^JELX^^fi^.  Bildung.  Aus  Tetrachlorisatyd  durch  Erhitzen 
oder  durch  alkoholisches  Kali  (Erdmann).  —  Gleicht  ganz  dem  Dichlorindin. 

Tetrabromindin  CigHaBr^NjO«.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tetrabromisatyd 
(Erdmann);  durch  Behandeln  von  Indin  oder  Dithioisatyd  mit  Brom  (Laurent,  J.  pr. 
25,  453).  —  lief  schwarzroth;  etwas  löslich  in  Alkohol  (E.).  Violettschwarzes  Pulver; 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (L.). 

Dinitroindin  CjQlL(N05,)jNgOj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Indin  oder  Hydrin- 
din mit  Salpetersäure  (Laurent,  J.  pr.  25,  452).  —  Violettrothes,  glänzendes  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Kali  mit  tief- 
blauer Farbe. 

IndindiBUlfonsäure  CiBH8N,02(SOgH)2.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Hydrin- 
dindisulfonsäure  (G.  u.  A.  Schlieper,  A.  120,  23).  G.  u.  A.  Schlieper  nehmen  in  der 
Säure  1  Mol.  Wasser  mehr  an  und  geben  also  der  Säure  die  Formel  CiaHioN20«(SO.Hi, 
Vielleicht  ist  die  Säure  Dioxindolsulfonsäure.  CioHjoN208(S08H),  +  H^O  =  2C8H«NÖ, 
(SO3H).  —  Darstellung  des  Baryamsalzes.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  hydrindindisulfon- 
sanrem  Baryum  mit  NH3,  lasst  12  Stunden  an  der  Luft  stehen  und  entfernt  dann  Beimengungen 
durch  Essigsaure.  —  Eine  wässrige  Losung  von  hydrindindisulfonsaurem  Baryum  wird  mit  etwas 
Salpetersaure  eingedampft,  bis  sieh  das  Salz  der  Indinsulfonsäure  abscheidet.  —  Die  freie  Saure 
ist  ein  dunkelrother  Syrup,  der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Von  Schwefelammonium  wird 
sie  sofort  zu  Hydrindindisulfon säure  reducirt.  Sie  bildet  meist  lösliche  Salze.  In  Kali- 
oder Natronlauge  löst  sie  sich  mit  violettrother  Farbe ;  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem 
Alkali  wird  die  Lösung  blassröthlich.  -In  derselben  Weise  verhält  sich  die  Säure  g^en 
Barytwasser.  Dieselbe  geht  augenscheinlich,  unter  Wasseraufhahme,  in  eine  andere  Säure 
(Flavindindisulfonsäure?)  CjLeH,oN20g(S08H).  (?)über,  ganz  wie  die  Isatinsulfonsäure 
in  Sulfoisaünsäure.  Versetzt  man  die  blafsröthlicn  gewordene  Lösung  mit  einer  Mineral- 
säure —  Essigsäure  ist  ohne  Wirkung  —  so  tritt  Gelbfärbung  ein,  durch  Abscheidimg 
der  freien  Säure  C,6lLj,NjOg(HS03)j.  Dieselbe  konnte  nicht  isohrt  werden,  da  sie  beim 
Erwärmen  sofort  in  Wasser  und  In  dindisulfonsäure  zerfällt.  —  K^.C^eHgN^SjOg -j- 5H,0. 
Scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  helfsen,  wässrigen  Lösung  der  Säure  mit  KCl  in  tief  dunkel- 
rothen,  metallglänzenden  Nadeln  ab.  Löslich  in  8 — 10  Thln.  Wasser  mit  blntrother  Farbe, 
unlöslich' in  Kalilauge.  —  Ba.Ä-|-2HgO.  Wird  bei  der  Oxydation  von  hydrindindisulfonsaurem 
Baryum  mit  HNOg  als  ein  carminrothes  Krystallpulver  erhalten.  Durch  Oxydation  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  jenes  Salzes  an  der  Luft  erhalten,  bildet  es  rothbratme,  sehr  kleine  Nadeln. 
Ziemlich  löslich  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  barythaltigem ,  in  Alkohol  und  in  verdünnten 
Säuren.  —  Agj.Ä.     Kleine,  braunrothe  Nadeln,  unlöslich  in  Salzlösungen. 

Hydrindin  Cg^H^gN^Oß  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Isatyd,  Thioisatyd, 
Dithioisatyd  oder  Indin  mit  alkoholischem  Kali  (LAUREta*,  J.  pr.  25,  449;  -ä.  72,  283). 
Beim  Eindampfen  der  Lösungen  krystallisirt  Kaliumhydrindin,  das  schon  an  Wasser 
alles  Kau  abgiebt.  —  Blassgelbe,  kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser, 
etwas  löslich  in  siedendem  Alkohol.  —  K.CgjH^.  N^Og  -f-  3H,0    Gelbe,  seideglänzende  Nadeln. 

Hydrindindisulfonsäure  CieHijN,02(S03H)j.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Indin- 
disulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (G.  u.  A.  Schlieper,  J..  120,  20).    Ist  vielleicht 
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Oxindolsulfonsäure.  CjeHj^NjO^CSO-H),  «  2aHeNO(S08H).  —  Darstellung.  Siehe  Leuk- 
indiDdisulfonsaure.  —  Strahüg-krystaÜinische  Masse ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol.  Oxydirt  sich  sehr  leicht,  schon  beim  Stehen  der  alkalischen  Lösungen  an 
der  Luft,  zu  Indindisulfonsäure.  Die  Salze  sind  meist  löslich  in  Wasser.  —  Ba.C,gHj3N2S,08 
-|-  4H2O.  Farbloses  KrystallpulTer,  aus  glänzenden  Schüppchen  bestehend.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Chlorbaryumlösung. 

Ijeukindindisulfonaäiire  C,eHiQNj04(S0aH),.  Bildung,  Beim  Kochen  von  Isa- 
tinsulfonsaure  mit  Schwefelammonium,  aus  zunächst  gebildeter  Hydrindindisulfonsäure  (?). 
aeHi,N,02(S08H),  +  2H,0  =  CieHjeNj04(S03H),.  Die  Wasserau&ahme  wird  durch  das 
Kochen  mit  Baryt  bewirkt  (G.  u.  A.  Sghliepeb).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Tbl.  Isatinsulfon- 
saure  in  5 — 6  Thln.  H^O^  neutralisirt  die  Lösung  mit  XH3,  giebt  (NH4)2S  hinzu  und  kocht,  unter 
zeitweiligem  Zusatz  von  (NH4)2S.  Wird  die  Lösung  hierauf  eingedampft,  so  krystallisirt  hydrindindi- 
sulfonsaures  Ammoniak  aus.  Kocht  man  aber,  nach  beendeter  Beduktion,  mit  Baryt  bis  alles 
Ammoniak  ausgetrieben  ist,  entfernt  den  überscdiüssigen  Baryt  durch  CO^  und  dampft  ein,  so  erhält 
man  leukindindisulfonsaures  Baryum.  —  WeÜse,  krystalünische  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Wird  durch  Oxydationsmittel  nicht  in  Lidindisulfonsäure 
fibergeführt.  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung.  Beim  Abdampfen  des  Baryumsalzes  mit 
Salz-  oder  Salpetersäure  wird  Indindisulfonsäure  gebildet.  —  Ba.CjgHjQN,S20io -f- ö^^- 
Parblose,  stark  glänzende  Krystalle. 

Indiretm  CjeHj^N^O^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Isatin  mit  Zinn  und  Salz- 
säure; beim  £rhitzen  von  Isatan  mit  alkoholischem  Kali  auf  130°.  CgjHjgN^Oe  +  2KH0  = 
Cj-H^eN^O^  +  2aHeN0j.K  (Dioxindolkalium)  (Knop,  J.  1865,  584).  —  Harz,  das  aUmäh- 
licn  zu  prismatischen  Nadeln  erstarrt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Kalilauge; 
wird  aus  letzterer  Lösung  durch  Säuren  gefäUt.  —  Agy.CjQHj^N^O^.  Scheidet  sich  beim 
Yermischen  einer  alkoholischen  Indiretinlösung  mit  AgNO,  und  NHg  in  gelben  Schuppen  aus. 

Condensationsprodukt  des  Isatins.  1.  Indophenin  CjoH^^NO.  Bildung. 
Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Isatin  in  30  Thln.  Vitriolöl  mit  Benzol  (Baeyer, 
B.  12,  1311).  CgHßNO,  +  2CeHe  =  C2oHi5NO  +  H,0.  Die  blaue  Lösung  wird  in  Wasser 
gegossen  und  der  Niederschlag,  nach  einander,  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge,  Wasser, 
Al&ohol  und  Aether  ausgekocht.  —  Blaues  Pulver,  das,  wie  Indigo,  beim  Beiben  Kupfer- 
glanz annimmt.  Krystulisirt  aus  einem  Gemisch  von  Phenol  und  Alkohol  in  kleinen 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  Kohlenwasserstoffen,  sdir  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3,  schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Ver- 
kohlt beim  Erhitzen,  ohne  zu  sublimiren.  Wird  von  Zinkstaub  und  Eisessig  (oder  Kali- 
lauge) in  ein  farbloses  Beduktionsprodukt  übergeführt,  das  an  der  Luft  wieder  Indo- 
phenin abscheidet. 

Bromindophenin  G^oH^^BrNO.  Bildung.  Aus  Bromisatin,  Benzol  und  Vitriolöl 
(Baeteb).  —  Verhält  sich  ganz  wie  Indophenin. 

G 
Indlgblau(Indigotin)C,eH„N,0,  =  C,H,/5^^^^^CeH,  (LiUBAwnT,  JK.  13, 

G 
559).  Vorkommen.  Findet  sich  als  farbloses  Glukosid  (s.  Indikan)  in  verschie- 
denen Indigoferarten  (Indigofera  tinctoria,  J.  Anil  u.  a.),  in  Isatis  tinctoria  (Waid), 
in  Polygonum  tinctorium  u.  s.  w.  Aus  diesen  Pflanzen  sdieidet  sich,  beim  Gähren  an 
der  Luft,  Indigblau  ab.  —  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Isatin  CgH^NG,  mit  PClj, 
Phosphor  und  etwas  Acetylchlorid  auf  70—80°  (Baeyeb,  Emmerling,  B.  3,  515).  Bei 
der  Keduktion  von  Isatinchlorid  CgH^ClNG  mit  Schwefelammonium,  Zinkstaub  und 
Essigsäure  oder  mit HJ  (Baeyeb,  B.  11,  1297;  12,  456).  Bei  der  Gxydation  von  Indoxyl- 
scbwefelsäure  CgH^NSG^  mit  Eisenchlorid  (Baumann,  Brieoeb,  H.  3, 257).  Beim  Kochen 
von  o-Nitrophenylpropiolsäure  mit  Soda  und  etwas  Glukose.  2CeH4(NG,).C  :  C.CG,H  = 
CieHjoN.Gj  +  2CGj  +  2G  (Baeyer  ,  ä  13 ,  2260).  Entsteht  üi  kleiner  Menge  beim  Erhitzen 
von  o-Nitrophenyloxyakrylsäure  für  sich  oder  mit  Phenol.  2C„H4(NG,).C,H(GH).CGgH  = 
2[C3H^NG  +  CGj  -)-  H,G + G]  (Baeyer).  Indoxylsäure  C^IL NG«  liefert  bei  der  Einwirkung 
saurer  Gxydationsmittel  oder  durch  Aussetzen  ihrer  alkaJüscben  Lösung  an  die  Luft  glatt 
Indigblau;  Indoxylsäureäthylester  wird  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  100°  quantitativ 
in  Indigosulfonsäure  umgewandelt  (Baeyer,  B.  14,  1743).  Eine  Lösung  von  Indoxyl 
CgH^NG  oder  Indoxylsäure  in  Soda  liefert,  auf  Zusatz  von  o-Nitrophenylpropiolsäure, 
beim  Erwärmen  Indigblau  (Baeyer).  —  Darstellung.  Aus  käuflichem  Indigo.  Man 
übergiefst  in  einer  144  Thle.  fiassenden  Flasche  1  Thl.  Indigo  und  1  Thl.  Glukose  mit  heüsem 
Alkohol  (von  7 5%)»  gi^bt  die  Lösung  von  l*/^  Thln.  sehr  oonc.  Natronlauge  in  heüsem  Wein- 
geist hiazu,  füllt  die  Flasche  völlig  mit  heLGsem  Alkohol  und  verschliefst  dieselbe.  Die  klar 
abgezogene  Lösung  scheidet  an  der  Luft  Indigblau  ab,  das  man  mit  Alkohol  und  dann  mit 
BEUiSTKiN,  Handbuch.  94 
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Wasser  wäscht  (Fbitzsche,  A.  44,  290).  Das  Indigblau  ist  dann  nodi  mit  Salzsäure  zu  waschen 
und  wird  endlicli  im  Kolben  bei  30 — 40  mm  Druck  sublimirt  (Sommabuga,  A.  195,  305). 
Fritzsche's  VerfiEÜiren  ist  gut  (Sommabuga),  man  erhält  aber  Verluste  durch  zu  weit  gehende 
Reduktion.  Nach  SCHüNCK  {Z.  1865,  671)  lässt  man  daher  besser  den  Alkohol  fort  oder  reducirt 
mit  Alkohol  und  alkalischer  Zinnchlorürlösung.  —  Krystallisirt  aus  Anilin  in  tiefblauen 
Krystallen  mit  kupferrothem  Metallglanz  (Agüiab,  Bayer,  ä.  157,  867).  Sublimirt  in 
rhombischen  Krystfdien ;  der  Dampf  ist  feurig  roth  gefärbt  mit  einem  deutlichen  Stiche  ins 
Violette.  Dampfdichte  =  9,45  (ber.  =  9,06)  (Sommaruga).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  verdünnten  Sauren  und  Alkalien.  Löslich  in  kochendem  Anilin,  Chloroform 
(Stokvis,  J.  1868, 789),  in  kochendem,  venetianischem  Terpentin  und  Parafißn,  Petroleum 
(Waktha,  B.  4,  334),  in  Nitrobenzol,  Eicinusöl,  Chloralhydrat  u.  s.  w.  (Jacobsen,  J. 
1872,  682),  in  hei&em  Phenol  (Mehtj,  J.  1872,  682).  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem 
Vitriolöl  mit  gelbgrüner  Farbe;  beim  Stehen,  rascher  beim  Erwärmen,  wird  die  Lösung 
blau  infolge  der  Bildung  von  Indigosulfonsaure.  Die  Lösung  des  Indigos  im  Fuselöl  zeigt 
einen  charakteristischen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  d  (Voqel,  B.  11,  1364). 
Indigblau  sublimirt  nur  im  Vacuum  unzersetzt;  für  sich  erhitzt,  zersetzt  es  sich  zum  Theil 
unter  Bildung  von  Anilin.  Von  Oxydationsmitteln  wird  Indigo  in  Isatin  übergeführt.  Mit 
HNOg  entstdien  nach  einander  Isatin,  Nitrosalicylsäure  und  endlich  Pikrinsäure.  Mit 
feuchtem  Chlor  entstehen  Chlorisatin,  Dichlorisatin  und  daneben  Trichloranilin  und  Tri- 
chlorphenol  (Ebdmann,  J.  pr,  19,  330).  Ebenso  wirkt  Brom  (Ebdmann).  Beim  Erhitzen 
mit  Kali  auf  300<>  entsteht  Salicylsäure  (Cahoübs,  ä.  oh,  [3]  13,  113).  Beim  Schmelzen 
von  Indi^  mit  Kali  wird  Anthranilsäure  gebildet;  in  grösserer  Menge  entsteht  diese 
Säure  beim  Kochen  von  Indigo  mit  Kalilauge  und  Braunstein,  wobei  zugleich  Ameisen- 
säure gebildet  wird  (BÖttinoeb,  B.  10,  269).  Destillirt  man  Indigo  mit  Kali,  so  geht 
Anilin  über  (Fbitzsghe,  ä.  39,  76).  Indigo  löst  sich  in  einer  kochenden  Kalilauge 
(spec.  Gew.  =  1,45)  mit  orangegelber  Farbe;  beim  Stehen  der  mit  Wasser  verdünnten 
Lösung  fällt  Indigblau  aus.  Offenbar  wird  das  Indigblau  hierbei  in  Isatinsäure  und 
Indigweils  gespalten.  3CieH.oN»0,+2KOH+2H,0  =  2K.C8HeN08+2CieH„NjO,.  Reduk- 
tionsmittel (Natronlauge  una  Eisenvitriol;  Opperment  As^S^,  Natronlauge  und  Glukose; 
Natronlauge  und  Zinnchlorür)  wandeln  Indigblau  in  Indigweifs  um.  Beim  Erhitzen  mit 
Natron  und  hydroschwefligsaurem  Natrium  auf  170*^  entsteht  der  Körper  C„H,«N^O^ 
(S.  14S7).  Beim  Erhitzen  von  Indigo  mit  viel  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  auf  275^  ent- 
steht wesentlich  Heptan  C^Hiq,  daneben  NHg,  CH^  imd  etwas  Oktan  (BertheLiOT,  BL 
9,  189). 

Käuflicher  Indigo.  Der  Indigo  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  (in  Indien) 
bekannt.  Die  blauen  Bänder,  welche  man  an  ägyptischen  Mumien  gefunden  hat,  sind 
mit  Indigo  gefärbt.  In  Europa  gewann  man  bereits  im  6.  Jahrhundert  Indigo  aus  Waid, 
die  Verwendung  des  indisdien  Indigos  in  Europa  stammt  aber  erst  aus  dem  AnfiEinge  des 
16.  Jahrhunderts. 

Zur  Darstellung  des  Indigos  werden  die  Indigoferapflanzen,  beim  Eintritt  der 
Blüthe,  abgeschnitten  und  mit  Wasser  Übergossen,  wodurch  eine  Gährung  erfolgt,  nach 
deren  Beendigimg  man  die  Flüssigkeit  abzapft  und  durch  Schlagen  und  Eühren  möglichst 
mit  Luft  in  Berührung  bringt.  &  scheidet  sich  nun  Indigblau  ab.  —  In  gleicher  Weise 
kann  Indigo  aus  den  Blättern  des  Waid  gewonnen  werden,  doch  dient  der  Waid  jetzt 
nur  als  Zusatz  zu  Indigküpen  bei  der  Blaufärberei.  —  Der  beste  Indigo  ist  der  Bengal- 
indigo, dann  folgen  Guatemala-,  Caracasindigo  u.  a. 

Im  käuflichen  Indigo  finden  sich,  aulser  Indigblau,  Indigleim,  Indigbraun  und  Indig- 
roth  (Berzeliüs,  Berx.  Jahresher,  7,  256). 

Indigleim.  Darstellung.  Man  zieht  käuflichen  Indigo  mit  yerd.  Schwetelsäure  aus,  neu- 
tralisirt  mit  Kalk,  verdampft  und  entzieht  dem  Rückstande  den  Leim  durch  Alkohol.  —  Durdi- 
sichtig,  gelb.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  verdünnten  Säuren.  Wird  durch  Tannin 
und  Sublimat  gefällt.    Entwickelt  bei  der  trocknen  Destillation  NHg. 

Indigbraun.  Darstellung,  Der  vom  Indigleim  befreite  Indigo  wird  mit  Kalilauge  aus- 
gekocht, die  filtrirte  Losung  mit  Essigsäure  neutralisirt,  abgedampft  und  der*  Bückstand  mit 
Alkohol  ausgekocht.  —  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leidbt  in  Alkalien.  Schwache  Säure. 
Die  Lösung  des  Kalisalzes  ist  schwarz.  Bildet  mit  Baryt  eine  schwer  lösliche  und  mit 
Ksdk  eine  fast  unlösliche  Verbindung.     Stickstofl'haltig. 

Indlgroth.  Darstellung.  Der  von  Indigleim  und  Indigbraun  befrdte  Indigo  wird  mit 
Alkohol  ausgekocht.  —  Bothbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Alkalien,  sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  im.  Vacuum  zum  Theil  unzersetzt;  hierbei  entstehen 
zugleich  farblose  KrystaUe.  —  Identisch  mit  Indirubin  (?)  (s.  Indikan). 

Indiggelb.  Vorkommen.  Im  Bengalindigo  und  daraus  durch  Sublimiren  dar- 
stellbar (BoLLEY,  Ckiksoz,  Z.  1866,  573).  —  Goldgelbe  Nadeln,  die  sich  bei  130*  ver- 
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flüchtigen.    Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  kochendem.    Löslich 
in  Natronlauge  und  Salpetersaure. 

Quantitatives  Bestimmung  des  Indigo,  1.  Auf  spektralanalytischem 
Wege  nach  Vieiiordt:  Wolff,  Fr.  17,  65.  —  2.  Der  Indigo  wird  zu  IndigweiTs  redu- 
cirt,  die  Lösung  des  Letzteren  an  der  Luft  oxydirt  und  das  ausgeschiedene  reine  Indig- 
blau  gewogen.  Das  Verfahren  giebt  meist  zu  niedrige  Resultate,  infolge  zu  weit  gehen- 
der Keduktion.  —  3.  Man  reducirt  die  Indigsolution  (Indigosulfonsaure,  Indigcarmin) 
durch  hydroschwefligsaure  Natriumlösung  von  bekanntem  Gehalt  und  bestimmt  den 
Ueberschuss  dieses  Salzes  durch  ammoniaJcalische  Kupferlösung  (Bernthsen,  Drews,  B, 
13,  2283).  Das  Verfahren  giebt  nur  dann  brauchbare  Resultate,  wenn  dem  Indigo  blos 
Nichtfarbstofie  (Starke,  BaSO^  u.  s.  w.)  beigemengt  sind.  —  4.  Man  stellt  vergleichende 
Färbeversuche  an  mit  dem  zu  untersuchenden  Material  und  mit  reinem  Indigo. 

Das  Färben  mit  Indigo  geschieht  in  der  Küpe  oder  nach  dem  sächsischen 
Verfahren.  Beim  Färben  in  der  Küpe  wird  durch  Reduktionsmittel  (Eisenvitriol,  Opper- 
ment,  Zinkstaub,  Zinnchlorür,  hydroschwefligsaures  Natrium),  in  alkalischer  Lösung, 
(Kalk,  Natron),  das  Indigblau  zu  Indigweils  reducirt.  Die  Zeuge  (Wolle)  werden  ein 
oder  mehrere  Male  in  die  Küpe  eingetaucht  und  bedecken  sich  dann  an  der  Lufb  mit 
Indigblau.  —  Bei  der  Sächsischblaufärberei  werden  die  Zeuge  in  eine  Lösung  von 
indigodisulfonsaurem  Natrium  eingetaucht.  Das  Verfahren  ist  einfacher  als  jenes  der 
Küpenfarberei,  giebt  aber  weniger  haltbare  Waare. 

DibenBOylindigo  Ci^B.,^l^,O^^C,^K^iC^Kfi\l^fi^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Indigo  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  (Schwartz,  J.  1863,  557).  —  Braun,  amorph. 
Schmelzp.:  108°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
löslich  in  Aether.    Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. 

Dibromindigo  C^gH^Br^N^O,.  Darstellung.  Man  stellt  Bromisatinchlorid  dar  durch 
Kochen  von  Bromisatin  mit  (1  Mol.)  PClj  und  8—10  Thln.  POCI3  und  gie&t  die  Flüssigkeit 
in  eine  überschüssige,  5 — lOprocentige  Lösung  von  HJ  in  Eisessig.  Das  Produkt  wird  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  und  Aether  gereinigt  (Baetbb,  B.  12,  ,1315).  —  Krystallisirt  aus 
einer,  mit  Alkohol  versetzten,  Lösung  in  Phenol  in  kleinen,  schwarzen  Nädelchen.  Fast 
unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  CHCIg.  Leicht  löslich  mit  grüner  Farbe  in  Vitriolöl; 
beim  Erwärmen  wiitl  die  Lösung  blau  durch  Bildung  einer  Sulfonsäure.  Kann  in  der 
Küpe  reducirt  werden  wie  Indigo.  Sublimirt  unter  starker  Verkohlung  und  Bildung 
purpurfarbener  Dämpfe.  Die  Lösungen  des  Bromindigos  zeigen  das  gleiche  optische  Ver- 
halten wie  jene  des  Indigos. 

Dinitroindigo  C^jä^(^0^\'^fi^,  Darstellung.  Man  stellt  aus  Nitroisatin  mit  POg 
und  viel  POOL  ein  Chlorid  dar  und  zerlegt  dieses  durch  eine  Auflösung  von  HJ  in  Eisessig 
(Baeyer).  —  Dunkel  kirechrothes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und 
Eisessig;  reichlich  löslich  in  heüsem  Nitrobenzol  und  Phenol.  Die  Lösungen  zeigen  einen 
ähnlichen  Absorptionsstreifen  wie  jene  des  Indigos.  Verpufft  schwach  beim  Erhitzen. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  veüchenolauer  Farbe.  Wird  durch  Beduktionsmittel  in  Indig- 
weils übergeführt.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ein  schwarzer  Körper  (Azoindigo?), 
der,  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Säuren,  in  Diamidoindigo  üoergeht. 

Diajnidoindigo  CjeHg(NH,),N303.  Darstellung.  Man  tragt  Dinitroindigo  in  kochenden 
Eisessig  ein  und  setzt  ailmäbdlch  Zinkstaub  hinzu.  Die  farblose  Lösung  (von  Amidoindigo)  wird  an 
der  Luft  blau;  durch  Zusatz  von  Soda  wird  Amidoindigo  gefallt.  Man  löst  denselben  in 
verdünnter  Salzsaure  und  fällt  mit  Natriumaoetat  (Babyeb).  —  lief  dunkelblaue  Flocken, 
die  beim  Trocknen  fast  schwarzviolett  erscheinen.  Fast  imlöslich  in  Alkohol,  Aether  imd 
CHC]„  sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  mit  blauer  Farbe.  Die  Lösung  zeigt  einen  ahn-* 
liehen  Absorptionsstreifen  wie  der  Indigo.  Verkohlt  beim  Erhitzen  vollständig.  Giebt 
mit  ZinkstauD  und  Essigsäure  eine  Küpe.  Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Fällen  mit 
conc.  Salzsäure  als  schwarzblauer  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  Wasser  löst 

IndigomonoBUlfonBäure  (Phönicinschwefelsäure,  Purpurschwefelsäure) 
CieH9N,02(S0,H)  (Crum,  Berx.  Jahresh.  4,  189;  Berzelius,  s.  Berx,  Jakresb.  4,  190; 
7,  262).  Darstellung.  Man  behandelt  1  Thl.  Indigo  mit  8—10  Thln.  Vitriolöl,  lässt  das 
Produkt  abtropfen  und  wäscht  es  mit  salzsaurehaltigem  Wasser  (Dumas,  A.  48,  340).  —  Man 
reibt  1  Thl.  Indigo  mit  20  Thln.  Vitriolöl  an,  lässt  stehen,  bis  ein  Tropfen  der  Losung  Wasser 
violett  färbt  und  fallt  dann  mit  Wasser  (Hakfpely,  6hn.  6,  462).  —  Purpurfarbig.  Löslich 
in  Wasser  mit  blauer  Farbe;  unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Die  Salze  sind  im  trocknen 
Zustande  roth,  in  Lösung  blau;  sie  sind  meist  wenig  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in 
Salzlösungen.  —  CjgHgNjSOg.K -|- H,0.     Purpurfarbene  Flocken  (Dumas). 

IndigodiBulfonB&ure  (Cörulinschwefelsäure)  CjeHaNjO^CSOgH),  (Crum;  Bek- 
ZELIU8;  Dumas,  Ä.  22,  72).  Darstellung.  Man  löst  Indigo  in  rauchender  Schwefelsaure, 
fallt  aus  der  Losung  durch  Wasser  Indigomonosulfonsaure,  filtrirt  und  legt  in  das  FUtrat  Wolle, 
auf  der  sich  Indigodisulfonsäure  niederschlagt.    Aus  der  Wolle  zieht  man  die  Säure  durch  Ammo- 

94* 


1492  AROMATISCHE  REIHE. 

ni  unicarbenat  aus  (BERZELirs).  Lasst  man  die  Wolle  nicht  zu  lauge  in  der  Schwefelsaure  liegen, 
Bo  schlägt  sich  nur  die  Disulfonsaure  nieder  (Joss,  Berz.  Jahresb,  14,  316).  —  Amorphe,  blaue 
Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  zeigt  eine 
CO  ntinuirliche  Absorption  des  Spektrums  (Vogel,  Ä  11,  1365).  Reduktionsmittel  (H,S, 
SnCL)  entfärben  die  Lösung  unter  Bildung  von  Indigweifsdisulfonsäure(?).  Öie 
Reduktion  erfolgt  viel  leichter  in  alkalischer  Lösung.  Oxydationsmittel  erzeugen  Isatin- 
sulfonsaure.  —  Die  Salze  sind  amorph,  blau,  stark  kupferglänzend.  Die  Alkalisalze  löaen 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  gar  nicht  in  Alkohol  oder  Salzlösungen.  Das  Natrium- 
8al2  kommt  als  Indigcarmin,  in  Teigform,  im  Handel  vor.  —  K^.C^gHgNjS^Og.  Loslich 
in  140  Thln.  kalten  Wassers.  —  Ba.Ä.     Ziemlich    löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem. 

Nach  Berzeliüs  {Gm.  6,  435)  soll  bei  der  Auflösung  von  Indigo  in  Sdiwefelsaiune 
nocli  eine  dritte  Säure  —  die  Indigblauuntereohwefelsäure  —  entstehen.  Ihr  Ammo- 
niaksalz  ist  in  Alkohol  löslich  und  unterscheidet  sich  dadurch  vom  Ammoniaksalz  der 
In  digodisulfonsaure. 

Ais  ViridinBchwefel8äure(Purpurin-,  Flavinschwefelsäure  u.  s.  w.) beschreibt 
Berzeuus  verschiedene  Zersetzungsprodukte  der  Indigosulfonsäuren  durch  Kalk  und 
Baryt. 

IndigpUTpurin  CgH^NO  (isomer  mit  Indigo  und  Indin).  Bildung,  Entsteht,  neben 
Indigblau,  beim  Behandeln  von  Isatin  mit  Acetylchlorid,  PClg  und  Phosphor  (Baeyer, 
Emmerling,  B.  3,  515)  oder  beim  Behandeln  von  Isatinchlörid  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure (Baeyer,  B,  12,  459).  Es  unterscheidet  sich  durch  seine  Löslichkeit  in  Alkohol 
u.  s.  w.  von  Indigblau.  —  Gleicht  dem  Indigblau.  Krystallisirt  aus  CHOl,  in  Nadeln. 
Sublimirt  leichter  als  Indigo  in  feinen,  röthJichen  Nadeln.  Die  Lösungen  zeigen  ein 
vom  Indigblau  verschiedenes  Absorptionsspektrum.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg,  Benzol;  leicht  löslich  in  Eisessig.  Giebt  eine  Küpe.  Ist  gegen  Osyda- 
tionsmittel  beständiger  als  Indigblau.  Schunck  (B.  12,  1220)  hält  das  Indigpurpurin 
für  identisch  mit  dem  Indigrubin  (s.  Indikan). 

DibromindigpurptLrin.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge,  neben  Dibrom- 
indigo,  beim  Beduciren  von  Bromisatinchlorid  mit  HJ  (Baeyer,  B,  12,  1315).  —  Lost 
sich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  daraus  in  dunklen  Nadeln. 

Dinitroindigpurpurin.  Bildung,  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Nitroindigo, 
beim  Behandeln  von  Nitroisatinchlorid  mit  HJ  (Baeyer).  —  Löst  sich  mit  ziegelrother 
Farbe  in  Alkohol. 

Indirubin  (l-HjoNgOj.  Bilduiig.  Durch  Versetzen  der  Lösung  von  Indoxyl  CgBLNO 
und  Isatin  aHßNÖ,  in  Alkohol  mit  Soda  (Baeyer,  ä  14,  1745).  CgH^NO,  -fCgHgNO, 
=  Ci^jHioNjO,  4"  H,0.  —  Braunrothe,  metallglänzende  Nadeln. 

Bromindirubin   CieHgBrNjO..     Bildung,     Aus    Bromisatin,    Indoxyl  und  Soda  • 
(Baeyer).  —  Gleicht  dem  Indirubm. 

mdigwelsB  C„H„N,0,  „der  C,.H,,N,0,  =C.H,<(gg5H?C(q5/^''^*(-)  ^^- 
BAWiK,iK'.  13, 559).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Indigblau  mit  Beduktionsmitteln,  in  alka- 
lischer Lösung.  Die  Reduktion  geli  ngtmit  Eisenvitriol  und  Kalk  oder  Natron,  Opperment  und 
Natron,  Glukose  und  Natron,  hydroschwefligaurem  Natrium.  Bei  den  Beduktionen  mit 
Glukose  nnd  Eisenvitriol  wird  ei  n  Theil  des  Indigblaus  zerstört,  und  man  erhält  daher 
einen  Verlust  (von  etwa  13%)  «uq  Indig^^eifs  (Ullgren,  A.  136,  96).  —  Darstellung. 
Man  bringt  Ys  k  Indigo  mit  der  nöthigen  Menge  Kalk  und  Eisenvitriol  in  ein  Getais  von  100  1 
Inhalt,  das  man  mit  Wasser  vollfüllt.  Die  klare  Lösung  wird  nach  1 — 2  Tagen  in  mit  CO, 
'  gefüllte  Flaschen  abgezogen,  diese  dann  mit  HCl  versetzt,  verstöpselt  und  unter  Wasser  gestellt. 
Die  Losung  wird  vom  gefällten  Indigweifs  abgezogen  und  dieses  im  Kohlensaure-  oder  Waaser- 
stoffstrome  getrocknet  (Dumas,  A.  48,  257).  —  Grauweiise,  seideglänzende  Masse.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure,  reagirt 
aber  neutral.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden,  und  diese  Lösungen  geben  mit  Mctell- 
salzen  Niederschläge.  Die  Lösungen  des  Indigweifses  bläuen  sich  rasch  an  der  Luit 
unter  Bildung  von  Indigblau.  Beim  Erhitzen  von  Indigweifs  mit  Ba(OH),,  Zinkstaub 
und  Wasser  auf  180°  entsteht  Indolin  (S.  1486). 

IndigweisasohwefelBäure.  Man  erhält  das  Kaliumsalz,  wenn  man  25  g  feuchtes, 
gut  abgepresstes  Indigweifs,  im  Wasserstofistrome,  in  25  g  Kalilauge  (1 : 2)  löst  und  dann 
1  Stunde  lang  mit  12—15  g  K^S^Or  schüttelt.  Man  gicbt  hierauf  das  gleiche  Volumen 
Wasser  hinzu,  lasst  an  der  Luft  stehen,  iiltrirt  vom  Inc&gblau  ab,  schüttelt  das  Filtrat  mit 
Aether  und  giebt  dann  das  sechsfache  Volumen  Alkohol  (von  99%)  hinzu.  Die  noch  in 
Lösung  bleibenden  Spuren  Kaliumsulfat  entfernt  man  durch  BaCl,  (Baumann,  Teemank, 
B.  13,  411;  Baeyrr,  Ä  12,  IGOO).  —  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  durch  verdünnte 
Salzsäure  sofort  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Indigweifs.  Bei  Luftzutritt  oder  Zusatz 
von  Eisenchlorid  erfolgt  eine  quantitative  Fällimg  von  Indigblau.    Bei  wiederholtem  Ab- 
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dampfen  der  wässrigen  Losimg  zersetzt  sich  das  £[aliumsalz  vollständig  unter  Abgabe  von 
Indigblau. 

m-AmidobenzoylameisenBäure CgH^ NOg = NH, .CjH^.CO.COjH.  Bildung.  Durch 
Erwärmen  der  m-Nitrobenzoylameisensäure  mit  Eisenvitriol  und  Barytwasser  (Claisen, 
Thompson,  B.  12,  1946).  —  Prismen  und  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270—280°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Benzol.  Starke  Säure;  ihre  Salze  werden  nicht  durch  Essigsäure  zerlegt.  Giebt 
mit  Benzol  und  Schwefelsaure  dieselbe  Färbung  wie  Benzoylameisensäure.  —  Das  Baryum- 
8 alz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  in  jedem  VerhältnisB  in  heilem.  —  Ag.OgH^NOy. 
Käsiger  Niederschlag;  wandelt  sich  nach  kurzem  Stehen  in  ein  Krystallpulver  um.  —  CgH^NOg.HCl. 
Leicht  lösliche,  flache  Prismen.     Verbindet  sich  mit  Platinchlorid. 

p-AmidobenBoylameiBensäure  CgH-NOg.  DimethylamidobenBoylameiBenaäure 
CjoHnNOg  =  N(CH3)..C6H^.CO.C02H.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Eintragen 
von  Aethyloxalsäurecnlorid  in  (2  MoL)  auf  100°  erwärmtes  Dimethylanilin  (Michler, 
Hanhaedt,  Ä  10,  2081).  —  Kleine  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  187^  Löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  CHCl,  und  Aether.  —  Na.CioHjj,NO,  (bei  150*^. 
Kleine  Nadeln.  —  Ba.Ä,  (bei  150°).  Wird  durdi  Verseifen  des  Aethylesters  mit  Barytwasser 
dargestellt.     Blättchen. 

Aethylester  CijH.gNOs^CjLoHjoNO-.CjHß.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
95°.  Nicht  unzersetzt  destilfirbar.  TjnlÖslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCIj,  CS3,  BenzoL     Wird  durch  Alkalien  leicht  verseift. 

2.  Säuren  CeHgOa. 

1.  o-Cuznarsäure  OH.CgH^.CH :  CH.CO,H.  Vorkommen.  Im  Steinklee  (Melilotus 
offidnalis),  in  den  Fahamblattem  (Angrecum  fragrans)  (Zwenger,  ä,  SpL  8,  30).  — 
Bildung.  Cumarin  CgHeOa  geht  beim  Erhitzen  mit  conc.  Kalilauge  in  Cumarsäure  über 
(Delalande,  ä,  45,  333;  Bleibtbeü,  ä.  59,  183).  Beim  Behandeln  von  o-Amido- 
zimmtsäure  mit  salpetriger  Säure  (E.  Fischeb,  B.  14,  479).  —  Darstellung.  Man  kocht 
Cumarin  in  Kolben  mit  sehr  conc.  Kalilauge  ein,  bis  die  rothgelbe  Lösung  schon  beim  schwachen 
Erkalten  vollkommen  fest  wird,  giebt  dann  Wasser  hinzu  und  fällt  mit  HCl.  Den  Niederschlag 
löst  man  in  Soda  auf  und  entfernt  beigementes  Cumarin  durch  Schütteln  der  Losung  mit  Aether. 
Die  gefällte  Cumarsäure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  von  beigemengter  Salicylsaure 
befreit  (Zwenger).  —  Lange  Nadebi.  Schmelzt).:  207-^208VPerkin,  ^.  147,  232).  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochenaem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Läfst 
sich  zwischen  Uhrgläsem  sublimiren.  Zerfallt  bei  der  Destillation  zum  gröfsten  Theile 
und  liefert  Phenol.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Salicylsaure  zer- 
legt. Lost  sich  in  verdünntem  Ammoniak  (imd  festen  Alkalien)  zur  gelblichen  Flüssigkeit, 
die  im  reflektirten  Licht  maigrün  gefärbt  erscheint  (empfindliche  Reaktion).  Geht  Dcim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Hydrocumarsäure  CgHioO*  über  (Tiemann,  Herzfeld, 
B.  10,  286). 

Salze:  Zwexger.  —  Das  Silbersalz  scheidet  beim  Erhitzen  freie  Cumarsäure  aus, 
während  das  Zink-  und  Bleisalz  Cumarin  entwickeln.  Die  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  gelben  oder  gelbrothen  Niederschlag.  —  B&{C^KjO^)^ -\' ^^O.  Warzen.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser.  —  Zn.Ä,.  Feine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in 
heifsem.  —  Fh.Ä^.  Krystallini scher  Niederschlag,  löslich  in  überschüssigem  Bleiacetat.  Geht 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  ein  gelbes,  basisches  Salz  über.  —  Ag.Ä.  Sehr  voluminöser 
Niederschlag. 

MethyläthorBäuren  C^oH^oOg  =  CH,O.CeH^.CH :  CH.CO^H. 

a.  «-Säure  ^^  ' ^^H.^'^ (?)  (Salkowski,  J,  1877,  794).     Bildung.    Beim  Erhitzen 

CßH..OH 

von  Natriumcumarin  C9H60,.2NaOH  mit  (1  Mol.)  Jodmethyl  auf  150°;  wendet  man  über- 
schüssiges Jodmethyl  an,  so  resultirt  der  Methylester  CÖ3.C10H0O3  (Perkin,  J.  1877, 
793 ;  Soc.  39, 409).  —  Monokline  Krystalle  (Fletcher,  Soc.  39,  448).  Schmelzp. :  88— 89^ 
Mäfsig  löslich  in  Ljgroi'n  und  Essigsäure  (von  50%)^  sehr  leicht  in  Alkohol.  Geht  beim 
Kochen  in  die  /?-Säure  über;  ebenso  beim  Aussetzen  der  conc.  alkoholischen  Lösungen 
an  die  S<mne.  Liefert  mit  Natriumamalgam  Melilotmethyläthersäure.  Verbindet  sich  mit 
Brom  (in  Gegenwart  von  CS«)  zu  «-Dibrommelilotmethyläthersäure;  mit  freiem  Brom  ent- 
steht Tribrommelilotmethyläthersäure.  Das  Chlorid  der  c<-Säure  giebt  mit  NHg  /J-Amid. 
Auch  durch  Erhitzen  des  Methylesters  mit  NHg  auf  150°  wird  nur  dasAmid  der  /S-Säure 
erhalten.  —  Ba.Aj  (bei  100°).     Kleine  Krystalle.  —  Ag.A.     Krystallinisch. 

Metbyleater   C.jH^.Og  ==  CH30.aH,.C3H,02.CH3.     Flüssig.     Siedet  bei  275— 276<' 
(R,  Soc.  39,  411);  spec.  Gew.  =  1,1404  bei  15^  =*  1,1277  bei  30°. 

b.  ^- Säure.      Bildung.      Beim   Erhitzen    von    (2   Thln.)     Salicylaldehydmethyläther 
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CHgO.CeH^.CHO  mit  1  Thl.  Natriumacetat  und  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  175* 
(Perkin,  J,  1877,  793).  Die  freie  ft-Cumarsäure,  sowie  ihr  Metnylester,  gehen  beim  Er- 
hitzen in  /3-Säure,  resp.  /5-Methylester  über.  —  Kleine,  monokline  (Fletcheb)  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  182 — 183°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Giebt  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Salicylsäure.  Liefert  mit  Natriumamalgam  Melilotmethvläthersäure.  Verbindet 
sich  mit  Brom  zu  /9-Dibrommelilotmethyläthersäure  und  mit  überschüssigem  Brom  zu 
Tribrommelilotmethyläthersäure. 

MethyloBter  Cj,H„03=«CH,O.CeH^.C3H,0,.CH8.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der 
/9-Säure  und  Holzgeist;  entstehtauch  bei  der  Darstellung  des  Methylesters  der  o-Saure,  und 
bei  längerem  Digeriren  von  Katriumcumarin  mit  Methy^odid,  namentlich  bei  etwas  über- 
schüssigem Methyljodid  (Perkin,  Soe.  39,  411).  —  Dickes,  stark  Uchtbrechendes  Oel. 
Siedep.:  293°.    Spec.  Gew.  «  1,1486  bei  15°,  =-  1,1362  bei  30°. 

Amld  CjoHeO^.NELj.    Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  191—192°. 

Aothyläthersäuron  Ci,Hjj08  =  CjH50.CeH,.CH:  CH.CO,H. 

a.  «-Säure.  Bildung.  Aus  Cumarin,  Natron  und  Aethyljodid  (Perkin,  Soc,  39, 
412).  —  Stark  lichtbrechende  Krystalle.  Schmelzp.:  103—104°.  Mälsig  löslich  in  heÜBem 
Ligroin,  leicht  in  kochendem  Schwefelkohlenstoff,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wandelt  sich 
durch  Erhitzen  in  die  /?- Säure  um. 

Aethylester  C.gHiaOa  =  C^HiiOo.CaHg.  Flüssig.  Siedep.:  290—291°.  Spec.  G«w. 
=  1,084  bei  15°,  =  1,074  bei  30°. 

b.  /}- Säure.  Bildung.  Aus  Salicylaldehydäthylather,  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid bei  160°  (Perkin).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135°.  Leicht 
löslich  in  Benzol  und  in  kochendem  Alkohol,  viel  weniger  in  der  Kälte. 

AethyloBter  CigHjLßOg  =  CnHi^Og.CjHg.  Daratellung.  Aus  dem  Chlorid  der  Säure 
und  Alkohol  (Pkekin).  —  Flüssig.     Siedep.:  302—304°. 

Aoetcumarsäure  ChH^qO^  =  CjHaOj.CgH^.CjHj.CGjH.  Bildung.  Bei  mehrstün- 
digem, gelindem  Erhitzen  von  3  Thln.  Salicylaldehyd  mit  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  und 
4  Thln.  Natriumacetat  (Tiemann,  Herzfeld,  ä  10,  284).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  146°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Essigsäure  und  Cumarin.  Wird  beim  Kochen 
mit  Wasser,  und  leichter  durch  verdünnte  Natronlauge,  in  Essigsäure  und  Cumarsäure 
zerlegt. 

Cumarin    CßHaO,   =   C«H.<  .     .    Vorkommen.   In  den  Tonkabohnen  (den 

9    6   2  6    *\cH:CH 

Samen  von  Dipterix  odorata)  (Boullay,  Boütbon,  Berx.  Jahresb.  7,  237);  im  Steinklee 
(Melilotus  officmalis)  (Fontana,  Berx.  Jahresb.  14,  311;  Guillemette,  ä.  14,  328).  Im 
Kraut  von  Asperula  odorata  (Waldmeister)  (Kossmann,  ä.  52,  387),  von  Anthoxanthum 
odoratum  (Bleibtreu,  ä.  59,  197);  in  den  Fahamblättem  (Gobley,  ä.  76,  354). —  Bt7- 
d  u  ng.  Beim  Erwärmen  von  Natriumsalicy laldehyd  C^  H5O,  .Na  mit  Essigsäureanhydrid  (Pek- 
KIN,  Ä.  147,  230)  oder  einfacher  durch  Kochen  von  Smicylaldehyd  mit  Natriumacetat  und 
E8.sigsäureanhydrid  (Perkin,  B.  8,  1599).   NaO.CeH^.CHO  +  (C,H30),0  =- NaO.CeH^.CH  : 

CH.C0,.C,H30  +  H,0  =  CeH,<'(;^^~7C0  +  Na.C2H30,  +  H,0  (Fimo,  Z.  1868,  595 ; 

Ä.  153,  360).  Acetylcumarsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Essigsäure  und  Cumarin. 
CjHaöj.CflH^.CjHj.CO.H  «  CjH^G,  -f-  CgHgOj  (Tiemann,  Herzfeld).  —  Dargteilung. 

Fein  zerschnittene  Tonkabohnen  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  (von  80^^)  längere 
Zeit  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  der  Rückstand  nochmals  mit  Alkohol 
behandelt.  Die  alkoholischen  Auszüge  werden  destillirt,  bis  der  Rückstand  sich  zu  trüben  an- 
fängt, und  dann  das  vierfache  Volumen  Wasser  dazu  gegeben.  Man  kocht  auf  und  filtrirt 
(WÖHLEB,  A.  98,  66).  Ausbeute:  1,4%  ^er  Tonkabohnen.  —  Man  verdampft  den  ooagulirten 
Saft  der  Blätter  des  Riesenklecs  (Melilotus  vulgaris)  zur  Extraktconsistenz  und  zieht  das  Cumarin 
mit  Aether  aus  (Reinsch,  J.  1867,  439).  ■— Rhombische  Kjystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
67<>  (Zwenger,  Dronke,  A.  123,  148);  Siedep.:  290—290,5'»  (Perkin,  ä.  147,  232). 
Riecht  gewürzhaft  (Anwendung  des  Cumarins  in  der  Parfümerie:  zur  Darstellung  von 
Waidmeisteressenz  u.  s.  w.).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in 
heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Geht  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  in  Cumarsäure 
CgHJDg  über  und  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Salicylsäure.  Wird 
von  Natriumamalgam,  in  wässriger  Losung,  in  Melilotsäure  CgH^oOs  übergeführt.  Lässt 
man  aber  Natriumamalgam  auf  überschüssiges  Cumarin,  in  alkonobscher  Losunff,  einwirken, 
so  entsteht  Hydrocumarinsäure  CigHigO«.  Verbindet  sich  mit  Basen  (R.  Williamson, 
J.  1876,  587).  —  C8HeO,.2NaOH  (bei  120*^).  Zerflie&Uch.  Wird  durch  CO,  langsam  zersetzt. 
Geht  bei  löO*»  über  in  CeHgOj.NajO.  —  CeHeO,.2KOH.  —  C3HgO,.Ba(OH),  (bei  200«).  Gummi- 
artig;  zerflieMich.  —  C9Hg02.2PbO.     Wird  durch  Fällen  der   Natron  Verbindung  mit  Bleinitrat 
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erhalten.  Grelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Bleinitrat.  —  CgHgO^.AggO. 
Gelber  Niederschlag. 

Melilotsaures  Ctunarin  CigH^eOg  =  CgHgOj.CgHioOg.  Vorkommen.  Im  Stein- 
klee, welcher  kein  freies  Cumarin  enthält  (Zwenger,  Bodenbender,  ä.  126,  257).  — 
Darstellung.  Man  kocht  den  fein  zerschnittenen  Steinklee  aus,  dampft  ein  und  schüttelt  den 
dünnen  Extrakt  mit  Aether  aus.  —  Tafeln  oder  (bei  raschem  Krystallisiren)  Nadeln.  Weniff 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  128®.  Wird 
von  NHg  in  seine  Bestandtheile  zerleget. 

CuznarinohloTid  C^H^0,.C1,.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung 
von  Cumarin  in  Chloroform  {Febxis,  Z.  1871, 178).  —  Honigartiger  Syrup.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  «-Chlorcumarin. 

Bromid  CgHeOj.Br,.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  14  Thln.  Cumarin  in  eine 
Losung  von  10  Thln.  Brom  in  CS-,  (Perkin,  A.  157,  116).  —  Schiefe  Prismen  (aus  Al- 
kohol). Schmilzt  bei  etwa  1(X)®  unter  Zersetzimg.  Löslich  in  Aether  und  CS,,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem 
Kali  in  HBr  und  a-Bromciunarin  gespalten. 

.O.CO 

Ghloroumarine  CoHgClO,.  1.  «-Chlorcumarin^^CgH^^  /      (?).  Bildung.  Durch 

\(iHa 

Erhitzen  oder  Behandeln  mit  alkoholischem  Kall  von  Cumarinchlorid;  durch  Erhitzen  von 
Cumarin  mit  PCI5  auf  2(X)°  (Pebkin,  Z.  1871,  178).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  122—123°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  mit 
alkoholii'chem  Kali  in  Cumarilsäure  CgHeO,  über. 

2.  /5-Chlorcumarin  CpHjCl.CgH«0,.  Bildung.  Beim  Destilliren  der  Natriiunverbindung 
des  Chlorsalicylaldehyds  J^aCCgHoCLCHO  mit  Essigsäureanhydrid  (Baesecke,  Ä.  154, 
85).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  162^  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  der  Wärme.  Sehr  leicht  löslich  in  CS-  und  Benzol.  Geht  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge langsam  in  Chlorcumarsäure  über.  Unlöslich  in  NH,.  Die  wässrige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  gelblich  gefärbt. 

Tetraohloronmarin  CgH^Cl^Oa.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  von  Cumarin  und  Jod  in  CCl^  (Perkin,  Z.  1871,  178).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  144 — 145°.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem 
Kali  in  KCl  imd  eine  besondere  Säure  zerlegt. 

BromctimarinBäure  C^H-BrO,.  Methylätheraäupe  CjoHeBrO,  =  CH,O.CeH^- 
C-HBr.CO«H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  «-  oder  /J-Dibrommelilotmethyläthersäure 
CHjO.CjH^jHsBrj.COyH  mit  öOprocentiger  Kalilauge  (Perkin,  Soc.  39,  422).  —  Kleine, 
glänzende  Prismen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  169,5 — 171°.  Destillirt  unzersetzt.  Schwer 
löslich  in  Ligrom,  leicht  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  unlöslich 
in  kaltem.  100  Thle.  CS,  lösen  bei  14°  0,32  Thle.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Kalilauge  in  HBr  imd  Cumarilmethyläthersäure  CH-O.CeH..C,.CO,H. 

Aethyl&thersäure  C^Hj^BrOg  « C,HjO.CeH..C,HBr.C(XH.  Bildung.  Beim  Be- 
handein von  Dibrommelüotsäuredimethylat  CjHgO.C^jH^.C^HlBrj.COj.CjH,  mit  kalter, 
alkoholischer  Kalilauge  (Perkin).  —  Flache,  quadratische  Prismen.  Schmelzp.:  164°. 
Destillirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  CS,, 
leicht  in  CHCL  und  Alkohol.  lietert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Cumariläthyläther- 
säure(?)  C,H5.0.C„H^.C,.C0,H. 

Bromotunarine  C^HgBrO,.  1.  c-Bromcumarin  CeH^.CgHBrO,.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Cumarinbromid  mit  alkoholischem  Kali  (Perkin,  Ä.  157,  118).  —  Pris- 
men. Schmelzp.:  110°.  Geht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  Cumaril- 
säure über. 

2.  /3-Bromcumarin  CgHgBr.C.HjO^.  Bildung.  Aus  Xatrium-Bromsalicylaldehyd 
CyH.BrO,.Na  und  Essigsäureanhydrid  (Perkin,  Z.  1871,  178).  —  Flache  Prismen  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  160°. 

Dibromctunarine  CgH^BrjO,.  1.  «-Dibromcumarin  CpHgBr.CgHBrO,  (?).  5*7- 
dung.  Beim  Erhitzen  von  Cumarin  mit  Brom  und  etwas  Jocf  (Perkin,  ä.  157,  117; 
Z.  1871,  178).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  183°.  Destillirt  fest  unzersetzt.  In  sieden- 
dem Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem  weniger  als  a-Monobromcumarin.  Wird  von 
alkoholischem  Kali  in  Bromcumarilsäure  CgBMBrO,  übergeführt. 

2.  /9-Dibromcumarin  CgHjBrj.CgHjO,.  Bildung.  Aus  Natriumdibromsalicylaldehyd 
und  Essigsäureanhydrid  (PratKlN,  Z.  1871,  178).  —  Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  176°.  In 
Alkohol  schwer  löslich.    Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  zersetzt. 

Ifitrocumarin  C9Hg(N0,)0,.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Cumarin  in  kalter, 
rauchender  Salpetersäure  (Delalande,  A,  45,  337;   Bleibtreu,  A.  59,  191).  —  Feine 
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Nadeln.  Schmelzp.:  170^  (B.).  Ziemlich  schwer  loslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe.  —  2C9H5N0^.3PbO.  Pomeranzea- 
gelber  Niederschlag,  löslich  in  sehr  viel  Waaser  (Ä).  —  C^B.^NO^,Ag^O.  Orangefiurbener  Nieder- 
schlag (Ä) 

DinitrocumariiiBäure  C9H«(NOg)^03.  Methyläthersäure  CjoHeNjO.  =  CH^O. 
C6H,(NO,)5.C2H2.C02H.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  a-  oder  /5-Cumarinmethyläther- 
saure  in  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =*  1,5).  Entsteht  am  leichtesten  imd  in  CTölster  Menge 
aus  der  /9-Säure  (Perkin,  Abc.  39, 416).  —  Orangebraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
192 — 193°.  Zersetzt  sich  wenig  imterhalb  des  Schmelzpimktes.  Fast  unlöslich  in  CHCI3, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  kochendem  Benzol. 

Amidocumarin  CqH5(NH,)03.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitrocumarin  mit 
Essigsaure  und  Eisenfeile  (Frapolli,  Chiozza,  ä.  95,  253).  —  Böthlichgelbe,  lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  168 — 170^  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  sieden- 
dem und  in  kochendem  Alkohol.  —  (CgHjNOj.HC^j.PtCl^.  Gelber,  krTstaUinischer  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser. 

Ctunarinsulfonsäure  C^HeSOg  -\-  2EL0  =  SOjH.CeHg.CgHjOj,  +  2IL0.  Bildu  n  g. 
Beim  Auflösen  von  Cumarin  in  rauchender  Schwefelsäure  (Perkin,  z.  1871,  94).  — 
Crlänzende  Oktaeder 

Salze:  Perkin,  Z.  1871,  179.  —  Sr(C^H5S05), -f  H,0.  —  Ba.Ä, -f  öH^O. 

Otunarmdisulfonsäure  CgHflSaOg  =  (S08H),.CeH,.C8E[20,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Cumarin  mit  überwüiüssiger  Schwefelsaure  (Perkin,  Z.  1871,  94  u.  179).  — 
Ba.C0H^S^Og  -f-  HgO.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  h^isem  (Trennung 
der  IMsulfonsaure  von  der  Monosulfonsäure). 

2.  p-Cumarsäure  OH.C^H^.CH :  CH.CO,H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Aloe  mit 
verdünnter  Schwefebäure  (Hlasiwetz,  A.  136,  31).  Aus  p-Oxybenzaldehyd  —  s.  Acetyl- 
p-Cumarsäure.  —  Darstellung.  Man  löst  Aloe  in  siedendem  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit 
Bleizucker  und  filtrirt  nach  dem  Krkalten.  Das  Filtrat  wird  durch  H^SO^  entbleit  und  dann 
1  Stunde  lang  mit  2  Thln.  Wasser  (auf  1  Thl.  Aloe)  und  0,16  Thln.  Schwefelsaure  gekocht  und 
dann  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Ausbeute:  1^/^  vom  Gewicht  der  Aloe.  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  206°  (Tiemann,  Herzfeld,  B.  10,  66).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Aether.  Die  alkoholische  Losung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgoldbraune  Färbung.  Reducirt  weder  Silberlösung 
noch  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydro-p-Cumarsaure  C^Hj^^O, 
übergefahrt.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  mit  Natron  (Barth,  Schreder, 
B.  12,  1259)  p-Oxybenzoesäure.  —  Salze:  Hlasiwetz.  —  XH^.C^H^Og  +  H^O.  Breit«, 
monokline  Tafeln.  —  Cd(C8H708)2  +  SHjO.  Nadeln.  —  Cu.A^  +  öH^O.  Grünlichblaue  Nadeln. 
—  Ag.A.    Voluminöser  Niederschlag. 

Methyläthersäure  CjoHioOs  =  CH^O.CeH^.CH  :  CH.CO,H.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Anisaldehyd  CHjö.C-H^.CHO  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhvdrid 
(Perkin,  J.  1877,  792).  —  HeUgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  171«.  Mafsig  löslich  in  Alko- 
hol und  heifeer  Essigsäure,  sehr  wenig  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Sieden  unter  Ent- 
wickelung  von  CO^  und  Bildung  des  Phenoläthers  CHgO.CgH^  (?).  —  Na.CjQHg03.  Kryatal- 
linisch.  —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

Methylester  CnH^gOg  =  C.oHgCX.CH,.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und  Holsgeist 
(Perkin,  Soc  39,  439).  —  Ziemlich  grolse,  unregelmäfeige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Sclimelzp. : 
89°.     Siedep.:  303°.    Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  viel  weniger  in  kaltem. 

Chlorid  CjoH^O^.Cl.    Schmelzp.:  50°  (Perkin). 

Amid  CioHoO^.NHj.    Schuppige  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  186°  (P.). 

Paraoumarhydrin  CgHaOg  —  s.  Cotoi'n. 

Aoet-p-Cumaraäure  CuHL^O^  =  C,H302.CJB[^.C3Hj02.  Bildung.  Bei  mehrstün- 
digem, gelindem  Sieden  von  (8Thln.)  Natrium-p-Oxybenzaldehyd  C^H^Oj.Na  mit  (5  Thln.) 
Natriumacetat  und  (20  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Herzpeld,  B.  10,  65).  — 
Feine  Nadeln  (aus  heUsem  Wasser).  Sublimirt  unzersetzt,  schon  vor  dem  Schmelzen. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  CHCI3,  Benzol;  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  sieden- 
dem Wasser.    Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Essigsäure  und  p-Cumarsaure. 

O 
3.  PhenyloxyakrylBäure  (Phenylglycidsäure)  CeHg.dltXJH.CO^H.  Bildung. 
Chlor-  oder  Bromphenylmilchsäure  CoHß.CH(OH).CHCl.COoH  zerfallen  schon  beim  Ueber- 
giefsen  mit  kalter,  alkoholischer  Kalilauge  in  HCl  (resp.  HBr)  und  Phenyloxyakrylsaure 
(Glaser,  ä.  147,  98).  —  Die  freie  Säure  wird  aus  der  conc.  Lösung  ihrer  Salze  durch 
starke  Säuren  öüg  gefallt.  Sie  krystallisirt  bei  0°  in  glänzenden  Flitterchen,  ist  aber 
sehr  unbeständig  una  zerfallt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  CO,  und  a-Toluyl- 
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aldehyd  CeHj.CIL.CHO  (Erlenmeyer,  ä  13,  308).  Verbindet  sich,  in  der  Kälte,  nicht 
mit  HCl  oder  HBr.  PBrg  wirkt  lebhaft  ein,  ohne  HBr  zu  entwickeln  (Melikow,  ^ä*. 
13,  232).  —  Na.Cc)H^03.  Nadeln.  In  Alkohol  viel  weniger  löslich  als  das  Kaliumsalz.  —  K.A. 
Blättchen.  Sehr  leicht  loslich  in  hei(fiem  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Die  wässrige 
Losung  zersetzt  sich  beim  Stehen  und  scheidet  ein  Harz  aus.  —  Ag.Ä.  Niederschlag;  fallt  aus 
kochender,  wässriger  Lösung  als  krjstallinisches  Pulver  nieder. 

Aethyiester  CjjHijOjs^CgH^Og.C-Hj.  Bildung,  Aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
äthyl (Glaser).  —  Flössig.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  273<^  (cor.  279,5°).  Wird  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  unter  Bildung  von  BaCOg. 

NitrophenyloxyakrylB&uren CgH^NOg  =  CeH,(NO-,).C,H(OH).CO,H.  1.  o-Säure. 
Darstellung,  Durch  Stehenlassen  von  o-Nitrophenylchlormilchsäure  CgH^(NO„).CjH«(OH)CI. 
COpH  mit  alkoholischem  Kali  (Baeyer.  B.  13,  2262).  —  Flache  Nadeln  (aus  heifeem  Wasser). 
Leicht  loslich  in  heilsem  Wasser.  Zerfallt  beim  Erhitzen  unter  Entbindung  von  CO, 
und  Bildung  von  Indigblau.  —  Ag.C^HgNOg.  Beständiger,  weilser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

2.  p- Säure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Chlor-p-.Nitrostyrol  und  p-Nitrophenylchlor- 
milchsäure,  durch  Eintragen  einer  Lösung  von  unterchloriger  Säure  in  eine  Losung  von 
p-nitrozimmtsaurem  Natrium  (Erlenmeyer,  ä  14,  1868).  —  Kleine  Krystalle.  Wird 
von  siedendem  Wasser  langsam  zersetzt.  Verbindet  sich  leicht  mit  HCl  zu  Nitrophenyl- 
^-Chlormilchsäure. 

4.  Oxyzimmtsäure  CgHj.CH :  C(OH).COjH.  Phenyl&thers&ure  (Phenoxylzimmt- 
säure)  Ci5H,203  =  CeH5.CH;C(OCgIL).CO,H.   Bildung,   Durch  Erhitzen  von  (10  Thln.) 

Shenoxylessigsaurem  Natrium  mit  (ö  Thln.)  Benzaldehyd  und  (28  Thln.)  Essigsäureanhy- 
rid  auf  150— 160<»  (Oglialoro,  J.  1880,  875).  C^HgO.CHj.CO^H  4- CeMj-CHO  « 
CijHijOg  -f-  HjO.  Die  entstandene  Säure  wird  von  aer  gleichzeitig  gebildeten  Zimmt- 
säure  durch  Auskochen  mit  Wasser  befreit  und  danh  aus  verdünntem  Alkohol  umkrys- 
tallisirt.  —  Glänzende,  ziemlich  grolse  Prismen.  Schmelzp.:  179 — 180^  Sehr  wenig  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol.  —  Das  Baryumsalz  bildet  groise,  durchsichtige 
Krystalle;  die  Losung  verharzt  leicht  beim  Erwärmen.  —  Ag.A.  Krystallpulver,  scheidet  sich 
aus  viel  heilsem  Wasser  in  kleinen  Prismen  aus. 

5.  o-Aoetylbenzoesäure  (Acetophenoncarbonsäure)  CHj.CO.CßH^.COjH.  Bil- 
düng.  Benzoylessiff-o-Carbonsäure  zerfäUt  beim  Schmelzen  oder  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  in  CO^  und  Acetylbenzoesäure  CO^H.CeH^.CO.CHj.COjH  =*  COjH.CeH^. 
CO.CH3  +  CO, ;  Phtalylessigsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  in  CO,  und 

Acetylbenzoesäure.  CeH^<^^QNoH.CO,H  +  H,0  =  CgHaOg  +  CO,  (Gabriel,  Michael, 

B.  10,  1554).  —  Breite  Krystalle.  Schmelzp.:  114 — 115^  Schmeckt  suis.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Brom  und  Eisessig  auf  100*  Brommethylenphtalyl  CeHjBrO,  und  wenig 
eines  Körpers  C^HgOg.  —  Das  Baryum-  und  Bleisalz  sind  syrupartig  und  trocknen  im 
Vacuum  zu  glasigen  Massen  ein. 

XSBBlgaoetylbenEoesäureanhydrid  CiiHio04  =*  CoH-0,.O.C,H,0.  Darstellung, 
Durch  Erhitzen  von  Acetylbenzoesäure  mit  Essigsaureanhydrid  und  Natriumacetat  (Gabriel,  B. 
14,  920).—  Lange,  platte  Nadeln  (aus  wässrigem Alkohol).  Schmelzp.:  70,5— 71^  Leicht 
löülich  in  Alkohol,  Aether,  CHCL,,  CS,,  Ligroin;  unlöslich  in  Alkalien. 

TrichloracetylbonBoeBäure  CsH^CLOg  =  CCLj.CO.CoH^.CO.H.  Bildung.  Beim 
Durchleiten  von  Chlor  durch  eine  erwärmte  Lösung  von  Phtalylessigsäure  in  verdünntem  Eis- 
essig. C10H0O4  +  H,0  +  6C1  =  C^HgClgO.+CO^+SHCl  (Gabriel,  Michael,  B.  10, 1556). 
—  Schmelzp. :  144^  Zerfällt  durch  Alkalien  sofort  in  Chloroform  und  Phtalsäure  CgHeO^. 
Tpibromacetylbenzoes&ure  C^H^BrjOg  =.  CBra.CO.CeHvP^«^'  Bildung,  Beim 
Erwärmen  von  Phtalylessigsäure  mit  verdünntem  Eisessig  und  Brom  (Gabbiel,  Michael). 
--  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt,  unter  vorherigem  Erweichen,  bei 
159,5 — 160°.  Schwer  löslich  in  heifiiem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
durch  Alkalien  in.Bromoform  und  Phtalsäure  gespalten. 

6.  p- Acetylbenzoesäure  CH3.CO.CeH^.C03H.  Bildung.  Entsteht,  neben  Terephtal- 
säure,  beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  Oxvpropylbenzoesäure  C0.,H.CeH,.C(0H)(CH3).,  mit 
2  Thhi.  K,Cr,0;,  3  Thln.  K.SO4  und  5  Thln.  H,0  (R.  Meyer,  B,  12,  1071).  Man  löst 
das  Rohprodukt  in  NH.,  und  erhält,  durch  Verdunsten,  zunächst  Krystalle  von  acetyl- 
benzoesaurem  Ammoniak.  —  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp.:  200°.  Sub- 
limirbar.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem,  ziemlich 
schwer  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.CßH^Og.     Niederschlag. 

Methylester  CioHioO.^CoHyOa.CHa.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeiat 
und  HCl.  —  Kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  92°.  Etwas  löslich  in 
kochendem  Wasser.  In  Alkohol  und  Holzgeist  viel  leichter  löslich  als  Terephtalsäure- 
methylester. 
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7.  p-Toluylcarbonsäure  CHj.CßH^.CO.COjH.  Bildung  Der  Isoamylester  entsteht  beim 
allmählichen  Eintragen  von  (35  g)  Aluminiumchlorid  in  ein  Gemenge  von  (60  g)  Toluol  und 
(50  g)  Oxalsäureäthylesterchlorid  (Koser,  Ä  14, 1750).  CeH5.CH3+COCl.CO,.C6H,,  =Ca,. 
CßH^.CO.COj.CjHi.  +  HCl.  —  Grofee,  flache  Nadeln  (aus  ligroin).  Wird  bei  80<^  weich  und  M 
bei  99**  völlig  geschmolzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich 
beim  Aufbewahren.  Wird  von  KMnO.  zu  p-Toluylsäure  oxydirt.  Versetzt  man  die 
Lösung  der  Säure  im  Vitriolöl  mit  Benzol,  so  färbt  sich  die  Lösung  tiefroüi  und 
dann  blauviolett,  durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  Verdunsten  des  Benzols  wiid 
nun  ein  rothes  Pulver  gefällt.  —  Ba(CgHy08),  (bei  100°).  Wird  aus  der  wässrigen 
Losung,  durch  Alkohol,  in  sehr  feinen,  })erlmuttei:g]änzenden  Nadeln  gefällt.  —  Ag.A.  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

3.  Säuren  C^^K^fi^. 

1.  o-PpopioncumarBäure  0H.CeH4.CH:CH.CH«.C0jjH.  Propioncumarin  Ci^H-0,. 
Bildung,  Beim  Erhitzen  von  NatriumsalicylaldehyaC7HßO,Na  mit  Propionsäureannvorid 
(Perktn,  J,  1875,  590).  —  Rhombische  Krystalle  (Fletcher,  Sog,  39,  446)  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  90°.  Siedep.:  292,5°  (Perkin,  Sog.  39,  439).  Riecht  wie  Cumarin.  Wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  fest  unlöslich  in  kalter 
Kalilauge.  Giebt  bei  starkem  Schmelzen  mit  Aetzkali  Sacliylsäure;  vielleicht  entsteht 
dabei  zuvor  Propioncumarsäure.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  einer  klebrigen  Flüssigkeit 
(CjoHgOj.Br,  ?),  welche  mit  Alkalien  wieder  Propioncumarin  erzeugt. 

Methyläthersäuren  CiiHijOa^CHjO.CeH^.aH^.COjH.  1.  «-Säure.  Bildung, 
Der  Methylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Natriumpropioncumarin  mit 
Methyljodid  (Perkin,  Soc.  39,  429).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Fletcheb, 
Soc.  39,  449).  Schmelzp.:  118®.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  mä(sig  leicht  in  heilsem 
Ligroin.  Liefert  beim  Behandeln  mit  H^SO^  oder  PCI5  Propioncumarin.  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure.  —  Bas  Baryumsalz  ist  amorph  und  in  Waner 
äufserst  leicht  löfllich. 

Methyleater  Cj.H^.Og  =-  CjiHj^O.vCH«.  Flüssig.  Siedep.:  274— 275^  spec.  Gew. 
=  1,1112  bei  15^  =  1,1061  bei  30^'  Wandelt  sich  beim  Destilliren  nicht  um  in  den  Ester 
der  /J-Säure. 

2.  /9- Säure.  Bildung.  Aus  Salicylaldehydmethyläther ,  Propionsäureanhydrid  und 
Katriumpropionat  (Perkist;  vrgl.  J.  1877,  793).  —  Monokline  Krystalle  (Fustcher). 
Schmelzp.:  107°.  Leicht  lösliwi  in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Liefert 
mit  PCI5  das  Chlorid  CjiHnOj.Cl.  Wird  durch  H,SO^  polymerisirt (?).  —  Das  Calcium- 
8 alz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag.  —  Ba(Cj^Hj^08),  (bei  150°).  Feine  Nadeln,  ziemlich 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.Cj^H^,.     Niederschlag. 

Methyleater  CuH^^Og  =  CjiHj^Og.CH..  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  der  Sänre 
und  Holzgeist  (Pekkin).  —  Dickes  Oel.  Siedep.:  286°.  Spec.  Gew.  =  1,1279  bei  15^ 
«=  1,1136  bei  30°. 

^-Aethyläthersäure  Cj^Hj^O,  =  C.H.O.CeH^.CjH^.COjH.  Bildung.  Aus  Salii^l- 
aldehydäthyläther,  Propionsäureanhydrid  und  Natriumpropionat  (Pebkin).  —  Ziemlich 
CTofse  Tafeln  oder  flache  Prismen.  Schmelzp.:  133°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Das 
Baryumsalz  bildet  feine  Nadeln,  die  sich  mäfsig  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen. 

^-Brompropionoumarin  C,oH-BrOg  =  C-HjBr.C^H^O,.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  Propioncumarin  in  Brom  oder  aus  Natriumbromsalicylalaehyd  CyH.BrOj.NTa  und  Essig- 
säureanhydrid (Perkin).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146°.  Destillirt 
fast  unzersetzt.    Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Dibrompropionouniarin  CjoHgBrjO,  «=  CeH,Br-.C4H^0,.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Propioncumarin  mit  (2  Thln.)  Brom  und  CS,  auf  150°  (Perkin).  —  Krystalle.  Wird 
von  Xab  erst  beim  Schmelzen  angegriffen. 

PropionoumarinBUlfoiiBäure  CjoH702(S08H).  Bildung.  Durch  Auflösen  von 
Propioncumarin  in  rauchender  Schwefelsäure  (Perkin).  —  Ba(C,QH^S05),  +  xHjO.  Gläniende 
Krystalle. 

2.  Propion-p-Cumarsäure  OH.CeH^.CHtCH.CB^j.COjH.  Methyl&thersäure  CiiHj,0, 
«CHjö.CßH^.CgH^.COjH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit  Natrium- 
propionat und  Propionsäureanhydrid  (Perkin,  J.  1877,  792).  —  Rechtwinkelige  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154°  Zerfällt  beim  Sieden  in  CO,  und  Anethol  CH,O.C,H,. 
C3H,  (?).  -  Ag.C,,H,,03. 

3.  HomooTimarsäure  CH,.CaHj(OH).CH:CH.CO,H.  Bildung.  Aus  (a-)o-Oxy-m-Toluyl- 
aldehyd  mit  Natriumacetat  und  I^gsäureanhydrid  (?)  (Schotten,  ä  11,  787). 

4.  PhenyloxycrotonBäure  C.H5.CH :  CH.CH(OH).CO,H.  Bildung.  Durch  50--ea- 
stündiges  Kochen   von  1  Thl.  Zimmtaldehyd   mit   100—150   Thbi.    Wasser,   5—6  TUn. 
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Blausäure  (von  127o)  UBd  7— 8  Tbln.  conc.  Salzsäure  (Matsmoto,  B,  8,  1145).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  Ho**.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,   sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

—  BaCCioHQOg)^  +  xH^O.  Krystalle.  —  Pb.Ä,  -|-  2H,0.  Nadeln.  Schwer  lösUch  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  heüsem  (Trennung  der  Phenyloxycrotonsaure  von  der  Zimmtsaure). 

5.  o-Propiophenoncarbonsäure  CHg.CH^.CO.CgH^.COjH.  Bildung,  Phtalylpropion- 
säure  zerfällt  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Alkah  in  CO,  und  Propiophenoncarbon- 
säure.  CiiH80^+HjO  =  C02  +  aoH,o08  (Gabriel,  Michael,  B,  10,  1014).  —  Feine 
Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmekp.:  91 — 92^  —  Ag-Cj^HgOg.  Ziemlich  in  Wasser 
lösliche,  lange,  feine  Nadeln. 

6.  BensK)ylpropionsäure  CQHß.CO.C.H..CO,H.  Bildung.  Beim  Erwärmen  eines  Qte- 
menges  von  Bernsteinsäureanhydrid  una  Benzol  mit  Chloraluminium  (Bubcker,  BL  35, 
17).  C^H.Oj  +  CgHe  =  CjoH-oOg.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  116^  Unlöslich  in  kaltem 
W^asser,  löshch  in  Benzol  und  Aether.  —  Ba(C,QH30j,)2.    Nadeln. 

4.  Säuren  C^HiaOg. 

1.  o-Butyrcumarsäure  OH.CeH^.CHiCH.CH^.CHj.CO.H.  Bildung,  Beim  Ein- 
kochen und  schlieüslichem  Schmelzen  von  Butyrcumarin  mit  Kalilauge  (P4:rkin,  A.  lÖb, 
84).  —  Flache  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  174^  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Chloroform  (Trennung  von  Butyrcumarin); 
äufserst  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Ag.Cj^H^^O,. 
Blassgelber  Niederschlag,  der  bald  fast  weiis  und  krystallinisch  wird. 

ButyTCumarin  CuHioO,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Natriumsalicylaldehyd  mit 
Buttersäureanhydrid  (Perkin,  A,  147,  233).  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Butyryl- 
salicylaldehyd  mit  Natriumbutyrat  und  Buttersäureanhydrid  (Perkin,  A,  150,  84).  — 
Monokline  Krystalle  (Fletcher,  Soe.  39,  447).  Schmelzp.:  70— 71^  Siedet  unter  ge- 
ringer Zersetzung  bei  299**  (Perkin,  Soc.  39,  439).  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Riecht  wie  Cumarin.  Giebt  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Salicylsäure. 

Butyrcumannethyläthersäupeii  Cj^H^^Og  =  CH80.CeH^C,H6.COjH.  1.  «-Säure. 
Bildung.  Der  Methylester  entsteht  beim  Behandeln  von  Natriumbutj^cumarin  mit 
Methyljodid  (Perkin,  Soe.  39,  435).  —  Durchsichtige,  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(Fletcher,  Soe.  39,451).  Schmelzp.:  88^.  Mäfsig  löslich  in  kochendem  Ligroin,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  Liefert  mit  H,S04  oder  mit  PClg  Butyrcumarin.  —  Das  Baryumsalz 
ist  sehr  loslich  in  Wasser.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  Niederschlag,  der  beim  Stehen  krys- 
tallinisch wird. 

Methylestep  C.gH.eOs^ Cj^H^-Os-CHa.  Dickes  Oel.  Siedep.:  282^  Spec.  Gew.  =« 
1,1044  bei  15^  ==  1,0882  bei  30^    Liefert  mit  H^SO^  Butyrcumarin. 

2.  /?- Säure.  Beim  Erhitzen  von  Salicylaldehydmethyläther  mit  Natriumbutyrat  und 
Buttersäureanhydrid  (Perkin,  J.  1877,  793).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmelzp.: 
105°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Ligroin.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser 
weniger  loslich  als  das  Salz  der  «-Säure.  —  Das  Silbersalz  ist  durchaus  amorph  (P., 
Soc.  39,  437). 

Methylester  CjgHjgOg  ===  CijHiaOj.CHg.  Darstellung,  Aus  dem  Chlorid  der  Säure 
und  Holzgeist  (Perkin).  —  Dickes  Oel.  Siedep.:  292<>.  Spec.  Gew.  =  1,1100  bei  15^ 
1,1008  bei  30^ 

2.  D-Butyrcumarsäure  OH.CgH^CH  :  CH.CH,.CH«.C02H.  Methyläthersäupe 
C.jH^Og  =  CHgO.CgH^.C^HQ.COgH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit 
Natriumbutyrat  und  Buttersäurewihydrid  (Perkin,  /.  1877,  792).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  123— 124<^. 

3.  Beiiaylacete8Big8äup4CHg,CO.CH(CH,.CeH5).CO,H.  Bildung.  Der  Aethylester 
CiiHjiOa.CjHs  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Natriumacetessigester 
(Ehrlich,  A,  187,  12).  —  Darstellung.  Wie  Aethylacetessigester  CgHgOa.CjHß  (Conrad, 
Bisci^opp,  A,  204,  179).  —  Der  Aethylester  ist  flüssig.  Siedep.:  276°;  spec.  Gew.  = 
1,036  bei  15,5*^  (gegen  Wasser  von  16,5°)  (C,  B.).  Wird  durch  sehr  conc.  alkoholische 
Kalilauge  in  Weingeist,  CO,  und  das  Keton  CHg.CO.CHj.CHj.CgHß  zerlegt.  Mit  Natrium- 
amalgam (und  wässrigem  Alkohol)  entsteht  Benzyloxybuttersäure  Ci^H^^Og. 

6.  Säuren  C^Hi^Og. 

1.  Valerianoumarsäure  OH.CeH^.CßHg.CCXH.  Valeriancmnarin  CjjH^O,.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Natriumsalicylaldehyd  mit  Valeriansäureanhydrid  (I^rkin,  A.  147, 235). 

—  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  54°.  Siedet  unter  geringer  Zersetzimg  bei 
301°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.     Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicvlsäure. 
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2.  MethylbeiizylaceteBBigBäureCHg.CO.C(CH8)(C,H^).C02H.  Bildung,  Der  Aethyl- 
ester  OigH.jOg.CjHß  bildet  ßich,  wenn  Benzylacetessigester  mit  Natriumalkoholat  und 
dann  mit  Jodmethyl  versetzt  wird,  oder  aus  Natriummetnylacetessigester  und  Benzylchlorid 
(Bischoff,  Conbad,  ä,  204,  180). 

Aethyloster  CjgHiaOj.C^Hß.  Flüssig.  Siedep.:  287<>.  Spec.  Gew.  «  1,046  bei  23* 
(gegen  Wasser  von  17,5°).  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  höchst  conc.  Kalilauge  in  Wein- 
geist, Essigsäure  und  Methyl benzylessigsaure  CioHjjO,. 

6.  Aethylbenzylaceteasiffsäure  CigH^eOg  ==  CH3.CO.C(C,Hj)(GjH7).CO,H. 

Aethylester  CijHijOg.CjHß.  Bildung.  Aus  Benzylacetessigester,  Natriumalkoholat 
und  Jodäthyl  (Conrad,  B.  11,  1057).  —  Siedep.:  295— 298^ 

7.  Pipitzahoinsäure.  Vorkommen,  In  der  Wurzel  von  Dumerilia  Humboldtia,  Lessin^ 
(Mexico),  die  als  Purgirmittel  verwendet  wird  (Weld,  A,  95, 188  u.  /.  1855, 492).  Wird  aus 
der  Wurzel  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  gewonnen.  —  Goldgelbe  Blättchen  (aua  Alko- 
hol); schief-rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  100^  BubUmirt  unzersetzt.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  in- 
tensiver Purpurfarbe.  —  Das  Baryumsalz  ist  dunkel-purpurfarbig  und  in  Wasser  sehr  wenig 

losUch.  Aus  den  Salzen  der  Alkalien  und  Erden  wird  durch  CO,  die  freie  Säure  abgeschiedeiL 
—  Pb.CjjH^gOj.  —  Cu(Cj5H^q03)8.  Dunkel-grünlichbraun,  amorph.  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag-C^jH^gOg.  Dunkel-purpurfarbiger  Niederschlag.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


CXm.  Säuren  c^H^n-iaO«. 

L  Cmnarilsäure  (o-Oxyphenylpropiolsäure)  CgHeOg^ OH.CgH^.C  i  C.COoH.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  «-Chlor-  oder  «-Bromcumarin  CjH.BrOj  mit  alkoholiscnem  Kali 
(Perkin,Z.  1871,178).  —  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmebsp.:  192—193*.  Destil- 
lirt  unter  theil weiser  Zersetzung.  MäTsig  löslich  in  siedendem  Wasser,  äufeerst  leicht  in 
Alkohol,  schwer  in  CS^  und  Chloroform.  Wird  vonAetzkali  bei  180^  nicht  verändert.  — 
Die  Salze  sind  meist  unlöslich  oder  schwer  löslich.  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz 
bilden  krystallinische  Niederschlage.  —  Ag.CgHgOg.     Weifser  Niederschlag. 

Methyläthepsäure  O^^^JO.  -=  CJBLO.CflH^.Cj.COjH.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Bromcumarinmethyläthersäure  CIl3O.CelL.CgHBr.CO-H  mit  verd.  Kalilauge  (PERKiy,  Soc. 
39,  423).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Cs^).  Schmilzt  imter  Zersetzung  bei  124 — r26'. 
Mäfsig  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CS^. 

Bromcumarüsäure  C^HeBra  =  OH.CgHgBr.C  :  CCO^H.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln von  a-Dibromcumarin  CoHLBr^Oj  mit  alkoholischem  Kali  (PERKiN,ir.  1871, 179). 
—  Nadeln.  Schmilzt  über  250^.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  180^^. 

MethylätherBäureC^H^BrOg^CHaO.CeHgBr.Cj.COjH.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Dibrommelilotmethyläthersäure  mit  (öOprocentiger)  Ksdilauge  (Perkin,  Soc,  39,  419). 
CH30.C6H3Br.CABr,.C02H  =  2HBr  +  CH30.C6H3Br.Ca.C02H.  —  Kleine  Nadehi  (aiis 
Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  168°.  Mäfsig  löslich  in  heüsem  Benzol,  sehr  wenig 
in  kaltem. 

2.  Cinnamylameisensänre  CipHgOg  =  C^Hg.CHtCH.CO.CO^H.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln eines  Gemenges  von  Bittermandelöl  und  Brenztraubensäure  mit  Ssdzsäure  (Claj- 
8EN,  Claparede,  B.  14,  2472).  Das  Amid  entsteht  durch  Stehenlassen  einer,  mit  conc 
Salzsäure  versetzten,  Lösung  von  Cinnamylcyanid  CgH^O.CN  in  Eisessig  (Claisen,  Axt- 
weiler, ä  13, 2124).  —  Darstellung.  Ein  bei  0^  mit  Salzsäuregas  gesättigtes  Gemisch  gleicher 
Moleküle  Bittermandelöl  und  Brenztraubensäure  bleibt  einige  Tage  stehen  und  wird  dann  mit  ESs- 
wasser  versetzt.  Man  übersättigt  hierauf  vorsichtig  mit  Soda,  lässt  längere  Zeit  stehen  and 
schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus.  Sie  wird  dann  mit  HCl  übersattigt  und  wieder  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  entwässert  man  durch  CaCl^  und  verdunstet  sie 
an  der  Luft  (Claisen,  Claparede).  —  Syrup,  der  im  Exsiccator  zur  hellgelbUchen, 
gummiartigen,  in  Wasser  wenig  löslichen  Masse  eintrocknet.  Wird  von  Alkalien  schon 
in  der  Kälte,  allmählich  in  Brenztraubensäure  und  Bittermandelöl  zerlegt.  Die  Balze 
sind  meist  schwer  löslich  oder  unlöslich.  —  Ag.CipH^O,..     Schwer  löslicher  Niederschlag. 

Amid  C^qH^Oj.NHj.    Flache  Prismen  und  Blättchen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  129 
bis  130'*  (Cl.,  A.).    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  siedendem,  löslich  io 
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Aether,  CHCLj  und  CS^.  Lost  sich  in  warmer,  verdünnter  Kalilauge,  dabei  in  NH,  und 
Oinnamylameisensäure  zerfallend. 

3.  Benzylidenaoetessigsäure  CiiH,o08«CH«.CO.C{:CH.CeH5).CO,H.  Bildung.  Der 
Aethylester  C]jHj)0,.0,Hg  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  von 
Benzaldehyd  und  Acetessigester  (Claisen,  ä  14,  347).  C-HeO  +  CjHjO.CHj.COj.CJaj 
^  CjiHgOg.CjHs  +  H,0.  —  Der  Aethylester  ist  ein  hellgelbliches,  dickflüssig^  Oel. 
Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  295—297®;  siedet  unzersetzt  bei  180 — 183®  bei  17  mm, 
Giebt  mit  Brom  em  Additionsprodukt  Cj.HgBrjO^.C^Hg,  das  aus  Ligroin  in  feinen 
Prismen  knrstallisirt,  bei  97®  schmilzt  und  sich  leicht  m  Aether,  CHCl,  und  Benzol  löst, 
schwer  in  Ligroin  und  Alkohol. 

4.  Podocarpinsaure  Ci.H,,Os  «  G,Hi5.CeH,(CH.)(0H).C0,H.  Vorkomynen.  Bildet 
den  fast  einzigen  Bestanatheil  des  Harzes  in  aen  Stämmen  alter  Bäume  von  Podocarpus 
cupressina  var.  imbricata,  Blume  (Java)  (Oudemans,  ä.  170,  213).  —  Darstellung.  Das 
Harz  wird  mit  Alkohol  (von  93®/q)  ausgezogen  und  die  Losung  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  ^ass  sie  sich 
nicht  trübt.  Die  nach  einigen  Stunden  ausgeschiedene  Säure  wird  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol 

umkrystallisirt  oder  besser:  man  lost  je  27  Thle.  der  Säure  in  der  Lösung  von  14  Thln.  krystallisirter 
Soda,  dampft  ein  und  krystallisirt  das  Nstriumsalz  aus  Wasser  um.  —  Sehr  dünne,  rhombische 
Täfelchen.  Schmelzp.:  187 — 188®.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol, 
CHClj,  CSj  und  CHOL,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Bechtsdrehend; 
r«]D:«+136®.  Zerfällt  bei  300®  in  Wasser  und  das  Anhydrid  Cs^H^jOb,  und  dieses  liefert 
bei  weiterem  Erhitzen  CO,  CO,,  Hydrocarpol  C^gH^oO  u.  a.  Körper.  Schwache  einbasisch- 
zweiatomige Säure ;  verhält  sich  vielfach  wie  SaUcylsäure.  Liefert  mit  Salpetersäure  Nitro- 
derivate.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entsteht  Methanthren  CjgHj,.  Beim  Glühen 
des  Calciumsalzes  werden  p-Kresol,  Carpen  OJä.^^j  Hydrocarpol  C^gH^oO  und  Methan- 
throl  CigHijO  gebildet.  —  NH^.Cj^HjjOg.Ci^HjjO,  -f-  HjO.  Sehr  schwer  lösliche  Körner.  Ver- 
liert bei  100®  alles  Ammoniak. —_Na.C„H2^08 +  71150.  Lange  Nadeln;  löslich  in  3  Thln.  Wasser 
von  21;  [«Jd  =  +  86,1®.  —  K.A  -f  3H,0  und  4B^0.  —  Ca.Ä,  +  5H,0.  —  Ba.Ä,  +  3H,0, 
+  8  +  9  und  +I5H3O.  —  Ba.Cj,H,^0,+8H,0.  —  Pb(C„H,i03),+4H,0.  —  Pb.Ci7H,o08  + 
H,0.  -  Pb(C„H,^O8),  +  2C,,H,,O3  +  10H,O.  -  CuCC^^H^Og),  +  10H,O.  -  Cu.C,,H,,Og  + 
xHjO.  —  Ag.C^HjjOg  +  2V,H,0. 

Methylester  Q^SB.^fi^=>^Q^^lS^X>^,Q'H^.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und  CHgJ  (O.). 
Kleine  Körner  (aus  Weingeist).    Scnmelzp.:  174®. 

Aethylester  Q.^^^O^  «  C^H^jOg.CjH,.  Fdne  Nadehi.  Schmelzp.:  143—146®. 
Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Weingeist  (O.). 

AoetpodocarpinBäure  Ci9H,404=*Cj7H2,(CjH80)Oj>.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
von  Podocarpinsaure  mit  Acetylchlorid  (O.)  —  Senr  kleine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Erweicht  bei  100®,  ist  aber  erst  bei  152®  ganz  geschmolzen. 

Brompodooajnpüiäthyläthersaure  CjpH^gBrOg  =  Ci7H^oBr(C,H5)Oa.  Bildung. 
Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Podocarpinsaure  und  Brom  in  alkoholhaltigem  Aether 
und  Verdunsten  scheidet  sich  das  Alkoholat  C.gHjjBrOo.C-HQO  ab.  Dieses  bildet  grofse 
Krystalle,  welche  oberhalb  80®,  unter  Verlust  allen  Alkonols,  schmelzen.  Sie  lösen  sich 
in  CHClg  und  Alkohol.  —  Die  freie  Brompodocarpinäthyläthersäure  ist  ein  Krystallpulver, 
das  bei  158®  schmilzt  und  sich  in  Alkohol  und  CHCl,  löst.  Ihre  Alkalisalze  trocknen  zu 
gallertartigen  Massen  ein. 

Nitropodocarpinsäure  Ci7H2^(NOj)03.  Darstellung.  Man  digerirt  längere  Zeit  Podo- 
<»rpinsaure  mit  einem  Gemisch  aus  1  Thl.  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =»  1,34)  und  5 — 6  Thln. 
Wasser (O.).  —  Kleine,  glänzende,  unregelmäfsige Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205®. 
Unlöslich  in  Wasser  und  CS,,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  CHCl, 
und  Benzol.  —  (NH^),.Cj7Hj9N05-|-4H,0.  Granatrothe  Oktaeder.  Wird  von  Wasser,  unter 
Abscheidung  freier  Saure,  zersetzt.  —  Na,.Ä  -|-  QH^O.  —  K,.A  -f"  ^VzHjO.  Rothe  Nadeln 
mit  grünem  Metallrefiex.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ca.A  -f-  4HjO.  Oi*angerothe, 
feine  Nadeln;  kaum  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Ä-|-7H,0.  Lange,  rothe  Nadeln. 
Krystallisirt  mit  3H,0  in  kaffeebraunen,  kugeligen  Aggregaten.  —  Ba(Cj7H2QN05)j  +  4H2O. 
Gelbe  Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 

Dinitropodocarpinsaure  Ci7H2o(NOj)j,03.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Podo- 
carpinsulfonsaure  mit  verdünnter  Salpeter^ure  (O.).  —  Blassgelbe,  oktaedrische  Elry stalle  (aus 
wässrigem  Weingeist).  Schmelzp.:  203®.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in 
CHClg,  CSj,  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Weingeist.  —  K^.C^HigNjO-  +  öH^O.  Dunkel- 
carminroth  mit  grünen  Metallreflex ;  sehr  löslich  in  Wasser. —  'Bfi.A-\-  4tH^O.  Braunrothe  Blätter, 
kaum  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Agj.Ä  -|-  4H2O.     Orangefarbene  Flocken. 

Axnidopodocarpinsäure  Ci7H,^(NH,)0g.  Darstellung.  Aus  der  Mononitrosaure  mit 
Zinn  und  Salzsaure  (O.).  —  Sehr  unbeständig.  —  Cj.HjgN08.HCl+ VjHjO. 
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FodooarpiiiBiilfonaaure  C^H^jOgtSOgHl  +  SHjO.  Darstellung.  Durch  Erwärmeo 
von  1  Thl.  Podocarpinsäure  mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf  60®  (O.)-  —  Amorphe,  wachßahDÜehe 
Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Na^.C^HjoSOg  +  7HjO.  —  Ca-A  +  TH^O.  Kleine, 
dünne  Blätt^jhen.  Leicht  löelich  In  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Cj7H,QS0Q  -\-  SH^O.  Blättchen, 
sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(Cj7HjjS0Q),  -f-  öHgO.  Darstellung. 
Durch  Versetzen  des  zweihasischen  Salzes  mit  Essigsaure.  —  Kleine  Krystalle;  in  Wasser  Tid 
schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz. 

Hydrocarpol  CigH^oO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methanthrol  u.  a.  Körpern,  hei 
der  Destillation  von  podocarpinsaurem  Calcium  (Oüdemans,  J.  170,  261).  —  Darstellung, 
Das  Destillationsprodukt  wird  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  und  der  nicht  flüchtige  Rückstao(l, 
für  sich,  im  Yacuum  destUUrt.  Hierbei  geht  zunächst  Hydrocarpol  und  zuletzt  Methanthrol  über.  — 
Aromatisch  riechende,  gelbe  Masse  von  der  CJonsistenz  des  Terpentins.  Siedep. :  220°  im 
Vacuum.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  AVeingeist,  Aether,  Benzol,  CS,,  Kalilauge. 
Zerfallt  bei  längerem  Erhitzen  auf  360 — 400®  in  Carpen  CgHj^,  p-Kresol  C^BEg^  ^^ 
Methanthrol.    Giebt  mit  P9O5  Carpen. 

Methanthrol  CjjH.jO.  Bildung  und  Darstellung  siehe  Hydrocarpol.  —  Krystal- 
liniBch.     Schmelzp.:  122°.    Leicht  löslich  in  Aether  und  Kalilauge. 

5.  Anaoardsänre  CjoHjjOg  (?).  Vorkommen.  In  den  Anacardiumfrüchten  (von  Ana- 
cardium  ocddentale  L.)  (Staedeler,  A.  63,  137).  —  Darstellung.  Die  von  den  Kernen 
befreiten,  zerquetschten  Nüsse  werden  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser  gewaschen.  Man  lost  ihn  dann  in  15 — 20  Thln.  Alkohol  und  digerirt  die  Lösimg 
mit  fiischgefalltem  Bleioxydhydrat.  Dadurch  wird  nur  Anacardsaure  gei^lt,  während  das  beigemengte 
flüssige  Cardol  gelöst  bleibt.  —  KrystalUnisch.  Schmelzp.:  26*.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =*  1,3)  Korksäure  und 
Buttersäure  (?).  —  Ca.Cj2HgQ03-f-H20.  Wird  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Losung  von  anacard- 
saurem  Alkali  mit  alkoholischem  Chlorcaldum  als  gelatinöser  oder  kömiger  Niederschlag  erhalten. 
—  Ba.C22HgQOg  (bei  80^.  Niederschlag.  —  Pb.CjjHjQOg.  Kömiger  Niederschlag;  wird  durch 
Fällen  der  A*eien  Säure  mit  Bleizucker,  in  siedenden  alkoholischen  Lösungen,  erhalten.  Beim 
Fällen  in  der  Kälte  entsteht  ein  Doppelsalz  CgHgO^.Pb.CjgHgjOa.  —  Fe2(C„HjoOg)3.Fe(OH),+  3H,0. 
Dunkelbraune,  harzige  Fällung.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  lösUch  in  Aether.  —  .\g. 
CjgHj^Oa.     Pulveriger  Niederschlag. 


CXIV.  Säuren  c„h,„_,a. 


.Hg.CO^H . 


Oxynaphtoesäuren  CiiHjOj  =  OH.C.o 

Diese  Säuren  leiten  sich  in  derselben  Weise  von  den  Naphtolen  C^f^{OH.)  ab,  \ne 
die  Oxybenzoesäuren  C^HgOg  vom  Phenol  CßHgO. 

1.  cc-Carbonaphtols&ure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  n-Naphtol  mit  CXX  und 
Natrium  (Eller,  -4.152,277;  Schaeffer,  A,  152,  291).  —  Sternförmig  gruppirte  Nadehi 
(aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp.:  185 — 186^  (S.).  Kaum  löslich  m  kaltem  Wasser, 
sehr  wenig  in  heüsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Salze  sind  schwer  oder 
unlöslich.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  eine  blaue  Färbung.  — 
Das  Kaliumsalz  wird  durch  BaCl,  nicht  gefällt. 

Azosulfobenzoesäure-«-CarbonaphtolBäureCi8HjjN^08=S03H.aH8(CO,H).N,. 
CioH5(OH)(COjH).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzoesuifonsäure  (ans 
m-Amidol>enzoe-/9-Sulfonsäure  dargestellt)  auf  eine  alkalische  Lösung  von  «-Carbonaphtol- 
säure  (Griess,  B,  11,  2199).  —  Braune,  bronzeglänzende,  mikroskopische  Nadeln  und 
Blättchen.    Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

2.  /S-Carbonaphtolsäure.  /J-Naphtol  wird  durch  Behandeln  mit  CO^  und  Natrium 
viel  schwerer  in  eine  Säure  C^HgOg  umgewandelt  als  «-Naphtol  (Schaeffer,  152,  292). 
—  Aehnelt  der  a-Carbonaphtolsäure.  Eisenchlorid  bewirkt  in  der  Lösung  des  Kalium- 
salzes eine  tintenartig  violettschwarze  Färbimg. 

3.  ft-(««-)Ox7iiaplitoäsäure.  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  a-Naphtoe-«-Sulfön* 
säure  mit  Kali  (Battershall,  A.  1()8,  121;  Stumpf,  A.  188,  4).  —  Feine,  lan« 
Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  234 — 237**.  SubUmirbar.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  siedendem  W  asser,  wenig  in  kaltem ,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Die  wäss^ge 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  schmutzigvioletten  Niederschlag.  Zerfällt  bök 
Schmelzen  mit  Kalk  in  CO,  und  «-Naphtol.  —  Die  Salze  der  Erden  scheinen  sich  an 
der  Luft  zu  oxydiren. 
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4.  /9-(»/9-)Oxynaphtoe8äure.  Bildung,  Beim  Schmelzen  von  «-Naphtoe-/J-Sulfon- 
saure  mit  Kali  (Stumpf,  A,  188,  6).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser);  Drusen 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  245 — 247^  Leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol.  Die  wässrige  Losung  giebt  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung,  aber  beim  Erwärmen  entsteht  ein  roüibrauner  Niederschlag.  Zerfällt 
beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  /9-Naphtol. 

5.  y-(«/S-)Oxyiiaphtoes&ure.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  «-Naphtoe-y-Sulfon- 
säure  mit  Kali  (Stumpf,  A,  188, 8).  —  Kleine,  verästelte  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser;. 
Schmelzp.:  187^  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in 
Alkohol.  Die  wässrige  Losung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  chokoladefarbigen  Nieder- 
schlag.   Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  /J-Naphtol. 

6.  ft-Oxy-^^-NaphtoeBäure.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  /9-Naphtoesulfonsäure 
mit  Kali  (Battekshall  ,  A.  168,  125;  Stumpf,  A.  188,  11).  —  Lange  Nadeln  (aus 
siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  210 — 211*^  (S.).  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid einen  schmutzigrothen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  fast  schwarz  wird.  Zerfällt 
beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  a-Naphtol. 


CXV.  Säuren  CAa-ieOs- 

1.  Säuren  Ci^H^jOg. 

1.  BenaÜBäure  (Diphenylglykolsäure)  (C«H5),.C(0H).C0,H.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Benzil  C-Hr.CO.CO.CgH^  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Liebig,  A,  25, 25;  Zinin, 
A.  31,  329).  Durch  Kochen  von  Diphenylbromessigsäure  (CaHg)j.CBr.CO,H  mit  Barytwasser 
(SyMONS,  Zincke,  A,  171, 131).  —  Darstellung,  Man  tragt  1  Thl.  Benzil  in  5  Thle.,  mit  wenig 
Wasser  vermischtes,  schmelzendes  Kali  ein  (£.  Fischer,  B,  14,  326),  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und 
fällt  mit  HCl.  Die  Säure  wird  aus  Wasser  umkiystallisirt.  Ist  ihr  viel  Benzoesäure  beigemengt, 
so  behandelt  man  sie  mit  einer  ungenügenden  Menge  Sodalösung,  welche  vorzugsweise  die  Benzil- 
saure  löst  (Jena,  A.  155,  79).  —  Kleine,  monokline  Nadeln.  Schmelzp.:  150®  (Jena);  in 
höherer  Temperatur  nimmt  die  geschmolzene  Masse  eine  tiefrothe  Farbe  an.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  Purpurfarbe  (charakteristisch).  Schmeckt  bitter.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von 
Benzilsäure  auf  180''  entstehen  Dibenzilsäure  C^gH^jOg,  Aethyldibenzoin  CjoH^gO^,  Benzo- 
phenon  u.  a.  Körper.  Benzilsäure  wird  von  Chromsäure  zu  CO,  und  Benzophenon  oxy- 
dirt;  beim  Glühen  mit  Natronlc^  liefert  sie  CO,  und  Benzhydrol  (CeH5)j.CH.0H.  Von 
HJ  wird  sie  zu  Diphenylessigsäure  O^^B^fi^  reducirt.  —  K.C^^HjjOg.  Krystalle,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (ZiNiN).  —  Ba.A,  -\-  6H,0.  Krusten,  leicht  löslich  in  Wasser 
(Jena).  Schmilzt  unter  heifsem  Wasser;  krystallirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien  Nadeln  (Symons, 
Zincke).  —  Pb.Ä,.  Pulveriger  Niederschlag;  schmilzt  beim  Erhitzen  zur  rothen  Flüssigkeit 
(Zinin).  —  Ag.Ä.  Unbeständiger  Niederschlag;  entwickelt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
Benzophenon. 

Aethylester.    Flüssig,  nicht  destillirbar  (Jena). 

Aethylbenzils&ure  Öy^E.^^{C^B^Oj^,  Bildung,  Entsteht,  neben  Aethylbenzoin  und 
Hydrobenzo'm,  beim  Erhitzen  von  4  Thln.  Benzoin  mit  der  Lösung  von  1  Thl.  Natrium 
in  15  Thhi.  Alkohol  (von  927^)  auf  150^  Der  Eöhreninhalt  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand mit  Wasser  behandelt,  wobei  Aethyl-  und  Hydrobenzo'm  zurückbleiben,  und  die 
wässrige  Lösung  mit  HCl  gefällt  (Jena,  Limpricht,  A,  155,  96).  —  Hellgelbe,  terpen- 
tinähnliche Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich 
nicht  in  kalter  Sodalösung  oder  Ammoniak;  löst  sich  leicht  in  alkoholischer  Kalilauge, 
fast  gar  nicht  in  wässriger.    Destillirt  unzersetzt  (?). 

Chlorid  Ci^H^.Oj.Cl.    Flüssig.    Siedet  gegen  270<>  (Cahours,  A.  70,  46). 

Anhydrid  (Dibenzilsäure)  C-gH^jOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzilsäure 
auf  180^  (Jena,  B.  2,  385).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  186°.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  180°  in  BenzUsäure  um.  —  Beim  Erhitzen  von  Benzilsäure  mit  P^Os 
scheint  Benzil  zu  entstehen  (Jena,  B,  3,  416). 

2.  o-BöMhydrylbenaoSsäure  CeH5.CH(0H).CeH^.C0,H.  Bildung,  Existirt  nicht 
im  freien  Zustande.  Das  Anhydrid  der  Säure  entsteht  beim  Behandeln  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  o-Benzoylbenzoesäure  mit  Zink  und  Salzsäure  (Botering,  J.  1875, 596)* 

Das  Anhydrid  C^^H^qO,  =  CqHj.CH^q  tt  \C0  ist  ein  in  Wasser  unlösliches  Pulver, 

das  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heÜsem  absoluten  Alkohol  und  in  Aether  löst  und 
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daraus  in  Nadeln  kn^stallisirt.  Schmelzp.:  115°.  Wird  von  OxydationBznitteln  in  o-Ben- 
zoylbenzoesäure  übergeführt.  Unlöslich  in  NHg;  wird  von  Kali  erst  nadi  längerem 
Erwärmen  gelöst  unter  Bildung  von  o-benzhydrylsaurem  Salz.  Aus  der  kaiischen  Lösung 
fällen  Säuren  wieder  das  Anhydrid.  Beim  Erhitzen  des  Anhydrids  mit  PClg  auf  130 — 140* 
entstehen  Ajithrachinon  und  gechlorte  Anthracene.  —  Salze  der  o-Benzhydrylbenzoesäure 
lassen  sich  nur  durch  Behandeln  des  Anhydrids  mit  Alkalien  oder  Erden,  in  Gregenwart 
von  Alkohol,_  darstellen.  Von  Wasser  werden  sie  zersetzt.  —  ICCj^H^^O,.  Amorph,  glas- 
artig. —  Ba.A^.     Amorph,  glasartig;  löslich  in  Alkohol. 

3.  p-Benzhydrylbenzoesäure  CeH5.CH(0H).CeH^.C0,H.  Bildung.  Beim  Bdumdehi 
von  p-Benzoylbenzoesäure  C.^H.oOg  mit  Zink  und  alkoholischer  Sal^ure  (Zincke,  A. 
161,  102).  —  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).  Schmelzp.:  164 — 165*^.  Nicht  unzersetzt 
flüchtig.  Ziemlich  löslich  in  heüsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
CHClg  und  Toluol.  Löst  sich  mit  gelbrother  Farbe  in  Vitriolöl.  Wird  von  Ghromsäure- 
gemisch  zu  Benzoylbenzoesäure  oxydirt;  HJ  oder  Natriumamalgam  reduciren  zu  Benzyl- 
benzoesäure  Ci^HjjO,.  v 

Salze:  ROTERING,  J.  1875,  598.  —  NH^.Ä.  Blättchen.  —  Na.Ä.  Blättchen.  —  K.Ä- 
Sehr  lange,  feine  Nadeln.  Sehr  leicht  loslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ca.Ä,  -4-  öH^O.  Nadeln 
(Z.).  —  Ba.Ä,.  Lange  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (Z.).  —  Ag.A.  Niederschlag, 
löslich  in  viel  Wasser  (Z.). 

Methylestep   Ci^H^^Oj  =«  Cj^HnOg.CHg.     Lange  Prismen.     Schmelzp.:    109— HC»* 

(ROTERING). 

Aethylestep  CigHigO,  =  Ci^HuOj.CjHj.    Syrup  (Rotering). 

4.  Benzyloxybenzoesäure  C6Hß.CHj.C6H3(OH).C03H.  Bildung,  Beim  Behandeln 
von  Benzylphenol  CgHß.CHj.CeH^.OH  mit  Natrium  und  CO,  (Paternö,  Fileti,  J.  1873, 
440).  —  Kleine  Nadebi  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  139— 140*^.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Ag.A.     Käsiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln. 

2.  Säuren  CigH.^Og. 

1.  Benzylkresotinsäiire^e^^^'^g'NCeHjt^^^Q  jj-    Bildung,    Beim  Behandebi  von 

Benzyl-p-Kresol  CgHß.CHj.CQH3(CHa).0H  mit  CO,  und  Natrium  (Paterno,  Mazzaba, 
5.  11,  2030).  —  Kleine  Nadebi.    Schmekp.:  164— 166^ 

2.  Säure  CeH5.CH2.CH(OH).C6H^.CO,H.  Bildung,  Nicht  im  freien  Zustande  be- 
kannt.   Das  Anhydrid  CgHß.CHj.CHC  p  tt  ^^^  dieser  Säure  entseht  heim  Behandeln 

von  o-Desoxybenzoincarhonsäure  C^HijOg  mit  Natriumamalgam  (Gabriel,  Michael,  B. 
11,  1020).  —  Das  Anhydrid  krvstallisirt  aus  Aetheralkohol  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.: 
56—57°.  Sehr  wenig  löslich  in  heüsem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 
Unlöslich  in  kalten  Alkalien,  löslich  in  heifsen.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  durch 
Säuren  das  unveränderte  Anhydrid  gefällt. 

3.  Xiapaohosäure.  Vorkommen.  Im  Lapacho,  einem  südamerikanischen  Farbholze 
(einer  Bigoniacee)  (Paterno,  /.  1879,  908).  —  Monokline  Krystalle  (Panebianoo,  ./. 
1880,  831).  Giebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Naph talin  und  Isobutylen  und  mit 
HNOg  Phtalsäure.    Liefert  ein  Monobrom-  und  ein  Diacetylderivat. 

8.  Säuren  C^gHieOg. 

1.  Oxatolylsäure  (Dibenzylglykolsäure)  (CeH5.CH,),.C(0H).C0«H.  Bildung.  Das 
Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Dibenzylketon  und 
KCN  mit  (2  Mol.)  rauchender  Sabssäure  (Spiegel,  B,  13,  2220)  (QH7)j.C0  +  CNH=- 
(C7H7),C(OH).CN.  Beim  Kochen  von  vulpinsaurem  Kalium  mit  fealilauge  (spec.  Gew.=» 
1,05—1,15).  Ci9H,^06+3ILO=CieH,eOj^+2C02  +CH^O  (Holzgeist)  (Möller,  Strecker, 
A,  113,  69).  —  GeradrhomDische,  vierseitige  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156 — 157* 
(Spiegel).  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in  kochendem 
Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,2 — 1,3)  in  Oxalsäure  und 
Toluol.  CieH.eOg  +  HjO  =  CaHjO.  +  20^11^.  Lost  sich  in  rauchender  Salpeter- 
säure unter  Bildung  von  Nitrooxatolylsäure.  Mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid 
entsteht  ein  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtiges,  leicht  lÖsUches  Oel,  offenbar  ein  Anhy- 
drid. PClj  erzeugt  einen  Phosphorsäureester.  —  Ba(Cj^H,ß08),  +  4H,o.  Kleine  Krystalle  (ms 
wässrigera  Alkohol) ,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Fb Aj  -j-  4H2O.  Nadeln,  kaum  löslich  ia 
Wasser.  —  Ag.Ä.     £>y8ta]linischer  Niederschlag. 

Methylester   CjjH.gOa  =  C^6Hib03.CH8.      Nadeln    (aus   Ligroin).     Schmelzp.:  71 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (Spiegel,  B,  14,  1687). 

Aethylestep  Q^^U^fi^  ^  C^^ll^S>z'^2^f>'    Säulen.     Schmelzp.:  45,5<^  (M.,  S.). 
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PhOBphorsäureester  C,qHi50j.H,P04.  Darstellung.  Man  behandelt  Oxatolylsaure 
mit  PClg  und  giefst  das  Produkt  in  Wasaer  (Spiegel).  —  Glasglänzende,  monokline  Prismen 
{aus  Wasser).    Schmelzp.:  160^ 

AoetyldibenBylglykolsäure  C^^n^O^=^(C^IL\.C(C^Bi^O,).CO^H.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Dibenzylglykolsäure  mit  Essiffsäureannydrid  (Spiegel,  B.  14,  1688).  Man 
destillirt  das  überschüssige  Acetanhydrid  ao,  kocht  den  Bückstand  mit  Soda  und  fällt 
die  Losung  durch  Säure.  —  Blättchen  (aus  Chloroform  +  Ligroin).    Schmelzp.:  106°. 

Anhydrid  Ci^H^X),*  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Acetyloibenzylglykolsäure  auf 
190—200°  (Spiegel,  B.  14,  1689).  C,6Hi5(C,H80)Oo  =  C^^B.fi^  +  C^H^O,.  Man  krys- 
tallisirt  das  Produkt  erst  aus  Ligrom  -f-  Benzol  und  dann  aus  Benzol  um.  —  Sehr  kleine 
Prismen.  Schmelzp.:  157°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClj,  in  heiisem  Benzol 
und  CS,,  schwer  in  Ligroin.  Wird  schon  von  kalter  Sodalösung  in  Dibenzylglykolsäure 
übergeführt 

Amid  CjaHi60,.NHj.  Bildung.  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Dibenzyl- 
keton  und  KClN  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120—130°  (Spiegel,  B.  14,  1688).  — 
Lange,  verfilzte  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  192—193°.  Unlöslich  in  Aether.  Sehr 
beständig  gegen  Alkalien  und  Säuren;  wird  von  Salzsäure  erst  bei  140°  zu  Dibenzylgly- 

kolsäiii^  vpi*spifk 

Nitrü  CißHigNO  =«  (C7H,)a.C(0H).CN,  Flache  Ehomben  (aus  Alkohol).  Wird  bei 
113°  flüssig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalilauge  in  HCN  und  Dibenzyl- 
keton.   liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140°  NHg  und  Oxatolylsäure  (Spiegel). 

2.  Säure  aus  Beten.  Bildung.  Entsteht,  neben  Retensäure  CiaHjgO,  imd  Diorv- 
retisten,  beim  Behandeln  von  Beten  CigHig  mit  Chrom säuregemisch  (Ekstrand,  ä.  185,  lOo). 
—  Darstellung.  Siehe  Retensäure.  —  Blätter  oder  Schuppen  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp. : 
139°.  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Na. 
CjgB^jO,.     Hellgelbe  Blatter.  —  Ba.A,.     Grofte  Blatter. 

4.  Tetrahydrocomicnilarsaiire  C^H^gO^  =  CeH6.CH(C0,H).CH,.CH(0H).CH,.CeH,  (?). 
Bildung.  Beim  Behandeln  einer  wässrigen,  möglichst  neutral  gehaltenen  Lösung  von 
Hydrocomicularsäure  C^HigOg  mit  Natriumamalgam  (Spiegel,  B.  14,  1692).  —  Dick- 
flüssiges Gel.    Zerfällt  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  Anhydrid  und  Wasser. 

Anhydrid  Cj^HiqGj,  Dünne,  flache  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp,: 
69—71°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol,  schwer  in  Ligroin, 
unlöslich  in  Wasser  und  Sodalösung.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Na- 
tronlauge in  Tetrahydrocomicularsäure  um. 

5.  Cuminilsaure  C.oBL^Gg  =  (C8:^.CeHj5..C(GH).CG,H.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  1  Thl.  Cuminil  CglLj.CG.CG.CgHi.  in  10  Thle.,  mit  wenig  Wasser  versetztes,  schmel- 
zendes Kali  (BoESLER,  B.  14,  326).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp. : 
119—120°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Giebt  mit 
Vitriolöl  eine  gelbrothe  Färbung.  Liefert  bei  der  Gxydation  mit  K^Ör^Gy  und  Essigsäure 
Cuminsäure  imd  ein  indifferentes  Gel.  —  Ba(C2pH,jOj),. 
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Die  Säuren  CnHjn^igGg  sind  entweder  Ketonsäuren  oder  Gxysäuren.  Säuren 
der  ersten  Art  erhält  man  durch  Gxydation  von  Kohlenwasserstoffen  oder  Ketonen.  So 
lässt  sich  z.  B.  Benzoylbenzoesäure  sowohl  durch  Gxydation  von  Benzyltoluol  C^^H^^, 
wie  von  Phenyltolylketon,  darstellen: 

CeHj.CH^.CeH^.CHa  +  Gg  =-  CeHg.CG.CeH^.CGjH  +  2HLG 
CgHß.CG.CeH^.CHg  +  Gj  ==  C^Hg.CG.CeH^.CG.H  +  H,G. 

Eine  zweite  allgemeine  Bildungsweise  der  Ketonsäuren  beruht  auf  der  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Phtalsäureanhydrid  und  einem  Kohlenwasserstoff 
CnH,a_e  (Fkiedel,  Ceafts,  Bl.  35,  306). 

CgHe  +  CeH^(CG),G  =  CeH6.CG.CeH,.CG,H. 

Eine  analoge  Reaktion  ist  auch  mit  einem  Isophtalsäurederivat  durchgeführt  worden. 
Lässt  man  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Benzol  und  Isophtalsäurechlorid  ein- 
wirken, so  resultirt  das  Chlorid  der  m-Benzoylbenzoesäure. 

CgHe  +  CeH^(CG.a),  ^  CeHj.CGCeH^.CG.a  +  HCl. 
Bkilstein,  Handbach.  95 
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Die  Ke  ton  säuren  nehmen  bei  derB^duktion  natürlich  2  Atome  Wasserstoff  auf  mid 

fehen  in   Alkoholsäuren   über.    CeH5.C0.CeH,.C0oH  +  H,  =  CeKj.CH(OH).C«H^.CO,H. 
)urch  eine  weitere  Reduktion  verlieren  sie  den  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe.     Beim 
Schmelzen  mit  Kali  liefern  die  Ketonsäuren  2  Mol.  der  Säuren  CnH,n_80j. 

CH3.CeH,.CO.CoH,.CO,H  +  2K0H  «  CH^,C^K^.CO^K  +  CeHj.COjK  +  H,0. 

Die  Oxysäuren  sind  ungesättigte  Verbindungen.  Man  erhält  sie  (ganz  ähnlich  wie 
die  Säuren  CjyH^j^_^X>^  aus  den  Aldehyden  CjjH2n_80)  durch  Erhitzen  der  Aldehyde 
CnH,n_80,  mit  den  SabKen  der  Säuren  ChiH^n^aO,  und  einem  wasserentziehenden  Mittel 
(Essigsäureanhydrid). 

C-HeO,  (Salicylaldehyd)  +  CeH,.CH,.CO,Na  =-  C,,B,,0^.!!f8L  +  H,0. 

1.  Säuren  Q^HioOg. 

1.  o-BenzoylbenaoeBäure  CgHß.CO.CßH^.COjH  4-  H^O.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  o-Benzvltoluol  CeHg.CH^.CeH^.CHa  (Plaskuda,  Zincke,  B.  6, 907),  o-Phenvltolvlketon 
CeH5.CO.CeH4.CH,  (Behr,  Dobp,  B.  7, 17),  /?-Dibenzylbenzol  (CeH5.CH,),.CeH4  (Zincke, 
B.  9,  32)  oder  Diphenylenphenylmethan  CjoH^^  (Hemiliax,  B.  11,  838)  mit  Chromsäure- 
gemisch.  Beim  Behandeln  eines  Gremiscnes  von  Phtalsaureanhydrid  und  Benzol  mit 
Chloraluminium.  C^He  +  Cja.^(CO)fi===C,^B^fi^  (Fkcedel,  Crafts,  J.  1878, 739).  —  Var- 
Stellung,  Man  trägt  albnähllch  150  g  Chloralimuniuxn  in  die  heüfle  Losung  von  100  g  Phtal- 
sänreanhydrid  in  1  1  Benzol  ein,  gieikt  nach  dem  Erkalten  das  Benzol  ab,  zerlegt  den  Rück- 
stand mit  HCl  und  nimmt  ihn  hierauf  in  Sodalösung  auf.  Aus  der  Lösung  wird  durch  HCl 
Benzoylbenzoesäure  gefallt,  die  man  aus  Xylol  umkrystallisirt  (Pechmann,  B.  13,  1612).  — 
Lange,  breite  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser);  trikline  Krystalle  (Bodewig,  /.  1879,  727). 
Schmelzp.:  85— 87<»  (Plaskuda,  B.  7,  987),  93— 94*^  (Hemilian).  Verliert  bei  HO*"  dss 
Krystallwasser  imd  schmilzt  dann  bei  127^.  In  heifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als 
p-Benzoylbenzoesäure.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  P,(X  auf  180 — 200"  Anthrachinon. 
Cj^HjoO,  ^-^Ci^HgOj  +  HjO  (Behb,  Dobp,  B,  7,  578).  Beim  Erwärmen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  wird  Anthrachinonsulfonsäure  gebildet  (Liebermann,  B.  7,  805).  Wird 
von  Natriumamalgam  erst  in  Benzhydrylbenzoesäure  C^^HijOg  und  dann  in  Benzylb'enzoe- 
säure  C.^HijOj  übergeführt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Phenol  und  SnCL  Monoxydiphe- 
nylphtaüd  (das  Anhydrid  der  Säure  C^oH^qO^).  Verbindet  sich  direkt  mit  Besorcin  und 
Pyrogallol  zu  Säurpanhydriden  (Phtaleinen).  Auch  beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzoe- 
säure  mit  KohlenwasserstoflTen  C-Hj«.^  und  Aluminiumchlorid  entstehen  Säureanhydride. 

c,Ao03  +  CeHe==»c,oH  o,+b,(3f.      _ 

Salze:  Plaskuda,  B,  7,  987.  —  Ca^A,.  Amorph.  Sehr  leicht  loslich  in  heÜsem  Al- 
kohol. —  Ba.Ä,.  Amorph;  löslich  in  hei&em  Alkohol.  —  Zn.Ä,  -|-  2H2O.  Flockiger  Nieder- 
schlag; schmilzt  unter  heilsem  Wasser.  —  Cu.A,4~^^*  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  AgX 
Kleine  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser). 

Methylester  CigH^-Og  =  Ci.HgOg.CHg.   Ehombische  Prismen.   Schmelzp. :  52®  (Pu). 

Aethylester  C^JH-^JD^  =  Ci^H^Oj.CjHj.  Rhomboeder.  Schmelzp. :  58°.  Leicht  lösHch 
in  Alkohol  und  Aetner  (Pl.). 

Anhydrid  C^^K^ß^  =  (CeH5.CO.CeH^0),0.    Bildung.    Bei  der  Destillation  de« 

femischten  Essigbenzoylbenzoeanhydrides  (Pechmann,  B.  14,  1866).  —  Prismen  (aus  Al- 
ohol).    Schmelzp.:  120°. 

EßsigbenaoylbenaoeBäureanliydrld  C^^H^fi^  =  C^Hg.CO.CoH^.COj.CjHgO.  Dar- 
stellung. Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  Benzoylbenzoesäure  mit  2  Thln.  Essigsaareanhydrid 
(Pkchmann,  B.  14,  1865).  —  Grofse,  kochsalzähnliche  Krystalle.  Schmelzp.:  112°  Zer- 
fallt bei  200^  in  Essigsäureanhydrid  und  Benzoylbenzoeanhydrid.  Unlöslich  in  Alkahen; 
wird  durch  längeres  lochen  mit  Alkalien  in  Benzoylbenzoesäure  uud  Essigsäure  gespalten. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  Diphenylphtalid  C^qHi^O,. 

Brombenzoylbenzo3Bäure  Ci  JSeßrOg  =  C6H6.CO.CoH„Br.C02H.  Bildung,  Beim 
Erwärmen  einer  Lösung  von  (roher)  Bromphtalsäure  in  Benzol  mit  Chloraluminium  (Pech- 
mann, B.  12,  2126).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  219— 221<^.  Unlöslich  in 
Wasser  imd  Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CE(\ 
und  Aceton.    (Jiebt  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  180®  Bromanthrachinon. 

2.  m-Benaoylbenzo§Bäure  CeHg.CO.CsH^.CO.H.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  p-  und 
o-Säure,  bei  der  Oxydation  von  rohem  Änzyltoluol  mit  Chromsäuregemisch  (Roteeing, 
</.  1875,  599).  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Isophtalsäurechlorid  und  Benzol 
mit  Chloraluminium.  CeH.cCOCl)^  +  C^K^  =  C«H6.C0.CeH,.C0Cl  +  Ha  (Adob,  B,  13, 
320).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  (1  Mol.)  Benzoesäureanhydrid  mit  (2  Mol.)  Benzoyl- 
chlorid  und  etwas  ZnCl,  (Doebnee,  ä.  210, 277).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  161— 162*. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lös- 
lichkeit    in   Wasser  ist    die  gleiche  wie  jene  der  p-Benzoylbenzoesäure.     Liefert  beiin 


CXVI.  SÄUREN  C^H,^_,8^8-  1507 

Glühen  mit  Natronkalk  Benzol  und  beim  Schmelzen  mit  KOH  Benzoesäure.  —  Ca.!,. 
Krümeliges  Pulver  (R.).  —  Ba.A,.  Aehnelt  dem  Calcinmsalz ;  leicht  löslich  in  Wasser  (R.). 
Krystallisirt  in  Blättern  (A.).  —  Ag.A.     Amorphes,  fast  unlösliches  Pulver  (R.);  Blättchen  (A.). 

3.  p-BenzoylbenzoSsäure  CeHß.CO.CeH^.COjH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
p-Benzyltoluol,  p-Phenyltolylketon  (Zincke,  A,  161,  98),  a-Dibenzylbenzol  (CgHß.CH:,),. 
CßH^  (Zincke,  ä  9,  32)  oder  p-Phenylbenzophenon  C^gHi^O  (Goldschmiedt,  Sf.  2,  438) 
mit  Chromsäuregemisch.  —  Darstellung.  Man  kocht  2 — 3  Tage  lang  ein  Gemisch  von 
10  Thln.  (rohem)  Benzyltoluol,  60  Thln.  K^Cr^Oj,  90  Thln.  H,SO^  und  270  Thhi.  H^O.  Die 
gebildete  Säure  löst  man  in  NH,  und  fällt  mit  BaCl^  das  Baryumsadz  der  p-Benzoylbenzoesäure. 
Gelöst  bleibt  o-Benzoylbenzoesaure  (Plasküda,  Zincke,  B,  6,  907),  die  man  von  den  letzten 
Spuren  der  p-Säure  dadurch  befreit,  dass  man  sie  an  Kalk  bindet  und  das  Caldumsalz  mit 
absolutem  Alkohol  kocht,  wobei  nur  o-Salz  in  Lösung  geht  (Plasküda,  ä  7,  987;  Rotering, 
J.  1875,  595).  —  Blättchen  (aus  heilsem  Wasser);  monokline  Krystalle  (Bodewig,  /. 
1879,  726).  Schmelzp.:  194°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in 
heilsem,  leicht  in  Alkohol  imd  Aether,  schwer  in.  Benzol  und  CHClg.  Sublimirt  in 
Blättchen. 

Salze:ZlNCKE.  —  Ca(Ci4H908),+2H,0.  Nadeln.  —  Ba.Aj-)-2H,0.  Nadeln  oder  Blättchen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Salzsäure  ein  saures  Salz  (OH.Ba.Ci^H0Og  ?)  (Goldschmiedt).  —  Ag.Ä.  Pulveriger 
Niederschlag.  Löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen 
Nadeln. 

Methylester  C.ßHi^O.  =  C^ Ja^Os-CHg.  Atlasglänzende  Blattchen.  Schmelzp. :  107°. 
In  Alkohol  und  Aether  schwerer  löslich  als  der  Methylester  der  o-Säure  (Plasküda,  B. 
7,  988). 

Aethylester  CieHi^Og^Ci^HgOg.OH-.  Monokline  Tafehi.  Schmelzp. :  52°  (Plaskitda), 

DinitrobenzoylbenzoSsaure  Ci^Hg(N0j),03.  1.  «-Säure.  Darstellung.  Durch 
Auflösen  von  Benzoylbenzoesäure  in  Salpeterschwefelsäure  (Plasküda,  B.  7,  988).  —  Feine 
Blattchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  240°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
AJkohol  und  Essigsäure.  —  Ca.Ä^ -}- 2H,0.  Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ba.Ä2  -\-  HjO.     Kleine  Nadeln.     Das  einmal  ausgeschiedene  Salz  löst  sich  schwer  in  Wasser. 

^-Säure  CeH^(NO,).CO.C6H.(NO,).C02H.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von 
Dinitro-p-Phenyltolylketon  mit  CrOg  imd  Essigsäure  (Plasküda,  Zincke,  B.  7,  984).  — 
Seidegläiizende  Blattchen  (aus  heLfeem  Wasser).     Schmelzp.:  211 — 212°. 

CHX      /OTT 

4.  Diphenylenglykolsäupe   Ci^Hj^Og  +  V^H^O  =  pV^X^XCO  H  +  'AH^O.     ßH- 

düng.  Entsteht,  neben  Diphenylenketon  und  Fluorenalkohol,  bei  längerem  Kochen  von 
Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge  (Baeyer,  B.  10,  125).  —  Darstellung,  Man  kocht 
Phenanthrenchinon  mit  conc.  Natronlauge,  unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers,  so 
lange  bis  sich  der  gröfste  Theil  desselben  zur  dunkelbraunen  Flüssigkeit  gelöst  hat.  Dann  ver- 
dünnt man  mit  Wasser,  fällt  die  filtriite  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
aus  Wasser  um  (Fkiedländer,  B.  10,  534).  —  Glänzende  Blättchen.  Verliert  bei  80°  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  162°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  hei^Bem,  sowie  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  eine 
indigblaue  Lösung,  aus  welcher  durch  Wasser  Fluorenäther  (Ci-Hg),0  gefällt  wird.  Der- 
selbe Körper  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  über  ihren  Schmelzpunkt.  VVird  von 
Chromsäuregemisch  zu  Diphenylenketon  (CgHJ^.CO  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Natron- 
lauge auf  160°  tritt  fast  quantitative  Spaltung  m  CO,  und  Fluorenalkohol  (C.HA.CH(OH) 
ein.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  140°  wirü  Diphenylen- 
essigsäure  Ci^H^oO,  gebildet.  —  Csl(Cj^^B.^O^\  -f-  2HjO.  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (B.). 

Aethylester  CjeHj^Og  =*  C^Jlfi^.C^K^.  Kleine  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  92°  (FriedlXnder). 

Dibormdiphenylenglykolsäure  Ci4HgBr208.  Darstellung.  Man  fugt  Brom  zu,  in 
Wasser  suspendirter,  Diphenylenglykolsäure  (Fkiedländer).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmilzt  unter  vorhergehendem  Erweichen  bei  225°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlicn 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  von  Chromsäuregemisch  leicht  in 
CO,  und  Dibromdiphenylenketon  gespalten. 

Aethylester  C^QHi2Br,03=Ci4H7Br,08.C,H5.  Kleine  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
150—151°. 

2.  Satiren  C^gH^Oa. 

1.  o-Desoxybenaomcapbonsäure  C.6H,,0,H-H»0=:CeH5.CH3.CO.CeH..CO,H  +  H,0. 
Bildung.    Beim  Kochen  des  Anhyarias  mit  Kalilauge  (Gabriel,  Auchael,  B.  11, 

95* 
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1018).  —  Lange  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  74 — 75**.  Verliert  bei  50* 
und  auch  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  das  Krystallwasser  und  wird  dann  halbflüasig. 
Sehr  leicht  loslich  in  Alkohol.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
auf  190**  zu  Dibenzylcarbonsaiure  (IgH^^O,  reducirt.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  das 
Anhydrid  einer  Säure  C^jH^^Og.  ^un  Kochen  mit  NHg  wird  ein  imidartiger  Korper 
gebildet.  —  Ag.CjgH^jOg.     Undeutlich  krystaUinischer  Niederschlag. 

Anhydrid  (Benzylidenphtaly^C^sHioOj^CeH^/^Q"^  Bildung.    Bei 

gelindem  Erhitzen  von  5  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  5  Thln.  a-Toluylsaure  und  1  ThL 
Natriumacetat.  CeH,(CO),0  +  CoHß.CIL.CO.H  =  a^HioO,  4-  CO.  +  H,0.  —  Lange 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98 — 99°.  Unlöslich  in  heüsem  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.  Wird  von  verdünntem  Ammoniak  gar  nicht, 
von  concentrirtem  erst  nach  längerem  Erwärmen  gelöst.  Schneller  wirkt  heilse  Kalilauge 
wobei  Desoxybenzo'incarbonsäure  entsteht. 

Imidartiger  Körper  CigHiiNO  =«  CßH^/      V^   *'  *    '*     Darstellung.   Man  erhitrt 

\C0/ 
12  Stunden  lang  Desoxybenzoincarbonsäure    mit  NH3   und  krysialliBirt   das  ausgeschiedene,  un- 
lösliche Reaktionsprodukt  aus  Alkohol  um  (Gabriel,  Michael,  ^.11,    1682).  —   Hellgelbe 
Blättchen.    Schmelzp. :  182— 183^    UnlösÜch  in  Wasser. 

2.  p-Toluyl-o-Benaoesäure  CH,.C«H,.CO.CeH^.CO,H+H,0(CH3:CO:CO,H=-4:l:2^). 
Darstellung.  Zu  einem  Gemisch  von  100  g  Phtalsäureanhydrid  und  250  g  Toluol  setzt  man 
allmählich  150  g  AICI3.  Man  erwärmt  schlieüslich  und  giebt,  sobald  die  Entwickelung  von  HCl 
fast  aufgehört  hat,  vorsichtig  Wasser  hinzu.  Die  freie  Säure  wird  aus  Toluol  umkrystallisixt 
(Friedel,  Cbafts,  M.  35,  505).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Toluol),  durchsichtige  Priam^i 
(aus  Toluol -f- Alkohol).  Scheidet  sich  aus  heiÜBer,  wässriger  Lösung  als  milchijzer  Nieder- 
schlag ab,  der  allmählich  sich  in  Blättchen  umwandelt.  V  erliert  oberhalb  100°^  das  Krys- 
tallwasser imd  schmilzt  dann  bei  146^.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Sehr  wenig  löslich 
in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  in  kochendem  Toluol. 
Das  Natriumsalz  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  5 — 6  Thln.  ICali  in  Benzoesäure  und 
p-Toluylsäure.  —  Das  Calciums  alz  ist  amorph  und  löslich.  —  Ba.A,  -|-  4H,0.  Feine 
Nadeln;  schwer  löslich.  —  Cd.Ä^ -f"  V«^^*  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das  Zink- 
und  Nickelsalz  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  schmelzen  unter  beüäem 
Wasser.  —  Das  Blei  salz  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln.  —  Cu.Ä, -|- 4H,0.  Lange, 
schmale  Tafeln  (aus  Alkohol). 

MethyloBter  C,eHi^Og  =  CjgHjiOg.CHj.  Kurze  Prismen.  Schmelzp.:  53°.  Siedet 
unter  theilweiser  Zersetzung  (Fr.,  Cr.). 

Aethyle8terCi7Hi603=C,5H,iOa.C2H6.  Dünne Tafebi.  Schmelzp.:  68—69«  (Fb., Cr.). 

3.  ToluylbenzoeBäure  CHg.aH^.CO.CeH^.COjH.  Bildung.  Entsteht,  neben  Di- 
tolylketon  (G,H7)jC0  und  Benzopnenondicarbonsäure  CigH^oOg,  bei  der  Oxydation  von 
Ditolylmethan  CH,(C6H^. CHg),  (Wehjer,  B.  7,  1184)  oder  von  Ditolyläthan  CH,. 
CHlCgH^.CHg),  (0.  Fischer,  B.  7,  1195)  mit  Chromsäuregemisch.  —  Wird  aus  den 
Losimgen  ihrer  Salze,  durch  Säuren,  als  ein  äulserst  gelatinöser  Niederschlag  eefällt. 
Krystfdlisirt  aus  Holzgeist  oder  Aceton  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  222°  (W.;  F.); 
228°  (Ador,  Grafts,  S.  10,  2175).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich 
in  heüsem,  leicht  in  Holzgeist,  Alkohol  und  Aceton,  schwerer  in  CHCl,  und  Benzol.  — 
K.Cj^HjjOg.  Lange  Nadeln ;_  in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das  Kaliumsalz  der  Benzo- 
phenondicarbonsaure.  —  Ag.A  (Ador,  GRAFTS). 

4.  Säure  C02H.CeH,.CO.CeH,BrCl.CH3  —  s.  Säure  CjsHjjBrO,. 

5.  Phanyl-o-Cumarsäure  OH.CoH^.CH :  QCßHJCOjH.  Bildung.  Das  Anhydrid 
dieser  Säure  entsteht,  neben  Acetylphenyl-o-Cumarsäure,  durch  Erhitzen  von  Salicylaldehyd 
mit  phenylessigsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  (Oolialoro,  /.  1879,  731).  Man 
trennt  beide  Körper  durch  Sodalösung. 

Anhydrid  (Phenylcumarin)  C^^H^qO^.  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
139 — 140^.  Geruchlos.  Giebt  mit  Natriumamalgam  eine  in  Prismen  krystallisirende,  b« 
120°  schmelzende  Säure. 

Acelylphenyl-o-Cumarsäure  Ci^Hj^O^  =  aH30j.C6H..CH  :  (XCeHJ.COjH.  Sehr 
feine  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Erweicht  bei  170 — I0O®  und  zersetzt  sich  unter 
Bildung  von  Phenylcumarin  (?).  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kaltem  Wasser. 
—  Ag.C^yH^jO^.     Feine  Nadeln  (aus  Wasser). 

6.  p-Oxjrphenylaimmtsäure  CjßH.jO,.  Der  Methyläther,  p-Metlioxylphenylaiimiit- 
Bäure  C,oHj.03«=CH80.C<,H^.CH:C(06ä6)CO,H  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydnd  auf  ein  Gemenge  von  Anisaldehyd  und  phenylessigsaurem  Natrium  (Oolialobo, 
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J.  1879  731).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188— 189^  Zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur  in  CO»  und  Methoxylstilben  CHsO.Ci.Hj, ;  ebenso,  zum  Theil,  beim  Er- 
wärmen mit  BarytwaBser.    Wenig  lösUch  in  Wasser,  mälsig  in  Aether. 

8.  Hydrocomicillar8älire(Diphenyloxy angelikasäure)  C^lE^^Of^,  Bildung,  Beim 
Kochen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Pulvinsäur  C^fi^fi^  mit  Zinkstaub  (Spiegel, 
B,  14,  1690),  C.gHi.Os  +  H^  =  C^H^eOg  +  CO«.  Man  kocht  bis  die  Lösung  durch  HCl 
nicht  mehr  gelb,  sondern  weils  gefäUt  wira,  fällt  dann  die  Lösung  durch  HCl 
fraktionnirt,  kocht  den  ersten  Niederschlag  mit  HCl  und  krystaUisirt  ihn  aus  Alkohol 
um.  —  Sehr  dünne,  lange  Prismen  (aus  heilem  Wasser) ;  Nadm  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
134*^.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
sehr  schwer  in  CS,  und  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen in  Wasser  imd  Anhydrid.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc.  £[alilauge  in  Phenyl- 
bemsteinsäure  C^Hi^jO^  imd  Toluol.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Tetrahydrocomi- 
cularsäure  reduart.  —  IMe  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  leicht  lösliche  Firnisse.  — 
Mit  CaCl^  giebt  das  Ammoniaksalz  einen  krystallinischen  Niederschlag.  —  Ag.C^^H^gOg.  Amorpher 
Niederschlag. 

Methylester  CigH^gOg  ==  Ci^HjgOg.CHg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  CHgJ 
oder  durch  Behandeln  von  Pulvinsäuremethylester  mit  Zinkstaub  und  NH3  (oder  Essig- 
säure). —  Derbe,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  67 — 68^  (Sp.). 

Anhydrid  C^^Hj^O..  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Hydrocomicularsäure  fQr  sich 
oder  mit  Essigsäureannydrid  (Spiegel).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  116 — 117*^. 
Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg,  Benzol,  ELsessig,  in  heifsem  Alkohol  imd  CS,,  wenig  in 
Ligroin,  unlöslich  in  Natronlauge.  Wird  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Natronlauge  in 
Hydrocomicularsäure  übergeführt. 

4.  Sauren  CigHigO,. 

1.  DuroylbenzoSBäure  (CH5)4.C8H.CO.CgH4.CO,H.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
AICI3  in  ein  Gemenge  von  Phtalsäureanhydrid  und  Durol  C6H2(CH3).  (Friedel,  Cbafts, 
Bl,  35, 508).  —  Tafehi  (aus  Benzol  4- AlkoBol).  Schmilzt  oberhalb  260^  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in 
CO,,  Durol  und  Benzoesäure.  Mehrere  Salze  der  Säure  schmelzen  beim  Erhitzen  mit 
einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser.  —  Ca.Ä,  -)-  H^O.  Nadeln,  schwer  loslich 
in  Wasser.  —  HfLÄ^  +  H,0.  Feine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  viel  leichter 
in  Alkohol. 

2.  Dibenzylacetessigfl&ure  CH3.CO.C(CH2.CeH5),.C02H.  Der  Aethylester  C.H^. 
CigH^-Og  dieser  Säure  entsteht  wenn  man  Benzylacetessigester  CjHg.Cj  JE, ^Og  mit  Natrium 
und  dann  mitBenzylchlorid  behandelt  (Ehrlich,  J..  187,  24).  —  Der  Ester  ist  eine  ziem- 
lich dickliche,  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit. 


CXVn.  Sfture  CA^_,„o«. 


Diphenylenketoncarbonsäure  C^^HgO^ 


CeH3/C0,H 


CO 


— CO,H. 


Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Idryl  C15H10  (Fittig,  Gebh^rd,  ä,  193,  149).  — 
Darstellung,  Je  100  g  Idryl  werden  mit  600  g  £,0,0^  und  einem  kalten  Gemisch  von  1000  g 
Vitriolöl  nnd  dem  fünffachen  Volomen  Wasser  langsam  erhitzt.  Die  abgeschiedene  Säure  wird 
abfiltrirt,  in  Soda  gelöst  und  daraus  mit  HCl  gefällt.  Man  bindet  sie  an  Baryt  und  zerlegt  das 
umkrystallisirte  Baryumsalz  durch  HCl  (Fittig,  Libpmann,  A,  200,  6).  —  Zolllange,  orange- 
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rothe  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  191  — 192^  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  lö8li(£  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Glühen  in  CO,  und 
Diphenylenketon  CuHgO.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Fluorensäure  Ci^H^jO,  über- 
geführt. Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Fiuoren  C^sH^q  und  beim  Scmnelzen 
mit  Kali  Isodiphensaure  Ci4H^o04. 

Salze:  FrrriG,  Gebhard.  —  Ca(Ci4H^0A  +  2H,0.  Kleine,  gelbe  Nadeln.  In  heüäem 
Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem.  —  Ba.!!,  4~  ^H^O.  Feine,  schwadi  gefärbte  Nadeln. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  'Wasser,  in  heilsem  leichter  als  in  kaltem.  —  Ag.Ä.  Flockiger,  sehr 
schwer  löslicher  Niederschlag. 

NitrodiphenylenketonoarboiiBäure  Ci4H7(NO,)03.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
von  Diphenylenketoncarbonsaure  mit  rauchender  Salpetersäure  (FiTTiG,  LiEPMAlw).  —  Groldgelbe 
Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  245 — 246*.  Unlöslich  in  siedendem  Wasser, 
schwer  löslich  in  heüsem  absoluten  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  —  Ba.A,  -f-  ^^O.  Lange, 
hellgelbe,  feine  Nadeln.     Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 


CXVnL  Säuren  c^H,„^,,o,. 

1.  Naphtoyl-o-Benzoesäure  CigH^^Oj  =  C.oH,.CO.C6H^.C05H.  Bildung.  Das  Chlorid 
dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  10  Thln.  NaphtaJin  und  4  Thln. 
Phtalsäureanhydrid  mit  5  Thln.  Aluminiumdblorid  (Adok,  Grafts,  Bl.  34,  531).  —  Kurze 
Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  173,5°.  Fast  imlösüch  in  kochendem 
Wasser.  —  Das  Baryumsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln ;  es  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Säuren  C^oHjeOs. 

1.  Säure  (CoH5),.C(OH).CoH^.CO,H.  Bildui^g.  Bei  der  Oxydation  von  Diphenyltolyl- 
methan  (CJaj,.CH(CoH^.CH3)  mit  Chromsäuregemisch  (Hamilton,  B.  7,  1210).  Zur 
Keinigim^  bindet  man  die  Säure  an  Baryt  und  zerlegt  das  Baryumsalz  durch  HCL  — 
Undeutliche  Nade\n.  Schmelzp.:  187^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  —  Ba.A, -f~  7^^-  Lange  Nadeln;  äulserst  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

2.  Triphenyloapbinol-o-Carbonsäure  OH.C(C6H5)..CeH,.CO,H.  Bildung.  Die 
freie  Säure  existirt  nicht.  Ihr  Anhydrid  entsteht  durcn  Eintragen  von  60 — 70  e  Alu- 
miniumchlorid in  ein  constant  auf40^erwärmtesGemischvon80grhtalylchlorid  und  320  g 
Benzol.  CelL(COa)« +  2CeH„  =  C,oHiA  +  2HCl  (Baeyer,  I.  202,  50).  Es  entsteht 
auch  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzol  und  o-Benzoylbenzoesäure  mit  Chlor- 
aluminium, ganz  glatt  aber  beim  Eintragen  von  1  Tbl.  Aluminiumchlorid  in  ein  Oemenge 
von  1  Tbl.  fisigbenzoylbenzoesäureanhydrid  imd  5  Thln.  Benzol  (Pechmann,  B.  14,  1865). 
CeH,.CO.CeH,.CO,.C,H,0  +  CA  =  C,oH,,0,  +  C,H,0,. 

Das  Anhydrid  (Diphenylphtalid,  Phtalophenon)  C^^H^fi^  krystallisirt  aas 
Alkohol  in  Blättchen.  Schmelzp.:  115<»  (P.).  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grüngelber  Farbe. 
Wird  von  wässriger  Kalilauge  nicht  gelöst  und  nicht  verändert,  löst  sich  aber  beim  Kochen 
mit  stark  überschüssiger  Kjuüauge.  Die  Lösung  hält  offenbar  das  Salz  der  Säure  CjoH^^O,, 
doch  fallen  Säuren  aus  der  alkalischen  Lösung  wieder  Anhydrid.  Beim  Kochen  emer 
alkalischen  Lösung  von  Triphenylcarbinolcarbonsäure  mit  Zinkstaub  entsteht  Triphenyl- 
methancarbonsäure  CjoH^eO,. 

Dinitpodlphenylphtalid  (CeH^.N0,),.c/^«^^CO.      Bildung.     Beim   Eintragen 

von  10  g  Diphenylphtalid  in  100  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «=  1,5)  entstehen  zwei  iso- 
mere Dinitrodiphenylphtalide  (Baeyer,  ä.  202,  66). 

DiamidodiphenylphtaUd  C,oH,eN,0,=(NH,.CeHJ,.C<^6^^0.  Darstellung.  Man 

redncirt  das  Gemenge  der  beiden  Dinitrodiphenylphtalide  mit  Zinn  und  Salzulure  und  löst  die 
freien  Amidoderivate  in  heüsem  Alkohol.  Beim  Erkalten  scheidet  sieh  zunächst  das  a -Derivat 
aus  (Baeyer). 

«-Derivat.  Entsteht  in  giöiserer  Men^.  Schmelzp.:  179— 180**.  Krystallisirt  in 
dicken  Platten.  Ist  im  amorphen  Zustande  in  Alkohol  und  Aether  ziemlioi  leicht,  im 
krystallisirten  ziemlich  schwer  löslich,  in  Benzol  und  Wasser  schwer,  in  Ugrom  nidit 
löslich.  Löst  sich  in  Eisessig  mit  rothvioletter  Farbe.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl 
Anthrachinon.    Geht  beim  ^handeln  mit  salpetriger  Säure  in  Phenolphtalem.  (das  An- 
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hydrid  der  Säure  CgoHigOj)  über.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Holzgeist  und  wenig  Salz- 
saure auf  180^  einen  grünen  Farbstoff. 

/?-Derivat.    Krystallkrusten.    Schmelzp.:  205°. 

Tetramethyldiamidodiphenylphtalid  (Dimethylanilinphtalein)   Gj^Hs^N^O, 

=[N(CH8),.CeHJ,.c/^»Q^C0.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Phtalsaureanhydrid 

(oder  Chlorid)  auf  Dimethylanilin,  in  Gegenwart  von  ZnCl,.CeHJCO)jO+ 2CeHjN(CH8),  = 
Cj^Hj^NjO.  +  HjO  (O.  Fischer,  A.  206,  92).  Wendet  man  Phtalylchlorid  an,  so  entsteht 
daneben  Phtalgrün.  —  Darstellung,  2  Mol.  Dimethylanilin  und  1  Mol.  PhtaUäureanhydrid 
werden  aUmahlich  mit  trocknem  Chlorzmk  (eine  dem  Dimethylanilin  gleiche  Menge)  versetzt, 
erst  auf  100°  und  dann  4  Stunden  lang  auf  120 — 125°  erhitzt.  Hierauf  löst  man  in  heiXser 
verdünnter  Salzsäure,  über^ttigt  mit  Natron,  destillirt  das  Dimethylanilin  ab  und  krystaHisirt 
das  zurückbleibende  Phtalein  aus  Benzol  oder  Alkohol  um.  —  Lange,  dicke  Prismen  oder 
riiomboederarti^e  Krystalle.  Schmelzp.:  190 — 191°;  destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether,  sehr  schwer  in 


Zweisaurige  Base.  Die  sauren  Salze  sind  beständiger  als  die  neutralen.  —  Cj^Hj4N,0,.2HCl. 
Krystallinisch.  VerUert  bei  100°  1  Mol.  HCl.  —  C,^H,^N,0,.HC1.  Krystallpulver,  ziemUch 
schwer  lösilch  in  Wasser.  —  (C2^H2^N202.HCl),.PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (aus 
alkoholischen  I^ungen).  —  C,^H2^N,02.2HCl.PtCl^-f-^^*  Röthlichgelbe  Prismen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Pikrat  C,^H,^N,02.2CgH8(NO,),0.  Gelbe  Nädelchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol. 

Jodmethylat  C,4H,^]S,02.(CHjJ)-.  Darstellung.  Aus  dem  Phtalein  mit  CH,J  und 
Holzgeist  bei  100°  (F.)  —  Nadeln.     Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  185°. 

IMbPomdimethylaiiUinphtalemG,4H,jBr,N,Oj==[N(CH3),.CeH,Br],.c/^^J^^ 

Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phtalylchlorid  mit  Bromdimethylanilin  (FiSChbb,  B.  10, 
1623).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Cj^H^BrjNjOj.HCl.  Stahlblaue  Nädel- 
chen (aus  Alkohol).  —  C24H„Br,NjO,.2HCl.  —  (Cj4H,,BrgN,0,.HCl),.PtCl4. 

HexanitrodlmethylaJilliiiphtalein  O24Hi8(NO,)0N,O3.  Darstellung.  Durch  Ein- 
tragen von  Dimethylanilinphtalein  in  rauchende  Salpetersaure  (Fischeb,  A.  206,  99).  —  Gelbe 
Tafeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  völlig  gegen  230°.  Unlöslich  in  Wajsser,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  ziemlich  leicht  in  heißem  Eisessig. 

Phtalgrün (Tetramethyldiamidophenyloxanthranol?)  C,4H,4NjO,=-N(CH,),. 

<0  TT  ~~ 
p°-rT*  i^/pü^T^/^ (?).    Darstellung.  Ein  Gemisch  von  10  Thln.  Phtalsaurechlorid 

und  12  Thln.  Dimethylanilin  wird  allmählich  mit  10—12  Thln.  ZnCl,  versetzt,  einige  Stunden 
lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Rückstand  in  verdünnter 
Schwefelsaure  gelöst  und  mit  NaOH  gefallt.  Die  freien  Basen  werden  durch  Aether  ausgezogen, 
durch  Destillation  mit  Wasser  aus  ihnen  das  Dimethylanilin  entfernt,  die  nicht  flüchtigen  Basen 
in  verdünnter  Schwefelsaure  gelöst,  mit  NH,  gefällt  und  der  getrocknete  Niederschlag  in  nicht 
zu  viel  Benzol  gelöst.  Durch  ligroin  wird  nun  Dimethylanilinphtalein  gefallt,  das  Filtrat  verdunstet 
und  das  rückständige  Oel  mit  Ligroin  behandelt  (wobei  noch  etwas  Phtalein  ausgeschieden  wird). 
Aus  der  Losung  scheidet  sich  beim  Stehen  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  ab.  Das  Filtrat 
behandelt  man  mit  verdünnter  Salzsäure,  verdunstet  die  saure  Lösung  zur  Trockne,  erhitzt  den 
Bückstand  etwas  über  100°,  löst  ihn  dann  in  Alkohol  und  fällt  durch  Wasser  salzsaures  Phtal- 
grün; salzsaures  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  bleibt  hierbei  gelöst  (O.  Fischeb,  ul.  206, 107). 

—  Wird  von  Zn  und  HCl  zu  Leukophtalgrün  reducirt.  —  C^^Hj^NjOj.HCl.  Grüngelbe,  mi- 
kroskopische Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Qiebt  mit  ZnCl,  ein,  in  messinggelben 
Nadeln  krystallisirendes,  Doppelsalz,  das  sich  in  Wasser  mit  lebhaft  grüner  Farbe  löst. 

lieiikophtalfipriin  (Tetramethyldiamidophenylanthranol?)  C,.H,.N,0  =* 
N(CH,),.CeH,.C-CeH3.N(CH,), 

/!/  (?).    Bildung.    Bei  längerem  Kochen  von  Phtalgrün  mit 

aH,-C(OH) 
Zinkstaub  und  Salzsaure  (O.  Fischeb).    Das  Produkt  wird  mit  Natron  übersattigt,  mit 
Benzol  auseschüttelt,  die  Benzollösung  concentrirt  und  durch  Aether  die  Leukobase  gefällt. 

—  Glänzende,  kleine  Prismen.  SchmeL^. :  235 — 236°.  Schwer  löslich  in  den  meisten  L^unffs- 
mittein;  leichter  in  heilsem  Benzol  und  CHOL.  Wird  durch  Oxydationsmittel  (alkoholiscne 
Chloranillösung  u.  s.  w.)  in  Phtalgrün  übergeführt. 

3.    OxydIphenylmethanoarbonBäure    0H.CeH^.CH(CgH5).CeH^.C0,H.     Bildung. 
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Beim  Kochen  von  Oxydiphenylphtalid  (Anhydrid  der  Säure  C50H1QO4)  mit  Natronlauge 
und  Zinkstaub  (Pechmann,  B,  13,  1616).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
210°.  Wird  in  alkalischer  Losung  sehr  leicht  oxydirt  und  in  Oxydiphenylphtalid  zurück 
verwandelt.  Zerfallt,  mit  Vitriolöl  in  Berührung,  in  Wasser  und  das  Alkoholphenol  C,oHi402. 

8.  Säure   Q^H^aOs  =  Cl^.aH^C(CeH5)(0H).aH^.C0,H.    Das  Anhydrid   dieser   Säure 

—  Fhenyltolylplitalid  Cs^H^^O,  —  entsteht  durch  Mntragen  von  Aluminiumchlorid  in 
ein  (remeige  von  £ssig-o-Benzoylbenzoesäureanhydrid  und  Toluol  (Pechmann,  B.  14, 1867). 

—  Das  Aiäydrid  ist  unzersetzt  destillirbar. 

4.  Säure  C^H^oO, « (CH3.C6HJ,.C(OH).C8H^.CO,H.  Bildung,  Das  Anhydrid  dieser 
Säure  —  Ditolylphtalid  CjjHigOj  —  wird  als  Nebenprodukt  gewonnen  bei  der  Dar- 
stellung von  p-Toluylbenzoesäure  (S.  1508)  aus  Phtalsäureanhydrid,  Toluol  und  Aluminium- 
chlorid (Fkiedel,  Crapts,  Bl  35,  405;  Pechmann). 


CXIX.  Säure  c^H,a_„Os. 

Säure  CjoHj.CljOj^o/Q^j^^JNcH.CeH^.COjH.    Bildung,    Beim  Erhitzen  von  Fluo- 

resceinchlorid   0(CeH3Cl),.  CC^^  *Ji:CO   mit    rauchender  Jodwasserstoffsäure    auf    150* 

(Baeyer,  A,  183,  21).  —  Kleine  rhomboederähnliche  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. : 
229—230*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  heifser  Essigsäure.  Bleibt  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  unverändert.  PClg  giebt  ein  in  Alkalien  unlösliches  Chlorid. 


CXX.  Säure  Q^B^^ri-zA- 

Säure  Q^^^ißz  =  q**&\c(OH).COjH  (?).  Bildung.  Das  Anhydrid  Cj,H„0,  dieser 
Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  «-Naphtol  mit  Oxalsäure  und  Vitriolöl.    2G^QBifi'\- 

2C0  =  C„Hi,0,  +  2H80  (HOENIG,  M.  1,  251;  vrgl.  GraBOWSKY,  B.  5,  725).  —  Dar- 
stellung. Man  erhitzt  3 — 4  Stunden  lang  1  Thl.  a-Naphtol  mit  Ys  l'hl.  entwässerter  Oxalsäure 
und  7,  Thl.  Vitriolöl  auf  125—130°,  kocht  das  Produkt  zunächst  mit  Wasser,  dann  mit  absol. 
Alkohol  aus  und  lost  den  Kückstand  in  CHClg.  —  Das  Anhydrid  (Dicarbonyldinaph- 
tylen)  CjjH^jOj  bildet  blassrosenrothe  Blättchen.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Lig^ula; 
schwer  löslich  in  kochendem  Eisessig  und  CHCl«.  Die  Lösung  in  CHClg  färbt  sich,  auf 
Zusatz  von  etwas  festem  Aetzkali,  tief  sattgrün.  Wird  von  Acetylchlorid,  Essigsäureanhydrid 
und  PCI5  nicht  angegriffen.    Chlor  imd  Brom  wirken  substituirend. 

Erhitzt  man  das  Anhydrid  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Aetzkali  auf  200**,  zerlegt 
die  grün  gewordene  Masse  mit  veraünnter  H^SO^  und  schüttelt  mit  Aether,  so  kirstalü- 
siren  aus  der  ätherischen  Lösung  gelbgrüne  Tafeln  der  SäureCj^Hj^Og,  die  bei  100"  weich 
werden  und  Wasser  verlieren. 

Zweifach  gechlortes  Anhydrid  C^jH^^^CljO,.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Chloroformlösung  des  Anhydrids  (HOKNIG).  —  Farblose  monokline  Tafeln. 

ZweifSaoh  gebromtes  Anhydrid  Ca,HioBr,0,.    Monokline  Säulen  (Hoenig). 


CXXI.  SÄure  C^H,^_3,03. 

Oxylepidensäure  CjgHajOg  —  siehe  Benzoin. 


Säuren  mit  4  Atomen  Sauerstoff. 
CXXn.  SÄuren  c^H,„_30,. 

Die  Säuren  dieser  Beihe  sind  einbasisch  —  dreiatomig.   Zwei  Hydroxylgruppen 
finden  sich  im  Kerne,  in  der  Seitenkette  oder  in  beiden  zugleich.    Wir  theilen  danach 
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die  Saure  ein  in  (zweiatomige)  Phenolsäuren,  Glykolsäuren  und  Phenolalkohol- 
säuren: 

CeH,(OH),.CO,H        CeH5.CH(0H).CH(0H).C0,H.        CeH,(OH).CH(OH).CO,H 

Phenol  säuren  können  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  werden. 

1.  Aus  Phenolen  CjJLn—eO.  Durch  Oxydation  und  Einfuhrung  von  OH.  Beides 
geschieht,  wenn  man  die  Sulfonsäure  des  Phenols  mit  Kali  schmilzt. 

OH.CeH3(S03H)(CH,)  +  3K0H  =  0H.CeH3(0H).C0,K  +  K,SO,  +  H^. 

2.  Aus  den  Säuren  C^H,-_gO„  am  einfachsten  durch  Schmelzen  von  deren  Disul- 
fonsäuren  mit  Kali  oder  aucn  ebenso  aus  den  Monosulfonsäuren  der  substituirten 
Säuren  CnKj^-eO,. 

CoH8(S03H),.CO,Il  +  5K0H  =-  CeH3(0H),.C0,K  +  2B;S03  +  6H. 
C6H3C1(S03H).C0,H  +  2K0H  =  (OH),.C3H3.CO,H  +  K^SO,  +  HCl. 

3.  Aus  den  Säuren  CnH,^_80g  durch  Einfuhrung  von  OH,  sei  es  durch  Behandeln 
der  zugehörigen  Amidosäuren  mit  salpetriger  Säure,  oder  Schmelzen  der  Substitutions- 
produkte und  Sulfonsäuren  mit  Kali. 

(S03H).C3H3(OH).COjH  +  3K0H  =  0H.CeH3(0H).C0,K  +  K^SO,  +  2H,0. 

4.  Aus  den  ungesättigten  dreiatomig-einbasischen  Säuren  CpH^n^u^O^  durch 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleoniösung: 

(C,H30,).CeH3(OCH3).CH:CH.CO,H+0+H,0  =  (C,H,0,).CeH3(OCHp.CO,H+C,H,0,. 

Acetylferulasäure  Acetylvanillinsäure. 

5.  Die  ungesättigten  zweiatomigen  Phenole  CnH^n^gO,  geben  bei  der  Oxy- 
dation (mit  KlVinO^)  ebenfalls  diese  Säuren: 

OH.CeH3(OCH3).C3H3  +  O^  «  OH.C6H3(OCH3).CO,H  +  C.H.O, 
Eugenol  Vanillinsäure. 

Die  Phenolsäuren  CuH^n— s^«  ^^^  ^^^>  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
und  meist  auch  nicht  unbeträchtlich  löslich  in  Wasser.  Sie  sind  nicht  unzersetzt 
destillirbar  und  zerfallen  bei  der  Destillation  (und  ebenso  beim  Schmelzen  mit  viel 
Natron)  in  CO,  und  ein  Oxyphenol.  Mit  Eisenchlorid  geben  sie  gröJitentheils  eine 
grüne,  violette  oder  blaue  Färbung,  und  zwar  selbst  dann,  wenn  keine  Hydroxyl- 
gruppe neben  dem  Carboxyl  sich  oefindet.  In  überschüssigem  (festem)  Alkali  gelöst 
bräunen  sich  viele  an  der  Luft.  Viele  von  den  Säuren  C«H««_gO^  reduciren  die  Lösungen 
der  edlen  Metalle  und  alkalische  Kupferlösung.  Durch  Behandeln  mit  Säurechloriden 
oder  Säureanhydriden  werden  die  Hydroxylgruppen  gegen  Säurereste  ausgetauscht.  Die 
entstandenen  Verbindungen  werden  durch  Alkaüen  und  Vitriolöl  leicht  wieder  in  ihre 
Componenten  zerlegt.  Durch  Bdiandeln  der  Säuren  mit  Aetzkali  und  Alkyljodiden 
fahrt  man  Alkylgruppen  in  den  Kern  ein.  Die  so  gebildeten  (mono-  und  di-)alkylirten 
Säuren  sind  flüchtiger  als  die  Stammsubstanzen,  lassen  sich  meist  sublimiren  und  lösen 
sich  weniger  in  Wasser.  Sie  sind  auch  meist  beständiger,  bleiben  beim  Kochen  mit 
wässrigen  Alkalien  unverändert  und  verlieren  das  Alkyl  nur  beim  Schmelzen  mit  Kali 
oder  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200^.  Sind  beide  Hydroxylgruppen 
durch  Radikale  vertreten,  so  wird  natürlich  durch  Eisenchlorid  keine  Färbung  mehr  her- 
vorgerufen. Die  alkylirten  und  acidylirten  Säuren  entstehen  durch  Oxydation  von  Aetheru 
ungesättigter  Oxyphenole  oder  ungesättigter,  dreiatomiger  Säuren  mit  KMnO^  (s.  oben). 
—  Einige  von  den  dreiatomig-einbasischen  Säuren  ünden  sich  in  Flechten  (z.  B.  Orsellin- 
säure);  sie  werden  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  (Orseille)  benutzt. 

Von  Glykolsäuren  ist  bis  jetzt  nur  ein  Repräsentant  bekannt,  die  Säure 

CeH5.CH(0H).CH(0H).C0,H. 

Die  Phenolalkoholsäuren  sind  bis  jetzt  nur  durch  Reduktion  der  entsprechenden 
Aldehydsäuren  mit  Natriumamalgam  erhalten  worden: 

OH.C3H3.(CHO)CO,H  +  H,  =  OH.C6H3(CH,.OH).CO,H. 

Zu  den  Säuren  CnH2n_804  gehören  —  der  Formel  nach  —  noch  zwei  besondere 
Gruppen  von  Säuren. 

1.  Die  Additionsprodukte  von  Wasserstoff  an  die  zweibasischen  aromatischen  Säuren 
CpHjn—ioO^.  Diese  Säuren  bilden  sich  offenbar  dadurch,  dass  die  doppelte  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  im  Kern  an  einer  Stelle,  da  nämlich,  wo  die  Carboxylgruppen  sich 
befinden,  in  eine  einfache  Bindung  übergeht.  Charakteristisch  für  diese  Säuren  ist  die 
Leichtigkeit,  mit  der  sie  den  angäagerten  Wasserstoff  verlieren  und  wieder  in  normale 
Derivate  der  aromatischen  Reihe  übergehen. 
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2.  Die  Dehydracetsäure  CgHgO^,  welche  durch  Abtrennung  der  Elemente  des  Wassers 
aus  der  Acetylessigsäure  C^H^Og  entsteht.  Sie  ist  als  eine  sehr  wasserstotfarme  Säure  der 
Fettreihe  zu  betrachten  und  liefert,  bei  der  Zersetzung  durch  Natronlauge,  nur  Produkte 
der  Fettreihe.  Aber  beim  Behandeln  mit  Baryt  scheint  sie  auch  ein  Derivat  der 
aromatischen  Reihe  zu  bilden. 

1.  Sauren  GyHeO^  =  (OH),.CeH3.C02H. 

1.  Protokatechusäure  (a-o-Dioxybenzoesäure)  C^HeO. +  H.,0(CO^H  :OH:OH 
=  1  :  3  : 4).  Bildurvy,  Beim  Schmelzen  mit  Kali  von  Anissulronsäure  (Malin,  A,  152, 
109),  p-Kresolsulfonsäure  und,  in  kleiner  Menge,  auch  von  o-Kresolsulfonsäure  (Bakth, 
A,  154,  364),  von  m-Oxybenzoesulfonsäure,  Brom  anissäure,  Jod-p-Oxybenzoesäure,  p-Oxy- 
benzoesulfonsäure  (Bakth,  A,  159,  232),  Nelkenöl  (Hlasiwetz,  Grabowski,  A,  139,  96), 
Piperinsäure  (Strecker,  A.  118,  311),  Catechin  (Kraut,  Delden,  A.  128,  285;  Maun, 

A,  134,  118),  Hemipinsäure  (Beckett,  Wright,  J.  1876, 808) ,  von  Maclurin  (Hlasiwetz, 
Pfaundler,  A,  127,  357);  von  Harzen  (meist  neben  p-Oxybenzoesaure) :  Guajakharz 
(Barth,  Hlasiwetz,  A.  130,  346),  Benzoeharz,  Drachenblut  (Hlasiwetz,  Barth,  A. 
134,  277),  Harz  von  Xanthorrhoea  hastiüs,  Asa  foetida,  Opoponax,  Myrrhe  (Hlasiwetz, 
Barth,  A,  139,  78),  von  Gerbstoffen,  Vanillin  u.  s.  w.  Beim  Behandeln  von  Chinasäure 
mit  wässrigem  Brom  (Hesse,  A.  112,  52;  122,  221;  Fittig,  Macalpine,  A,  168,  111). 
CyHigOß  +  2Br  =  CyHoO^  +  2HBr  +  2HaO.  —  Darstellung.     Man  schmilzt  3  Thle.   AeU- 

^  Dutron  bei  schwacher  Hitze  und  trägt,  unter  Umrühren,  1  Thl.  feingepulvertes  ostindisches  Kino 
ein.  Ist  die  Masse  hell  orangebraun  geworden,  so  lost  man  sie  in  20  Thln.  hei&em  Wasser, 
säuert  mit  H^SO^  schwach  an  und  lässt  24  Stunden  kalt  stehen.  Dann  wird  filtrirt,  das 
Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Losung  verdunstet  und  der  Rückstand  wieder- 
holt aus  Wasser  umkrystallisirt  (Stenhouse,  A.  177,  188).  —  Zur  Reinigung  kann  man  auch 
die  wässrige  Losung  der  Säure  mit  Bleizucker  fällen  und  das  unlösliche  Bleisalz  durch  H,S 
zerlegen  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  130,340).  —  Monokline  Nadeln.  Schmekp.:  199*^  (Hlasi- 
wetz); 194°  (Barth,  Schmidt,  B,  12,  1265).    Spec.  Gew.  ==  1,5415  bei  4°  (Schröder, 

B.  12,  1612).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100*.  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation 
in  COj  und  Brenzkatechin  o-CgH4(OH),  und  ebenso  beim  Schmelzen  mit  Natron  (Barth, 
Schreder,  B.  12,  1258).  1  g  Säure  löst  sich  in  53— 55  ccm  Wasser  bei  14^  in  10— 10,5  com 
bei  60°;  in  3,5—3,7  ccm  bei  75—80°  (Te^ann,  Nagai,  J5.  10,  211).  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  weniger  in  Aether;  fast  unlöslich  in  kochendem  Benzol  (Trennung  der  Proto- 
katechusäure von  anderen  Säuren).  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
intensive  blaugrüne  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  etwas  Soda  dunkelroth  wird.  In 
der  Lösung  der  Salze  bewirkt  Eisenvitriol  eine  violette  Färbung.  Protokatechusäure 
redudrt  ammoniakalische  Silberlösimg,  aber  nicht  die  FEHLlNO'sche  Lösung.  Sie  giebt 
mit  Bleizucker  einen  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag.  Leitet  man  Salpetrigsäure- 
anhvdrid  in  eine  ätherische  Lösung  von  Protokatechusäure,  so  entstehen  Oxalsäure, 
Carboxytartronsäure  C^H^O^  und  daneben  in  kleinerer  Menge  Pikrinsäure,  «-Dinitrophenol 
(Schmelzp.:  114°),  m -Nitro -p-Oxybenzoesäure  und  Dinitrodioxychinon  CßH,(N02),04 
(Gruber,  B,  12,  514).  —  Die  trockene  Säure  absorbirt  2  Mol.  AmmoniakgaB ;  das  gebildete 
Salz  C,H404(NH^),  entwickelt  aber  schon  an  feuchter  Luft  NHg  (Hesse,  A.  112,  57).  — 
Ct^C^^fi^^  -|-  4H,0.  Blumenkohlartige  Aggregate  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  A,  127,  360). 
Hält  3HaO  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  130,  349).  —  Ba(C.H50J,  +  S^aO.  Krümelige  KrystaUe 
(H.,  Pf.).  Wird  dieses  Salz  mit  gesättigtem  Barytwasser  vermischt,  so  scheiden  sich  Warzen 
Bas(C-HgOJj  (bei  130^  ab  (Barth,  A,  142,  246).  —  Pb(C7H50J,.2PbO  (bei  130°).  Wird  aus 
der  wässrigen  Losung  der  Säure,  durch  Bleizucker,  als  amorpher  Niederschlag  gefallt  (Strecker  ; 
Hesse;  Hlasiwetz,  Barth).  Aus  der  Losung  dieses  Salzes  in  verdünnter  Essigsaure  krystallisirt 
Pb(C.HgOA -J- 2HjO  in  kleinen  Krystallen  (Strecker;  Hlasiwetz,  Barth). 

Verbindungen  von  Protokatechusäure  mit  p-Oxybenzoesäure.  Bildung, 
Beim  Schmelzen  von  Benzoeharz  mit  Aetzkali  entstehen  Protokatechusäure  und  p-Ory- 
benzoesäure.  Fällt  man  das  Säuregemenge  durch  Bleizucker  und  zerlegt  den  Nieder- 
schlag mit  H,S,  so  krystallisirt  eine 

Verbindung  beider  Säuren  C^HeO^.CyHeOj-f-SHjO  in  kurzem  Prismen.  Diese 
Verbindung  lässt  sich  weder  durch  Krystallisation  noch  durch  fraktionirtes  Fällen  mit 
Bleizucker  trennen.  Nur  Bromwasser  bewirkt  eine  Scheidung,  insofern  p-Oxybenzoesaure 
zersetzt  wird,  imd  ein  Niederschlag  von  Tribromphenol  ausfallt.  —  Bleipalz:  Pb.C^^Hj^O^ 
-}-2H,0  (Hlabiwktz,  Barth,  A.  134,  276). 

Protokateohus&uremethylester  CgHgO^  =  (OH)j.CgH3.CO,.CH8.  Darstellung. 
Durch  Behandeln  der  Säure  mit  Holzgeist  und  Salzsäuregas  (P.  Meyer,  ä  11,  129).  — 
Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).  Schmelzp.:  134,5^  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid,  in  wässriger  Lösung,  dieselbe  grüne  Färbung  wie  Proto- 
katechusäure. 
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Aethylester  CgHjpO^  =  CjHg.C^HßO^.  Prismen.  Schmelzp.:  134^  (cor.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether  (Hesse,  A.  114,  295;  Fittig,  Macalpine, 
A.  168,  113). 

Protokatechu-m-Methylatliersaure  (Vanillinsäure)  aH80^=CH80.aH3(OH). 
COjH(CaH:OCH3:OH«l;3:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Coniferin  mit 
KMn04  (TiEMANN,  B.  8,  512)  oder  von  Vanillin  an  feuchter  Luft  (Tiemann,  B,  8, 1123). 
Eugenolacetat  (Tiemann,  B.  9,  52,  419),  Acetylferulasäure  (Tiemann,  ä  9, 420),  Acetho- 
movanillinsäure  C^HijOg  (Tiemann,  Nagai,  B,  10,  202),  Kresolacetat  (Tiemann,  Men- 
delsohn,  B.  10,  59)  gehen  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  AcetylvaniUinsaure  über. 
Zuckervanillinsäure  zerföllt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  in  Vanillinsäure 
und  Glukose  (Reimer,  Tiemann,  B.  8, 516).  Protokatechudimethyläthersäure  zerfallt  beim 
Erhitzen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  140^  in  p-  und  m-Protokatechumethyläther- 
säure  (Tiemann,  B.  8,  514).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  207°  (Ä  9,  414).  1  g 
Säure  löst  sich  in  850—860  ccm  Wasser  von  14°,  in  62—63  cc  bei  75—80"  und  in  39—40  cc 
bei  95—100°  (Tiemann,  Nagai,  B,  10,  211).  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether.  Geruchlos  (Ä  10,  60).  Giebt  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbimg.  Wird  beim  Erhitzen  mit  schwacher  Salzsäure  (gleiche  Theile  Säure  vom 
spec.  Gew.  =*  1,1  imd  Wasser)  auf  150°  in  Chlormethyl  und  Protokatechusäure  zerlegt. 
Diese  Säure  entsteht  auch  bdm  Schmelzen  von  Vanillinsäure  mit  Kali.  Beim  Behandeln 
von  VaniUinsäure  mit  Chloroform  und  Kali  entstehen  Vanillin  CgELgOg  imd  Aldel^do- 
vanillinsäure  CgHgOg.  In  dieser  Beaktion  verhält  sich  die  Vanilhnsäure  ganz  wie  p-Oxy- 
benzoesäure,  und  daraus  folgt,  dass  in  der  Vanillinsäure  die  Hydroxylgruppe  in  der 
p-Stellung  sich  befindet.  Vanillinsaures  Calcium  liefert,  bei  der  Destillation  mit  Ca(OH)„ 
reines  Guajacol  OH.CgH^.OCHg  und  bei  der  Destillation  mit  Calciumformiat  geringe 
Mengen  Vanillin  (T.,  B,  8,  1123).  —  Die  vanillinsauren  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in 
Wasser,  nur  das  Blei  salz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag.  Das  Silbersalz  wird  in  krys- 
tallinischen  Flocken  gefällt.    Es  schwärzt  sich  sofort  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (T.  Ä,  8,  513). 

Methylester  CaH,oO.  =  OH.C6H8(OCHa).CO,.CH-.  Bildung.  'Aus  VaniUinsäure 
mit  Holzgeist  und  HCl  (Matsmoto,  B.  11 ,  128).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  wässrigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  62— 63^  Siedep.:  285— 287^  Unzersetzt  löslich  in  kalter,  ver- 
dünnter Kalilauge. 

Aethylester  Q^^fi^^Q^UjO^.O^H^,  Bildung.  Durch  Behandeln  der  Säure  mit 
Alkohol  und  HCl  (Teemann,  Mendelsohn,  B.  10,  59).  —  Krystallinisch.  Fast  geruch- 
los. Schmelzp.:  44°;  Siedep.:  291—293®.  Löst  sich  unzersetzt  in  mäXsig  concentrirter, 
kalter  Kalilauge. 

Protokateohu-p-Methyläthersäure  (Isovanillinsäure)  (COjH  :  OH  :  OCHg  = 
1:3:4).  Bildung.  Hemipinsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Chlormethyl, 
CO,  und  Protokatechumethyläthersäure.  C^oHioO-  +  HCl «  CHga  +  CO-  -f  CgHgO^  (Fos- 
TER,  Matthiessen,  A.  Spl.  2,378).  Protokatechudimethyläthersäure  spaltet  sich  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salzsäure  in  Chlormethyl  und  die  beiden  isomeren  Frotokatechumethyl- 
äthersäuren  (Tiemann,  B.  8, 514).  Durch  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Protokatechusäure  mit  (2  Mol.) 
Kali  und  (2  Mol.)  Jodmethyl  auf  150— 170°  entstehen  die  Methylester  der  Protokatechusäure, 
der  Protokatechu-p-Methyläther-  und  Dimethyläthersäure  (Matsmoto,  Ä  11,126);  Vanillin- 
säuremethylester wird  hierbei  nicht  gebildet  (Tiemann,  B.  8,  513).  Methylnorhemipinsäure 
spaltet  sich  bei  der  Destillation  in  CO^  und  Protokatechu-p-Methylathersäure.  C^HgOe  —  CO, 
-{-CeHaO^  (Beckett,  WeiGHT,  J.  1876,  810.)  —  Daratellung,  Man  erhitzt  4—5  Stunden 
lang  auf  160 — 170°  je  2  g  Veratrnmsäure  mit  75  ecm  Salzsäure  (1  Thl.  Säure  vom  spec.  Gew.  = 
1,2  und  2  Thle.  H,0)  und  reinigt  die  gebildete  Säure  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser.  Zur 
Entfernung  beigemengter  Veratrinsäure  kocht  man  sie  2 — 3  Stunden  lang  mit  EssigMiureanhydrid, 
gieXst  das  Produkt  in  Wasser  und  kocht  auf.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Acetprotokatechumethyl- 
äthenuLure,  welche  man  durch  verdünnte  Kalilauge  zerlegt  (Matsmoto,  B.  11,  127).  —  Glän- 
zende, durchsichtige  Prismen.  Schmekp.:  250^  Loslich  in  1650—1700  Thln.  Wasser  bei 
14°  und  in  155—160  Thln.  bei  100°;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Matsmoto). 
Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Protokatechudimethyläthersäure  (Veratrumsäure)  C^Hj «O^  =*  (CBLjO), .CeHj . 
COjH.  Vorkommen.  In  kleiner  Menge  im  Sabadillsamen  (von  Veratrum  Saba(filla) 
(E.  Mebck,  A.  29,  188).  Wird  aus  den  Samen  durch  schwefelsäurehaltigen  Alkohol  aus- 
gezogen. —  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Protokatechusäure  mit  1  Thl.  KOH, 
4  TWn.  Jodmethyl  und  Holzgeist  auf  140°  (Kölle,  A,  159,  241).  Ebenso  aus  Proto- 
katechu-p-  oder  m-Methyläthersäure.  Bei  der  Oxydation  von  Eugenolmethyläther  mitK-CnO^ 
und  Eisessig  (Graebe,  Borgmann,  A.  158,  282)  oder  von  Kreosolmethyläther  (CHgÖ)^. 
CeHg.CHj,  mit  KMnO^  (Tiemann,  Mendelsohn,  J5.  8, 1138).  Entsteht,  neben  Pseudaconin 
C^H^iNOj^,  beim  Erhitzen  von  Pseudaconitin  CgeH^sNOi,  (Wright,  Luff,  Soc.  33, 160)  und 
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neben  Verin,  beim  Erhitzen  von  Veratrin  (Wmght,  Luff,  Soc,  33, 353)  mit  alkoholischem 
Natron.  —  Darstellung,  Man  vertheilt  1  Tbl.  Eugenolmethyläther  in  10— 15  Thln.  Wasser  und  l&sst 
allmähHch  eine  80—90®  warme  Lösung  von  3,5  Thln.  KMnO^  in  20—30  Thln.  Wasser  ein- 
fliefsen.  Die  farblose  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  eingedampft  und  mit  HCl  gefällt  (Tibmanx, 
Matsmoto,  B,  9,  937).  —  Nadeln.  Bjystallisirt  aus  conc.  Lösungen  oberhalb  50"  wasser- 
frei aus  verdünnten  Lösimgen  und  unterhalb  50®  mit  1H,0  (Matsmoto,  ä  11,  124; 
Beckett,  Wriqht,  /.  1876,  810).  Schmelzp.:  179,5  (Graebe,  Körnee,  J.  1876,  601); 
174*>  (Matsmoto).  LösHch  in  2100—2150  Thhi.  Wasser  von  14"  und  in  160—165  ThLa. 
bei  100°  (Matsmoto).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirbar.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbimg.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  in 
2  isomere  Protokatechumethyläthersäuren.  Beim  Schmelzen  mit  E^aJi  oder  beim  Erhitzen 
mit  HJ  auf  160°  entsteht  nur  Protokatechusäure  (Köbner).  Zerfällt  beim  Glühen  mit 
BaO  in  CO,  und  Veratrol  CeH^(0CH3),  (W.  Merck,  A,  108,  60).  —  Na-CgH^O^  +  2H,0. 
Warzen  (KÖLLB).  —  Ba(CeH90J,  +  6H^Ö.  Feine  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol,  ziemlich 
schwer  loslich  in  kaltem  Wasser  (KÖLLE).  —  Ag.CpHgO^.  Voluminöser  Niederschlag  (Schrötteb, 
Ä,  29,  191).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  heüsem  und  daraus  in  Nadeln 
krystallisirend  (Graebe,  Boromann). 

Methylester  CioH^O^  «  CeHgO^.CHg.  Nadeln.  Schmelzp.:  58°  (Körner,  J.  1876 
601);  59—60°;  Siedep.:  300°  (Matsmoto,  R  11,  128). 

Aetliylester  CjiHj^Oj  =  CjjHgO^.CjHß.  Darstellung.  Aus  Veratrumsaure,  Alkohol  und 
HCl  (Tikmaun,  Matsmoto,  ä  9,  942).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  43—44°.  Siedep, :  295— 296°. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Protokateohudiäthyläthersäure  GnH^.O.=(C,H60)aCeH,.C02H.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Protokatechusäure  mit  KOH,  Jodämyl  und  Weingeist  (Kölle,  A,  159, 245).  — 
Glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  149°.  —  K.C,^H,30^  +  V,H,0.  —  Ba.Ä,  +  3H,0.    Nadehi. 

—  Ag.A. 

Frotokateohumethylathyläthersäur e  (Aethylvanillinsäure)  CjoHuG. = CH3G. 
CeH8(GC,H5).CO,B[(CGjH  :  GCHg  :  GC,B^,  =1:3:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Vanimnäthyläther  (TiEMANN,  5.8,  1130).  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  100°  von  1  ThL 
Eugenoläthyläther  mit  2  Thln.  K^CraO,  und  5  Thln.  Eisessig  (Wassermann,  A.  179,  379). 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  190° (W.);  193— 194° (T.).  Sublimirt unzersetzt zwischen Uhrglasem. 
Fast  unlöslich  in  kidtem  Wasser,  schwer  löslich  in  heilsem,  leicht  in  Aether  und  Alkohol. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  (von  39%)  auf  120—130°  in  CH, J,  C^H^ J  und 
X  rotokatechusäure 

Vanillinpropyläthersäure  C,iH.,G^  =-  CHj,G.aH8(GC8H,).CG«H(CG,H  :  GCBL  : 
GCgH^  =  1:3:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Eugenolpropylätner  (Cahours,  JBL 
28,  314).  —  Nadeln.    Fast  imlösHch  in  kaltem  Wasser. 

Frotokateohumethylenäther säure  (Piperonylsäure)  CgHgO^  ==  CHj<(^ q ^^gH^. 

COjH.  Vorkommen.  In  der  Paracotorinde  (die  an  den  Ufern  des  Flusses  Mapiri  in 
Bolivien  gesammelt  wird)  (Hesse,  Jobst,  A.  199, 63).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Piperinsäure  oder  Piperonal  C^HgOg  mit  Chamäleonlösung  (Fittig,  Mielck,  A.  152,  40). 
Beim  Erhitzen  von  Protokatechusäure  mitAetzkali  und  Methylenjodid  entstdit  Pigeronyl- 
säure  und  vermuthlich  deren  Methylenester,  welcher  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Kali  Piperonylsäure  liefert  (Ftttig,  Remsen,  A.  168, 94).  —  Krystallisirt  aus  heilsem  Wasser, 
bei  sehr  langsamem  Erkalten,  in  eiffenthümlichen ,  zarten  Krystallen  und  aus  Alkohol 
in  Nadeln.  Sublimirt  zwischen  Uhrglasem  in  Prismen.  Schmelzp.:  227,5—228°.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
oder  Aether.  Wird  von  Brom,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  von  Natriumamalgam 
nicht  angegriffen.  Salpetersäure  erzeugt  Nitropiperonylsäure.  Bleibt  beim  Schmelzen  mit 
Kali  unverändert.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  170°  in  Kohle 
vmd  Protokatechusäure;  ebenso  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  210°  (Ftttig,  Remsex, 
A.  159,  139).  Beim  Erwärmen  von  Piperonylsäure  mit  (3  Mol.)  PCl^  entsteht  ein  nicht 
flüchtiges  Chlori  d  CgH^O^CL  (?)  (=  CgHea  +  2PCI5  —  2HC1  —  2PCla),  welches  durch  kaltes 
Wasser  rasch  zerlegt  wird  (CgH^O^CL  +  H^O  =  CgHßClOs  +  HCl).  Erwärmt  man  das 
Chlorid  mit  Wasser,  so  tritt  stürmische  Entwickelung  von  CO,  und  Bildtmg  von  Proto- 
katechusäure ein.    CoHgClOg  +  H^O  ==  C^HgO^  +  CO,  +  HCl  (F.,  R.). 

Salze:  Fittig,  3toLCK|  Jobst,  Hesse.  —  Na-CgH^O^  +  BLjO  (J.,  H.).  —  K.A -f- H,0. 
Lange  Nadeln  (J.,  H.).  —  Ca.A,  +  SH^O.  Nadeln  oder  Blättchen.  Löslich  in  161  Thln.  Wasser 
von  15°  (J.  H.).  —  Ba.Ä,  -f-  H,0.  Blättchen  oder  Prismen.  Leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser.  —  Pb.i,  -j-  H,0.  Wird  aus  kalten  Losungen  amorph  gefällt.  Krystallisirt  ans  heißer 
Losung  in  kleinen  Nadeln.  —  Cu.A,  -[-  H^O.  Grüner  Niederschlag.  Zerföllt  durch  kochendes 
Wasser  in  Piperonylsäure  und  das  Salz  CÜ.Ä,  +  Cu(0H)3  (bei  120°)  (J.,H.).  —  Ag.Ä.  KrystalU- 
nischer  Niederschlag,  löslich  in  heifsem  Wasser. 
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Aethyleeter  C^f^H^QO^^^C^^fi^.C^B.^,  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Piperonyl- 
säure  mit  Alkohol  und  HCl  (Jobst,  Hesse).  —  Fruchtatherartig  riechende  Flüssigkeit.  De- 
stillirt  unzersetzt  im  Wasserstoffstrome.    Unlöslich  in  Wasser. 

Protokateohuathylenäthersäure  C3Hg04  =»  C^H^.O^.CoHj.COaH.  Darstellung. 
Man  erhitzt  5—6  Stunden  lang  auf  100^  je  7  Thle.  Protokatechusäure  mit  9  Thln.  KOH  und 
20  Thln.  Aethylenbromid  und  etwas  Wasser  (20  Tropfen  anf  7  g  Protokatechusäure)  (Fittig, 
Macalpine,  a.  168,  99).  —  Glänzende,  breite  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.: 
133,5®.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  imzersetzt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  siedendem.  In  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  löslich.  Beim  Erwärmen 
der  Säure  mit  3  Mol.  PClg  entsteht  hauptsächlich  daa  Chlorid  CjH40..CeH3.COCl, 
welches  mit  Wasser  wieder  Protokatechuäthylenäthersäure  liefert.  Erhitzt  man  aoer  die  Säure 
mit  dem  Phosphorchlorid  im  Eohr  auf  130°,  so  entsteht  das  Chlorid  der  Protokatechu- 
d ich loräthylen äthersäure,  welches  mit  kaltem  Wasser  in  HCl  und  Protokatechu- 
dichloräthylenäthersäure  zerfällt.  CjH^.O^.C.Hg.COCl  +  PCl^  =  CjHjCL.Oj.CeHj.COCl  + 
HCl  +  PCL.  Von  kochendem  Wasser  wird  dieses  Chlorid  in  Protokatecnusäure,  HCl  und 
Glykolsäure  zerlegt.  C,H,C1,.0,.C6H3.C0C1  +  4H,0  -=  C,HöO^  +  3HC1  +  C^H^O,.  — 
Ca(CgHj^04),  -\-  2HjO.     Groise,  monokline  Krystalle.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  Ba.A, -f- 2H2O.     Durchsichtige  Krystalle.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  CiiH„04  =  C^HyO^.CjHg.    Prismen.    Schmelzp.:  27—28°  (F.,  M.). 

Protokatechudiohlorathyl^näthers&ure  C„HeCl,04=C,H,Cl,.0,.C„H..C0,H.  Bil- 
d  u  ng.  Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Protot atechuämylenäthersäure 
mit  PClß  auf  130°  (Fittig,  Macalpine).  —  Die  freie  Säure,  durch  Zerlegen  des 
Chlorides  mit  kaltem  Wasser  bereitet,  wurde  ihrer  grolsen  Unbeständigkeit  wegen  nicht 
völlig  rein  erhalten.  Sie  wird  aus  den  Salzen  durch  Mineralsäuren  ausgefallt.  Schmelzp. : 
118—121°.    Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Protokatechusäure. 

ProtokatechudiniethyläthylenäthersäureCieH,808«C,H..[O.CeH8(OCH„).CO,H],. 
Bildung.    Bei  der  Oxydation  von  Eugenoläthylenäther  mit  KMnO^  (Cahours,  BL  29, 270). 

—  Amorph.    Wenig  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Aetiier. 

Protokatechudimethylnormalpropylenäthersäure  C.gH^oO«  =  C3H^[O.C6H8 
(OCHg).COjH],.  Bildung,  Durch  Oxydation  von  Eugenolnormalpropylenäther  mit  KMnO^ 
(Cahours).  —  Aehnelt  der  Aethylenverbindung. 

Aoetprotokateohtimethyl&thersäuren     C10H10O5  «  CHjO.CeH3(aH80,).COjH. 

I.  Acetyl  vanillinsäure  (CO,H  :  OCH3 :  C^HgO,  =  1:3:4).  Bildung,  Durch  Erhitzen 
von  Yanülinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Nagai,  Ä  8, 1142).  Bei  der  Oxydation 
von  Eeugenolacetat,  Acetylferulasäure  u.  s.  w.  (s.  Vanilünsäure).  —  Feine  Nadeln  (aus  wäss- 
rigem  Alkohol).  Schmelzp.:  142°.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.    Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Essigsäure  und  Vanillinsäure  zerlegt. 

2.  Acetisovanillinsäure(C02H  :  CjHjOj :  OCHjÄ  1 :  3:4).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Isovanillinsäure  mit  Essigsäureanhydnd  (Matsmoto,  ä  11,  130).  —  Schuppen  (aus 
wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  206—207°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

BromprotokatechuBäure  C^HgBrO.  =  (0H),.C6H,Br.C0,H.  Bildung.  Beim  Zu- 
fiammenreib^i  von  Protokatechusäure  mit  Brom  (Babth,  A.  142, 246).  —  Feine  rhombische 
Nadeln  (aus  heüsem  Wasser).  Geht  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Brom  auf  100° 
in  Tetrabrombrenzkatechin  über. 

BromvanlUinsäure  CgH^BrO^  +  H,0  =  CH,O.CeH,Br(OH).CO,H  +  H,0.  Bil- 
dung.  Beim  Kochen  von  Acetylbromvanillmsäure  mitKaülauge  (Matsmoto,  B.  11,  138). 

—  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  192 — 193°.  Löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

AcetbromvaiiilllnBaureC,oHeBr05=CH,O.C8H,Br(C,H30.).CO«H.  Bildung.  Durch 
Bromiren  von  Acetylvanillinsäure  (Matsmoto).  —  Glänzende  Prismen.  Schmelzp.: 
165 — 167°.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Bromveratnunsäure  C^H^BrO^  =  (C;^0)3C8HjBr.CO,H.  Bildung.  Beim  Ein- 
giefsen  von  (1  Mol.)   Brom  in  eine  wässriee  Lösung  von  Veratrumsäure  (>Lltsmoto,  B. 

II,  136;  vrgl.  Kölle,  A.  159,244).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  183-- 184°.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heiisem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Giebt  beim  Schmelzen  mit  ICali  Gallussäure  C^H^Og. 

Brompiperonylsäure  (IHjBrO^  =  CH,.0,.CeH,Br.CO-H  (oder  =  CHBr.Oj.CgHj, 
COjH?).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  entsprechenden  Aldehyds  (Brompiperonal)  mit 
KMnO^  (Fittig,  Mielck,  A.  172,  158).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  204—205°.  Sublimirt 
imzersetzt. 

NitroprotokateohUBaure  (0H)j.CeH,(N02).C0,H.    NitrovaniUinsäure  CgH^NQ 
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=  CH30.C«H2(NOj)(OH).COjH.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Acetylnitrovanillinsäcune 
mit  verd.  Kalilauge  (Tiemann,  Matsmoto,  B,  9,  945).  (Die  freie  Vanillinsaure  wird  von 
starker  Salpetersaure  zu  Oxalsäure  oxydirt.)  —  Glänzende  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Fängt  bei  210®  an  sich  zu  zer- 
setzen, ohne  zu  schmelzen. 

AcetnitrovanillinBäupe  Cj.HoNO^  =  CH30.C6H2(NOj)(CjH803).C02H.  Bildung. 
Beim  Uebergie&en  von  AcetylvanUlinsäure  mit  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Teemank, 
Matsmoto).  Daneben  entstehen  nitrirte  Guajakolacetate,  von  denen  man  die  Acetnitro- 
vanillinsäure  durch  Auflösen  in  kaltem,  verdünnten  Ammoniak  trennt  (Matsmoto,  B.  11, 
132).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmilzt  bei  181 — 182°  unter  theilweiser 
Zersetzung.    Schwer  löslich  in  heifeem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetnitroisovanillinsäure  CioH^NO,  =  CH,O.C^H8(NO,)(QH30,).CO,H(CO,H : 
C2H3O2 :  OCHj, :  NO,  =  1:3:4:6).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Acetisovanillinsäure 
(Matsmoto,  B.  11,  133).  —  Glänzende  Nadehi.  Schmelzp.:  168— 169^  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  in  Essigsäure  und 

NitrolBOvanminsäure  CgH^NOg.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  172— 173°.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (Matsmoto). 

Nitroveratrumsäure  aH^NOß  +  \^H,0  =  (CH80)a.C8H,(NO,).CO,H  +  VAO. 
Bildung.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  von  Veratrumsäure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,25).  Daneben  entsteht  etwas  Nitroveratrol  (1H8(N0,)(0CH3),  (Tiemann,  Matsmoto, 
B.  9,  938;  Merck,  A.  108,  59).  Erwärmt  man  Veratrumsäure  mit  rauchendÄ  Salpeter- 
säure, so  entsteht  nur  Tiinitroveratrol.  —  Gelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  —  NH^.CgHgNOg.  Blass- 
gelbe Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Ag.A.  Blassgelber, 
Niederschlag,  loslich  in  siedendem  Wasser  und  daraus  in  blassgelben  Nadeln  krystaHisirend. 

Methylester  CxoHj.NOa  =  CöHgNOg.CHg.  Bildung.  Durch  Behandeln  der  Säure 
mit  Holzgeist  und  HCl  (Matsmoto,  B.  11,132).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  143 — 144*. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol. 

Aethylester  C^iH^gNOe  =  CeHßNOe.C^Hj.  Bildung,  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  oder  durch  Nitriren  von  Veratrumsäureäthylester.  —  Platte  Prismen  (aus  wäss- 
rigem  Alkohol).     Schmelzp.:    99  —  100°.     Löslich    in    Alkohol   und   Aether   (Tiemaiot, 

ÄIATSMOTO). 

iBonitroprotokateohudimethyläthersäure  C^HoNO-  =-  (CH80),.CeHj(N0,).CaH. 
Bildung.  Der  Methylester  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitrovanillinsäure  mit  (2  Mol.) 
Aetzkali,  Jodmethyl  und  etwas  Holzgeist  auf  110°  (Matsmoto,  B.  11,  134).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  200 202°. 

Methylester  CioH,,NOe  =  (CH.O)2.CeH2(NO,).CO-.CH8.  Nadehi  (aus  wässrigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  127 — 128°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  (M.). 

Nitroprotokateohumethylpropyläthersäure  C.iHjgNOe  =  (CH30).CeH,(NO,) 
(OCaH7).C02H.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  ProtokatechumethylpropylätherBäare  in 
Salpetersäure  (spec.  Grew.  =  1,36)  (Cahoubs,  Bl.  29,  270).  —  Kleine  gelbe  Prismen  (aus 
Wasser).    Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Nitropiperonyls&ure  CoH^NOe  =  CH,.02.CeH2(N02).CaH.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Dinitrobrenzkatechinmemylenäther ,  beim  Eintragen  von  Piperonylsäure  in  durch  Eis 

fekühlte,  rauchende  Salpetersäure.  Die  gebildete  Säure  wird  aus  dem  Rohprodukt  durch 
•otasche  ausgezogen  (Jobst,  Hesse,  A.  199,  70).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  172°.  Verpufil  in  höherer  Temperatur.  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  K-CgH^NOe  +  V^H^O.  Blassgelbe  Nadehi.  —  Pb.A,  -f 
HgO.  Gelbe,  glänzende  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Cu.A^  -\-  4H2O.  Apfelgrüner, 
krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.Ä.     Kurze,  gelbe  Nadeln  oder  Blatter. 

Dinitroppotokateohusäure  (0H),.CeH(N0j)2.C0,H.  DinitrolsovaJiillins&upe 
CgHeNjOs  4-  H,0  =-  (CH30).CeH(N0J^(0H).C0,H.  Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen 
von  Isovanillinsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Foster,  Matthtessen,  J.  1867,  520). 
—  Monokline  Prismen. 

Amidoprotokateohusäure  (OH)g.CQH2(NH2).C02H.  Amidoveratrumaäure  C^H., 
NO^  =  (CH80),.CeEL(NH,).C02H.  Bildung.  Das  Doppelsalz  CÄ^NO^.HCl.SnCl, 
erhalt  man  bemi  Benandeln  von  Nitroveratrumsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Tiemank, 
Matsmoto,  B,  9,  942).  Es  bildet  Krystalltafeln.  Durch  Zerlegen  desselben  mit  H,S 
entsteht  das  höchst  unbeständige  Hydrochlorid.  Auch  die  freie  Amidoveratrumsäure  liefe 
sich  nicht  darstellen. 
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Aethylester  CnHisNO^  =*  CgHjoNO^.CjHß.  Bildung,  Durch  Behandeln  einer 
alkoholischen  Losung  von  >iitroveratnim8äureäthyle8ter  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Mats- 
MOTO,  Ä  11,  135).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  88—89°.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  HCl  unter  Bildung  des  krystallisirten 
Hydrochlorids. 

2.  Symmetrische  m-DioxybenBoe8äure(«-Be  so  rcyl  saure)  CtHcO^+IVjH^OCCOjH: 
OH :  OH  =  1:3:5).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  (s-)Benzoe-m-Di8ulfonsäure  mit 
Kali  (Babth,  Senhofer,  A.  159,  222).  Beim  Schmelzen  der  Sulfonsäure  von  m-Brom- 
benzoesäure  und  p-Brombenzoesäure  mit  Kali  (Böttinger,  B,  8,  374).  —  Prismen  oder 
Nadeln.  Schmelzp.:  232 — 233°  (B.).  Ziemhch  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
heilsem  Wasser,  m  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Zer- 
fällt beim  Schmelzen  mit  (8  Thln.)  Natron  oberhalb  350°  in  COg  und  Besordn  (Barth, 
ScHREDER,  B,  12,  1258).  Erwärmt  man  die  Säure  mit  (4  Thln.)  Vitriolöl  auf  140^  so 
löst  sie  sich  mit  tiefrother  Farbe,  und  Wasser  fallt  aus  dieser  Lösung  grüne,  unkrystalli- 
nische  Flocken  von  Anthrachryson  C^^HgOg  (charakterische  Reaktion).  Derselbe  Körper 
entsteht  auch  bei  der  trocknen  Destillation  von  Dioxybenzoesäure. 

Salze:  Barth,  Senhofer.  —  Die  freie  Säure  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefällt 
(Unterschied  von  Protokatechusäure).  —  Na-C^HgO^  +  H^O.  —  Ba{C^Yifi^\  +  ^B.^0.  Warzige 
Aggregate.  —  Cd.Ä,  -("  ^V«^^-  MikroBkopiache  Nadeln.  —  Cu.Ä,  -j-  öYjHjO.  Blaugrüne 
Nädelchen,  ziemlich  löslich  in  Walser.  —  Ag.Ä  -|-  H^O.     Krystallinischer  Ni^erachlag. 

Aethylester  C^HioO^  =»  (OH),.CeHj.CO,.C,Hß.  Lange  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt 
unter  100°  (B.,  S.). 

Dimethyläthersäure  C^H^oO^  =-  (CH-OYj.CpHg.CO-H.  Bildung.  Bei  der  Oxyda- 
tion  von  Ordndimethyläther  (CH80),.CeH8.CH8  mit  KMnO^  (Tiemajjn,  Streng  ,  B,  14, 
2003).  Der  Methylester  entsteht  aus  (s-)m-Dioxybenzoe8äure,  KOH,  CHgJ  imd  Holzgeist 
(TiEMANN,  Streng).  —  Feine  Nadeln  (aus heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  175—176°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Die  Salze 
der  Erden  sind  löslich  in  Wasser.  —  Das  Zn-,  Pb-,  Cu-Salz  sind  krystallinische  Nieder- 
schläge. —  Ag-CgH^jO^.     Krystallinisehe  Fällung. 

Diäthyläthers&ure  C^mH^^O^  =-  (C,H50),.CeH3.CO,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Dioxybenzoesäure  mit  Kali,  Jodäthyl  und  Alkohol  auf  130°  entsteht  der  Aethylester 
dieser  Säure  (Barth,  Senhofer,  A,  164,  121).  —  Nadelformige  Prismen  (aus  Wasser), 
Schmelzp.:  87— SB'».    Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  Resorcindiäthyläther 


(Barth,  B,  11,  1569).  —  Ba(Ci.H  .0^),  4- H,0  (?). 
Aethylester  CiaH.gO^  =  Ö^iHijO^.CjH^.    Oelig. 


Bromdioxybenzoesäure  C^HsBrO^-l-HfO.  Darstellung,  Beim  Versetzen  einer  wäas« 
rigen  Dioxybenzoesaurelösung  mit  (1  Mol.)  kaltem  Bromwasser  (Barth,  Senhofer,  A.  164, 
115).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  253°.  Löst  sich  in  Vitriolöl,  beim 
Erwärmen,  mit  intensiv  rother  Farbe;  aus  der  Lösung  werden  durch  Wasser  grüne 
Flocken  (Anthrachryson)  gefällt.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Gallussäure.  Wird 
von  Eisenchlorid  gelbbräunlich  gefärbt.  —  Cu(C,H4BrO^)j  -(-  8HjO.  Hellgrüne  Körner. 
Schwer  loslich  in  helTsem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem.  —  Agg.CyH^BrO^.  Gelblicher,  amorpher 
Niederschlag,  durch  Fällen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erhalten. 

TribromdioxybexiBeos&ure  C^HgBrgO^.  Bildung.  Durch  Verreiben  von  Dioxv- 
benzoesäure  mit  überschüssigem  Brom  (Barth,  Senhofer,  A.  159,  225).  —  Grolae  Tafeln 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  183^    Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

3.  Unsymmetrisohe  m-DiosybenBoesäure  (a-Besorcylsäure)  Q^^S>^  -|-  3H,0 
(CO,H  :  OH  :  OH  =  1:2:4).  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  p-Kresolsulfonsäure  (dar- 
gestellt aus  der  Sulfonsäure  des  p-Nitrotoluols)  mit  Kali  (Ascher,  A.  161,  11).  Beim 
Erhitzen  von  /3-Benzoedisulfonsäure  (gebildet  durch  Oxydation  von  «-Toluoldisulfonsäure) 
mit  Kali  (Blomstrand,  B.  5,  1088)  unterhalb  250°  (Fahlberg,  Am.  2,  196).  Entsteht, 
neben  der  v-Dioxybenzoesäure  und  Dioxyphtalsäure ,  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Besorcin 
mit  4  Thln.  Ammoniumcarbonat  omd  5  Thln.  HjO  auf  120 — 130°  (Brunner,  Senhofer, 
B.  13,  2356).  Bei  kurzem  Schmelzen  von  Besorcylaldehyd  oder  Umbelliferen  mit  Kali 
(Teemann,  Reimer,  B.  12,  997;  Tiemann,  Parrisiüs,  B.  13,  2358).  —  Krystallisirt  aus 
Aether  in  Nadeln  mit  3H,0  (A.),  aus  Wasser  mit  Vaä«^  J°  Prismen  oder  mit  2V,H,0 
in  Nadeln  (Bl.).  Hält  stets  17,H,0,  von  denen  es  beim  Stehen  an  der  Luft  IH^O  ver- 
liert  (F.).  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  204—206°,  dabei  in  CO,  und  Besorcin  zerfallend  (T., 
P.).  Löslich  in  381  Thln.  Wasser  von  W  (B.),  leicht  in  warmem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelroüie  Färbung. 
Sie  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefallt.    Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  286°  in 
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COj  und  Resorcin  (Senhofer,  B.  12,  1259).  —  BaCC^H^OJ^.  Nadeln,  leicht  löaüch  in 
Wasser.     Hält  2V2H,0  (Bbünneb,  J,  1879,  760). 

o-Methyläthersäure  (o-Methoxyl-p-Oxybenzoesäure)  C8H8O4  =*  OH-C^Hj 
(OCHg).CO,H(CO,H  :  OCHg :  OH  =  1 :  2 :  4).  Bildung.  Das  Acetat  dieser  Säure  bildet  sich 
beim  Versetzen  einer  Losung  von  (15  Thln.)  Acetmethoxvl-p-Oxybenzaldehyd  CgHgCCOH) 
(OCH8)(aH302)  in  (1000  Thln.)  warmem  Wasser  mit  einer  Losung  von  7,5  Thln.  KlVInO^ 
in  1000  Tnln.  Wasser.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  hierauf  die  Acetylgruppe  elimi- 
mirt  (TiEMANN,  Pabrisius,  B.  13,  2375).  —  Krystallisirt  schwer.  Ziemlicn  leicht  loslich 
in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbimg.  Das  Bleisalz  ist  schwer,  das  Silber- 
salz unschwer  in  Wasser  löslich. 

p-Methyläthersäure  (p-Methoxylsalicylsäure)  (CO^H  :  OH  :  OCH,  =  1 :2  :  4k 
Bildung.  Der  Methylester  entsteht  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Resorcylsaure  in 
Holzgeist  mit  (2At.)  Natrium  und  Methyljodid  (Tiemann,  PARRißius).  Das  Natriumsalz 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Besorcinmethyläthematrium  im  Kohlensäurestrome  auf 
215^  (KÖRNER,  Bertoni,  B.  14,  847).  CHgO.CeH^.ONa  +  CO^ «  CILO.CeH3(OH).CO,Na. 

—  Glänzende  Nadeln  (aus  heiisem  Wasser).  Schmelzp.:  151,5^  (K.,  B.);  154^  (T.,  P.). 
Zerfallt  bei  raschem  Erhitzen  leicht  in  CO,  und  Resorcinmethyläther.  Löslich  in  135  Thln. 
Wasser  bei  20<^  und  in  40  Thln.  bei  100°  (K.,  B.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  wässrige  Liösimg  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  rothviolett  gefärbt.  Das  Blei-  und 
Silbersalz  sind  schwer  löslich.  Mit  NH3  und  BaCl^  entsteht  ein  krystallinisches,  schwer 
lösliches,  basisches  Salz. 

Salze:  Körner,  Bertoni.  —  Na-CgH^O^  +  H,0.  —  K.Ä.  —  Ba.Ä, -f- 4H,0.  —  Pb.A» 
+  H,0. 

DimethylBthersäure  C9H,o04=(CH30),.CeH8.CO,H.  Darstellung.  Durch  Oxydation 
des  correspondirenden  Aldehyds  mit  einer  (1  procentigen)  Chamäleonlösung  (TiEMANK,  Parrisius). 

—  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  108°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  krj^stallinischer  Niederschlag.  —  Ag.C^H^O^. 
Niederschlag;  krystallisirt  aus  heiisem  Wasser  in  langen  Nadeln. 

DiäthylätherB&ure  C^H^^^  =  (C,HßO)..CeH8.CO.H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  (1  Tbl.)  ßesorcylaldehyddiäthyläther  CyHi^Og  mit  Chamäleonlösung  (2  Thl.  KMnO« 
und  200  Thle.  Wasser)  (Tiemann,  Lewy,  jB.  11,  2215).  —  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkc^ 
hol).  Schmelzp.:  99°.  Zerfallt  leicht  in  CO,  und  Kesorcin  (Tiemann,  Eeimer,  B.  12, 
999).  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  schwer  löslich  und  kiystallisiren  gut.  —  Das 
Bleisalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

4.  Benachbarte  m-DioxybenzoeBäiire  C^HeO^  +  H,0(OH :  CO,H  :  OH  =  6  : 1 :  2). 
Bildung.  Entsteht,  neben  (a-)m-Dioxybenzoesäure,  beim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Kesorcin 
mit  (4ThlQ.)  Ammoniumcarbonat  und  (5  Thln.)  Wasser  auf  120—130"  (Senhofer,  Brun- 
ner, B.  13,  2356).  —  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  (bei  148—167«)  theilweise  in  00, 
und  Kesorcin;  bei  stärkerem  Erhitzen  ist  diese  Spaltung  eine  nahezu  vollständige.  In 
Wasser  leichter  löslich  als  (a-)m-Diox)'benzoesäure.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  tiefblauviolette  Färbung.  Zerfällt  beim  Versetzen  mit  Bromwasser  in  00,  und 
Tribromresorcin,  während  bei  der  Einwirkung  von  Brom,  in  ätherischer  Lösung,  Mono- 
und  Dibromdioxybenzoesäure  entstehen.  Beim  Erhitzen  mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  100* 
entstehen  eine  Sulfonsäure  und  ein  (in  Aether  löslicher)  schwefelhaltiger  Körper,  der  in 
feinen  Nadeln  krystallisirt,  bei  175 — 180°  schmilzt  und  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löst.  Er  redudrt,  in  der  Wärme,  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösung  und 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung. 

BromdioxybenaoeBäure  C7HjBr04+H,0=(OH),.CeH,Br.CO,H.  Darstellung.  Man 
vermischt  die  ätherischen  Losungen  von  Dioxybenzoesäure  und  (1  Mol.)  Brom,  läast  den  Aether 
in  gelinder  Wärme  verdunsten,  kocht  den  Eückstand  mit  Chloroform  aus  und  reinigt  die  in 
Losung  gegangene  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  (Zehbnter,  M^.  2,  480).  —  Feine 
Prismen.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  184°  unter  Zer- 
setzung. Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  imd  Aether.  Die  wässiixe 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung  und  wird  durch  Bleizucker  gefallt. 
Zersetzt  sich  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  unter  Eintwickelung  von  CO,.  —  K.C,H^BiO^ 
-[-1Y,H,0.  Nadelo,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A, -f- 77«n20.  Glänzende  Eiystalle,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Verliert  bei  100°  57,  H,0;  zersetzt  sich  bei  160°.  — 
Pb.Ä,  4- 3H,0.  Amorpher  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.Ä,-J~  4Y,H,0. 
Grüne  Tafeln.  —  Ag.Ä  -f- 11?0.     Krystalliniacher  Niederschlag. 

DibromdioxybenzeoBäure  C^H^Br,0^  +  H,0  « (OH),.CeHBr,.CO,H.  Darstellung. 
Man  vermischt  die  ätherischen  Losungen  von  Dioxybenzoesäure  mit  (3  Mol.)  Brom  und  verdunstet 
den  Aether,  entzieht  dem  Rückstande  durch  Benzol  Tribromresorcin  und  krystallisirt  das  Ungelöst« 
aus  Wasser  um  (Zehentke).  —  Glänzende  Nadeln.   Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  mid 
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schmilzt  dann  bei  214°  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  imd  Aether.  Die  wässrige  Lösunc  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  violette  Färbung  und  wird  durch  Bleizucker  gefällt.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  glatt  in  CO,  imd  ^-Dibromresorcin.  —  K,.C-HjBr,0^  +  SVjHjO.  Nadeln,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  100°  2H2O;  verpufft  sehr  heftig  beim  Erhitzen.  —  Ca 
(C7HgBr20^)2  -|-  SYjHjO.  Krusten,  leicht  loslich  in  kaltem  Wasser.  Verliert  im  Vacuum,  über 
HjSO^,  67jHjO.  —  Pb.CyH^BrjO^.  Wird  durch  Fällen  einer  heüsen,  wässrigen  Lösung  der 
Säure  mit  Bleiacetat  erhalten.  Slikroskopische,  baumförmig  verzweigte  Krystallaggregate,  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  hel&em.  —  Cu.C^HjBrjO^  -("  H^O.  Grüner,  flockiger 
Niederschlag,  fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.C^HgBrjO^.  Feine  Nadeln,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.     Wird  durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  AgNOg  dargestellt. 

Dioxybenaoesulfonsäure  QHeSO,  +  2H,0  =  (OH),.CeH,(SO.H).CO,H  +  2H2O. 
Darstellung.  Man  erwärmt  1  Tbl.  entwässerte  Dioxybenzoesäure  mit  4 — 5  Tliln.  Vitriolöl  im 
Wasserbade,  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  und  sdiüttelt  sie  mit  Aether  aus.  Die  wässrige 
Lösung  wird  dann  mit  PbCOg  neutralisirt  (Zehenter,  M.  2,  469).  —  Hygroskopische 
Nadeln.  Hält  nach  dem  Trocknen,  über  H^SO^  im  Vacuum,  2EL0.  Zersetzt  sich  von 
100°  an.   Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  heÜsem  Alkohol.   Die  wässrige  Losung 

f'ebt  mit  Eisenchlorid   eine   intensiv   blutrothe  Färbung,   mit   Chlorkalk   eine   hellrothe 
ärbung  imd  mit  Bleizucker  eine  Fällung.    Wird  von  Kali  erst  von  320°  an  angegriifen. 

—  Kj.C^H^SOy  +  SVjHjO.  Schöne  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba(C,H5S07),  -}- 
3H,0  (bei  100°).  Krystallpulver.  —  Ba.C7H^S07  -f-  2H,0.  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heilsem.  —  Pb.C^H^SO^  +  2H2^-  Kurze,  vierseitige  Prismen. —  Cu,(C,HgS07), 
-J-  5H,0.    Wird  durch  anhaltendes  Digeriren  der  Säure  mit  CuCOj  in  grünen  Krusten  erhalten. 

—  Ag^-C^H^SO^  -\-  2H^0.     Glänzende  Nadelbüschel,  leicht  löslich  in  Wasser. 

5.  p-DioxybenaoSBäiire  (Ozysalicylsäure,  Gentisinsäure)  (CO,H:OH:OH 
=  1:2:5).  Bildung,  Beim  Schmelzen  von  (a-)m-Jod8alicylsäure  (Lautemann,  ä. 
120,  311;  LlECHTl,  Ä,  Spl  7,  144;  Demole,  B.  7,  1438;  GoiJ)BERG,  J.  pr.  [2]  19, 
371)  öder  bequemer  von  (a-)m-Bromsalicylsäure  mit  Kali  (Eakowski,  Leppebt,  B, 
8,  789).  Aus  (a-)m-Amido6alicylsäure  und  salpetriger  Säure  (Goldbebg).  Beim  Schmelzen 
von  Gentisin  mit  Kali  (Hlasiwetz,  Habekmann,  A.  175,  66).  Beim  Erhitzen  von 
(1  Thl.)  Hydrochinon  mit  4  Thhi.  KHCO,  und  4  Thln.  Wasser  auf  130^  unter  Zusatz 
von  etwas  Kaliumsulfit  (Senhofer,  Sarlay,  M.  2,  448).  Dem  Produkte  wird  zunächst, 
durch  Aether,  das  unangegriffene  Hydrochinon  entzogen.  —  Nadeln  oder  Prismen. 
Schmelzp.:  196 — 197^.  Leicht  loslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  ver- 
dünnter Salz-  oder  Schwefelsäure.  Unlöslich  in  CS,  (Goldberg),  CHCI3  und  Benzol 
(TiEMANN,  Müller,  B.  14,  1988).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung. 
Die  freie  Säure  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefällt.  Eeducirt  in  der  Wärme  FEHLmo'sche 
Losung  und  ammoniakalische  Silberlösung,  mit  Spie^elbildung.  Zerfällt  bei  der  trocknen 
Destillation  in  CO,  und  Hydrochinon.  Hierbei  tritt  zuletzt  ein  purpurrother  Dampf 
auf  (Hlasiwetz,  Habermann,  A,  180,  347).  Die  Losungen  der  Oxysalicylsäure  in 
Alkalien   bräunen   sich   rasch   an  der  Luft. 

Salze:  Senhofer,  Sarlay.  —  Na.G,H50.  +  5V»H,0.  Gro&e,  flache  Prismen.  Verliert 
an  der  Luft  allmählich  3H,0  und  hält  bei  lOO'  noch  ^«^,0  zurück.  —  K.C,HßO^ -f- H,0. 
Grofse  Prismen;  leicht  loslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol.  —  Cdk{C^Hfi^^-\-l'Afi,  Feine 
Nadeln  oder  grofee  Prismen.  —  68(0,11^0^),  (Hlasiwbtz,  Habermann).  —  Pb(C,H50^), -f- 
2H,0.  Feine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu(C7H504),  -\-  Ai^/^li^O,  Lange 
Nadeln. 

Aethyleflter  CeHioO^  =«  (OH)«.CeH3.C02.C,H6.  Kxystallisirt  Eiecht  obstartig. 
Schmelzp.:  75°  (Goldberg).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kidtem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  Benzol. 

m  -  Methyläthersäure  (m -Methoxylsalicylsäure,  n-Methylhydrochinon- 
ameisensäure)  C8H804=-CH30.CeH3(OH).CO,H(CO,H:  OH  :  OCH,  =  1 :  2:5).  Bil- 
dung, Beim  Ueberleiten  von  CO,  bei  220—225°  über  Hydrochinonmethyläthematrium  (Kör- 
ner, Bertoni,  B.  14,  1997).  CH-O.CgH^.ONa  +  CO, «  CH30.CeH8(OH).CO,Na.  Das 
AcetylderivatCELO.Cgiy;C,HjOj.).CÖjH  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Acet-m-Methoxyl- 
salicylaldehyd  CH30.CeH3(C,H80,).CHO  mit  KMnO.  (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1997). 
Durch  Natronlauge  wird  das  Acetylderivat  leicht  zerlegt  in  Essigsäure  und  m-Methoxyl- 
eaUcylsäure.  —  I^ge  Nadebi  (aus  heüsem  Wasser).  Schmelzp.:  141 — 142°.  Löslich  in 
587  Thln.  Wasser  bei  10°  und  in  11  Thln.  bei  100°  (K.,  B.),  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  wässrige  Losung  wird  durch  Eisenchlorid  hellblau  gefärbt.  —  Das 
Natrium-  \md  Kaliumsalz  sind  wasserfrei  (K.,  B.). —  Ba(CgH70J, -|- 6H,0.  Leicht  löslich 
in  Wasser  (E.,  B).  —  Das  Bleisalz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag.  —  Das  Silbersalz 
Bkelstedt,  Handbuch.  96 
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krvstallisirtin  feinen  Nadeln  und  löst  sich  schwer  in  Wasser.     Beim  Trocknen  bei  100®  acheideC 

» 

es  Silber  ab. 

Dimethyläthersaure  aRoO.  =  (CH30)a.CeH8.C0-H.  Bildung,  Bei  der  Oxy- 
dation des  entsprechenden  Aldehyds  (CHgO),.C6Ha.CHO  (1  Thl.,  vertheilt  in  50  TUn- 
heiisem  Wasser  und  einigen  Tropfen  Kalilauge)  mit  KMnO,  (0,7  Thle.  KMnO^,  70  Thle- 
H,0)  (TiEMANN,  MÜLLEB,  B,  14,  1993).  —  Seideglanzende  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser)« 
Schmelzp.:  76^  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Blei- 
und  Kupfersalz  sind  krystallinische  Fallungen;  das  grüne  Kupfersalz  ist  in  Wasser  nnlofilich. 
—  Ag.CgHgO^.     Feine  Nadeln  (aus  heiGsem  Wasser). 

SulfonBäure  C7HeS07«(OH),.CeH,(CO,H:)(SO,H).  Darstellung.  Man  erhitzt  1  ThL  Oxy- 
salicylsaure  mit  5  Thln.  H^SO^  und  1  Thl.  P^Og  auf  130**  (Senhofer,  Sablay).  —  Nadeln. — 
K,.C,H^SO,  +  H^O.  Kleine,  vierseitige  Prismen;  in  H,0  nidit  sehr  leidit  loalich.  —  Ba(CLHßO^), 
-1-872^20.  Scheidet  sich  in  feinen  Nadeln  aus,  beim  Erkalten  einer  Lösung  des  neuralen 
Salzes  in  warmer,  sehr  verdünnter  Salzsaure.  Wird  von  heiÜsem  Wasser  zum  Theil  in  freie 
Säure  und  das  neutrale  Salz  zerlegt.  Hält  bei  130®  noch  IH^O.  —  Ba.C,H^80^ -[- 2H,0. 
Mikroskopische  Blättchen;  ist,  einmal  ausgeschieden,  in  Wasser  nicht  mehr  löslich;  hält  bei  130* 
noch  y^Bfi.  —  Pb.C^H^SO^  +  2H,0.  Krystallpulver;  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser.  Halt 
bei  130®  noch  1H,0. 

6.  Diozybenao§8&tiTe  (ausToluol).  Bildung.  Bei  mehrmonatlichem  Stehen  von,  mit 
NO.  gesättigtem,  Toluol  (Leedb,  B.  14,  482).  —  Durchsichtige  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  170®.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  CHCl,, 
Alkohol  und  Benzol.    Giebt  mit  Eisendüorid  keine  Färbung.  —  Ag.C^HgO^. 

7.  Aesoioxalsäure  C^ELO^ -|- H,0.  Bildung,  Entsteht,  neben  Ameisensäure,  Oxal- 
säure und  zuweilen  auch  Protokatechusäure ,  beim  Kochen  von  Aeskuletin  G^H^O^  mit 
höchst  ooncentrirter,  wässri^r  Kalilauge.  Wird  leichter  rein  erhalten  durch  mehrstün- 
diges Kochen  von  Aeskuletin  mit  Biurytwasser  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff 
(ItocHLEDEB,  J,  1867,  752).  —  Aeniserst  fein  krystallinische  Masse.  Giebt  mit  Eäsen- 
Chlorid  eine  rothbraune  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Soda  puipurviolett  wird.  Mit 
Eisenvitriol  und  etwas  Soda  entsteht  eine  intensive  blaue  Färbung. 

2.  Säuren  CgHgO«. 

I.  Einbasische  Säuren. 

1.  HomooxyBalioylaaure  CH8.CeBL(0H),.C0,H  +  VjHjO.  Bildung,  Bei  36stfin- 
digem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  40  g  Hydrotoluchinon,  130gK2CX)g,  110  ocm  Wasser 
und  40  ccm  einer  conc.  Kaliumsulfitlösung  auf  160®  (Brunneb,  &  2,  4^).  —  KrystalüsiTt 
aus  verdünntem  Alkohol,  wasserfrei,  in  mikroskopischen  Blättchen ;  scheidet  sich  aus  heilser^ 
wässriger  Lösung  in  undeutlichen  Krystallen  mit  V^^O  aus.  Schmilzt  unter  Entwicke- 
lung  von  CO,  bei  206—210°.  ZerfäUt  bei  210—220°  CTÖlstentheils  in  CO,  und  Hydro- 
toluchinon. 1  Thl.  löst  sidi  bei  8,2°  in  1366  Thln.  Wasser.  Leicht  löslicn  in  warmem 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  lasurblaue  Färbung, 
welche  durch  mehr  Eisenchlorid  grün  wird.  Bedudrt  neutrale  Silberlösung  sofort  in  der 
Kälte,  FEHUNG'sche  Lösung  aber  erst  beim  Erwärmen.  Giebt  mit  Bleizucker,  erst  nadi 
einiger  Zeit,  eine  krystallinische  Ausscheidung.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf 
130°  ein  Condensationsprodukt  CjeH^Oe.  —  KCgH^O^  (bei  100°).  LösUch  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Wasser.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210—215°.  —  Ca(C8H^O^)2  -f  2H,0.  Mikro- 
skopische, platte  Prismen.  Zersetzt  sich  oberhalb  100°.  —  Ba(CgH^O^),  -|-  ißi^O,  Feine  pris- 
matische Nadeln.  Verliert  erst  bei  130°  1H,0.  —  P^CgH^O^),  +  2H,0.  Krystalliniseher 
Niederschlag.     Verliert  das  Krystallwiisser  erst  bei  140°. 

Aethylester  CjoHj,04  =  C8H7  04.C2H5.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  der  Saure  mit 
(1  Mol.)  absolutem  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Vitriolöl  im  Wasserbade  (Brünner).  —  Nadeln 
(aus  heüsem  Wasser).  Schmelzp.:  97 — 98°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Benzol. 

CondexiBatlonBprodukt  C^eH^^Og.  Darstellung.  Man  erwärmt  1  Thl.  Homooxysali- 
cylsäure  4—8  Stunden  lang  mit  4  Thln.  Vitriolöl  auf  120—130°,  fällt  dann  mit  Wasser,  digeriit 
den  getrockneten  Niederschlag  wiederholt  mit  Aceton,  lost  ihn  dann  in  Kalilauge  und  fällt  die 
Lösung  mit  HCl  (Brttnneb).  —  Dunkelrothes  Pulver.  Sublimirt  im  Kohlensäurestrome  in 
karminrothen  Nadeln,  die  oberhalb  300°  schmelzen.  Sehr  sdiwer  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  etwas  besser  in  warmem  Aceton  oder  Eisessig.  Löslich  in  kalter  Kali- 
.äuge  mit  grüner,  in  warmer  Lauge  mit  blauer  Farbe.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zink- 
staub  einen  krystallisirten,  bei  242°  schmelzenden  Körper  (Kohlenwasserstoff?). 

2.  «-HomoprotokatechuBäure   (OH),.CeH3.CH,.C02H(CH,:OH:OH)  =  1:3:4).     Bö 
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3— 4  stündigem  Erhitzen  von  (5  Thln.)  a-Homovanillinsäure  mit  (20  Thln.)  Salzsäure 
(spec.  Gew. -=.1,10)  und  25—30  Thln.  Waaser  auf  170—180°  (Tiemann,  Nagai,  Ä  10, 207). 
—  Feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  127°.  Ungemein  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether.  1  g  löst  sich  bei  14°  in  3700—3800  ccm  Benzol  und  in  550—580  ccm  bei  80—85°. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grasnräne  Färbimg,  die  auf  Zusatz  von  Sodalösung  blau  und 
dann  rothviolett  wird.  Kedudrt  F£HLiNG'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Siiberlösung. 
Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  imd  Homobrenzkatechin  CH8.CaHj(0H),.  Geht  bei 
längerem  Schmelzen  mit  Kali  in  Protokatechusäure  über. —  Das  Calcium-  und  Baryum- 
salz  sind  in  W^fiser  leicht  löfilich.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  kristallinischer,  in  verdünnter 
Esägsaare  nicht  löslicher  Niederschlag. 

m-Methylätheraäure  (a-Homovanillinsäure)  Q,H,oO^ « CHjO.CeH,(OH).CH,. 
CO,H(CB[, :  OCH3 :  OH  =  1:3:4).  Bildung.  Acetyl-«-HomovaniIlinsäure  zerfällt  beim 
Ermtzen  mit  Natronlauge  in  Essigsäure  und  a-Homovanillinsäure  (TjemäitSj  Nagai,  B. 
10,  204).  —  Sechsseitige  Prismen.  Schmekp.:  142—143°.  lg  Säure  löst  sich  bei  14°  in 
145—150  Thln.  Wasser,  bei  75—80°  in  5,3—5,5  Thln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  wenig  in  kaltem  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
schwach  grün  gefärbt.  Kedudrt  nicht  FEHLD7G'sche  Lösung.  Zerfallt  beim  Glühen 
mit  Kalk  in  CO«  und  Kreosol  CH80.CeH8(CH«).OH.  Spaltet  sich,  beim  Erhitzen  mit  verd. 
Salzsäure,  in  Cnlormethyl  und  a-Homoprotokatechusaure.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  wird 
Jodmethyl  gebildet,  die  meiste  Homoprotokatechusäure  verharzt  aber  dabei.  —  Die  Salze 
der  alkalischen  Erden  bleiben  als  leicht  lösliche  Sympe  zurück,  die  allmählich  krystallinisch 
erstarren.  —  Das  Zinksalz  ist  krystallinisch,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Dlmethyläthersäure  (« - H o m o ve ratr u m sä ur e)  Cj^H^jO^-j"^^^ '^ (p^a^)»'^6^8' 
CBL.CO-H.    Bildung.    Beim  Erhitzen   von  a-Homovanillinsäure   mit  Kali,  Jodmethyl 

und  Holzgeist  auf  140^  (Tiemann,  Matsmoto,  ä  11,  143).  —  Feine  Nadeln.  Verliert 

das  Krvstallwasser  langsam  im  Exsiccator.    Die  wasserft-eie  Säure  sdimilzt  bei  98 — 99^ 

Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Der  Methylester  Ci^Hi^O^  =-  CioH^iO^.CHa  ist  flüssig. 

Methylendloxyphenylglyoin  CeHeNO^  «  CHj/^NCeH^.CHCNH,).  CO,H.  Bil- 
dung, Beim  Behandeln  von  Piperonalcyanhydrin  CH,.Oj.CeHg.CHO.CNH  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  entsteht  das  Nitril  des  Methylendioxyphenylglycins  CH^Og.CgH,. 
CH(NHg).CN  und  dieses  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  NH.Cl  und  Methylen- 
dioxyphenylglycin  (Lorenz,  B.  14,  794).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  210".  Schwer  löslich 
selbst  in  heüsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich 
in  Alkalien  und  Säuren.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  fleischrother  Farbe.  —  Das  Baryum- 
8 alz  ist  ein  amorpher,  in  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Aoetyl-a-komovanmins&ure  Ci.H^Og  =  (CH30).CeH,(C,H80,).CH,.CO,H.(CH2 : 
OCHg :  C,H.O,  =  1:3:4):  Bildung.  Beim  allmähfichen  läntragen  einer  auf  35—40° 
erwärmten  Lösimg  von  50  Thln.  KMnO.  (in  2000  TTiln.  Wasser)  in  eine  Auflösung 
von  15  Thln.  Eugenolacetat  in  21  Thln.  Eisessig  entstehen  Acetvanillinsäure  und  Acet- 
faomovanillinsäure  (Tiemann,  Nagai,  B.  10,  202).  —  Lange,  platte  Prismen.  Schmelzp.: 
140**.  Li  Wasser  leichter  löslich  als  Acetvanillinsäure  (Trennung  von  dieser  Säure). 
1  g  löst  sich  in  650—700  ccm  Wasser  bei  14°,  in  40  ccm  bei  75—80°,  in  11— 12  ccm  bei 
95—100°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  140°.  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  in  Essigsäure  und  ein,  in  kalten  Alkalien  unlösliches,  Anhy- 
drid. Wird  von  KMnO^,  in  essigsaurer  Lösung,  bei  60 — 70°,  quantitativ  zu  Acetvanillin- 
säure oxydirt.    Geht  bei  längerem  Schmelzen  mit  Kali  in  Ftotokatechusäure  über. 

DiÄoet-a-HomoprotokatechtiBäure  Ci,Hi,Oe  =  (C,H80,)^eH8.CH,. CO,H(CH, : 
C,H,0, :  C,HjO,  =»  1:3:4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  «-Homoprotokatechusäure 
mit  EssiKsäureanhydrid  (Nagai,  B.  11,  658).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus  wäss- 
rigem  Alkohol).  Schmelzp.:  89 — 90°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
und  Aether. 

3.  o-OxymethylsaUcylsäure  (0H)j.CeH8.CH,.C0,H(C0,H  :  CH, :  OH  «  1 :2 : 6).  Bil- 
dung. Bei  der  Reduktion  von  o-Aldehydosalicylsäure  mit  Natriumamalgam  (Reimer,  B, 
11,792).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  142°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  blauviolett  und  mit  Vitriolöl  violettroth. 
Verharzt  beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung,  besonders  in  Gegenwart  von  Mineralsäuren. 
Wird  von  KgCr^O^  langsam  in  o-Aldehydosdicylsäure  übergeföhrt.  —  Das  Calcium-  und 
Baryamsalz  lösen  sich  leicht  in  Waaser.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  krystallinischer  Niedersohlag, 
der  sich  in  heüsem  Wasser  leicht  löst. 

4.  p-Oxymethylflalioylfl&ure  (OH),.CeHg.CH,.CO,H  +  H,0(CO,H  :  OH :  CH,  «1:2: 

96* 
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4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Aldehydosalicylsäure  CgH^O^  mit  Natriumamalgam 
(Reimer,  B.  11,  791).  Lange  Prismen  (aus  Aether).  Sehr  schwer  löslich  in  hei&em 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  bei  160°  unter  GasentwickeluDg. 
Wird  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  in  ein  klebriges  Harz  verwandelt.  Giebt 
mit  Eisendüorid  eine  violette  Losung.  Wird  von  Kaliumpermanganat  zu  «-Oxyisophtal- 
säure  CgHßO.  oxydirt;  beim  Erhitzen  mit  Kaliumdichromatlösung  wird  (quantitativ)  p-Al- 
dehydosalicyfsäure  gebildet. 

5.  o-Oxymethyl-p-OxybenBoesäure  OH.C8H3(CH,.OH).CO,H  (CO,H  :  CH, :  OH  =  1 : 
2  : 4).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  o-Aldehydo-p-Oxybenzoesäure  durdi  Natrium- 
amalgam  (Reimer,  ä  11,  792).  —  Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  270®.  Wird  weder  durch 
Eisenchlorid  noch  durch  Vitriolöl  gefärbt.  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  leicht 
loslich  in  Wasser. 

6.  Oxymandelsäuren  OH.CaEL.CH(OH).CO«H.  a.  o- Säure  (Salicylglykolsäure). 
Bildung,  Aus  Salicylaldehyd,  HCN  und  HCl  (Plöschl,  B,  14,  1317),  —  Darstellung. 
Man  übergielst  eine  gewogene  Menge  KCN  mit  Aether,  giebt  den  Salicylaldehyd  hinzu  und  setzt, 
unter  Kühlen,  allmählich  die  entsprechende  Menge  rauchender  Salzsäure  hinzu.  Die  ätherische 
Losung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  oonc.  Salzsäure  eingetragen,  die  Lösung  nach  1  Tage 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Syrup.    Liefert  beim  Abdampfen  mit 

Salzsäure  ein  krystallinisches  Anhydrid  OH.CH<^  Äq* ^O.   Das  Calcium-  und  Zinksalz 

krystallisiren  und  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

b.  n-Säure.  Methyl&thers&upe  C^^J)^  =-  CH»0.CeH4.CH(0H).C0,H.  Bildung. 
Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  aus  Aidsaldäiyd  und  Blausäure  (TiEMAirN,  Köhler,  B. 
14,1976).  —  Darstellung.  Man  löst  das  Nitril  in  so  viel  Alkohol,  dfljss  auf  Zusatz  der  8 fachen 
Menge  Salzsaure  (gleiche  Volume  Wasser  und  Säure  vom  spec.  Gew.  s=  1,1)  keine  Trübung  ein- 
tritt und  kocht  6  Stunden  lang,  unter  zeitweiligem  Hinzufügen  von  HCl.  Dann  destillirt  man 
den  Alkohol  und  freien  Anisaldehyd  ab,  verdunstet  den  filtrirten  Rückstand  ziemlich  stark  und 
schüttelt  ihn  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Losung  wird  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung  aus- 
gezogen und  letztere  dann  mit  HCl  und  Aether  behandelt.  —  Eisartige  Gebilde  kleiner  Na- 
deln. Schmelzp. :  93®.  Verharzt  allmählich  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Benzol  und  in  heüsem  Wasser.  —  Cu(CgHgO^)j.  Amorpher,  grüner  Niederschlag.  — 
AgA.     Weifser,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  bräunt. 

Amid  CoH^iNOg  =?=  CH80.CeH4.CH(0H).C0.NH,.  Darstellung.  Durch  mehretundiges 
Stehen  des  Nitrils  mit  rauchender  Salzsäure  (Tiemann,  Köhler).  —  Eleine  Blättchen  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  159**.    Unlöslich  in  Aether. 

Nitrü  (Anisaldehydhydrocyanid)  CÄNO,  =- CH30.CeH^.CH(0H).CN.  Bil- 
dung, Bei  der  Digestion  von  Anisaldehyd  mit  (1  Mol.)  28  procentiger  Blausäure;  man 
erhitzt  schliefslich  einige  Stunden  lang  auf  120—125"  (Tiemann,  Köhler).  —  Eiystalle. 
Schmelzp.:  63''.  Sehr  leicht  zersetzbar,  Giebt  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  der  Kalt«,  das 
entsprechende  Amid  und  daneben  viel  Harz.  Verbindet  sich  mit  NH,  zum  Nitiil  der 
p-Methoxylphenylamidoessigsäure  CH30.CgH4.CH(NH,).CN. 

7.  Oxyma]idel8&iire(?)  CgHgO^ -f  xH,0.  Vorkommen.  Im  Harne  bei  akuter  Leber- 
atrophie (ScHULTZEN,  R1ES8,  Z.  1870,  85).  —  Zolllange,  seideglänzende  Nadeln.  Verliert 
das  Krystallwasser  bei  130°.  Schmelzp.:  162**.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
Entwickelt  beim  Glühen  mit  Cb{OH.\  Phenol  (?).  —  Ca(C8H.O^),  -f  2HjO.  Glänzende 
Nadeln. 

8.  OrsellliiBäure  (0H)^aH,(CH3).C0,H  +  H^O.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Le- 
canorsäure  CiqHi^Gj  mit  Kalkwasser.  Ci^B^ßj  -{-  ILG  =  2CJELG^.  Beim  Kochen  von 
Erythrin  mit  wenig  Natronlauge.  G,oH„G,o  +  2H2O  ==  20^13^0^  +  C^H^oG^  (Erythrit) 
(Stenhoube,  Ä.  68,  61).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  Eiythrin  mit  Barytwasser  im  Wasser- 
bade so  lange,  bis  aus  der  Losung,  auf  Zusatz  von  HCl,  kein  gallertartiger  Niederschlag  mehr 
fällt.  Dan  wird  mit  HCl  angesäuert  (Hesse,  A.  139,  35).  —  KrystaUinische  Massen  (aus 
wässrigem  Alkohol) ;  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmilzt  bei  176°  und  zerfällt  hierbei  luiter 
Schäumen  in  CG,  und  Grcm  CHg.CeX(OH),  (Hesse,  ä.  117,  312).  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol;  löst  sich  in  4,5  Thln.  Aether  bei  20<*  (Hesse,  ä.  139,  36).  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  purpurviolette  Färbung.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CG,  undGrdn; 
ebenso  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryt.  Wird  von  überschüssigem 
Brom  in  CG,  und  Tribromorcin  gespalten.  Giebt  mit  ammoniakalischer  Bleizu<^erlösmig 
einen  amorphen  Niederschlag.  —  Ba(C8H70^), -}- ^^,0.  Kleine  Prismen.  Aeuiaerst  löslich 
in  Wasser  und  m  wässrigem  Alkohol.     Zersetzt  sich  bei  100°  (Stenhoüse). 

MethyloBter  CßH^oG^  =  (GH),.CeH,(CH3).CG,.CH8.     Bildung.    Beim  Kochen  von 


i 
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Lecanorsäure  (Schunck,  A,  54,  268)  oder  von  Erythrin  (Stenhoüse,  A.  68,  75)  mit 
Holzgeist.  —  Flache  Spie&e.    Löslidi  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

Aethylester  CjoH^aO.  =*C8H,0^.CjH5.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Erythrin  mit 
Alkohol  (EUEREN,  Berx.  Jahresh,  11,  279;  Kaite,  A,  39,  31),  Lecanoreäure  (Schunck,  A. 
54,  265),  OrselHnsäure  oder  Erythrin  (Stenhoüse,  A.  68,  64)  mit  Alkohol.  —  Dünne 
Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  132^  (Hesse,  A,  117,  314).  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heüsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löshch 
in  heilser  Essigsäure,  in  Alkalien  und  hei&er  Sodalösung.  Bildet  beim  Kochen  mit  Kalk- 
milch eine  unlösliche  Verbindung.  Die  wässrige  Lösung  des  Esters  wird  durch  Bleiessig 
gefällt. 

iBoamylester  0^^'R^fi^  =  CgH^O^.CjH^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Erythrin 
mit  Fuselöl  (Stenhoüse,  A.  125,  356).—  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  76*^  (Hesse, 
A.  139,  37).    Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Zweifach  orBellinsaurer  Erythrit  (Erythrin)  Q^^B^fi^^  +  IV^H^O.  Vor- 
kommen, In  verschiedenen  Flechten  (Roccella- Arten)  (Heeken  ;  Schünck,  J..  64),  beson- 
ders in  R.  Montagnei  (Stenhoüse,  Ay  68,  72),  R.  fiiciformis  (^cä.)  (Hesse,  A.  117,  304). 
—  Darstellung.  Man  macerirt  1  Tbl.  Boocella  faciformis  20  Minuten  lang  mit  Kalkmilch  (10  Thle. 
H^O,  Ve  Thl.  CaO),  filtrirt  durch  einen  Spitzbeutel  und  fallt  sofort  mit  HCl.  Die  Flechte  wird 
noch  zweimal  mit  Kalk  ausgezogen ,  die  Auszüge  aber  zur  Extraktion  neuer  Mengen  von  Flechte 
benutzt  (Stenhoijse,  A.  149,  290).  Daa  gefällte  Erythrin  wird  in  viel  Wasser  vertheilt  und 
dann  filtrirt  oder  man  lost  es  in  Kalkmilch,  fällt  die  Losung  mit  CO,,  zieht  den  Niederschlag 
inlt  Alkohol  bei  gelinder  Wärme  aus  und  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zu  bleibender 
Trübung  (Hesse).  —  Mikrokrystallinische,  kugelige  Massen.  Verliert  das  Krystallwasser 
bei  100°  und  schmilzt  dann  bei  137°  (Hesse).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  in 
328  Thln.  Aether  bei  20°  (Hesse,  A.  139,  33),  leicht  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung 
gjebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurviolette  Färbung,  welche  durch  mehr  Eisenchlorid  in 
eine  braunrothe  übergeht.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  OrselHnsäure  und  Pikro- 
erythrin.  Beim  Kodien  mit  Alkoholen  entstehen  Orsellinsäureester  imd  Pikroerythrin. 
Löst  sich  unzersetzt  in  Kalkmilch,  die  Lösung  zersetzt  sich  aber  schon  bei  1 — 2  tagigem 
Stehen  in  der  Kälte.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kalk  tritt  Zerlegung  in  CO,, 
Orcin  und  Erythrit  C,He(0H)4  ein.  C^^B^^O^^  +  2nfi  ^  2Q,nfi^-\-C^^fi^-\-2QO^ 
(Lamparter,  A.  134,  255).  —  Pb.C^oH^oOio  (bei  150°).  Wird  durch  Fällen  einer  alkohoUschen 
Losung  von  Erythrin  mit  alkoholischer  Bleiessiglösung  erhalten  (Lampabtee).  —  ^\{^2^i9^io)2 
-j-  SHjO.  Amorpher  Niederschlag ;  wird  durch  Fallen  einer  Lösung  von  Erythrin  in  Magnesia 
mit  Bleizucker  erhalten  (Hesse).  —  Pba-Cj^H^gO^o.  Durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Ery- 
thrinlösung  mit  Bleizucker,  —  wendet  man  Bleiessig  an,  so  fällt  die  Verbindung  Pb5(CjQH^70jQ)j 
aus  (L.). 

EinfaoliorsellinsaurerBrythrit (Pikroerythrin)  CioHjqO; +3HjO.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Erythrin  mit  Wasser,  Alkalien  oder  Erden  (Schunck,  A.  61,  64;  Sten- 
hoüse, A.  68,  76),  mit  Alkoholen,  besonders  mit  Fuselöl.  O^^P^fi^o  +  CxHi^O  =»  C.jHieO, 
-^-C^O^.C^B^^^  (Hesse,  A.  139,  33).  —  Seideglänzende  Prismen.  Verliert  das  Krystall- 
wasser bei  100°  (Hesse).  Schmelzp.:  158°  (Hesse,  A,  117,  321).  Schmeckt  sehr  bitter. 
In  heüsem  Wasser  ausserordentlich  löslich,  viel  weniger  in  kaltem.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Kalk  in  CO^,  Orcin  und  Erythrit.  Bleibt  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  un- 
verändert. Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurviolette  Färbung.  Wird  von  Bleizucker, 
nur  nach  Zusatz  von  NHg,  amorph  gefällt  (H.,  A.  117,  321). 

/^-Erythrin  C„jH,^Oio  +  HjO.  Vorkommen,  In  einer  verkümmerten  Art  von 
Roccellafiiciformi8(MENSCHUTKiN,M2, 424;  Lamparteb,  A.  134,  243).  —  Darstellung. 
Wie  bei  Erythrin.  —  Undeutlich  krystallinische,  kugelige  Massen.  Schmelzp.:  115 — 116° 
(L.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  ^-Pikroerythrin  und  Orsellinsäure,  resp.  Orsellin- 
säureäthylester.  —  Pb^.Cj^H^QOjQ.  Gelatinöser  Niederschlag;  wird  durch  Fällen  von  /5-Erythrin 
mit  Bleiessig  erhalten  (M.). 

/^-Pikroerythrin  C^aHigOg.  Bildung.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  Erythrin 
mit  Alkohol  (Menschutkin).  C^H^^Oio  ==  CgHgO.  +  Ci^H^fi^.  Destillirt  man  den  Al- 
kohol ab  und  löst  den  Rückstand  in  kockendem  Wasser,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
Orsellinsäureäthylester.  —  Nadeln.  Aeufeerst  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Die  ammoniakaHsche  Lösung  giebt  mit  Bleiessig  einen  Niederschl^;  sie  redu- 
cirt  in  der  Wärme  Silberlösung.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Baryt  in  COj,  Erythrit  und 
/J-Orcin.    C,3H,eOe  -f  2H,0  =  CO,  +  aH^^O,  +  aH,oO,. 

Anhang.  FikrorooelUn  Cs-HjgNgOj.  Vorkommen.  In  einer  Varietät  von  Roc- 
ceUa  faciformis  (Stenhoüse,  Groves,  A.  185,  14).  —  Darstellung.  Aus  der  Flechte  -vnnl 
zonachst  durch  Wasser  und  Kalk  das  Erythrin  entfernt,   dann   der  Rückstand   bei   gewöhnlicher 
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Temperatur  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgekocht.  Man  destillirt  den  Alkohol  ab,  presst  den 
Rückstand  ab»  kocht  ihn  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  starken  Alkohol  aus  und  dann  mit 
Benzol.  Das  Ungelöste  wird  endlich  aus  Alkohol  umlnystallisirt.  —  Lange  Prismen.  Schmelzp. : 
192 — 194^  Unlöslich  in  Wasser,  CS,,  Ljgroin,  mä&ig  löslich  in  kodiendem  Alkohol,  wenig 
in  Aether  und  Benzol.  Giebt  beim  Kochen  mit  Chromsauregemisch  Benzoesäure.  Cnt- 
wickelt  beim  Erhitzen  Ammoniak.  Geht  bei  kurzem  Erhitzen  auf  220^  oder  besser  durch 
Kochen  mit  HCl  über  in 

Xanthorooellin  C^iH^rNjO,.  Darstellung.  Man  kocht  15  Min.  lang  10  g  Pikrorocellin 
mit  15  g  Eisessig  und  6  Tropfen  Sidzsaure  (St.,  Ob.).  —  Lan^,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  183°.  Unlöslich  in  Ligroin,  wenig  löslich  in  neifsem  Schwefelkohlenstoff  oder 
in  Aether,  mäfsig  in  heifsem  Benzol,  leicht  in  kochendem  Weingeist.  Beim  Erwämien 
mit  Eisessig  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  entsteht  ein  bei  275°  schmelzender 
und  in  hexagonalen  Platten  krystallisirender  Körper,  der  fast  imlöslich  in  kaltem  Al- 
kohol ist. 

Verbindung  C,^H,^N,0«.  Bildung.  Bei  3 ständigem  Kochen  von  10  Thln.  Pikroro- 
cellin nut  3  Thln.  ^aOH  und  180—200  Thln.  Wasser,  wobei  gleichzeitig  Ammoniak  ent- 
weicht (Stenhouse,  Gkoves).  Das  Rohprodukt  wird  nacheinander  aus  Alkohol,  CS,  und 
wieder  aus  Alkohol  umkiystallisirt.  —  Groise  Prismen.  Schmelzp.:  154°.  Fast  unlöslich 
in  Ligroin,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  mä&ig  löslich  in  kochendem  Benzol.  Giebt  bei 
der  Oxydationmit  Salpetersaure  oder  mit  Chromsaure  Bittermandelöl  und  dann  Benzoesäure. 

DiohloropseUinBäupoathyleBter  C,oH,Xl,0^ = CjH^.C.H^Cl^O.  =  {0B)^,QJ^(OH^). 
COg.CjH^  Bildung,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  äthenscne  L«osung  von  Orsellin- 
saureester  (Hesse,  A,  117,  315).  —  Haarfeine,  seideglanzende  Prismen  (aus  Alkohol). 
Aeulserst  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  löslich  in  Aether,  schwer 
löslich  in  NH^,  ziemlich  leicht  in  Natronlauge.    Schmelzp.:  162°. 

DibromorBellinsäure  CeHgBrjO^.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  ätherischen 
Bromlösung  in  eine  ätherische  Lösung  von  Orsellinsäure  (Hesse,  A.  139,  38).  —  Kleine 
Prismen.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Schwer  löslich  in  heüsem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  CO,.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  und  durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt;  sie  giebt  mit 
Bleizucker  emen  amorphen  Niederschlag.  Scheidet  beim  Kochen  mit  Silberlösung  und 
Salpetersäure  AgBr  aus. 

Methylester  CsHgBrjO^  =  CaHßBrjO^.CHg.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  Orsellinsäuremethylester  in  Holzgeist  mit  Brom  (Stenhouse,  A.  125,  355).  — 
Flache  Nadeln. 

AethyleflterCioH^^oBrjO^^CgHaBrjG^.CjH«.  Dünne  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
144°.  Schwer  löslich  m  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem,  löslich  in  Aether  und 
kochender  Essimäure.  Löst  sich  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  in  Alkalien,  leicht  in  der 
Wärme.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  einen  amorphen 
Niederschlag  Pb.CioHgBr,a  (bei  100<>)  (Hesse,  A.  117,  315). 

iBoamyleBter  C^gH^eörjO.  ^CgHjBr.O^.CßHi..  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
73, 8**.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak 
(Hesse,  A.  139,  40).  —  CigHjgBrjO^.PbO.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Esters, 
durch  Bleizucker,  amorph  gerollt. 

Dibrompikroerythpin  Ci^Hj^BnO^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Pikroerythrin  mit  Brom  (BLesse,  A,  117,  322).  —  Blassgelber  Fimiss.  Schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  purpurviolette  Färbung. 

TribromorBellins&ure  CgHjBrsO^.  Tribromerythrin  CjoHi^Br^O^o  +  1*AH,0. 
Bildung.  Durch  Behandeln  von,  in  Aether  vertheiltem,  Enrthrin  mt  Brom  (Hesse,  A. 
117,  309).  —  Kugelige  Krystallaggregate.  Verliert  das  Krvstallwasser  bei  100®  und 
schmilzt  dann  bei  139°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Aether, 
löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  wenig  Eisenchlorid  purpurviolett, 
von  mehr  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Zersetzt  sich  ziemlich  sdmell  beim  Kochen 
mit  Alkohol,  unter  Bildung  von  Dibromorsellinsäureester  und  gebromtem  Pikroerytiuin. 

DijodorseUinBäuremethyleBtep  CgHgJjO^  =-  CgHjJjO^.CH,.  Darstellung,  Man 
versetzt  eine  kaltgesättigte,  wässrige  Losung  von  Orsellinsäuremetiiylester  mit  einer  verdiumten 
Lösung  von  Chlorjod,  die  überschüssiges  Jod  enthält  (Stknhoüse,  A.  149,  295).  —  Nadeln 
(aus  CSg).  Löslich  in  Benzol,  CS,,  Alkohol  und  siedendem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim 
Schmelzen. 

Aothylester  C.oH^oJ,04  =  C8H6J»O..C,H..  Darstellung.  Wie  der  Methylester  (Sten- 
house). —  Kleine  Nadeln.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,   mäfsig  löslich  in  Benzol, 
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CS.  und  siedendem  Alkohol.    Viel  weniger  loslicli  in  kaltem  Alkohol  und  sehr  wenig  in 
Bieaendem  Wasser.    Zersetzt  sich  beim  Sdimelzen. 

Iieoanors&ure  (Diorsellinsäure)  CjoHj.O,.  Vorkommen.  In  Flechten :  Lecanora- 
und  Variolaria- Arten  (Schunck,  ä.  41,  158),  m  Evemia  prunastri  (Boghleder,  Heldt, 
.4.  48,  2  —  hält  wahrscheinlich  Evemsaure  C^HjaO^  S.  1530),  in  Roccella  tinctoria  (Sten- 
HOUSE,  A.  68,  59),  Lecanora  Parella  (Schunck,  jI.  54,261).  —  Darstellung,  Die  Flechten 
(am  besten  Rocoella  tinctoria  Tom  Oap  vert)  werden  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  abdestillirt, 
der  Rückstand  in  Kalkmilch  gelöst,  die  Losung  mit  H,SO^  gefallt  und  der  Niederschlag  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse,  A,  139,  24).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  bei  153°  (corr.) 
(£[e8SE).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser;  1  Thl.  löst  sich  in  2500  Thln.  siedendem 
Wasser,  in  15  Thln.  siedendem  Alkohol  (von  80"/«)  und  in  150  Thln.  desselben  Alkohols 
bei  15,5°  (ScHrNCK).  Löslich  in  24  Thln.  Aether  bei  20°  (Hesse).  Wird  aus  der  Lösung 
in  Baiyt  nicht  durch  CO,  gefallt.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
dunkel-purpurrothe  Färbung;  sie  wird  nicht  durch  alkohoüsche  Bleizuckerlösung  gefallt. 
Greht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Orsellinsaure  über.  CigHi^O^  +  ^,0  =  ^CgHgO^. 
Beim  Kochen  mit  Alkoholen  entstehen  OrselUnsäureester.  Zerfallt  beim  Kochen  mit 
überschüssigem  Baryt  in  CO,  und  Orcin.  Eedudrt  in  der  Hitze  ammoniakalische 
Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  —  ^^C^ib^ib^i^*  Kleine  Krystalle.  Löslich  in  heifoem 
Alkohol  (STENHorsE). 

Dibromleoanorsäure  CjeH^^Br^O,.  Bildung,  Beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lecanorsaurelösung  mit  einer  ätherischen  Bromlösun^  (Hesse,  A.  139,  28).  —  Kleine 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  179°  (cor.).  Unlöslich  in  Wasser;  in  Alkohol  und 
Aether  schwerer  löslich  als  Lecanorsäure.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid purpurviolett  gefärbt.   Beim  Kochen  mit  Baryt  entstehen  Brombaryum,  BaCOg . . . 

Tetrabromlecanorsäiire  CjQHj^^BrX)?*  Bildung,  Durch  Versetzen  einer  ätherischen 
Lecanorsäurelösung  mit  überschüssigem  Brom  (Hesse).  —  Blassgelbe  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  157°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  Elsenchlorid  purpurviolett  gefärbt. 

G-yrophorsäure  (Lecanorsäure?)  CgjHgeOjj.  Vorkofnmen.  In  den  Flechten 
Gyrophora  pustulata  und  Lecanora  tartarea  (Stenhouse,  A,  70,  218).  —  Unterscheidet  sich 
Ton  aer  Lecanorsäure  durch  ihre  neutrale  Beaktion,  ihre  Unlöslichkeit  in  kaltem  wässrigen 
Ammoniak  und  ihre  geringe  Löslichkeit  in  Aether.  In  kochendem  Weingeist  ist  sie  viel 
weniger  löslich  als  Lecanorsäure.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  liefert  sie  aber  Orsellin- 
säureester  und  beim  Kochen  mit  Baryt  zerfällt  sie  in  CO,  und  Ordn. 

9.  ParaoraellinBaure  CgHgO.-!-^^*  Bildung,  Durch  Eriiitzen  von  Orcin  mit 
Ammoniumcarbonat  auf  130°  (Senhofer,  Brunner,  M,  1,  236);  beim  Erhitzen  ron 
Orcinkalium  C^HyOg-K  im  Kohlensäurestrome  auf  230—260°  (Schwarz,  B,  13,  .1643).  — 
Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  151°.  Löslich  in 
600  Thln.  kalten  Wassers,  leicht  in  Alkohol  tmd  Aether.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  Wenig  beständig;  entwickelt  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  CO,  imd  zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO,  und  Ordn.  Die  wässrige  Lösung 
wird  nicht  durch  Bleizucker,  wohl  aber  durch  Bleiessig,  gefällt.  —  K-CgH^O^.  Lange 
Kadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba(C8H^0^), -f- 6H,0.  Vier- 
seitige Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba,(CgHi^04),  +  8H,0.  Wird  durch  Fällen  des  ein- 
basischen Sahses  mit  Barytwaaser,  in  der  Kälte,  ids  Krystallpulver  erhalten.  —  (^(CgH^OJ, 
-f-  4H,0.  Feine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.CgH^O^.  Fast  unlöslicher 
Kiederschlag. 

10.  BerberinsäUTe  CoHgO^+.H-O.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer  Säure  C^Hfi^, 
beim  Schmelzen  von  Beroerin  mit  Aetzkali.  Aether  nimmt  aus  dem  Säuregemenge  nur 
Berberinsäure  auf  (Hlasiwetz,  Gilm,  J,  1864,  407).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  ADcohol, 
Aether  imd  warmem  Wasser.  Die  wässrige  Lösimff  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blaugrün 
und  dann  auf  Zusatz  von  weinsaurem  Ammonisük  blutroth.  Beducirt,  in  der  Wärme, 
FEHLnro'sche  Lösung  und  Silberlösung.    Die  Säure  wird  durch  Bleizucker  gefällt. 

..     ^  ^    .  «         CH3.C0.CH,.C  :  C.CO.H.     „.,^  ^.^      ^ 

11.  Denydraoets&ure  OHC-CH  Bildung.    Bei  der  Zersetzung  von 

Acetesdgäther  in  der  Hitze.  2CH,.C0.CH,.C0,.C,Hß  =-  CgH^O^  +  2C,Hfi.0H  (Geüther, 
^.  1866,  8).  —  Darstellung.  Man  leitet,  unter  Dunkelrothgluth ,  <üe  I^Lmpfe  von  Acetessig- 
äther  durch  eine  mit  Bimsstein  gefüllte  eiserne  Röhre.  Das  überdestillirte  Produkt  wird  aus 
Wasser  umkrystallisirt  (Oppenheim,  Pbecht,  B.  9,  324).  —  Nadeln  oder  Tafeln  des  rhom- 
bischen Systems.  Schmekp.:  108,5—109°;  Siedep.:  269,9°  (cor.)  (G.).  1  Thl.  löst  sich  in 
100  Thln.  Wasser  bei  6°;  leicht  löslich  in  heüsem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem 
Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.    Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe, 
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im  concentrirten  Zustande  orangerothe  Färbung  (0.,  P.)-  Löst  sich  unzersetzt  in  heüiien 
conc.  Mineralsäuren,  zerfällt  aber  beim  Kochen  mit  conc.  Natronlauge  in  CO^,  Aceton  und 
Essigsäure.  CgHgO^  +  3H,0  =  CO,  +C8HeO  +  2C,H^0j  (O.,  P.).  Beim  Erhitssen  mit 
Barytwasser  im  Kodi,  auf  160°,  tritt  nauptsächlich  die  gleiche  Zersetzung  ein,  aber  daneben 
entsteht  eine  kleine  Menge  eines  krystaUisirten  Körpers,  der  sich  ganz  wie  Orcin  verhalt 
(O.,  P.).  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Losung  von  Dehydracetsäure  mit  Zink  und 
Salzsäure  entsteht  eine  krystallisirbare,  bei  187°  schmelzende  Säure  (Oppi^rHEiM,  Pkecht, 
B.  9,  1101). —  Na.C8H^ 0^4- 2HjO.  Lange,  leichtlösUche  Nadeln  (G.).  —  Ca.A,.  Dicke  rhom- 
bische Säulen  (G.).  —  Ba-Ä^  +  2HjO.  Rhombische  Tafeln  (G.).  —  Zn.Ä,  -f-  2H,0.  Kitb- 
taUinischer  Niederschlag,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  (Pbecht,  t/.  1878,  707).  —  A^-A. 
Gallertartiger  Niederschlag,  der  nach  10 — 20  Min.  krystallinisch  wird.  Krystallisirt  aus  der 
Losung  In  heilsem  Wasser  in  langen  Nadeln.  100  ccm  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  18* 
4,704  g  Salz  (Precht). 

Aethylester  C^HjqO^  =  C0H7O4.CH-.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
methyl (O.  P.,  Ä  9,  324).  —  GrelDe,  vierseitige  Prismen.    Schmelzp.:  91^ 

Aethylester  C,oH„0^  =  CeHyO^-C^Hg.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  91,6®  (O.,  P., 
B.  9,  1100). 

Chlorid  CgHaO^.Cl,.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Dehydracetsäure  mit  POCL 
und  PClg  (Oppenheim,  Precht,  B.  9,  1100).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  101*. 
Nicht  unzersetzt  destilhrbar.  Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig.  Greht  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  200°  in  Dehydracetsäure  über, 

Amid  CgHßNOg  ^  CgHyOj.NH,.  Darstellung,  Durch  Abdampfen  einer  Losung  von 
Dehydracetsäure  in  wässrigem  Ammoniak  (O.,  F.,  B,  9,  1100).  —  Kugelförmig  vereinigte 
Ejrystallnadeln.  Schmelzp.:  208,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  imd  in  heilsem 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.     Sublimirbar. 

AniUd  Ci.H„N08  =  CgH,0.,.NH(C6HJ.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Dehydr- 
acetsäure mit  überschüssigem  Amiin  (O.,  P.).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  115°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  oeim  Erwärmen 
mit  conc.  Salzsäure  verseift. 

Chlordehydraoetsäure  CgH7C104.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  von  Dehydracetsäure  in  Chloroform  (Oppenheim,  Precht,  B.  9,  1101).  —  Kleine 
Nadeln.    Schmelzp.:  93^    Löslich  in  Alkohol. 

Bromdehydraoetsäure  CgH^BrO^.  Gelbliche  Krystallkörner.  Schmelzp. :  134* 
(0,  P.). 

IL  Zweibasische  Säuren. 

1.  Hydrophtalsäure  C6Hß(COjH)3.  Bildung.  Bei  längerem  Behandeln  einer  Losung 
von  1  Tbl.  Phtalsäure  in  0  Thln.  Wässer  und  1  Tbl.  krystallisirter  Soda  mit  Natrium- 
amalgam. Die  Einwirkung  ist  beendet,  wenn  eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Blei- 
zucker einen,  in  Essigsäure  völlig  lösUchen,  Niederschl^  liefert.  Dann  wird  nahezu  mit 
HCl  neutralisirt,  das  gefällte  Harz  abfiltrirt  und  das  Futrat  mit  HCl  ausgefällt  (Gra£be, 
Born,  ä,  142,  334).  —  Monokline  Tafehi.  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  0,98  Thle.; 
100  Thle.  kochendes  Wasser  lösen  7,3  Thle.  Säure.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwerer  in  Aether.  Schmilzt  oberhalb  2(X)^  unter  Bildung  von  Phtalsäureanhydrid. 
Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  oder  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  und 
Phtalsäure  oxydirt.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Benzoesäure,  Wasserstoff,  und 
Kohlensäure;  beim  Glühen  mit  Natronkalk  werden  Benzol,  CO«  und  Wasserstoff  gebildet. 
Brom  spaltet  die  Hydrophtalsäure  in  Benzoesäure,  CO,  (und  HBr).  Beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  entstehen  Benzoesäure  vmd  Phtalsäure ;  gleichzeitig  entweichen  CO  und  SO,. 
PCI5  erzeugt  Benzoylchlorid.  C^HaO,  +  2PClj  =  C,  H^OCl + 2P0Clj + CO  +  3Ha.  Beim 
Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydrophtalsäure  wird  Benzoesäure- 
äthylester  gebildet.  Alle  Reaktionen  der  Hydrophtalsäure  erklären  sich,  wenn  man  an- 
nimmt, dass  die  in  das  Molekül  der  Phtalsäure  eintretenden  Wasserstoffatome  sich  neben 
die  Carboxylgruppen  lagern. 
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Durch  Erhitzen  von  Hydrophtalsäure  mit  Isobutylalkohol  beobachtete  Menschutkin" 
{jK,  13,  530),  daäs  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Enterbildun^  bei  dieser  Säure  grois  ist 
(«21,86)  und  auch  der  Qrenzwerth  der  Esterbildung  sehr  hoch  liegt  (==  73,44).  Die 
Hydrophtalsäure  enthalt  also  nicht  beide  Carboxyle  an  tertiär  gebundenem  Kohlen- 
stoff; die  Carboxyle  müssen  beide  Male  an  sekundär  gebundenen  Eohlenstoffatomen 
hängen,  oder  einmal  an  primär  und  einmal  an  tertiär  gebundenem  Kohlenstoff. 

CaCCgH^OJ,  (bei  110*).  Schwer  lodich  m  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol;  —  Ca-CgH^O^ 
(bei  120^).  Undeutliche  Krystalle.  Ziemüch  schwer  loslich  in  Wasser.  —  BaCCgH^OJa  +  H^O. 
Kleine  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  m  Alkohol;  —  Ba-CaHgO^  (bei  125^.  100  Thle. 
kaltes  Wasser  lösen  1,9  Thl.  Salz.  UnlösUch  in  Alkohol.  —  Pb.CgHgO^.  Krystallpulver.  Kaum 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Essigsaure  (Unterschied  von  phtalsaurem  Blei). 

2.  Hydroterephtalsäure  CeH^(CO,H),.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Terephtal- 
säure  CaHgO^  mit  Natriumamfdgam,  in  ziemlich  concentrirter,  alkalischer  Lösung  (MoHS, 
Z.  1867,  ö8).  —  Flockiger  Ni^erschlag,  unlöslich  in  Wasser.  Reducirt,  beim  Kochen, 
ammoniakalische  Silberlösung. 

3.  Säuren  CeH^oO^. 

1.  HydrokaflfeeBäure  (OH),.CeHs.CiL.CHa.C05H(CH2 :  OH :  OH  «  1 : 3 : 4).  Bildung[, 
Beim  Behandeln  von  Kaffeesäure  C9H.O.  mit  ^atriumamalgam,  in  wässriger  Lösung 
(Hlasiwetz,  A.  142,  354).  —  Bhombiscne  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die 
wässrige  Lösung  reducirt  leicht  FEHLiNö'sche  Lösung  und  Silberlösung.  Sie  wird  durch 
Bleizucker  gef^t  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  grüne  Färbung,  welche  auf 
Zusatz  von  Soda  dunkelroth  wird.  —  CaCC^II^OJ,  (bei  130°)  und  Ba(C9H30^),  (bei  130°) 
trocknen  gummiartig  ein.  Sie  werden  aus  conc.  Lösung,  durch  Alkohol,  pulverig  gefällt.  — 
Pbj(C9H^0^),  (bei  130°).     Niederschlag;   entsteht  beim  Fällen  der  freien  Säure  mit  Bleizucker. 

MethyIäthepsäiirenC,oH.,0.«OH.(lH3(OCH8).C,H^.CO,H.  a.Hydroferulasäure 
(m-Methyläthersäure)  (GH, rOCHgrOH«  1:3:4).  Bildung,  Beim  Behandeln  von 
Ferulasäure  OH.C6H3(OCHg).aH,.CO,H  mit  Natriumamalgam  (Teemann,  Nagai,  B. 
11, 650).  —  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  89—90°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser,  etwas  schwieriger  in  kaltem  Wasser.  Das  Ammoniak- 
salz  giebt  nur  in  sehr  conc.  Lösung  mit  CuSO.  emen  bläulichweifsen  Niederschlag,  der 
sich  m  NHg  mit  blauer  Farbe  löst  (Unterschied  von  Ferulasäure). 

b.  Hydroisoferulasäure  (CH,  :  OH  :  OCHg  =  1:3:4).  Bildung,  Beim  Behandebi 
von  Isoferulasäure  CgHgO^  mit  Natriumamfdgam  (Tiemaitn,  Nagai,  5.  11,  656). —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  146°.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  durch  Bleizucker,  nur  nach  dem  Zusatz  von  NHg,  gefällt. 

Hydrokaflfeedimethyl&therB&ure  C^^Hi^O^  +  xH^O  =  (CHJ0),.aHg.C,H,.CO2H. 
Bildung.  Durch  Behandeln  von  KafTeedimethyläthersäure  C7Hg(OCHg)2Ö,  mit  Natrium- 
amalgam (TiEMANN,  Nagai,  B,  11,  653)..  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  das 
Krystallwasser  im  F^iccator  (über  H^SO^)  und  schmilzt  dann  bei  96—97°.  Sehr  leicht 
löslich  in  W^asser,  Alkohol  uud  Aether.  —  Bleizucker  erzeugt  weder  in  neutraler,  noch  in 
ammoniakal ischer  Losung  der  Säure  einen  Niederschlag  (Unterschied  von  Kaffeedimethyläthersäure). 

—  Das  Silbersalz  ist  ein  Niederschlag,    der  aus  siedendem    Wasser  unzersetzt  umkiystallisirt 
werden  kann. 

Methylenäthersäupe  C,oH,oO,  =  CH„.0j.CeHg.C,H,.C02H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Kaffeemethylenäthersäure  CHj.O-.CgHg.CjHg.COjH  mit  Natriumamalgam 
(Lorenz,  B,  13,  758).  —  Lange  Nadeln  (aus  alkoholh^tigem  Wasser).    Schmelzp.:  84^ 

—  Bas  Zink-,  Blei-  und  Kupfersalz   sind  in  Wasser  schwer  löslich.  —  Das  Silbersalz  lässt  sich 
aus  kochendem  Wasser  unzersetzt  umkryalUsiren. 

2.  Umbellsäure  (OH),.CeH..C,H^.CO,H(CEL  :  OH  :  OH  -=  1 :  2  :  6).  Bildung.  Durch 
Behandeln  von  UmbeUiferon  CfgHgOg  (Anhydria  der  Säure  CgHgOJ  mit  Natriumamalgam, 
(Hlasiwetz,  Geabowski,  ä,  139,  102).  —  Kömige  Krystalle  und  Krystallkrusten.  Zer- 
setzt sich  von  110**  an  unter  Verlust  von  Wasser.  Nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung.  Reducirt  in 
der  Hitze  FEHLiNG'sche  Lösung  und  in  der  Kälte  ammoniakalische  Silberlösunff.  Wird 
nicht  gefällt  durch  MetaUsalze;  mit  Bromwasser  entsteht  aber  ein  flockiger  Niederschlag 
Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Besordn.  —  Bas  Calci  ums  alz  Ca(Cj,HgO^)5  (bei  105^) 
und  das  Baryumsalz  Ba(CgHgOJ,  (bei  105°)  trocknen  fimissartig  ein. 

3.  Phenylglycerinsäure  CgH..CH(OH).CH(OH).COjH.  Bildung.  Beim  Zerlegen  des 
Dibenzoyljphenylglycerinsäureäthylesters  (s.  S.  1530)  mit  (3  Mol.)  alkoholischem  Kali  (An- 
8CHÜTZ,  KiNNiCüTT,  B,  12, 539).  —  Krystallinische  Masse.  Schmelzp. :  1 17° ;  fangt  aber  schon 
unter   100°  an   sich   zu  zersetzen.     In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser,  löslich  ia 
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Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  fast  unlöslich  in  CS,,  CHCl»,  Benzol  Wird  der 
ätherischen  Losung  durch  Wasser  vollständig  entzogen  (Trennung  der  Phenylglycerinsäure 
von  der  Benzoesäure).  —  Bas  Baryumsalz  scheidet  sich  ölig  aus.  Beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure erhärtet  es  gummiartig.  —  Ag.CgH^O^.  Amorpher  Niederschlag,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich. 

DibeuBoylmethyleßter  C^^H^oOe  =-  aHfi(CH.C7HjOA.CO,.CH3.  Bildung.  Beim 
Behandeln  vonPhenyldibrompropionsäuremethylester  CßHj.CHBr.CHBr.COj.CHj  mitSilber- 
benzoat,  in  Gegenwart  vonToluol  (Anschütz,  Kinnicutt,  B.  12,  538).  —  Kleine,  mono- 
kline  Kiystalle.    Schmelzp.:  113,5^ 

DibenaoylÄthylestep  agH^Og  =  C^U^iGjKfi^O^.C^H^,  Darstellung.  Wie  der 
Methylester  (A.,  K.).  —  Monokline  Krystalle.     Schmelzp.:  109^ 

o-Amidophenylglycerinsäure  C^KiNO^  =  NHj.C8H,(CH.0H)j.C0,H.  Bildung, 
Entsteht,  neben  Carbostyryl,  beim  Behandeln  von  o-Nitrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Mobgan,  J.  1877,  788).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218".  Sub- 
limirbar.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  CHCl,  und  BeDzol; 
die  Lösimgen  haben  eine  grüne  Fluorescenz.  Verbindet  sich  mit  HCl  (?).  Giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure.  —  Bas  Natrium-,   Kalium-  und  Baryumsalz  krystaUisiren. 

4.  Atroglycepinsaupe  CeH5.C(OH)(CH2.0H).C02H.  Bildung.  Beim  Behandebi  von 
Dibromhydratropaaäure  CgHgBrjO,  mit  überschüssigem  Alkali  (Fittig,  Käst,  ä.  206,  30l. 
—  Darstellung.  Man  übergiefst  3  g  Dibromhydratropasaure  mit  30  ccm  Wasser,  giebt  6,4  g 
entwässerten  Soda  hinzu,  lässt  1 — 2  Tage  stehen,  destillirt  das  gebildete  Acetophenon  ab,  ^uert 
den  Kückstand  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  freie  Säure  wird  aus  Waaser 
umkrystallisirt.  —  Kleine  Warzen.  Schmelzp. :  146®.  _  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Cbj(C^1I^0^)^.     Bosettenartige  Drusen.  —  Ba.A,.     Blättchen  oder  Krusten. 

5.  EvemizLBäure.  Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  vonEvemsäureOi^H^gO,  mit  Baryt- 
wasser, auch  beim  Kochen  von  Evemsäure  mit  Wasser  (Stenhouse,  A.  C«,  86;  Hesse, 
Ä,  117,  299).  —  Benzoesäureähnliche  Krystalle.  Schmelzp.:  157**  (H.).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  weniger 
leicht  in  kochendem  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Baryt  kein  Orcin  (aber  vielleicht  /5-Orcin  CgH^oO,  ?).  — 
Ba(CgHQO^)j  -\-  2H2O.  Lange,  vierseitige  Prismen  (aus  wassrigem  Alkohol).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  (Stenhouse).  —  Ag.A.     Niederschlag  (St.). 

Aethylester  Cj^Hi^O^  =  CgHgO^.CjHg.  Darstellung.  Bei  längerem  Kochen  von  Evem- 
säure mit  absolutem  Alkohol  (Stenhouse).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  56^  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether.  Urdöslich  in  Pottasche,  aber  leicht  löslich 
in  AetzJcali. 

DizLitroeverninBäure  (?)  C9Hg(N0,),04  (?).  Bildung,  Entstdit,  neben  Oxalsäure, 
beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Eveminsäure  mit  10  Thln.  starker  Salpetersäure  (Hesse,  A. 
117,  300).  —  Blassgelbe,  haarfeine  Nadeln.  Wasser  löst  bei  25«  0,117o  der  Säure  auf; 
leichter  löslich  in  kochendem  Wasser.  Löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  —  Kj.CgHgNjOg  -f- 
SH^O  (?).     Orangerothe  Nadeln. 

Evemsäure  C^^H^gO^.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Usninsäure  CjßHjgO^, 
in  der  Flechte  Evemia  pnmastri  (Stenhouse,  A.  68,  83).  —  Darstellung.  Die  Flechte 
wird  mit  dünner  Kalkmilch  extrahirt,  die  filtrirte  Losung  mit  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag, 
nach  dem  Trocknen,  5  Min.  lang  mit  4  Thln.  siedendem  Alkohol  geschüttelt.  Dadurch  wird  nur 
Evemsäure  ausgezogen;  man  fällt  sie  durch  Versetzen  des  alkoholischen  Auszuges  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  (Stenho.use,  A.  155,  55).  —  Kugelige  Aggregate  kleiner  Nadeln. 
Schmelzp.:  164°  (Hesse,  A.  117,  298).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  spurenweise  löslich 
in  siedendem,  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser 
(Alkohol)  oder  Baryt  in  CO„Orcin  und  Eveminsäure.  C,,Hi^aO, +H,0=-CO,  +  C-HaO, 
+  CgHipO^.  —  K.C^jI1^^0^,  Kleine  Krystalle  (St.).  —  Ba.A^  +  H,0.  Kleine  Krystalle. 
Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  schwachem  Alkohol. 

Tetrabromevemsäure  C„H.5Br^0-.  Bildung.  Beim  Verreiben  von  Evemsäure 
mit  überschüssigem  Brom,  in  der  EÜälte  (Stenhouse,  A.  155,  56).  —  Kleine  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  161°.  Unlöslich  in  Wasser  und  CS^,  wenig  löslich  in  heiisem 
Benzol,  leicht  in  Aether,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol. 


4.  Säuren  C,oHj,0^. 
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in  der  Warme  beständig. 
2.  Oantharsaupo  —  s.  Cantharidin. 

5  Sauren  Cj^H^^O^. 

1.  Säure  (OH)2.CeH.(CBL)^.C02H.  Piperhydronsaure  Cj^H.^^  =  CBL.OL.CeHjCCHA. 
CO,H.  Ißt  nicht  im  freienZustande  bekannt.  Die  Piperinsäure  GH^.Oj.CeHg.CH :  CH.CH  : 
OH.COjH  kann  als  ein  wasserstoflfarmeres  Derivat  dieser  Säure  betrachtet  werden.  Beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  nimmt  die  Piperinsäure  zwar  nur  2  Atome  Wasserstoff 
auf,  dafür  verbindet  sie  sich  aber  direkt  mit  4  Atomen  Brom. 

Dibpompipephydronaäupe  Ci^H^Br^O^  =  CH,.0,.CeH,.C^H6Br,.C0,H.  Dar- 
stellung. Man  versetzt  eine  auf  0^  abgekühlte  Lösung  von  Hydropiperinsäure  CH,.0,.CqHj. 
C^Hg.COjH  mit  (1  Mol.)  Brom,  gelöst  in  CS»  (FiTTiG,  MiKLCK,  Ä,  172,  159).  —  K^stall- 
kömer.  Schmelzp.:  135— 136^  Unlöslich  m  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Schwefel- 
kohlenstoff, leicht  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Alkohol  unter  Zersetzung  (oder  Büdiuig 
yon  Ester?).  Löst  sich  leicht  und  imzersetzt  in  kalter  Sodalösung;  beim  Erwärmen  tritt 
aber  Zersetzung  ein,  ohne  dass  sich  Piperonal  bildet.  Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge 
wird  Piperinsäure  gebildet.    Natriumamalgam  erzeugt  quantitativ  Hydropiperinsäure. 

Tetrabrompiperhydrons&ure  C^^HioBr^O^  =  CHj.O,.CeHg.(CHBr)^.COjH.  Dar- 
Stellung.  Man  vertheilt  Piperinsäure  in  CS,,  kühlt  auf  0°  ab  und  fügt  langsam  die  Lösung 
von  (4  Atomen)  Brom  in  CS,  hinzu  (FiTTiG,  MiBLCK,  A.  172,  137). —  Körnig-krystallinisches 
Pulver.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160— 165^  Wenig  löslich  in  CS,.  Löst  sich  leicht, 
aber  nicht  unzersetzt,  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit  Natronlauge,  in  der  Kälte, 
oder  beim  Kochen  mit  Sodalösung  in  Bromnatrium  und  Piperonal  CHj.Oj.CqHj.CHO. 

DibronipipermidC„H8BraO^=CH,.0,.CeH,.CHBr.CHBr.CH/9    «  CH^.Oj.CeH,. 

CHBr.CH:CBr.CH<^V  .    Bildung.   Beim  Kochen  von  Tetrabrompiperhydronsäure  mit 

Wasser  oder  beim  Auflösen  derselben,  in  überschüssiger,  kalter  Sodalösung  (Fittig, 
MiELCK,  A,  172,  139  und  152,  54).  —  Glänzende  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schnielzp.:  136°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether 
und  in  60  Thln.  siedendem  Alkohol.  Unlöslich  in  Alkalien.  Verliert  beim  Kochen  mit 
Soda  alles  Brom  und  liefert  Piperonal. 

Bpomoxypiperlnid  C^jH^BrOg  =-  CH,.0,.CeH,.CHBr.CH(OH).CH :  (d/(^\=CH,. 

O,.CaH8.CHBr.CH:C(0H).CH/^Q\0.     Bildung.     Beim   Behandeln   von   Dibrom- 

piperinid  mit  Wasser.  C^jHaBrjO^  +  H,0  «  CiaH^BrOg  +  HBr  (Fittig,  Mielck,  A. 
172,  143).  —  Darstellung,  Man  erhitzt  4  g  Bibrompiperinid  mit  250  ccm  Wasser  zum 
Sieden,  gie&t  50  ccm  einer  siedenden,  25  prooentigen  Sodalösung  hinzu,  kocht  2  l^Iiuuten  lang 
und  kühlt  dann  auf  0^  Man  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  H,SO^  an,  filtrirt  abermals 
und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus.  —  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
131,5 — 132®.  Schwer  löslich  in  heüsem  Wasser,  sehr  leicht  in  heilsem  Alkohol,  schwerer 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Indifferent.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Soda  Pipe- 
ronal. Da  bei  der  Darstellimg  von  Bromoxypiperinid  dieser  Körper  in  der  Soda- 
lösung  gelöst  bleibt,  obgleich  er  einmal  abgeschieden,  in  Soda  unlöshch  ist,  so  ist  an- 
zunehmen, dass  bei  der  Zerlegung  von  Dibrompiperinid  zunächst  eine  Säure  C^H^jBrOg 
(=  C,,HgBr-0^  +  2HyO  —  HBr)  entsteht,  welche  erst  durch  den  Zusatz  von  H^SO^  in 
Wasser  und  das  unlösliche  Anhydrid  CuH^BrOs  (Bromoxypiperinid)  zerfällt. 

2.  Säure  (OH),.aH,.CHj.CH(aHJ.COjH.  Methylendioxyphenylvaleriajisäure 
<^\«HiA==CH202.CeH3.CHj.CH(C,H.).CO,H.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Na- 
tnumamalgam  auf  Dioxyphenylangelikamethylenäthersäure  0^,'R^fi^  (Lorenz,  B.  14, 787). 
—  Flüssig. 

6.  Hydrotantonsänre  C^jH^O^  —  s.  Santonin. 

7.  Anthropooholflaiire  CjaH^^O^  +  2H,0.  Vorkommen.  Die  Menschengalle  hält 
glykoanthropocholsaures  Natrium  und  daneben  wenig   tauroanthropocholsaures  Natrium 

(Bayer,  H.  3,  293).  —  Darstellung.  Die  Gallen  werden  in  Alkohol  aufgefangen,  filtrirt  und 
das  Filtrat  erst  abdestillirt  und  dann  im  Wasserbade  zum  S}Tup  verdunstet.  Den  noch  heifsen 
Kückstand  extrahirt  man  mit  absolutem  Alkohol,  lasst  den  Auszug  einige  Tage  stehen,  filtrirt  ihn 
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und  deatillirt  bis  der  Rückstand  eben  noch  dünnflüssig  ist,  worauf  man  ihn  mit  viel  Aether  ver- 
setzt. Der  Niederschlag  wird  einige  Tage  lang  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser  gekocht^  der 
gelöste  Baryt  mit  CO,  gefällt  und  die  heifs  filtrirte  Losung  mit  HCl  versetzt.  Die  gewaschene 
imd  getrocknete  Säure  löst  man  in  Aether  und  fällt  mit  viel  Ligroin.  —  Prismen  oder  kleine 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser.  Sehr  leicht  losüch  in  Alkohol,  die  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdunsten  einen  amorphen  Fimiss.  Versetzt  man  aber  die  alkoholische  Losung  mit 
Wasser  bis  zur  Trübung  und  giebt  dann  Aether  hinzu,  so  scheidet  sich  die  Säure  in  Krys- 
taUdrusen  ab.  In  Aether  ist  Anthropocholsaure  etwas  schwieriger  löslich  als  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  warmem  Chloroform.  Eechtsdrehend ;  [a]i>  =-(-50,3®.  Giebt  beim  Er- 
wärmen mit  Zucker  und  conc.  Schwefelsaure  eine  blutrothe  Färbimj^.  Verliert  bei  130* 
das  Krystallwasser  und  schmilzt  bei  145®  unter  Zersetzimg.  Die  Salze  sind  in  Wasser 
schwer  oder  gar  nicht  löslich  (ausgenommen  das  Kaliumsalz);  alle  lösen  sich  in  AlkohoL 
—  K.CjqH^^O^  (bei  140®).  Vier-  und  sechsseitige  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol.  —  Ba.Ä^  (bei  120®).  Seideglänzende  Krystallplättchen.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heilsem  Wasser. 

AnthropodyslysizL  C^^H^eOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Anthropocholsaure 
auf  185®  (Bayeb).  —  Amorph.  UnlösUch  in  Alkohol,  langsam  löslich  in  Aether,  rasch 
in  Chloroform.  Gkht  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Anthropocholsaure  über. 
Der  beim  Verdunsten  einer  alkohoUschen  Lösunc  von  Anthropocholsaure  hinterbleibende 
Fimiss  schmilzt  schon  bei  120 — 125®  und  geht  dabei  zum  Theil  in  Anthropodyslysin  über. 
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Die  4  Atome  Sauerstoff  in  diesen  Säuren  können  in  verschiedener  Weise  vertheilt  sein. 

1.  Beide  Sauerstofiatome  sind  alsH^drozyl  vorhanden,  dann  resultirt  eine  einbasisch- 
dreiatomige, ungesättigte  Säure,  z.  B.  (0H)5.CgHg.CH :  CH.CO,H. 

2.  Aller  Sauerstoff  ist  in  der  Form  von  Carboxyl  enthalten,  dann  hat  man  es  mit  einer 
gesättigten,  zweibasischen  Säure  zu  thim.    CgH^^COjH)^. 

3.  Ein  Atom  Sauerstoff  ist  als  HO,  ein  anderes  als  Aldehydrest  CHO  vorhanden,  dann 
hat  man  eine  einbasisch-zweiatomige  Aldehydsäure. 

A.  Einbasisch-dreiatomige  Säuren  Cj^H,n_jo04.  Diese  Säuren  werden  wesentlich 
nach  2  Reaktionen  gebildet. 

a.  Durch  Einführung  von  CO,  in  ein  ungesättigtes,  zweiatomiges  Phenol  CjiH^n_805. 

CH,O.CeH3(OH).C3H6  +  Na  +  CO,  =  CH30.CeH,(0H)(C,Hß).C0,Na  +  H. 

b.  Durch  Behandeln  von  Dioxyaldehyden  (LHo^   »Oj  mit  dem  Gemisch  eines  Ajihy- 
drides  und  des  Natriumsalzes  einer  Fettsäure  C^Hj^Oa. 

CH3.CeH,(0H),.CH0  +  (C2H30),0  =  CH3.CeH,(0H),.CH :  CH-CO^H  +  C.H^G,. 

L  Qlykuvinsänre  CgHeO^.   Die  Glykuvinsäure  CgHjoOe  ist  wahrscheinlich  =*  CgH^O^  -{" 
2H2O  zusammengesetzt. 

2.  Säuren  C^H^O,  =  cOH^^.CeHg.CH :  CH.CO^H. 

1.  KaflFeeßäupe  C^HgO^  +  VoK^O  =-  (CH  :  OH  :  OH  =  1 : 3  : 4).  Bildung.  Kaffeegerb- 
säure zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Kaffeesäure  und  einen  Zucker  C^Hj^O^. 
CisH^sOg  =  Cj^HpO,  +  CgHioO,  (Hlasiwetz,  ä.  142,  221).  Beim  Kochen  von  Acetyl- 
kaffeesäure  mit  Kah.  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Stunde  laug  50  g  käuflichen  (mit  Alkohol 
bereiteten)  Kaffeeextrakt  mit  100 — 1 20  ccm  Wasser  und  50  g  KOH,  verdünnt  dann  mit  200  ccm 
Wasser,  säuert  mit  HLjSO^  an  und  schüttelt  dreimal  mit  Aether  aus.  Die  in  den  Aether  über- 
gegangene Kaffeesaure  wird  aus  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  umkrystallisirt.  —  Aus- 
beute: 12 — 147o  ^'oni  Extrakt  (IIlasiwetz,  A.  142,  358).  —  Gelbe,  monokline  Prismen  und 
Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
grasgrün  gefärbt;  auf  Zusatz  von  Soda  wird  die  Lösung  blau  und  dann  rothviolett.  Beducirt 
nicht  FEHLiNG'sche  Lösung,  wohl  aber  Silberlösung,  in  der  Wärme.  Die  Lösungen  in 
Alkalien  (nicht  jene  in  N&3)  bräunen  sich  an  der  Luft.  Entwickelt  bei  der  trocknen 
Destillation  Brenzkatechin.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure.  W^rd 
von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in 
Hydrokaffeesäure  CeHj^O^  über.  —  CaCCgH^OJ^  +  SH^O.  Krystalldrusen.  —  Sr(CgH,0^),  + 
4H2O.  —  Ba(CgH704)2  -f-  4H5O.  Warzen.  Erhitzt  man  die  conc.  Losung  des  Salzes  mit  Baiyt- 
losung,  so  scheidet  sich  das  Salz  Bag(CyH50^)2 -j- OH^O  in  gelben  Blättchen  ab,  die  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich  sind.     Sie  färben  sich   an  der  Luft  rasch  dunkel.  —  Pbg(C9H50^)j  -j-  2H,0. 
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Citronengelber,    amorpher   Niederschlag.      Entsteht    beim    Fällen    der    freien    Saure    mit    Blei- 
zncker. 

m-MethyläthersäuroCFerulasäure)  C.oHioO^=«CH80.C6BL(OH).C,H2.C02H(CA  ' 
OCHs  :  OH  =  1:3:4).  Vorkommen.  Im  Harze  von  Asa  foetida  (Hlasiwetz,  Barth, 
A.  138,  64).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  Acetylfenilasäure  mit  Kalilauge.  —  Dar- 
stellung, Man  fällt  eine  alkoholische  Lösung  von  Ferulaharz  (Asa  foetida)  mit  alkoholischer 
Bleizuckerlösung  und  zerlegt  den,  mit  Alkohol  gewaschenen  Niederschlag,  durch  Erhitzen  mit 
verd.  Schwefelsäure.  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  erst  aus  Alkohol  und  dann  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  —  Vierseitige  Nadeln  des  rhombischen  Systems.  Schmelzp.:  168 — 169° 
(TiEMANN,  B.  9,  416).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  siedendem,  leicht  in 
kaltem  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether.  Die  wässrige  Lösune  giebt  mit  Bleizucker 
einen  gelben,  flockigen  Niederschlag  und  mit  Eisenchlorid  einen  aunkelgelbbraunen  Nie- 
dersdilag.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Essigsaure  und  Protokatechusäure. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydroferulasäure  Ci^H,,04  übergeführt.  Beducirt  Feh- 
LiNG'sche  Lösung  erst  beim  Kochen;  Silberlösung  wird  von  der  freien  Säure  nur  nach 
längerem  Kochen  redudrt  (Tiemann,  Nagai,  ä  11,  650). 

Salze:  Hlasiwetz,  Barth.  —  NH^.C^^H^O^  +  H,0.  —  K^.C^^Ufi^  (bei  110°).  Stroh- 
gelb ;  krystallinisch.  In  Alkohol  viel  weniger  löslich  als  in  Wasser.  —  Die  Salze  der  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  leicht  löslich  (F.,  N.).  —  Ag.C^oHgO^.     Citronengelber  Niederschlag. 

p-Methyläthersäure  (Isoferulasaure,  Hesperetinsäure)  CjoH^qO^  =« CHjO. 
CeH3(0H).C,H».C0,H(C,H,  :  CO,H  :  OH  :  OCH3  =-1:3:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  (1  Mol.)  Kaffeesäure  mit  (2  Mol.)  Jodmethyl,  (2  Mol.)  KOH  und  Holzgeist  auf  120^» 
{TiEMANN,  Nagai,  jB.  11,  654).  Aus  dem  Eeaktionsprodukt  destillirt  man  den  Holzgeist 
ab,  nimmt  denEückstand  in  Aether  auf  und  schüttelt  die  Lösung  mit  verdünnter  Kalilauge, 
wodurch  Isoferulasäuremethylester  ausgezogen  wird,  während  Dimethylkaffeesäuremethyl- 
€8ter  in  Aether  gelöst  bleibt.  Isoferulasaure  entsteht  auch  bei  Sstündigem  Kochen  von 
1  Thl.  Hesperetin  mit  3  Thln.  KOH  und  10  Thln.  Wasser  (Hoffmann,  B.  10,  686). 
CeHi^Oj  +  H,0  =  Cj.HjoO^  +  CgBLOg  (Phloroglucin>  Man  verdünnt  die  Lösung  mit 
Wasser,  fallt  mit  Salzsäure  und  kocht  den  Niederschlag  mit  CaCOg  und  (200  Thln.) 
Wasser.  Die  Losung  wird  mit  HCl  gefallt  und  aus  der  Säure  abermals  das  Calciumsalz 
dargestellt  (Tiemann,  Will,  B.  14,  955).  —  Nadeln.  Unlöslich  in  Ligroin,  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  CHCl,,  Benzol,  leichter  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkonol  und 
Aether.  Schmelzp.:  228°  (T.,  W.).  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Liefert  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydroisoferula- 
säure  CHgO-CgH^Oj  übergeführt.  —  Die  Alkalisalze  sind  farblos  (jene  der  Ferulasäure 
sind  gelb).  —  Ca(C,oH90^)j  +  2H5O.  Schwer  lösUche  Nadeln  (Tiemann,  Will).  —  Das 
Baryumsalz  bildet  schwer  lösliche,  compakte  Würfel.  —  Ag.A.     Niederschlag  (T.,  W.). 

Methylester  Cj^H^jO^  =  CjoHsO^.CHg.  Darstellung.  Aus  Isoferulasaure,  Holzgeist 
und  HCl  (TiKMANN,  Will).  —  Nadeln.  Scmnelzp.:  79°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

DlinethyläthoPBäupe  C^H^O.  -=  (CH80)^C6H3.C,H;.C0,H.  Bildung.  Der  Methyl- 
ester entsteht  beim  Erhitzen  von  Kaffeesäure,  Ferulasäure  (TÄmann,  Nagai,  All,  652) 
oder  Isoferulasaure  (Tiemann,  Will,  B.  14,  959)  mit  Aetzkali,  Jodmethyl  und  Holz- 
gdst.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  180—181°.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Dimethylhydro- 
kaffeesäure  übergeführt  und  von  KMnO^  zu  Protokatechudimethyläthersäure  oxydirt.  — 
Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Bleizucker  einen  in  Essigsaure  schwer  löslichen  Niederschlag.  — 
Das  unlösliche  Silbersalz  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Methylester  C^jH^^O^  =  (CH80),.C9H508.CH8.  Darstellung.  Aus  ^4  Thln.)  Isoferula- 
saure, (2,6  Thln.)  KOH  und  (8  Thln.)  CHg  J  (Tiemann,  Will).  —  Groise,  zugespitzte  Prismen. 
Schmelzp.:  64°. 

MethylenätherBäure  CjoH^O^  ==  CH«.0,.C6H8.aH30,.  Bildung.  Bei  östündigem, 
gelindem  Sieden  von  5  Thln.  Piperonal  CK^.O^.G^n^.CKO  mit  3  Thln.  Natriumacetat 
und  6  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Lobenz,  B.  13,  757).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus 
Alkohol  von  207^).  Schmelzp.:  232«.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich,  bei  gelindem  Erwärmen,  in  Vitriolöl  mit  ziegelrother  Farbe.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Hyarokaflfeemethylenäthersäure  übergeführt.  —  Das  Calciumsalzist 
ein  krystallinisch •  kömiger  Niederschlag.  —  Bas  schwer  lösliche  Zinksalz  krystallisirt  aus 
heilsem  Wasser  in  langen  Nadeln.  —  Ag.CjpH.O^.  Käsiger  Niederschlag,  schwärzt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Wasser. 

Aoetylkaflfeeaäupe  aH80,.C6Hg(OH).C,H2.CO«H.  1.  Acetferulasäure  CjgH^Os  == 
C,H802.C8H,(OCH8).C,H^O,H(CjH,  :  OCH3  :  CÄOy  =  1:3:4).  Bildung.  Bei  5-6- 
stündigem  Ex)chen  von  5  Thln.  Acetvanillin  (oder  Vanillin)  mit  5  Thln.  Natriumacetat  und 
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15  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Tieman^s^,  Nagai,  B,  11,  647.  —  Fdne  Nadeln  (aus  wäas- 
rigem  Alkohol).  Schmelzp.:  196—197°.  Sehr  sdiwer  loslich  in  Wasser,  leicht  in  AIkoh<d 
und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  in  Ferulasäure  und  Essigsaure.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  in  essigsaurer  Losung,  AcetvanÜlln  und  Acetvanillinsäure. 

AoetiBoferillasäure  (C,H,  :  CaHgOj  :  OCH,  =«  1  :  3  :  4).  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Isoferulasaure  mit  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Will,  B.  14,  963).  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
199°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wini  von  KMnO.  zu 
Acetisovanillinsäure  (CH,0).aH8(OC,H30).CO,H  oxydirt. 

DiaoetkaflFeeBäure  C^^^fi^  =  (CaH30,),.aH3.aH..CO,H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Kaffeesäure  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid;  beim  Kochen  von  Protokatechu- 
aldehyd  CgH8(OH)2.CHO  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Nagai, 
B.  11,  656).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  190—191®.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  bemi  Kochen  mit  Kali- 
lauge in  Essigsäure  und  Kaffeesäure. 

2.  UmboUifeponsäTire  (CH  :  OH  :  OH  =  1 :  2 : 4).  Bildung.  Durch  Erwärmen  des 
Anhydrides  (ümbelliferon)  mit  Kalilauge  (Txejcann,  Reimeb,  ä  12,  994).  —  Dar- 
stellung. Man  erwärmt  3  Thle.  Ümbelliferon  mit  100  Thln.  Waaser  und  5  Thln.  Kalilauge 
^/^  Stunde  lang  auf  70®,  bis  auf  Zusatz  von  Salzsäure  kein  Ümbelliferon  mehr  ausfällt.  Man  säuert 
mit  HCl  an,  läfst  einige  Stunden  stehen  und  verdampft  das  Filtrat  auf  die  Hälfte  (Posen,  K 
14,  2745).  —  Gelbliches  Pulver.  Bräunt  sich  bei  240®  und  ist  bei  260®  völlig  zergeh. 
Löslich  in  Alkohol  imd  in  warmem  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligimn. 
Sehr  leicht  zersetzlich;  verharzt  schon  bei  längerem  Kochen  der  wässrigen  Lösung.  Be- 
ducirt,  in  der  Wärme,  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Giebt  mit  Eisen- 
Chlorid  einen  schmutzig-braunen  und  mit  Bromwasser  einen  gelben  Niederschlag.  —  Das 
Calcium-  und  Baryumsalz  sind  löelieh  in  Wasser.  —  Das  Blei-  imd  Kupfersalz  siiid 
unlöslich  in  Wasser. 

/      O.CO 

Ümbelliferon  G^HgOg  =  OH.CgHjS^Qg  .  >^,  Bildung,  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion von  UmbeUiferenharzen  (Sommer,  J.  1859, 573)  oder  des  alkoholischen  Extraktes  von 
Daphne  Mezereum  (Seidelbast)  (Zwenger,  A.  115,  15).  —  Darstellung.  Man  desdlliit 
den  in  Alkohol  löslichen  Theil  des  Galbanumharzes  bei  möglichst  hoher  Temperatur,  preftt 
das  Destillat  ab  und  krystallisirt  es  aus  Wasser  um  (Hlasiwbtz,  Grabowbki,  A.  139,  100).  — 
Feine  Nadebi.  Schmelzp.:  223—224'»  (Tiemann,  Reimer,  B,  12,  994).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  löslich  in  100  Thln.  siedenden  Wassers,  schwer  in  Aether,  leicht  in 
Alkohol.  Löst  sich  unzersetzt  in  conc.  Schwefelsäure;  die  Lösung  zeigt  eine  intenäv 
blaue  Fluorescenz.  Nimmt  beim  Erhitzen  einen  Geruch  nach  Cumarin  an.  Löst  sich 
unzersetzt  in  kalter  Kalilauge;  bei  Erwärmen  auf  60 — 70°  gdit  aber  das  Anhydrid 
in  Umbelliferonsäure  über.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt  Reducirt, 
bei  Siedehitze,  Gold-  imd  Silbersalze,  aber  nicht  FEHUKG'sche  Lösung.  Geht  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Umbellsäure  CgH^oO^  über.  Giebt  beim  Schmelzen  mit 
Kdi  B.eBorcylsäure  C^HgO«  und  dann  Resordn. 

Umbelliferonmethylätlier  CioHgO, »  CRfi.Q^^.C^lS^O^.  Darstellung.  Man  kocht 
2  Stunden  lang  4  Thle.  Ümbelliferon  mit  1,4  Thln.  KOH,  10  Thln.  CH,J  und  100  Thln.  Hol»- 
geist  (Tiemann,  Reimer,  B.  12,  996).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  wässrigem  Holzgeist). 
Schmelzp.:  114°.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Riecht  b€iim  Erhitzen  stark  cumarinartig.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  besitzt  eine 
blaue  Fluorescenz.   Löst  sich  in  Aetzkali;  die  Lösung  verändert  sich  nicht  beim  Kochen. 

Acetumbelliferon  O.iILO^  ==  CHjOj.CgHL.Ca^jOj.  Bildung.  B<am  Erhitzen  von 
Ümbelliferon  mit  Acetylchiorid  oder  lisigsäureanhydrid  (Hlasiwetz,  B.  5, 551 ;  Teemaitk, 
Reimer,  B.  12,  995).  Beim  Kochen  von  Resorcylaldehyd  C6H8(OH)(CHO)(OH)  mit  Na- 
triumacetat und  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Lewy,  B.  10,  2216).  —  Groiae  Prismen 
(aus  Wasser).  Schmelzp. :  140°.  Destillirt  unzersetzt.  Schwer  löslidi  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  zeigt  eine  starke  blaue  Fluorescenz. 
Wird  von  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen,  beim  Erhitzen  mit 
verdünnten  Alkalien  tritt  Spaltung  in  Essigsäure  imd  Ümbelliferon  ein;  mit  conc  Kali- 
lauge erhält  -  man  wenig  Umbelliferonsäure,  Essigsäure  und  Harze  (Posen,  B.  14»  2745). 

Tribromumbelliferon  CgHgBrsOg  =  OKCeBra-CgHaO,.  Darstellung,  Man  versetit 
^ne  beilse,  waasrige  Umbelliferonlösung  mit  Bromwasser  (Posen,  B.  14,  2746;  MÖssmbb,  A. 
119,  261).  —  Kleine  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sdimelzp.:  194*^  (F.).  Löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  B^izol.  Die  alkoholische  Lösung  hat  eine  grüngelbe  Fluorescenz. 
Die  alkalische  Lösung  zersetzt  sich  schon  in  der  Kälte. 

Trinitroumbelliferon  C9H8N809«OH.C6(NO,)8.C,H,0,.  Darstellung.  Man  tiägt 
allmählich  Ümbelliferon  in  ein  Gemisch   von  22  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  und  15  Thln. 
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entrotheter,  rauchender  Salpetersaure  ein,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  iind  krystalliairt  den 
Niederschlag  aus  Benzol  um  (Posen).  —  Krystallisirt  mit  1  Mol.  Benzol  in  gelben  Nadeln, 
die  an  der  Luft  allmählich  Benzol  verlieren.  Bei  100*^  entweicht  alles  Benzol.  Schmilzt 
bei  216°.    Löslich  in  hei&em  Wasser  und  Alkohol.    Zersetzt  sich  in  alkalischer  Lösung. 

3.  Oxycumarinsäure  (CH :  OH :  OH  ==1:2:5).    m-Methoxyloumarin   CjoHgO,  ». 
/CH :  CH 
CHaO.CgHjN.        OOO'  ^^^^'^^9'   Beim  Kochen  von  (2Thln.)  m-Metboxyl«alicylaldehyd 

CH80.C6H3(OH).CHO  mit  (3  Thhi.)  NatHumacetat  und  (5  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (TiE- 
MANN,  MÜLLEB,  B,  14,  1996).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  behandelt  und  dann  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  äthensche  Lösung  schüttelt  man  mit  NatriumdisulfitlÖsung, 
dann  mit  schwacher  Sodalösung,  verdunstet  hierauf  den  Aether  und  krystallisirt  den 
Bückstand  aus  heilsem  Wasser  um.  —  Tafelförmige  Blättchen.  Schmelzp.:  103^  Biecht 
in  der  Wärme  deutlich  nach  Cumarin.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich 
in  heüsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

8.  Säuren  C^^H^fi^. 

1.  «-HomokaflFeeBäuro  (OH),.CeH^CH :  CCCHJ.CO.HCCH  :  OH :  ÜH  «  1 :  3  : 4). 
Methylenäthersäure  C„Hio04  =  CHj.Oj.C^Hj.C^Hgöj.  Bildung,  Beim  Kochen  von 
Piperonal  CH,.(X.CgH8.CH0  mit  Propionsäureanhydrid  und  Natriumpropionat  (Lorenz, 
B.  13,  759).  —  Kieme  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  192 — 194^  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Zinksais  wird  durch  Fallung 
erhalten;  es  löst  sich  in  heilsem  Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  unlöslicher,  flockiger  Nieder-« 
schlag.  —  Ag.C^^HgO^.     Niederschlag.     Schwärzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

2.  S&ure  (OH)j.C.H^C,H.).CO,H.  Eugetinaänpe  C,,H,jO.  =  CH80.CeH,(OH)(C8H5), 
C().H(CO,H  :  OH  :  OCHg :  aHg  =  1:2:3:5).  Bildung,  Barn  Erwärmen  von  Eugenol 
CeH8(OH)(OCH3).C3H5  mit  Natrium  und  CO,  (Scheuch,  ä,  125,  17).  —  Lange,  dünne 
Pnsmen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  124^.  Sebr  wenig  löslich  in  kaltem  Wajsser,  viel 
leichter  in  heilsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Eugenol.  Löst  sich 
in  Ammoniumcarbonat  (Trennung  der  Eugetinsäure  von  Eugenol). 

Eugetinmethyläthersaure  Ci,H,jC).=-(CH30),.C6H,(C8Hg).CO,H.  Bildung.  Der 
Aethylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Benandeln  von  Bromeugenolmethyläther  (OCHg)-. 
C-HjBr.CgHg  mit  Chlorameisenester  imd  Natriumamalgam  (Wa8SEKMANN,ä  10, 237 ;  J,  1879, 
520).  —  Die  freie  Säure  bildet  breite,  gelbe,  bei  180**  schmelzende,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Krystalle.  Leicht  löslidi  in  Alk(3iol  und  Aether.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO^  einen  in  Nadeln  krystalüsirenden,  bei  162 — 163®  schmelzenden  Körper. 

3.  Säure    (0H),.CeH,(CH8).CH :  CH.COjjH.     Homoacetoxycumarin    C^^H^oO^  =- 

CH3.CoH2(C,H30,)/   qJ^5^^.    Bildung.    Bei  östündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Orcyl- 

aldehyd  CH,.CeH,(OH),.CHO  mit  1  Tbl.  Natriumacetat  und  5  Thhi.  Essigsäureanhydrid 
(Teemann,  Helkenbebg,  ä  12, 1002).  —  Nadeln  (aus  Waaser).  Schmelzp.:  126^  Sdiwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  zeigt,  auf 
Zusatz  von  Kali,  eine  blaue  Fluorescenz. 

4.  Säuren  G^^H^^O^, 

1.  HydropiperinBäure  C^,IL,0^  «  C^.Oj.CgHg.C^H^.COjH.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Piperinsäure  C^jH^o^*  mit  Natnumamalgam,  m  der  Wärme  (Foster,  ä,  124, 
117).  —  Lange,  dünne  N&delii  (aus  heÜBem  Waaser).  Schmelzp.:  70,5 — 71,5®  (Fittig, 
MiELCK,  JL.  152,56);  75—76°  (Lorenz,  jB.  14,788).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
wenig  in  heilsem,  sehr  leicht  in  Aether,  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol.  Wird  von 
Chromsäuregemisch  zu  CO,  und  Essigsäure  oxydirt;  mit  KMnO^  entsteht  Piperonal 
CHj.Oj.CeBL.CHO  (F.,  M.).  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf.  Wird  von  Acetylchlorid 
bei  100°  nicht  verändert  (FrmG,  Bemsen,  A.  159,  140).  Liefert  beim  Schmelzen  mit 
KaH  Protokatechusäure  und  Essigsäure. 

Salze:  Fostek;  —  B«aktionen:  Lorenz.  —  NH^.CjjHj^O^.  Kleine  Blättchen.  — - 
K.CjjHjjO^.Cj^HjjO^.  Wird  durch  Kochen  einer  Losung  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  mit  KjCOj 
in  halbkugeligen  Aggregaten  erhalten.  Wird  von  Wasser  sofort  zersetzt,  unter  Abscheidung  freier 
Säure.  —  Ca(CiaHj^OJ  +  SH^O  (?).  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  100°. 
Zersetzt  sich  zum  Theil  beim  Lösen  in  heilsem  Wasser.  —  Ba.Ä,.  —  Ag.Ä.  Krystallinischer  Nieder^ 
sehlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.     Löst  sich,  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  heUsem  Wasser, 

Der  Aethylester  ist  flüssig,  schwerer  als  Wasser,  und  darin  unlöslich. 
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2.  Säure  (0H),.CeH3.CH  :  C(C,H5).C0,H(CH  :  OH  :  OH  =  1 :  3  :  4).  Dioxyplienyl- 
angelikamothylenäthersäure  C^Hi^O,  =-  CH,.Oj.C6H3.CH  :  C(C,H5).C0,H.  Bildung, 
Bei  6  stündigem  Kochen  von  5  Tnln.  Rperonal  mit  8  Thln.  Buttersäureanhydrid  und 
3  Thln.  Natriumacetat  (Lorenz,  B,  14,  786).  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  120 — 160**.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Dioxyphenylvalerianmethylenäthersaure  CjjHj^O^  übergeführt.  — 
Ag.C.yHj-0^.     Käsiger  Niederschlag;  zersetzt  sich  beim  UmkrystaUiairen. 

B.  Zweibasische  Säuren  CnHjn^^oO^.  Diese  Säuren  nehmen  in  der  aromaüädien 
Eeihe  genau  dieselbe  Stellung  ein,  wie  die  zweibasischen  Säuren  CnH,^_,0.  in  der  Fett- 
reihe. Alle  Derivate  der  letzteren  Säuren:  Chloride,  Anhydride,  Amide,  Imide,  Amin- 
säuren  und  Nitrile  kommen  auch  bei  den  Säuren  CnHgn_io04  vor. 

1.  Die  Säuren  CnHjfn—io^iJ  welche  beide  Carboxylgruppen  im  Kerne  enthalten, 
können  in  einer  ähnücnen  Weise,  wie  die  einbasischen  Säuren  Cjfi.^j^_^0^,  aus  den  Kohlen- 
wasserstoffen CnHgn—o  dargestellt  werden,  nämlich: 

a.  durch  Oxydation  einesKonlenwasserstofresC,iH2ii_emit  mindestens  zwei  Seitenketten: 

CeH,(CH,),  +  O,  =  C,H,(CO.H),  +  2H,0. 

Diese  Eeaktion  gelingt  gut,  nur  wenn  die  Seitenketten  sich  in  der  p-  oder  auch  m  der 
m-Stellung  befinden. 

b.  durch  Einfährung  von  zwei  Carboxylgruppen  in  einen  Kohlenwasserstoff  CLH,a_j. 
Man  vollbringt  dies  durch  Behandeln  eines  Substitutionsproduktes,  etwa  CnHj^_^Br„  mit 
CO,  und  Natrium: 

CgH.Br,  +  200,  +  4Na  =  C6H4(CO,Na)2  +  2NaBr 

oder  durch  Glühen  eines  Disulfonsäuresalzes  mit  Cyankalium,  wobei  ein  Säurenitril  resultirt: 

CeH,(S03K),  +  2KCN  =  CÄ(CN),  +  2K,S03. 

Die  Säuren  CjiHja_io04  können  aber  auch  durch  Anlagenmg  von  CO,  an  eine  Säure 
CjiH,n_80,  gebildet  werden,  und  zwar  nach  denselben  Memoden,  nach  wdchen  die  Sauren 
CnHjn_80,  selbst  aus  den  Kohlenwasserstoffen  CnH,Q_^  entstehen.  Also  durch  Glühen 
des  Sulfonsäuresalzes  einer  Säure  CnHja—aO,  mit  KON  oder  mit  Natriumformiat : 

S03K.C.H..C0,K  +  CHO,.Na  =  CO,Na,CeH..CO,K  +  KHSO. 
S03K.CeH4.CO,K  4-  CNK  =  CN.CeH,.CO,K  +  K,SO,. 

Femer  entstehen  die  Säuren  CnH,Q__j504  durch  Oxydation  der  Säuren  C^Hj^^^Oj 
mit  zwei  Seitenketten: 

CH,.CeH,.CO,H  +  O,  ==  C3H,(C0,H),  +  H,0. 

Die  Säuren  CnH,n_,o04  sind  fest,  und  sobald  sie  der  m-  oder  p-Reihe  angehören, 
meist  unzersetzbar  sublimirbar.  Eine  o-Säure,  wie  die  Phtalsäure  C6H4(CO,H)„  zerfällt 
sehr  leicht,  schon  durch  blolses  Erhitzen,  in  Wasser  und  Anhydrid. 

Beim  Glühen  mit  Kalk  zerfallen  die  Säuren  CnH,n_io04  in  CO,  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff CnH„-_^.  Bei  vorsichtig  geleiteter  Operation  gelingt  es  nur  ein  Mol.  Kohlen- 
säureanhydrid abzuspalten  und  eine  Säure  C„H,n_^0,  zu  bilden. 

CeH,(CO,H),  =  CeHe  +  2C0,  CeH,(CO,H),=CO,  +  CeH..CO,H. 

2.  Die  Carboxylgruppen  in  den  Säuren  CpH,nP,o04  können  theilweise  oder 

§anz  sich  in  den  Seitenketten  befinden.   Eme  Säure  der  letzteren  Art  erhalt  man 
urch  Behandeln   des  Substitutionsproduktes   CaH,n_8.(CnH,aBr),    mit  KCN.    Es   resul- 
tirt  hierbei  natürlich  das  Nitril  der  Säure. 

CeH4(CH,Br),  +  2KCN  =  C6H,(CH,.CN),  +  2KBr. 

Auch  durch  Behandeln  von  Natriummalonsäureester  mit  den  Haloidestem  aromatischer 
Alkohole  können  dergleichen  Säuren  dargestellt  werden 

CHNa(C0,.CjH6),  +  CeH^.CHjCl  =  C6H5.CH,.CH(CO,.C,H6),  +  NaCl. 

L  Säuren  CgH^O^  =  CeH^(CO,H),. 

1.  o-Phtalsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Naphtalin  oder  Naphtalindüorid 
CjoHß.Cl^  mit  Salpetersäure  (Laurent,  ä.  19,  38;  Marignac,  ä.  42,  215).  Bd  der 
Oxydation  von  Alizarin  (Schtjnck,  ä.  66, 197)  oder  Purpurin  (Strecker,  Wolff,  ä,  75, 125) 
mit  Salpetersäure.  Bei  der  Oxydation  von  o-Toluylsäure  mit  KMnO^  (Weith,  B.  7, 1057),  oder 
mit  Salpetersäure  (Piccard,  j&.  12,  579).  Beim  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  gelbem  Blut- 
laugensalz und  VitriolÖl  oder  mit  HjSO.und  Ameisensäure;  beim  Erhitzen  von  Kesordn  mit 
Schwefelsäure  und  Ameisensäure;  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Resorcin  und  NaHCO,; 
beim  Kochen  eines  Gemenges  von  Benzylchlorid  und  0,01^  mit  Salpetersäure  (Guyard, 
Bl.  29,  247).  Bei  der  Oxydation  von  Benzol  oder  Benzoesäure  mit  Braunstein  und  starker 
Schwefelsäure,  in  der  Kälte  (Carius,  ä.  148,  60).    Beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit 
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(3  Thln.)  rauchender  Schwefelsäure  auf  270*^  (Weith,  Bindbchedlkr,  B.  7,  1106).  — 
Darstellung.  Man  stellt  zunächst  Naphtalintetrachlorid  dar  (£.  und  P.  Depouillt,  Z,  1865, 
507),  indem  man  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Naphtalin  und  2  Thln.  KCIO3  in  10  Thle.  rohe 
Salzsaure  allmählich  einträgt  (Habubsebmann,  J.  1877,  763,  1158).  (Chloriren  mit  trocknem 
Chlorgase  ist  weniger  yortheilhaft,  E.  Fischeb,  B,  11,  738.)  Das  Produkt  wird  erst  mit  Wasser, 
dann  mit  Ligroin  gewaschen  und  hierauf  mit  10  Thln.  allmählich  zugesetzter  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,45)  gekocht  (FI8CHEB).  Ist  Alles  gelost,  so  verdampft  man  die  Salpeterräure 
und  destillirt  den  Rückstand,  wodurch  man  Phtalsäureanhydrid  im  Destillate  erhält.  —  Man 
erhitzt  1  Thl.  Naphtalin  mit  20  Thln.  verd.  Salpetersäure  (spec.  Gew. »  1,15)  im  Bohr  auf  130® 
(Beilstetn,  Kubbatow,  A.  202,  215).  —  Ehombische  Krystalle  (Sgheibleb,  B,  1,  125; 
Gboth,  J.  1870,  5).  Schmilzt  bei  184<*,  dabei  in  Wasser  und  Anhydrid  zerfeilend 
(F.  LossEN,  Ä,  144,  76).  Ganze  Krystalle  schmelzen  bei  213®,  das  Pulver  derselben  bei 
203»  (Adoe,  A.  163,  230).  Spec.  Gew.  =  1,585—1,593  (Schrödeb,  B,  13,  1071). 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  11,5«^  0,77  Thle.  Säure  (Cabiub).  Es  lösen  bei  15«  100  Thle. 
Aether  0,684  Thle.;  100  Thle.  absoluter  Alkohol  10,08 Thle.;  100 Thle.  Alkohol  (vonOOVo) 
11,70  Thle.  Säure  (Boürgoin,  Bl.  29,  247).  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in;CO,  und 
Benzol;  erhitzt  man  aber  phtalsaures  Calcium  mit  (7»  Mol.)  Kalkhydrat  auf  330 — 350^, 
so  werden  CO,  und  Benzoesäure  gebildet.  CaHgO^^CO, -|- G^HflO^.  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  Calciumphtalat  werden  dieselben  Produkte  erhalten  wie  bei  der  Destillation 
von  Caldumbenzoat,  nämlich  hauptsächlich  Benzophenon  C0(CgH5),  und  Benzol,  und  da- 
neben kleine  Mengen  der  Kohlenwasserstoffe  C^fi^^  und  C13H.0  (Millek,  M.  11,  256). 
Beim  Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  (von  407^)  auf  150°  werden  CO, 
und  Benzoesäure  erhalten  (Carius).  Wird  von  Chromsäuregemisch  vollständig  zu  CO, 
und  Wasser  oxydirt  (Fittig,  Bieber,  A.  156,242).  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Hydro- 
phtalsäure  CgHgO^.  —  NH^.CgHgO^.  Prismen  und  Tafeln  (Laurent;  Mabiqnac).  —  Anilin- 
aalz.  Nadeln.  Schmelzp.:  145— 146*'  (Beameb,  Clarke,  //.  12,  1066).  —  Ca.CgH^O^ -f- H,0. 
Rhombische  Prismeu  (Hbbmann,  A,  151,  78).  Mä&ig  leicht  löslich  in  Wasser  (Writh,  B,  7, 
1059).  —  Ba(CgHj.OJ,.  Kleiue  rhombische  Säulchen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (Heb- 
mann). —  Das  neutrale  Salz  Ba.C^H^O^  kann  durch  Eingielaen  einer  heilsen  oonc.  Phtalsäure- 
löeung  in  überschüssiges,  heifses  Barytwasser  gefällt  werden  (Cabius,  A,  148,  64).  Es  ist  un- 
löslich in  Alkohol  und  löst  sich  nur  in  viel  heifsem  Wasser.  Beim  Verdampfen  der  Lösung 
scheiden  sich  Häute  von  der  Zusammensetzung  Ba^.H,(Cj,H^04)Q  aus  (Cabius;  Hebmann;  Weith). 
—  Gielkt  man  heifse  Phtalsäurelösung  iu  die  doppelte  Menge  des  zur  Neutralisation  nöthigen 
heilsen  Barytwassers  und  filtrirt  heifs,  so  krystallisirt  ein  Salz  3Ba.CgH^O^ -|- BaO  in  glanzenden, 
monoklinen  Prismen,  das  sich  leichter  in  Wasser  löst  als  das  neutrale  Salz  (Cabius).  — 
Ph.CgH^O^.  Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleizucker  als  niikrokrystallinischer,  xmlöslicher 
Niederschlag  erhalten  (ScHUNCK;  Cabius).  —  Cu.CgH^O^  -J"  ^«^-  Bla«e>  rhombische  Prismen. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (Hebmann).  —  A^.C^II^O^.  Wird  aus  heükeu  Lösungen  als 
krystallinisches  Pulver  gefällt.  Ziemlich  löslich  iu  Wasser.  Verpufft  bei  raschem  Erhitzen 
(Mabiönac). 

Aethylester  C^Hj^O^  =  (C5H5),.C8H404.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Phtal- 
säure mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Gbaebe,  Bobn,  A.  142,  344).  —  Flüssig.  Siedep.:  288" 
(cor.  295«^. 

Füenylester  C,oH,^0.  =  (CQJi,)^.GgH^O^,  Bildung.  Aus  Phtalsäurechlorid  und 
Phenol  (SoHREDER,  B.  7,  705).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  60**  (SoH.); 
70*  (Gerichten,  B.  13,  419).  Destillirt  unzersetzt.  Clieht  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
KaUumsulfhydrat  Thiophtalsäureanhydrid  CgH^O^.    S.  1544. 

PhtalylglykolB&nreäthylester  C^-H  ^O^  =  CeH^.(C02.CHj.C0,.  C^IL).,.  Bildung. 
Aus  Chloressigsäureester  und  Natriumphtaiat  (Senff,  A.  208,  273).  —  Flüssig.  Nicht 
destillirbar. 

Phtalyloblorld  C«H^O,.Cl,.  Bildung.  Aus  Phtalsäure  und  (2  Mol.)  PQ^  (H. 
Müller,  J.  1863,  393).  —  Darstellung.  Man  kocht  5 — 6  Stunden  lang  Phtalsäure  mit  etwas 
mehr  als  2  Mol.  POl,.  und  destUlirt  dann  (Wischin,  A.  143,  2G0).  —  Flüssig.  Siedep.:  268^ 
Erstarrt  bei  0^  Wird  von  Wasser  und  selbst  heifser  Sodalösung  nur  langsam  zersetzt. 
liefert  beim  Erhitzen  mit  SUber  Diphtriyl  C„H,0,  Phtabäureanhydrid^d  etwa«  Di- 

phtalylsäure  C^Hj^O^.   Wird  von  Zink  und  Salzsäure  zu  Phtalid  CgH^<^  j^\0  redu- 

cirt,  während  mit  Essigsäure  und  Natriumamalgam  Phtalylalkohol  CeH4(CH..OH)2 
entsteht.  PCl^  erzeugt  2  isomere  Chloride  0^11^0140  (s.  Methoxylbenzoesäure  CgH^Og). 
Beim  Behandelti  von  Phtalylchlorid  mit  gasförmigem  Ammoniak  wird  Phtalimid  gebildet, 
mit  wässrigem  Ammoniak  Phtalaminsäure  (Kuhara,  Am,  3,  26).  Ein  einziges  Mal  erhielt 
KuHARA  mit  wässrigem  Ammoniak  einen  mit  Phtalimid  isomeren  (?)  Körper,  der  bei  192° 
schmolz  und  aus  Alkohol  in  rhomboedrischen  Krystallen  anschoss.  Derselbe  loste  sich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
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Anhydrid  C^^fi^  =  CQB./^QQ\0,   Bildung.    Bei  der  Destillation  von  Phtalsäure 

(Lattrent;  Marignac).  Beim  Erwärmen  von  Phtalsäure  mit  Acetylchlorid  {An8CHÜtz,ä 
10,  326).  —  Lange  Nadeln  aus  rhombischen  Prismen  bestehend.  Sdimekp.:  128°;  Siedep.: 
276*»  (F.  LossEN,  Ä.  144,  76).  Spec.  Gew.  =  1,527  bei  4'»  (Schködeb,  B.  12,  1612). 
Liefert  beim  Glühen  mit  CaO  Benzol  und  Diphenyl  (Antchütz,  Schultz,  ä,  19G,  48). 
Verbindet  sicA,  in  Gegenwart  von  AICl«,  direkt  mit  Kohlenwasserstoffen  C^H^n—«  zu  Bäuren 
CnHj^-isOg.  CßHp  +  CeH^O),0  =  CeH6.CO.C6H,.CO^H  (Feiedei.,  CraftbTä.  35, 503). 
Verbmdet  sich  leicht  mit  Phenolen,  unter Wasseraustntt,  zu  Phtalemen,  d.h.  Saureanhy- 

driden.    C3H^(CO)20  +  2C8H,(OH)2  =  (CeH^.OH),.c/^«^-^^.     Der   Phenolrest   lagert 

sich  also  nicht,  wie  sonst  meist,  an  den  Kern  des  Phtalsäureanhydrides,  sondern  an  den 
Kohlenstoff  der  einen  CG-Gruppe  an.  Aehnlich  verläuft  die  Reduktion  von  Phtalyl- 
Chlorid   durch  Wasserstoff,  wobei  kein  Phtalaldehyd ,  sondern  ebenfalls  ein  Anhydrid 

entsteht.    CeH^(COCl),  +  H,  =  CeH/^^Nc  +  2HC1.     Auch   mit   Säuren   verbindet 

sich  Phtalsäureanhydrid  imter  Wasseraustritt,  wenn  man  es  mit  den  Säui^n  und   etwas 


Natriumacetat  kocht.  Aus  Essigsäureanhydrid  entsteht,  auf  diese  Weise,  Phtalylessigsaure 
CjoH^O.;  mit  «-Toluylsäure:  Benzylidenphtalyl  GoH4(CG)j.CH.C.H5;  mit  Phenoxyiessig- 
säure  CeHßO.CHj.CGjH:  Oxymethylenphtalylphenyläther  CeH^(CG)j.CH(OCÄ);  ™t 
Malonsäureäthylester:  Tribenzoylbenzol  CQ(CeH4.CG)8  und  Methylenphtalyl;  mit  Acetr 
essigester:  Tribenzoylbenzol  und  ein  Körper  C13H.G,,  der  (aus  Alkohol  -f*  Eisessig) 
in  feinen,  schwefelgelben  Nadeln  krystallisirt  und  bei  209 — 211^  schmilzt  (Gabrikl,  B. 
14,  927). 

a-Naphtolphtalem  C^^K^fi^  ^  0{C^^B^\.(y^^*^0.     Bildung.     Beim  Kochen 

von  «-Naphtol  mit  Phtalsäureanhydrid  (Ökabowbki,  B.  4,  661).  —  Gelbliche  Krj'stalle  (aus 
LigroTn).  Unlöslich  in  Kali.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  einen  rothen  Körper  und 
mit  alkoholischen  Kali  einen  grünen  Körper. 

Verbindung  CogHjgG^  +  V^HjG  (bei  100°).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  «-Naphtol 
mit  Phtalsäurechlorid  (Grabowski,  B.  4,  725).  —  Kleine  braune  Krystalle  (aus  Benzol). 
L<)8lich  mit  blauer  Farbe  in  Kalilauge. 

<C0  NH 
CO  H  ^'  ^^^^^^9'  ^^  Ammoniaksalc  ent- 
steht beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Phtalsäureanhydrid  in  heifsem  Alkohol  mit  Ammo- 
niak (Laurent,  J.  1847/48,  589).  Beim  Kochen  von  Phtalimid  mit  Barytwasser  (Kuh ara, 
A?n.  3,  29).  Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt;  zerlegt  man  die  Salze  durdi  eine  Mineral- 
säure,  so  werden  Phtalsäureanhydrid  und  NH3  erhalten.  —  NH^.CgHgNOj.  Kleine  Prismen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Ammoniak.  —  K.Ä.  Feine  Nadeln  (K.).  —  Ba-Ä^.  Amorph ;  wird  aus  der 
wässrigen  X^dsung,  durch  Alkohol,  als  ein  amorphes  Pulver  gefällt  (K.).  —  Das  Bleisalz  i£t  un- 
löslich in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Feine  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bil- 
dung von  Phtalimidsilber  (?). 

Phenylphtalajninsäuro    (Phtalanilsäure)    C.^HiiNO,  =  CgHy^^-^-^^^-^s)- 

Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  Phtalanil  mit  wassrigem  Ammoniak  und  Alkohol 
(Laurent,  Gerhardt,  J.  1847/48,  605).  —  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löslicher  in  heiisem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  192^  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen in  H,0  imd  Phts^lanil.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Blei-  und  Silbersalzcai 
Niederschläge. 

Fhtalimid  CgH^O^.NH.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  saurem  phtalsanren  Ammo- 
niak oder  von  phtedanilsaurem  Ammoniak  (Laurent,  A.  41,  110),  Phtalyldilorid  liefert, 
beim  Behandeln  mit  gasförmigem  Ammoniak,  fast  quantitativ,  Phtalimid  (Kuhara,  Am. 
3,  28).  —  Darstellung.  Man  leitet  trocknes  Ammoniakgas  über  erwärmtes  Phtalaäiu«^ 
anhydrid  (Kuhara).  —  Sechsseitige  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  226— 227'^ (Michjlel, 
B.  10,  579);  228—229°  (Biedermann,  B.  10,  1166);  238«  (Cohn,  A.  205,  301),  Sublunirt 
in  Blättchen.  Giebt  beim  Glühen  mit  Kalkhydrat  Benzonitril.  CgH^Oj.NH  =  C^H^.CN 
-I-CO3  (Laurent,  J.  1868,  549).  Wird  Phtalimiddampf  durch  einen  Wasserstofistrom 
über  ein  stark  erhitztes  Gemisch  von  Zinkstaub  und  Zinkspähnen  getrieben,  so  entstellt 
eine  flüchtige  Base  Ci5HjiN(?),  die  aus  verdünntem  Alkohol  in  flachen  Khomben  krys- 
tallisirt und  bei  99—100"  schmilzt  (Gabriel,  B.  13,  1684).  —  K.CgH^NOg.  Blättohc«, 
erhalten  durch  Fällen  von  Phtalimid  mit  alkoholischem  Kali  (Cohn).  —  Ag.Ogll^NO,.  Durrlt 
Fallen  von  Phtalimid  mit  ammoniakaliscrher  Silberlösung  (Laurent,  J.  1847/48,  590). 

Aethylphtalimid    C,oH„NOo   =  C^H^Oj.NCoH,..       Darstellung.      Durch    Destillutian 
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einer  Lösung  von  Phtalsaureanhydrid  in  wässrigem  Aethylamin  (Micuakl,  D,  10,  1645).  —  Zoll- 
lange Nadeln.  Schmelzp.:  78—79°  (M.);  Siedep.:  276—278°  (Wallach,  Kamenski,  ä 
14,  171). 

Tribromäthylphtalimid  OioHeBr-NO,  «  CgH^Oj.N.C.HjBrj  (?).  Bildung,  Durch 
Erhitzen  von  Aethylphtalimid  mit  überschüssigem  Brom  auf  130 — 140°  (Michael). 
—  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  186 — 189°.  Unlöslich  in  heilsem  Wasser,  löslich 
in  kochendem  Alkohol.    Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  KBr  gebildet. 

AUylphtalimid  Cj^HaNO,  «  C8H^0,.N.C.H6.  Tafebi.  Schmelzp. :  70—71°  (Wallach, 
Kamenski). 

Phtalaml  (Phenylphtalimid)  Cj^HeNO, « C8H^O,.N.CeH5.  Bildung.  Beim 
Destilliren  gleicher  Moleküle  Phtalsäure  und  Anilin  (Laurent,  Gerhardt,  J.  1847/48, 
005;  DÖBNER,  A,  210,  267).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  203°  (L.,  G.);  205° 
(D.).  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser.  Geht  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak in  Phtalanilsäure  über. 

p-ClüorplitalaJiil  Ci^HaClNO,  =- Cj^H^O^.N.CeH^Cl.  Bildung,  Durch  Schmelzen 
von  Phtalsäureanhydrid  mit  p-Chloranilm  (Gabriel,  B.  11,  2260).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194 — 195°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und 
Eisessig,  weniger  leicht  in  Aether. 

p-BromphtalanilCHHjOj.N.CQH^Br.  Feine,  flache  Nadeln  und  Schuppen.  Schmelzp.: 
203 — 204°.   Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  in  Eisessig,  weniger  gut  in  Aether  (Gabriel). 

p-JodphtalaJiü  aH^Oj.N.QH^J.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  227—228°. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  weniger  in  Alkohol  oder  Aether  (Gabriel). 

m-Nitrophtalanil  Cj^HgN.O^  =  C«H^O,.N.CcH.(NOJ.  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  242 — 243°.    Wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Diphenylphtalimid  CgH./^^'^^^^^Nl^Ce.HJ  —  s.  Methoxylbenzoesäure  Q^^fi^, 

p-TolylphtaliinidC,BH,iNO,  ==C8H40,.N.CeH4(CH,,).  Dantellung.  Durch  Destillation 
gleicher  Moleküle  Phtalsäure  und  p-Toluidiu  (Michakl,  ä  10,  579).  —Nadeln.  Sublimirbar. 
Unlöslich  in  heilsem  Wasser  oder  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
Wird  von  KMnO^  zu  Phtalyl-p-Amidobenzoi^ure  oxydirt. 

Derivate  des  m-Phenylendiamins.  Man  schmilzt  gleiche  Moleküle  Phtalsäure- 
anhydrid mit  m-Fhenylendiamin,  so  lange  noch  Wasserdampf  entweicht.  Die  Schmelze 
wird  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  Alkohol  ausgekocht  Hierdurch  geht 
die  Mononaphtylverbindung  In  Lösung.  Das  in  Alkohol  Unlösliche  —  die  Diphtalylver- 
bindung  —  wird  aus  Eisessig  umkrystallisirt  (Biedermann,  B.  10,  1160). 

Monophtalyl-m-Fhenylendiamiii  Ci^HioN50,=C8H40,.(NH),CeH^.  Kleine  Warzen. 
Schmebcp.:  178°. 

Diphtalyl-m-Phenylendiamin  C„H„N,0^  =  (C8H^0,),.N,(CeHJ.  Schmelzp. :  252°. 
Bublimirt  bei  sehr  hoher  Temperatur. 

Monophtalyl-p-Fhenylendiajnixi  C.^HjqN^O,.  Sehr  kleine  Krystalle.  Schmelzp.: 
182°.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Phtalsäure  mid  die  Base 
C,^H„NoO^.  3C,^H,oN,0,  -4-  2H,0  =  CgH.0^  +  Ca^HjgNgO^  (Biedermann).  Gleichzeitig 
entsteht  etwa«  Diphtalyl-p-Phenylendiamin. 

Die  Base  C3.H,8NeO.«=(C6H^.C20A.N.H8(CeH,),  liefert  ein  gut  krystallisirtes  Hydro- 
chlorid  und  das  Platinsalz  C3,H,8NoO,.2HCl.PtCl^. 

Diphtalyl-p-Flienylendiainin  C-yH^^NjO^.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Schwärzung 
bei  295°.    Ziemlidi  schwer  löslich  in  Eisessig  (Biedermann). 

Monophtalyl-o-Toluylendiamin  CißH^NjOa  =  C8H^Oj.(NH)2C«H3.CHa.    Schmelzp. : 
104°  (Biedermann). 

Diphtalyl^Toluylendiamin  C„Hi^N,0^=(C8H,0,),.N,.aH3.CH3.  Schmelzp.:  272° 
(Biedermann).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  ToluoL  IndifFerent  (Ladenburg, 
B.  10,  1125). 

Monophtalyl-m-ToluyIendiainin  G^^Hj^NjO,.  Bildung,  Aus  Phtalsäureanhydrid 
und  (a-)m-Toluylendiamin  (Schmelzp.:  99°)  (Biedermann).  —  Goldgelbe,  seideglänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  192°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem, 
wenig  in  kfdtem  Alkohol,  reichlich  in  heilsem.  Wird  von  conc.  Salzsäure  in  Phtalsäure 
und  Toluylendiamin  zerlegt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  tritt  Spaltung  in 
Phtalsäure  und  die  Base  CjyHa.NßO.  ein. 

Die  Base  Ca-H^^NflO,  «=  (C^,.C20,)2.NeH„(CS,Ho)3  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und 
zerfallt  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phtalsäure  und  Toluylendiamin  (Bieder- 
mann). 

Diphtalyl-m-ToluylendlaminCagHj^NaO^.   Kleine  Krystalle.    Schmelzp.:  281—232°. 
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Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Wird  von  Salzsäure  nicht  verändert    Zersetzt  sich 
nur  langsam  beim  Kochen  mit  Natron  (Biedbbblaj^). 

Diphtalimidodiphenyl  C^^K^^Nfi^  -=  (CeH^.COjj),/^^«^*.   Bildung.  Aus  Ben- 

zidin  und  Fhtalsäureanhydrid  (Gabriel,  ä  11,  2262).  —  Gelbe  Schuppen.    Sehr  schwer 
löslich.     Schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur. 

Diphtalimidodibpomdiphenyl  agH^.BrjN^O,  =  (C8H^O,),.N,(CeH,Br)2.  Bildung. 
Aus  Dibrombenzidin  und  Fhtalsäureanhydrid  (Gabriel).  —  Feine  Krystalle  (aus  kochendem 
Eisessig).    Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

OxyphtalanU  C.^HßNOg  =  C.H^.CjOj.N.CeH^.OH.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Fhtalsäureanhydrid  mit  o-Amidophenol  auf  220"  (Ladenburo,  B.  9,  1528).  —  Priamen. 
Schmelzp.:  220®.  Leicht  löslich  in  heÜkem  Alkohol  oder  Toluol.  Zerfallt  bei  der  De- 
stillation in  CO,  und  Benzenylamidophenol.  CiÄNOj  =  CO,  +  CeHß.O^^CgH^.  Wan- 
delt sich  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  um  in 

OxyphtalanUfl&ure  C,,H,iNO^  =  CO,H.CeH^.CO.NH.CeH^.OH.  FriBmen  (ans 
Alkohol).   Schmelzp.:  223"  (Ladenburg).  —  Na.Ci^H^oNO^.    Naddn;  leicht  löeHch  in  Wj 


Phtalamidothiophejiol  C,oH„N,S, « CgH  ^g ^C.CßH.C^T^CeH^.    Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  salzsaurem  o-Amidothiophenol  mit  1,3  Thln.  FhtaJyldilorid 
(Hofmann,  B.  13,  1233).  —  Dicke  Frismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112^  Unlöslich 
in  Wasser  und  Natronlauge,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  ziemlich  schwerlöA- 
liche  salzsaure  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

o-PhtalimidobenBoeBäure  C^ßH^NO.  =  COjH.CßH^.N.CgH.O,.  Bildung.  Durch 
Schmelzen  von  4  Thln.  Fhtalsäureanhydria  mit  3  Thln.  Anthranilsäure  (Gabriel,  B.  11, 
2261).  Das  Beaktionsprodukt  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Breite  Frismen. 
Schmelzp.:  217°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig.  —  Ag.CjjHgNO^.  Fulverigc 
Fällung. 

m-PhtaUmidobenzoesäure  C^^H^NO^.  Bildung.  Aus  Fhtalsäureanhydxid  und 
m-Amidobenzoesäure  (Gabriel).  —  Haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  275,5 — 276**.  Loslich 
in  heil>iem  Eisessig,  weniger  in  Benzol  und  Aether.  —  Ag.CjgHgNO^.    Krystallkugeln. 

Plitalyl-p.AmidobenBoeB&ure  Cj.HjjNOs  «  CO-H.C-H..CO.NH.C^^-COaH.  Bil- 
dung. Bei  der  Oxydation  von  p-Tolylphtalimid  CeH4.CjO,.NH(CeH4.CJEL)  mit  Ohama- 
leonlösung  (Michael,  B.  10, 579).  —  Biystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  275 — 277^ 
Fast  unlöslich  in  heifeem  Wasser. 

Fhtalylhydroxylaniin  C^H^^O^^'SiC^Kfi^yRO.  Darstellung.  Man  lost  saUstuires 
Ilydroxylamin  in  wenig  Wasser  und  setzt  abwechselnd  kleine  Mengen  Soda  und  Phtalylchlorid 
hinzu,  doch  so,  dass  die  Lösung  stets  alkalisch  reagirt.  Man  filtrirt  das  Phtalylhydroxylainin 
ab,  versetzt  das  Filtrat  mit  HCl  bis  fast  zum  Verschwinden  der  rothen  Farbe  und  erhalt  dadareh 
noch  etwas  Phtalylhydroxylamin.  Das  zuerst  abfiltrirte  Phtalylhydroxylamin  reinigt  man  durvrb 
Lösen  in  kalter,  conc.  Sodalösnng  und  Fällen  der  Losung  mit  HCl  (Cohn,  A.  205,  295).  — 
Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230°.  Etwas  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CS,,  Benzol.  Löst  sicfa  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  rother  Farbe;  verhält  sich  wie  eine  Saure. 
Zerfallt  beim  Erhitzen  imter  Bildung  von  Phtalsäureanhydrid.  Beim  Kochen  mit  Al- 
kohol und  1  Molekül  Kali  tritt  Spätung  in  CO,  und  o-Amidobenzoesäure  ein.  CgH-O,. 
NHO-|-H50  =  CO,  +  NH,.G,H.O«.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  2  MoL  KOH 
wird  Hydroxylphtalaminsäure  gebildet.  Mit  wässrigem  Kali  entsteht  keine  o-Amido- 
benzoesäure; kocht  man  mit  möglichst  concentrirtem,  wässrigem  Kali,  so  werden  nur 
Hydroxylamin  und  Phtalsäure  gebildet.  —  Die  Salze  des  Phtatylhydroxylamins  sind  leb- 
haft gefärbt.  —  Na-CgH^NOg.  Bothes,  amorphes  Pulver.  —  K.Ä.  Darstellung.  Durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Phtalylhydroxylamin  mit  der  theoretischen  Menge  alkoholisdMii 
Kalis.  —  Roth ;  in  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich.  Zersetzt  sich  beim  Umkrystalliairen  aus  Wasser. 
—  4Ba(C8H4NO«),-|-BaCl3.  Hellroth.  —  Pb(CgH^KOg), -f- OH.Pb.CgH^NOj -f  3H,0.  HeD- 
rother  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Bleinitrat.  —  Ag.CyH^KO,. 
Dunkelrother,  voluminöser  Niederschlag. 

Hydroxylphtalanünsäure  CgH^NO^  =  lS{C^B.fi,.OK)B^O.  Daretellung.  Man 
erwärmt  kurze  Zeit  Phtalylhydroxylamin  mit  Alkohol  und  2  Mol.  Kali.  —  Die  freie  Säure  ist 
nur  in  Lösung  bekannt.  Sie  reagirt  sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
Beim  Stehen  der  Lösimg,  rascher  durch  Erwärmen  auf  45^,  wird  Phtalylhydroxylamiii 
abgeschieden.  —  K.CgHgNO^.  Gelbliche  Krystalle  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser.     Giebt  mit  Bleiacetat  einen  weifsen  Niederschlag  Pb.CgH^NO^. 
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Aethylphtalylhydroxylamin  CjoH^NOg  =  NCCgH^OjXCjHJO.  Darstellung.  Aus 
Phtalylhydrozylaminsilber  und  Aethyljodid  in  der  Kalte  und  im  Dunkeln  (Ck)HN).  —  Lange 
Krystalle.  Schmelzp.:  103— 104^  Löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Soda.  Destillirt  fast 
UDzersetzt  bei  et^a  270^ 

Diäthylphtalylketon  C„H,^0,  =  CeH^CCO.QHj,  oder  ^eH^/^^Qf^^^  (?).  Bil- 
dung. Beim  Eintröpfeln  von  Zinkäthyl  in  ein  Gremisch  von  Phtalylchlorid  OgH^O^-Cl, 
und  Benzol  (Wischin,  A,  143,  260).  —  Grolse,  fruditartig  hechende  Krystalle  (aus 
Aether).  Schmelzp. :  52^.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 

Diphtalyl  Ci^HgO^  «  C8H^<^Sq  SqNCöH^.  Darstellung.  Man  trägt  14  Thle.  staub- 
förmiges Silber  in  10  Thle.  Phtalylchlorid  ein  und  erhitzt  schHeMich  auf  150^  Das  Reak> 
tionsprodukt  wird  nacheinander  mit  Wasser  und  Alkohol  gekocht  und  dann  im  Yerbrennungs- 
rohre,  im  CO,-Strome,  destillirt.  Das  Destillat  kocht  man  mit  Wasser  aus,  trocknet,  löst  es  in 
Phenol  und  fällt  die  Losung  mit  Alkohol  (Adob,  A.  164,  230).  —  Schmilzt  oberhalb  300® 
und  subümirt  in  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
weni^  in  CHClg,  CS,,  Toluol.  Ziemlich  löslich  inVitriolöl  und  in  heüsem  Phenol.  Beim 
Sublimiren  im  Luftstrome  zerfallt  ein  Theil  in  Phtalsäureanhydrid  u.  a.  Körper.  Greht  beim 
Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Diphtalylaldehydsaure  CjgBLQOß  über.  Wird  von  Salpeter- 
schwefelsäure zu  Diphtalylsäure  C.gH,oOj  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  wird  eine  Säure  CjJS..ß^  gebildet  (Graebe,  B.  8,  1055). 

Dichlordiphtalyl  Ci-ELC1,0.  =  (CeHaCLQO,)^  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Diphtalyl  mit  PClg  und  POCl,  auf  160°  (Adob).  —  Tafelförmige  Krystalle  (aus  Benzol). 
Scnmelzp.:  248°.  Destillirt  unzersetzt  (?).  Löslich  in  kochendem  Benzol.  Unlöslich  in 
Alkohol,  aber  sehr  leicht  in  alkoholischer  Kalilauge,  unter  Zersetzung. 

Bromdiphtalyl  C^H^BrO..  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diphtalyl  mit  (1  Mol.) 
Brom  und  Wasser  im  Kohr  auf  100°  (Ador).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Beim  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  KBr  gebildet. 

Dioxydiphtalyl  C,gHe(OH),0^  (?).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Dichlordiphtalyl 
in  alkoholischer  Kalilösung  (Ador).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  250°.  Löslich  in  Benzol 
und  in  verdünnter  Natronlauge. 

Ohlorphtalsäuren  CgHgClO.  =  CeHjC^CO^H)^.  1.  (v-?)Säure  (CO,H  :  CO,H  :  Cl 
ssl:2:3)(?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  ^-Dichlomaphtalin  (Schmebsp.:  135°)  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  »  1,2)  auf  150°  (Alen,  Bl.  36,  434). 

Anhydrid  CgH-ClOa.  Nadeln.  Schmelzp.:  95°  (Al.). 
2.  (a-?)Säure  (CO^H  :  CO^H  :  Cl  =  1 :  2 : 4)  (?).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  kalte  Lösung  von  Phtalsäure  in  überschüssigem  Alkali  (Auerbach,  J.  1880,  862). 
Chlor  wirkt,  selbt  in  Gegenwart  von  Jod  oder  Antimon,  nicht  auf  freie  Phtalsäure  ein.  — 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  149 — 150°.  Löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  hinterbleibt, 
beim  Verdampfen  desselben,  als  syrupartige  Masse,  die  nur  sehr  langsam  krystallisirt.  — 
Na.CgH^ao^. 

Anhydrid  CgHjClOj.  Krystalle.  Schmelzp.:  140—143°  (Auerbach).  Unlöslich  in 
Benzol  und  Ligroin,  löslich  in  CHCl,. 

DioMorphtalBäure  CgH.Cl^O^  «  CeHLjCUCO-H),.  Bildung.  Beim  Kochen  des 
Naphtalinchlorides  C^oBLCVCl^  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  (Faust,  A.  160,  64).  — 
Gelbliche,  derbe,  in  einander  gewachsene  Prismen.  Schmelzp. :  183 — 185°.  Geht  bei  längerem 
Erhitzen  in  das  Anhydrid  über.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heilsem  Wasser. 
—  Ca-CsKjCLjO^  +  4H,0.  Gelbliche,  in  Wasser  schwer  lößUche  Priamen.  —  Ba.Ä  -f-  H^O. 
Pnsincn    schwer  löslich  in  ^Tasser 

Anhydrid  CgH^CljOg.  Der  Benzoesäure  ähnliche  Krystalle.  Schmelzp. :  187°  (Fauöt). 

Bei  längerem  Kochen  von  /J-DicWornaphtaUn  CipBLCS,  (Schmelzp.:  67—68°)  mit  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  »1,3)  erhielt  Atterbesg  (A  10, 547)  eine  Dichlorphtalsäure, 
deren  Anhydrid  in  Nadeln  loystallisirte  und  bei  185 — 186°  schmolz.  Wahrscheinlich 
ist  diese  Säure  indentisch  mit  der  obigen.  —  Auch  dT-Trichlomaphtalin  und  «-Tetrachlor- 
naphtalin  liefern  bei  der  Oxydation  Di<3ilorphtalsäuren  (Atterbebg,  Widman,  B.  10, 1844). 

TriohlopphtalB&iipe  CgHaCljO,  =  CeHClg(CO,H),.  Bildung.  Behn  Kochen  von 
/3-Pentachlomaphtalin  CjoHgCL  (Schmelzp.:  177°)  mit  Salpetersäure  (Atterbebg,  Wid- 
MAK,  B.  10,  1843).  —  Gelblichweüse,  krystallinische  Masse. 

Anhydrid  CgHClgOg.    Sublimirt  in  lan^  Nadeln.    Sdmielzp.:  157°. 

Nach  Laurent  entsteht  bei  der  Oxvdation  von  Hexachlomaphtalin  C^oILCl«  durch 
HNO-  eine  Trichlorphtal säure,  welche  bei  der  Destillation  in  Wasser  una  das  An- 
hydrid CgHCl^O,  zei&Ut. 

Tetraohlorphtalafture  CgHjCl^O^  =  CeCl4(C03H)j,.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von 
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Pentachlornaphtalin  mit  S«*ü petersaure  (spec.  Gew.  ==  1,15—1,20)  im  Rohr  auf  180 — 200^ 
)Graebe,  ä,  149,  18).  —  Scheidet  »ich  aus  der  wassri^n  Losung,  bei  raschem  Erkalten, 
in  Blattchen,  bei  langsamem  Krystalliren,  in  harten,  dicken  Tafeln  aus.  Schmilzt  unter 
Anhydridbildung  bei  250**.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heükem,  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Das  Blei  salz  ist  ein  pulveriger,  kiyHtallliiischer  Niederschlag;  onlÖBlicfa  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Essigsaure,  —  Agj.CgCl^O^.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehend.     Leicht  loslich  in  Wasser. 

Anhydrid  C8Cl4(l,.  Sublimirt  in  langen  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  245®. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  langsam  lösliäi  in  kochendem  unter  Bildung  von  Teti-a- 
chlorphtalsäure.  Schwer  löslidi  in  Aether.  Wird  von  Alkalien  in  Tetrachlorphtalsäiue 
übergeführt 

Bromphtalsäuren  CJI^tO^  =  C^H^BT(CO^Ii\.  1.  (v-)Bromphtal8äure  (CO,H: 
CGjH :  Br  =  1 :  2  :  3).  Bildung,  Entsteht,  neben  einer  kleineren  Menge  der  a-Säure, 
beim  Erhitzen  von  Phtalsaure  mit  Brom  und  Wasser  auf  180— 200<»  (Faust,  A.  IGO,  62; 
Pechmann,  ä  12,  2126).  —  Pulver.  Schmelzt).:  138—140°  (P.).  Leicht  löslich  inW^asser, 
Alkohol  und  Aether.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Benzol  und  Chloraluminium  Brom- 
benzoylbenzoesäure,  welche  durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  in  o-Bromanthrachinon  (Schmelzp.: 
188**)  übergeführt  werden  kann. 

Salze:  Faubt.  —  Kj.CgHgBrO^  +  2H2O.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Ba.CgH,Br04 
-|-  2HjO.  Krystallpulver;  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  kiystallinificher, 
in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  —  Cu.A.  Hellblaues,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver, 
—  Ag^.Ä.     Käsiger  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethylester.  Flüssig.  Siedet  unter  schwacher  Zersetzung  bei  295°  (Faust,  Z,  1869, 108). 

Anhydrid  CgH^BrOg.    Schmelzp. :  60— 65^    Leicht  löslich  (Pechmann). 
2.    (a-)Bromphtal8äure   (CO.H  :  CO^H  :  Br  =  1 :  2  :  4).    Bildung.    Entsteht,  neben 
der  v-Säure,  beim  Bromiren  von  Phtalsaure  (Pechmann,  B.  12,  2126). 

Durch  Behandeln  von  a-Dibromnaphtalin  mit  Salpetersäure  erhielt  Guakeschi 
(ä  10,  294)  eine  Bromphtalsäure,  die  bei  135**  schmolz,  und  deren  Anhydrid 
(Schmekp.:  207— 208<>)  in  Nadehi  sublimirte. 

Bei  der  Oxydation  vonTetrabrom-/S-Naphtol  mit  alkalischer  ChamaleonlÖsung  er- 
hielt Smith  (Äoc.  35,  792)  eine  Bromphtalsäure,  deren  in  Nadeln  sublimiiendes  Anhy- 
drid bei  125®  schmolz. 

Nitrophtal8&urenaH6NOc=CBHg(NOj)(C02H),.  1.  (v -)Nitrophtal säure  (CX),H: 
CO,H :  NO2  —  1:2:3).  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Napntalin  mit  Salpeter- 
säure (Makignac,  ä.  38,  7;  Laurent,  ä,  41,  110).  Beim  Digeriren  von  Phtalsaure  mit 
Salpeterschwefelsäure  (Faust,  ä.  160,-  57).  Bei  der  Oxydation  von  a-Nitronaphtalin  mit 
ChamäleonlÖBimg  (Guareschi,  B,  10,  294);  bei  der  Oxydation  von  ff-Dinitronaphtaiin 
mit  Salpetersäure  (Aguiak,  B.  5,  899;  Beilstein,  Kuebatow,  ä.  202,  217).  —  Dar- 
stellung. Man  tragt  allmählich  5  Thle.  CrOg  in  die  Losung  von  1  Thl.  Nitronaphtalin  in  7  Thln. 
Essigsaure  (von  907o)  ®^^*  ^^^^  ™^^  Wasser  und  schüttelt  die  wässrige  Lösung  niit  CHCI3,  um 
Nitrophtalaldehyd  auszuziehen.  Die  wässrige,  saure  Flüssigkeit  wird  init  BaCO^  versetst,  das 
gefällte  nitrophtalsaure  Baryum  durch  Soda  zerl^  und  die  Sodalösung  angesäuert  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt  (Beilstein,  Kurbatow).  —  Darstellung  aus  Phtalsaure:  s.  (a-)Nitrophtal- 
säure.  —  Blassgelbe,  monoklme  Prismen  (Laurent)  (aus  Aether).  Schmdzp.:  212^. 
(Aguiab);  219—220^  (Glaub,  May,  ä  14,  1330);  218<»  (l3ei  Beobachtung  im  zugeschmol- 
zenen Böhrchen,  da  sonst  Anhydridbildung  vor  dem  Schmelzen  eintntt)  (Miller,  A. 
208,  240).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem,  leicht  in 
Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  100  Tille.  Eisessig  lösen  bei  26°  7,5  Thle.  (Aguiar). 
Fast  unlöslich  in  Chloroform.  Zerfallt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  Anhydrid  und 
Wasser. 

Salze:  Faust.  —  (NH^Jj.CgHgNOQ.  Orthorhombische  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser 
(F.;  Laurent).  —  NH^.CgH^NOg  +  2H,0.  Nadeln,  m  Wasser  weit  schwerer  loslich  als  das 
neutrale  Sal«.  —  K^.CgHgNOg  -j-  ItjO.  Krystallisirt  aus  heifsem,  90procentigem  Alkohol  wasser- 
frei.  —  K.C8H^N06  +  H,0.  Nicht  leicht  löslich.  —  Ba.C8H3NOe.  In  kaltem  Wasser  faat  un- 
lösliche, mikroskopische  Blättchen.  Unzersetzt  löslich  in  heiisem  Wasser  (Mtllkb,  Aguiab).  — 
Zn.CgHgNOg.  Nadeln,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  weniger  in  warmem  (Miujer).  — 
Pb.CgHgNOg  +  lV^HjO.  Schwer  löslicher  Niederschlag.  —  Ag^.CgHgNOg.  In  Waaser  unlöaüches 
Pulver.     Verpufll  beim  Erhitzen. 

Aethylester  Ci^H^NOe  =  (aH5)2.CgH„N04.  Darstellung.  Aus  dem  Silbeisalz  und 
Jodäthyl  (MiLLEB).  —  Lange,  rhombisdhe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  45^  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

AethyloBtersäure  CjoHgNOe  =  C^Hg.CgH^NOg.  Darstellung.  Durch  Behandehi  von 
Nitrophtalsaure   mit   Alkohol    und    HCl  (Faust  ;   Milleb).  —  Lange   Nadeln    (aus   heüsem 
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Wasser).  Schroelzp.:  110,5*^  (M.). —  Das  Baryumsalz  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Säulen 
(F.).  —  Ag.CjoHyNOg.     Nadeln  (aus  heilsem  Wasser);  verpufft  beim  Erhitzen. 

Aldehyd  (?)  C8H5(N02)0,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Nitrophtalsäure ,  beim  Be- 
handeln von  «-Nitronaphtalin  mit  CrO„  und  E^isigsäure  (Beii^tein,  Kurbatow,  A.  20'2, 
21U),  —  Blättchen  (aus  Holzgeist).  Scnmelzp.:  135®.  Wenig  löslich  in  heilsem  Wasser, 
sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  m  Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  CS,,  CHCl,.  Wird  von  CrOg 
(und  Essigsaure)  sehr  langsam  in  Nitrophtalsäure  übergefQhrt. 

2.  (a-)Nitrophtalsäure  CgH^NOe  +  H,0(C05H  :  CO^H  :  NO^  =-1:2:4).  Bildung, 
Entsteht,  neben  der  v-Säure,  beim  Nitriren  von  Phtalsäure  (äÜller,  A.  208,  224).  — 
Darstellung.  [Man  dlgerirt  ein  Gemisch  von  50  g  Phtalsäure,  75  g  Vitriol  und  75  g  rauchender 
Salpetersaure  2  Stunden  lang  im  Wasserbade,  lässtdann  erkalten  und  giebt  120  g  Wasser  hinzu. 
Nach  12stündigem  Stehen  in  der  Kälte  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab  und  zieht  ihn  mit 
Aether  aus.  Hierdurch  gehen  zunächst  v-Nitrophtalsuure  und  Pikrinsäure  in  Losung,  die  a-Nitro- 
phtalsäure  bleibt  zurück.  Diese  trocknet  man  2  Stunden  lang  bei  100®,  lost  sie  dann  in  der 
l*/,fachen  Menge  Alkohol  (von  97®/o)  und  behandelt  diese  Losung  3  Stunden  lang  im  Wasserbade 
mit  Salzsäuregas.  Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  a-Nitrophtalsäureester  gefällt,  den  man  mit 
Sodalösung  wäscht  und  aus  Aether  und  Alkohol  umkrystallisirt.  (In  der  Soda  löst  sich  v-Nitro- 
]ihtalathyle8tersäure).  30  g  des  Esters  der  a-Säure  löst  man  in  60  g  absolutem  Alkohol  und  giebt 
zur  erhitzten  Lösung  allmählich  12  g  KOH,  gelöst  in  10  g  Wasser,  hinzu.  Das  ausgeschiedene 
Kaliumsalz  wäscht  man  mit  Alkohol,  löst  es  in  Wasser,  gie&t  HCl  hinzu  und  schüttelt  die 
Lösung  mit  Aether  (Miller).  —  Kleine  Nadeln.  Wird  bei  1()0°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei 
1(31°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in  CHCI3  und  Benzol. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  CO,  und  m-Amidobenzoesäure.  Der 
Aethylester  lässt  sich  aber  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidophtalsäureester  umwandeln. 

—  Kj.CyHjNOg.  Mikroskopische  Tafeln  oder  Nadeln.  Fast  unlösUch  in  Alkohol.  —  Ba.Ä  -{- 
2H2O.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  der  kalten  Lösungen  des  Ammoniaksalzes  und  BaCl,  in 
prismatischen  Krystallen  ab.  Aus  helTsen  Lösungen  wird  es  in  wasserfreien,  mikroskopischen, 
rhombischen  Oktaedern  erhalten.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Verdampft  man  eine  heiis 
bereitete  wässrige  Lösung  des  Salzes,  so  hinterbleibt:  llBa,CgHj,NOg -|"  ^^(^8^4^^«)«-  —  ^*^ 
I^ung  des  neutralen  Zinksalzes  scheidet  beim  Erhitzen  ein  basisches  Salz  ab.  Bringt  man 
dieses  durch  etwas  Nitrophtalsäure  in  Lösung,  so  krystallisirt  beim  Verdampfen  das  Salz  llZn. 
CgllgNOy  -|-  Zn(C8H^NOg)2  -|-  2HjO  in  groisen,  gelben  Prismen,  die  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser  lösen. 

Aethylester  a^H^^NOß  =  {P^'R^\.C^B,.,^0^,  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp. :  33—34°. 
Bleibt  nach  dem  Scnmelzen  lange  flüssig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  (M.). 

AethyleBtersäure  C^Hj^NOg  —  CgH^.C^HjNOß.OH.  Entsteht  nur  in  kleiner  Menge 
bei  kurzem  feinstündigem)  ßehandeln  von  a-Nitrophtalsaure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (M.). 

—  Lange,  aünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  127 — 128^  Löslich  in  Soda.  —  Das 
Silbersalz  bildet  m  Wasser  löslidie,  feine,  lange  Nadeln  (M.). 

Eine  isomere  (?)  Estersäure  entsteht  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
von  a-Nitrophtalsäureanhydrid  (M.). 

Anhydrid  CgHgNOg.  Dar  Stellung.  Man  erhitzt  die  «-Nitrophtalsäure  einige  Zeit  auf  170° 
und  sublimirt  dann  im  Luitstrome  bei  210°  (Miller).  — Krystallaggregate.  Schmelzp.:  114°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Aether.  Geht  beim  Verdunsten  mit  Wasser 
in  a-Nitrophtalsäure  über. 

DinitrophtaJsäure  CgH^NjjOg  «  CeH,(Na.)j,(C02H),(C0^H  :  CO,H  :  NO, :  NO,  -=  1 : 
2:3:5)  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /9-Dmitronaphtalin  mit  verd.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =«  1,15)  im  Rohr  auf  150°  (Behstein,  Kuebatow,  A,  202,  225).  Der 
Köhreninhalt  wird  verdunstet,  der  Bückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  mit  einer  zur 
Ausfallung  ungenügenden  Menge  Baryumacetat  gekocht  (dadurch  wird  etwa  beigemengte 
Mouonitrophtalsäure  nicht  ausgefällt).  Den  Niederschlag  zerlegt  man  mit  K^COg.  —  Grofse 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  226°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  unlöslich  in  CS,,  Ligroin,  Benzol.  —  Ca-CgH^NjOg.     In  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

—  Ba-CgH^NjOg.    Krystallinischer  Niederschlag,  imlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure. 

Aethylestersäiire  CjoHgNaOe  =  C^Hj-CgH^N^Og.  Bildung.  Durch  Behandeln  der 
Säure  mit  Alkohol  und  HCJl.  —  Nadehi  (aus  CHCy.  Schmelzp.:  186—187°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  schwerer  in  Chloroform. 

Eine  Dinitro phtalsäure  erhielten  Engelhardt  und  Latschinow  (Z.  1871,  263), 
neben  anderen  Produkten,  beim  Kochen  von  Nitranissäure  mit  Salpeterschwefelsäui-e 
(gleiche  Theile  H^SO^  und  Salpetersäure  von  40°  B.).  —  Rhombische  Täfelchen  (aus  Wasser). 
In  Wasser  sehr  wenig  löslich.  —  Das  Ammoniaksalis  bildet  leicht  lösliche,  dünne,  gelbe 
Nadeln.  —  Ba.CgH2(N02)204.     Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser. 

Chlomitrophtalsanre  CgH^ClNOc  =  CgHgCl(NO,)(CO,H),.      Bildung.      Bei   der 
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Oxydation  von  y-Dichlomaphtalin  mit  Salpetersäure  (Attebbebo,  B.  lö,  547).  Wie  es 
scheint  entsteht  dieselbe  Säure  bei  der  Oxydation  von  ix-Ghlomaphtalin  CioH^Cl  und  dem 
Tetrachlorid  des  /-Dichlomaphtalins  (A.).  —  Das  Anhydrid  sublimirt  nicht  unzersetzt.  — 
Kj.CgH^ClNOg.     Grorse  Krystalle.     Explodirt  oberhalb  300^  . 

Trichlomitrophtals&ure  CgILClaNO«.  Bildung.  Aus  «-Trichlomaphtalin  und  Sal- 
petersäure (Atteebbrg,  Widman,  ä  11,  1844). 

Amidophtalsäuren  CgH^NO^  =  CeH,(NHj)(CO„H),.  1.  (v-)Säure  (CO^H-.OG.H  : 
NH  =  1:2:3).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  v-N^itrophtalsäure  mit  Zinn  und  conc. 
Salzsäure,  in  der  Kälte,  werden  Nadeln  der  Verbindung  CgH-NO^.HCLSnCl,  +  2H,0 
erhalten.  Zerlegt  man  dieselbe  mit  H,S,  so  scheidet  sich  beim  Verdunsten  nur  salzsaure 
m-Amidobenzoesäure  aus  (MnxKR,  iK".  10,  200;  Ä,  208,  245). 

Aethylester  CigH^NO^  =  (C,H5)2.C8H5N04,  Darstellung.  Man  versetzt  die  I^ung  von 
25  g  v-NitrophtaLsäureester  in  125  g  absolutem  Alkohol  und  250  g  rauchender  Salzsaure,  allmählich 
und  unter  Abkühlen,  mit  Zinkstaub,  giebt  dann  150  g  Wasser  liinzu,  ueutralisirt  mit  Soda  und 
schüttelt  mit  Aether  aus  (Miller,  A.  208,  246).  —  Gelbes,  nicht  destillirbares  Oel.  Die 
stark  verdünnte  ätherische  Losung  fluorescirt  blau. 

2.  (a-)Säure  (CO^H  :  CO«H  :  NBL,  =«  1 :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  a-Nitro- 
phtalsaure  in  Zinn  und  Salzsäure  entweicht  keine  Kohlensäure:  es  entsteht  also  sicher 
eine  Amidophtalsäure,  aber  aus  der  conc.  Lösung  scheidet  sich  kein  krystallisirtes  SnCL,- 
Doppelsalz  ab  (Unterschied  von  v-Amidophtalsäure).  Zerlegt  man  die  I^sung  mit  H^S, 
so  wird  nur  m-Amidobenzoesäure  erhalten  (Milleb,  iß*.  10,  109;  Ä,  208,  236). 

Aethylester  CiaH^aNO^  =  (C,H5),.C8H5NO^.  Darstellung.  Man  löst  je  20  g  a-Nitro- 
phtalsaureathylester  in  100  g  absolutem  Alkohol,  giefst  200  g  conc.  Salzsäure  hinzu  und  fugt, 
unter  Abkühlen,  kleine  Mdagen  Zinkstaub  hinzu,  bis  keine  öligen  Tropfen  wahrzunehmen  sind 
und  Wasserstoff  entweicht.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser,  neutralisirt  nahezu  mit  Soda  und 
fällt  mit  Natriumaeetat  (Baeyer,  ß.  10,  1079).  —  Monokline  Prismen  (aus  Alkohol)  (Baeyer, 
ÄIO,  125).  Schmelzp,:  95°  (Miller).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  ätherischen  Lösungen  zeigen  eine  schwachblaue  Fluorescenz.  Löst  sich  un- 
zersetzt  in  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Alkalien  oder  Natriumaeetat  gefällt.  Geht 
beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  Oxyphtalsäureester  über.  Giebt  mit  Essigsäure- 
anhydrid ein  bei  122*^  schmelzendes  Acetylderivat,  das  aus  Wasser  oder  Alkonol  in 
mikroskopischen  Blättchen  krystallisirt. 

AaophtalB&ureC„HioN,Og=(COj,H),.CeHg.N:N.CeH,(CO,H),.  Darstellung.  DuitA 
Behandeln  von  (100  g)  v-Nitrophtalsaure  mit  Natriumamalgam  (60  g  Ka»  4  kg  Hg)  (Ci^us, 
May,  ä  14,  1331).  —  Goldgelber  Niederschlag,  der  aus  kodiendem  Wasser  in  kleinen 
Nadeln  krystallisirt.  Fängt  bei  220*^  an  si<^  zu  bräunen  und  bei  230°  zu  schmelzen,  ist 
aber  erst  bei  250°,  unter  lebhafter  Zersetzung,  völlig  geschmolzen.  Nicht  sehr  löslich  in 
kochendem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether.  Wird  von  SnCl,  leicht  reducirt.  Das  Calcium- 
salz  liefert  beim  Glühen  mit  Kalk  Azophenylen.  —  Na^.CjgH^N^Og  -j-  10H,O.  Monokline 
Prismen  von  der  Farbe  des  Kaliumchromates.  In  Wasser  äufserst  löslich.  —  K^.Ä  -|-  6H,0. 
Feine,  lange  Nadeln  mit  gelbbraunem  Metallglanze.  —  Mg.Ä  -j-  1811,0.  Gelbrothe,  grofte  K17»- 
talle.  —  Ba.Ä.  Gelber,  pulvriger  Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag,.Ä.  Wie  das 
Bar3rumsalz. 

ThIophtalB&ureanhydrid  C«H,OaS=QH^/^^\s.     Bildung.     Das  Kaliumsalz 

der  Thiophtalsäure  Kj.CyH^OjjSg  entsteht  beim  Erwärmen  von  Phtalsäurephenylester  mit 
alkoholischem  Kaüumsulfhydrat.  C«H,0,(C8HA  +  2KHS  =  C^H^Ogö^Kg  +  2C«Hj(0H). 
Beim  Zerlegen  des  Kaliumsalzes  mit  HCl  scheidet  sich  aber  sofort  das  Anhydrid  aus 
(ScHREDEB,  B,  7,  706).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).    Destillirt  unzersetzt 

PhtalBulfonsäure  CgHeSO^  =  S0sH.C„H3(C0,H)^.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Phtalsäure  mit  überschüssigem  ßchwefelsäureanhydnd  im  Bohr  auf  1(X)"  (LoEW,  -4.. 
143,  257).  —  Gresteht  im  Vacuum  zu  einem  krystallinisclien  Magma.  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  zum  Theil  in  Schwefelsäure  und  Phtalsäure.  Die  Salze  sind  meist 
synipartig.  —  Ba.C^II^S07.  Amorph.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt. 
—  Das  Bleisalz  löst  sich  in  kaltem  Wasser,  aber  schon  in  gelinder  Wärme  scheidet  die  Losung 
PbSO^  aus. 

2.  m-PhtalB&ure  (Isophtalsäure).  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  m-Xylol 
0gH4(CH8),  (FrmG,  Velguth,  ä.  148,  11)  oder  m-Toluylsäure  (Wetth,  Landolt,  ä 
8,  721)  mit  Chromsäuregemiflch.  Isophtalsäurenitril  C0H4(CN),  entsteht  beim  Glühen  von 
m-benzoldisulfonsaurem  Kalium  mit  KON  (Barth,  Senuofeb,  ä.  174,  236;  B,  8,  1481; 
Mir^TEB,  MiCHLEB,  B.  8,  672,  NöLTiNO,  B,  8,  1112;;  ebenso  aus  m-ChlorbenzolsulfoDBäure 
C0H4C1.SO,H    (Mey£K,   Stübeb,   ä.   165,   165)    und    m-Brombenzolsulfonaäiue    (Lim- 
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PRICHT,  A,  180,  92)  mit  KCN.  Ans  m - Dibrombenzol  entsteht,  durch  Behandeln, 
mit  Chlorameisenester  und  Natriumamalgam,  Isophtalsaureester  (Wurster,  A,  176,  149). 
Isophtalsäure  wird  femer  gebildet:  beim  Schmelzen  von  benzoesulfonsaurem  Kalium  (V. 
Meyer,  A,  156,  275),  m-brombenzoesaurem  Kalium  (Ador,  Meyer,  A,  159,  16),  benzoe- 
disnlfonsaurem  Kalium  (Barth,  Senhofer,'  A,  159,  228),  Kaliumbenzoat  (Richter,  B. 
6,876  u.  879)mitNatriumformiat;  bei  starkem  Erhitzen  von  Natrinmbenzoat  (Conrad,  B. 
6,  1395).  Beim  Erhitzen  von  Hydropyromellithsäure  C.oHiJOg  (Baeyer,  A,  Spl.  7,  4)  oder 
Hydroprehnitsäure  (Baeyer,  A.  166,  334)  mit  Vitriolöl.  Entsteht,  neben  Tnmellithsäure, 
bei  der  Oxydation  von  Xylidinsaure  CaHg(CH^)(CO,H),  mit  Chamäleonlösung  (Krinos, 
B.  10,  1494)  und  von  Colophonium  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Schreder,  A,  172, 
94).  —  Zolllange,  haarfeine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  3CX)®; 
sublimirt  unzersetzt  und  ohne  Anhydridbildung  (Unterschied  von  Phtalsäure).  1  Thl. 
Säure  lost  sich  in  460  Thln.  siedenden  Wassers  und  in  7800  Thln.  Wasser  bei  25°.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol  (Fittig,  Storrs,  A.  153,  284), 

Salze:  Fittig,  Velguth.  -—  K,.C„H^O^.  —  Ca.Ä  -j-  2*/,HjO.  Feine  Nadeln,  hi 
heirsem  Wasser  wenig  löslicher  als  in  kaltem :  eine  heils  gesattigte  Losung  scheidet  beim  Erkalten 
nichts  ab.  —  Ba.Ä  -|-  SH^O.  Feine  Kadeln ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Trennung  der  Iso- 
phtalsäure von  der  Tereph talsaure).  Hält  SV^H^O  (Kklbe,  A.  210,  20).  Verwittert  leicht.  — 
Agy.Ä.  Amorpher  Niederschlag;  bläht  sich  beim  Erhitzen  wurmförmig  auf.  Fast  unlöslich  in 
kochendem  Wasser  (Kelbe). 

Methylester  C^QR^fi^  =' {CK^^.Cf^Hfi^.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und  CH, J 
(Baeyer,  J.  166,  340).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  64—65". 
Destillirt  unzersetzt. 

Aethylecrter  C^Hj^O^  =  (C-H5),.C8H^0^.  Darstellung,  Aus  der  Saure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Fittig,  Storrs).  —  Flüssig;  erstarrt  bei  0®  krystallinisch.  Siedep.:  285®. 
Schwerer  als  Wasser. 

Phenylester  Cy^Hi^O^  =  (CeH5),.C8H^04.  Dartellung.  Durch  Kochen  des  Chlorids 
mit  Phenol  (Schreder,  ä  7,  708).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  120^  In  Alkohol 
schwer  löslich.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kaliumsulf hydrat  in  Phenol  und  Dithioiso- 
phtalsäure  CgHgaS,  (?). 

Chlorid  CsH^Ö,.Cl,.  Darstellung.  Aus  der  Säure  und  PCl^  (SCHREDEB,  Ä  7,  708). 
—  Strahlig-krystallinische  Masse.    Schmelzp.:  41;  Siedep.:  276^ 

Amid  CaH,N,0,  =.  CeH,(C0.NH,)2.  Pulver.  Schmelzp. :  265«.  Sehr  wenig  lösHch 
in  kochendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  anderen  Losungsmitteln  (Beyeb,  J.  pr,  [2]  22, 352). 

Nitril  C^H^N,  ==  CflH^CN)^.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  m-benzoldisulfon- 
saurem  Kalium  mit  KCN  (Barth,  Senhofer,  ä  8,  1481),  oder  von  m-brombenzolsulfon- 
saiu^m  Kalium  mit  entwässertem  Blutlaugensalz  (Limfricht,  A.  180,  92).  —  Feine  Na- 
deln. Schmelzp.:  150«  (L.);  156°  (Körner,  Monselibe,  J,  1876,  374;  158— 159*»  (B.,  S. 
^1.  174,  236).  Die  sublimirte  Substanz  schmilzt  bei  160—161"  (B.,  S.).  Wenig  löslich  in 
siedendem  Wasser,  etwas  mehr  in  heilsem  Alkohol. 

iBophtalophenon  Cy„H,^0,  =«C,H4(C0.C„Hb),.  Bildung.  Entsteht,  neben  m-Ben- 
zoylbenzoesäurechlorid  Cj^H^Oj.Cl,  beim  Behandeln  von  Isophtalylchlorid  CeH4(C0Cl),  mit 
Benzol  und  Chloraluminium  (Ador,  B,  13,  320).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  99,5 — 100®.  Destilürbar.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kfdi  nur  Benzoesäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200®  wird  ein  flüssiger  Kohlen- 
wasserstoff gebildet,  der  oberhalb  360®  destillirt. 

DinitroiBophtalophenone  CjoH^NjO«  =  C„H,(NO,),.(CO.C«Hb),  (?).  Bildung.  Beim 
Auflösen  von  Isophtalophenon  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  2  isomere  Dinitro- 
derivate.  Die^  «-Modifikation  entsteht  vorzugsweise  bei  stärkerem  Erwärmen,  die 
/^-Modifikation  besonders  bei  kurzem  Erwärmen  im  Wasserbade  (Ador). 

«-Modifikation.  Krystallinisch.  Schmilzt  gegen  200®.  Fast  unlöslich  in  siedendem 
Alkohol,  weni^  löslich  in  Eisessig. 

/^-Modifikation.  Amorph.  Schmelzp.:  100(?).  Löslicher  in  Alkohol  und  Essig- 
säure als  die  «-Form. 

DlamidoiBophtalophenone  C,jH,«N,Oa -- CeH,(N:^),(CO.C.H.),  (?).  1.  «-Modifi- 
kation.    Bildung.    Aus  a-Dinitroisophtalophenon  mit  Zinn  und  Essigsäure  (Ador). 

2.  /!?- Modifikation.  Bildung.  Aus  /3-Dinitroisophtalophenon  (Aj>or).  —  Amorph. 
Fängt  bei  70®  an  sich  zu  zersetzen.  Löslich  in  Alkohol  imd  Essigsäure.  Giebt  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  ein  braunes,  in  Alkalien  lösliches  Harz. 

NitPoiflophtal8&urenC8HßN06«CflH8(NO,)(C02H),.  1,  «-Säure.  Darstellung.  lyvitah 
mehrstündiges  Digeriren  von  Isophtalsäure  mit  rauöhetider  Salpetersäure  (Storrs,  Fittig,  A.  153, 285). 
-—  Grofse  dünne  Blättchen.  Schmilzt  unter  geringer  Bräunung  bei  248—249®.  Aulserordent- 
lich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser,  ziemlidi  leicht  in  kaltem  Wasser. 
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—  CilC^H^NO, -f 'i'/jH^O.  Warzen;  schwer  löeUch  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä  +  2V2H,0. 
Nadeln;  in  Wasser  noch  schwerer  löslich  als  das  Calciumsabs.  Färbt  sich  am  lichte  rasch 
rosenxoth. 

Aethylester  Ci^HigNOß  =  (C,H5),.C8HaNO«.  Darstellung,  Aus  der  Säure  mit  Al- 
kohol und  HCl.  —  Sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  83,5^  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heilsem. 

2.  /iJ- Säure.   Bildung.    Entsteht,  neben  der  a-Saure,  beim  Nitriren  von  Isophtalsäure 
(Beyer,  J pr.  [2]  22,  352).  —  Kleine  Nadeln.    Schmelzp.;  260°. 

AnüdcriBophtalsäure  C^H^NO.  =CeH,(NIL)(CO,HL.  Bildung,  Beim  Behandeln 
von  Nitroiflophtalsäure  ndt  Zinn  und  Salzsaure  (Stobrs,  Fittig).  —  Dicke  Prismen  (aus 
Alkohol  oder  Essigsäure),  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  300^ 
Sublimirt  nicht  ohne  Zersetzung.  —  CgH^NO^.HCl -|- H,0.  Lange  Prismen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  conc.  Salzsaure.  —  (C8H7N04)2.H,SO^  +  H^O.  Prismen, 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  unlöslicher,  grüner  Niederschlag. 

AcetamidoiBophtalBäure  Q^^B^l^O^  =  (CO,H),.CeH8.NH(aHjO).  Bildung,  Beim 
Versetzen  einer  hei&en,  wässrigen  m-Acetxylidinlosung  C6Hj,(CH5),.NH(C5H,0)  mit  Cha- 
mäleonlösung (Hofmann,  B.  9,  1300.  —  H.  bezeichnet  diese  Säure  als  Amidophtalsaure). 

—  Kleine  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Aeufeerst  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol.   Bleibt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  120®  unverändert 

IsophtalBtilfonsäureii  CgHeSO,  =  S0„H.CeH8(C0,H),.  1.  (s-)Säure  CgH^SO.  + 
2H,0  (CO,H :  CO,H  :  SO,H  =  1:3:5).  Bildung.  Aus  Isophtalsäure  und  SO^  (Heine, 
B.  13,  493).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Isophtalsäure  mit  4  Thln.  stark  rauohend^ 
Schwefelsäure  6  Stunden  lang  auf  200°  und  fällt  dann  mit  der  doppelten  Menge  Wasser.  Der 
Niederschlag  wird  abgesogen,  durch  wenig  Wasser  die  Sulfon^ure  von  der  Isophtali»ure  g«ftTennt 
und  die  wässrige  Lösung  durch  Schwefelsäure  gefällt  (LÖNNIES,  B,  13,  704).  —  Lange  Nadeln 
oder  Prismen;  zerfliefslich.  Aeufeerst  leidit  löslich  in  Wasser,  wenig  in  verdünnter 
Schwefelsäure.  Schmilzt  bei  plötzlichem  Erhitzen,  unter  Bräunung,  bei  257—258"  (L.I. 
Das  Kaliumsalz  liefert  beim  Schmelzen  mit  KaU  (s-)  Oxyisophtalsäure  und  mit  Ka- 
liumformiat  Trimesinsäure  CgHeO«.  —  K.C8HgS07  +  311,0.  Wird  durch  Auflösen  dea  Tri- 
kaliumsalzes  in  heiiser  Salzsäure  erhalten  (H.)  Lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Kj.CgHjSO^  +  xH,0.    Feine  Nadeln;  äufserst  löslich  in  Wasser. 

—  Ba3.(CyH,80^)2-f  8H,0.  Flache  Nadeln,  leicht  lösUch  in  Wasser  (L.).  —  Das  Bleisal«  ist 
ein  sehr  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

2.  (a-) Säur e  C^H^O,  +  2H,0(C0,H  :  CO,H  :  SO,H  =  1:3:4).  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  (a-)m-Xylolsulfonsäure  (Jacob8EN,  Lönnies,  B.  13,  1556)  oder  von  Sulf- 
amm-m-Toluylsäure  (Coale,  Remsen,  Am.  3,  266)  mit  K.MnO..  —  Flache  Nadeln.  Sehr 
hygroskopisch.  Schmelzp.:  235—240°  (J.,  L.);  243— 244° (C, R.).  Löst  sich  in  weniger  als 
gleich  viel  Wasser.    Wird  durch  Schmelzen  mit  Kali  leicht  in  «-Oxyisophtalsäure  übergeiuhn, 

—  K.C^HgSOy -f  211,0.  Glänzende  Nadeln  (J.,  L.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  26°  1,59  Thle. 
Salz  (C,  R.).  —  Kg.CgHjSO..  Sehr  lösüch  in  Wasser  (C,  R.).  —  Ba.C8H^S07  +  3H,0.  Wird 
aus  der  Lösung  des  sauren  Kaüumsalzes  oder  der  freien  Säure  durch  BaOl^  in  kleinen,  schwer 
löslichen  Nadeln  gefällt  (J.,  L.).  Krystallisirt  mit  1,2  und  4  (?)  H^O.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  23,5°  0,073  Thle.  Salz  (C,  R.).  —  Ba5(Cj,H3SO,)5  +  3H,0  (C,  R).  —  Das  Bleisal«  ist  ein 
krystallinischer,  fast  unlöslicher  Niederschlag.  —  Weder  die  freie  Säure  noch  das  saure  Kaliamsak 
werden  durch  Ag.NO,  gefällt. 

SulfaminiBophtalsäure  CgH^NSa  =  C6H„(SO,.NHj)(C02H)2.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  (a-)m-Xylolsulfamid  C6H„(SO,.NH3)(CHa)2  mit  Cäiaraäleonlösimg  (Djsß, 
Remsen,  ä  11,  464;  Jacobben,  ä  11,  9()0).  Bei  der  Oxydation  von  Sulfamin-m-Toluyl- 
säure  durch  alkalische  Chamäleonlösung  (Coale,  Remsen,  Am.  3,  209).  —  Nicht  im  freien 
Zustande  bekannt.  Zerfällt,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  die  An- 
hydrosäure  CoHgNSCX.  Diese  krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen  Nadeln.  Schmelzp.: 
282—284°  (cor.  289^.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kah 
in  a-Oxyisophtalsäure  über.  Verhält  sich  beim  Neutralisiren  mit  Alkalien  wie  eine  ein- 
basische Säure  (Jacobsen,  B,  13,  1554),  wie  eine  zweibasische  Säure  (Coale,  Remsen  u 
Löslich  in  220  Thln.  Wasser  von  10°  (Jacobsen,  Lönnies,  B,  13,  1557).  —  K.CgH^SNO^ 
-J-2H2O.  Rektanguläre  Prismen.  Wird  aus  dem  neutralen  Salze  durch  Fällen  mit  HCl  erhalten  (J.,  VL\ 
Giebt  nur  schwer  alles  Kalium  ab.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  26,3°  2,3  Thle.  Salz  (C,  R,).  — 
K2.C„H^jNSOo+4H,0.  Lange  Natleln,  äulserst  löslich  in  Wasser  (C,  R.).  —  Ca(CpH^NSO.), -f 
41I,0  (C,  R.).  —  Ca.0gHgNSO6  +  6H^0.  Grofse,  monokline  P)  Krystalle,  die  an  der  LuR  ratch 
3HJ0  verlieren  (C,  R.).  —  Ba(CyH^NS0ß)2  +  4HjO.  Monokline  Tafeln  (C,  R.).  —  Ba.CgH^NSO, 
-|-  4H5O.  Dicke,  monokline  Tai'eln,  schwer  löslich  in  Wasser  (C,  R.).  —  Agg.CyH^NSOg.  Darob 
Fällen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  überschüssiger  Silberlösung  (Jacobsen,  B.  12,  2320). 
Krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
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3.  (v-)Säure  (CO,H :  CÜ^H  :  iSO^H  --1:3:2). 
SuLGaminiBophtalsäure   CeHjCSOj.NH^XCO^H),.     Bildun(j.      Bei  der  Oxydation 
von  (v-)m-Xylol8ulfamid  CoHs(CH«)(SO,.NH2)(CHj,)  mit  ClmmäleonlÖBiing  (Jaoobben,  ä 
11,  902).  —  Bildet  kein  schwer  lösliches  saures  Kaliumsalz.    Geht  beim  ^unelzen  mit 
Kali  in  v-Oxyisophtalsäure  über. 

3.  p-Phtalsäure  (Tereph talsäure).  Bildung.  Entsteht  ganz  allgemein  bei  der 
Oxydation  von  p-Diderivaten  des  Benzols  (mit  2  kohlenstoflflialticen  Seitenketten)  durch 
Chromsäuregemisch;  also  aus  p-Xylol  (Beilstein),  Cymol,  CuminoUWAKREN,  H.,  Müller, 
4.  121,  87),  p-Toluylsäure  (Beii^tein,  Yssel,  A.  137,  308)  u.  s.  w.  Bei  der  Oxydation 
von  Terpentmöl  (Caillot,  J.  1847/48,  728),  Cajeputol,  Citronenöl,  Thymen  CjoHie  (i^» 
Thymianol)  mit  Salpetersäure  (Schwakert,  A.  132,  2(50).  Beim  Schmelzen  vonp-benzoe- 
sulfonsaurem  Kalium  mit  Natriumformiat  (Remsen,  ä  5,  379).  Terephtalsäurenitril  ent- 
steht beim  Destilliren  von  p-benzoldisulfonsaurem  Kalium  (Garbick,  Z.  0869,  551), 
p-chlorbenzolsulfonsaurem  Kahum  (Nölting,  ä  8, 1113),  p-brombenzolsulfonsaurem  Kalium 
(Irelan,  Z,  1869,  164;  Barth,  Senhofer,  A.  174,  242;  Limpricht,  ^1.  180,  88)  mit 
entwässertem  Blutlaugensalz.  —  Darstellung,  Man  oxydirt  p-Xylol  oder  Ilönn»ch-Küiimielöl 
mit  Chromsäuremischuug  (Beilstein,  A,  133,  41).  —  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
Aether  (Trennung  der  Terephtalsäure  von  einbasischen  u.  a.  Säuren)  und  Chloroform. 
Sublimirt  unzersetzt  (ohne  Anhydridbildung)  und  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Zer- 
fällt beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  Benzol.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydro- 
terephtalsäure  CgHgO^  übergeführt.  Liefert  kein  Anhydrid :  aus  terephtalsaurcm  Silber  und 
Acetylchlorid  entstehen  Essigsäureanhydrid  und  Terephtalsäure  (Nowaschin,  Ja'.  13,  141). 

Durch  Erhitzen  von  Terephtalsäure  mit  Isobutylalkohol  fand  Menschutkjn  (ZC  13, 
532),  dass  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbüdung  bei  dieser  Säure  eine  ungemein 
geringe  ist  und  der  örenzwerth  der  Esterbildung  nur  sehr  langsam  erreicht  wird.  Die 
Terephtalsäure  enthält  also  beide  Carboxyle  an  tertiär  gebundenem  Kohlenstoff.  —  Salze: 
Beilstein,  Ä,  133,  42.  ~  (NHJj.CgH^O^.  —  Ca-CgH^O^  -f  SH^O.  Kleine  Krystalle.  1  Tbl. 
Salz  löst  sich  bei  6®  in  1213,8  Thle.  Wasser.  —  Ba.Ä-f  4H.,0.  Kleine  Tafehi.  1  Tbl.  Salz 
lost  sich  in  S55,4  Thln.  Wasser  von  5^  —  Ag,.A.     Niederschlag  (Caillot). 

Methylester  CjqHjoO^  =  (CHj,),.C8H^04.  Darstellung,  Aus  Terephtalsauretihlorld  und 
Uolzgeist  (Wabrkn,  A,  121,  89).  —  Lange,  flache  Nadeln  (charakteristisches  Derivat). 
Bchmelzp.:  140^  (Schwanert,  A,  132,  269).    Sublimirt  unzersetzt. 

Aethyleßter  Cj.Hi^O^  =  (CjHJ^.CgH^O^.  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  44»  (Schwa- 
NEBT).    Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Normalpropylester  Cj^HjgO^  =  (C8H,)j.C8H404.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  Jodpropyl  (Bergeb,  ä  10,  1742).  —  Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  31". 

Isopropylester  Cj^H.yO^.    Blättchen.    Schmelzp.:  55—56°  (Berger). 

Normalbutylester  GiJI^^O^^iCJi^U^C^llJJ^,  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  def 
Saure  und  Normalbutylalkohol  (Berobr).  —  Flüssig. 

Isobutylester  CigHjjO^.    Blättchen.    Schmelzp.:  52,5°  (Bebger). 

Der  Ester  des  Trimethyloarbinols  konnte  nicht  dargestellt  werden  (Berger). 

Isoamylester  CigH^^O^  =  (CßHjJ^.CgH^O^.  Schuppen.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
(Warren,  Müller). 

Phenylester  C^oH^fi^^^  (CgH5),.CyH^0^.  Darstellung,  Aus  dem  Chlorid  und  Phenol 
(ÖCHBEDBB,  Ä  7,  707j.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  191°. 

Chlorid  CgH^Oj.Cl,.  Darstellung.  Aus  der  Säure  und  PCI5.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
77—78°  (ScHBEDER,  B.  7,  107);  Siedep.:  259°  (Berger,  B.  10,  1743). 

Amid  C„HgN,Og  =  CßH^/CO.NH,),.  Darstellung,  Au8  dem  Chloridtmd  NH3  (WARBEN, 
MÜLLER).  —  Amorph,  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln. 

Nitril  CpHX  =  C«H,(CN),.  Bildung.  Aus  dem  Amid  und  P,0.  (Warren, 
Müller).  Bei  der  Destillntion  von  p-brombenzolsulfonsaurem  Calcium  mit  Blutlaugensalz 
(8.  o.).  —  Schmelzp.:  215°  (Limpricht,  A.  180,  89);  222°  (Körijer,  Monselise,  J.  1876, 
374).    Schwer  löslidi  in  kaltem  Alkohol  und  in  kochendem  Aether. 

Terephtalsäurealdehyd  C^HgO,  =  C6H^(CH0)a.  Bildung,  Beim  Kochen  von 
Tolylenchlorid  p-C„H,(CH3Cl)2  mit  (1  Thl.)  Bleinitrat  und  (20  Thln.)  Wasser  (Grimaux, 
J.  1876,  490).  —  Feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  114— 11 5^  Schwer 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Löslich  in  60  Thln.  siedenden  Wassers,  wenig  in  kaltem 
AVasser,  ziemlich  leicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Cyan- 
kalium  in  eine  amorphe,  bei  170 — 174°  schmelzende  Substanz  umgewandelt,  wahrscheinlich 
eine  polymere  Verbindung.    Chromsäuregemisch  oxydirt  zu  Terephtalsäure. 

BromtepephtalBäure  C^HsBrO,  +  HLO  «  C„HpBr(CO,H)  +  H^O.  Bildung,  Durch 
Oxydiren  von  Brom-p-Toluylsäure  CHg.CgHgBr.COjH  mit  Chamäleonlösnng  (Fischli,  B, 
12,  619).  —  Mikroskopische  Nadeln.     Schmelzp.:  304—305"^.     Fast  unlöslich  in   kaltem 
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Wasser  und  Aether,  leicht  löslich*  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Zerffillt  beim 
Schmebsen  mit  Natron  in  Oxyterephtalsaure,  CO,,  Phenol  und  HBr.  —  Da«  Kupfersalz 
ist  ein  heUblaner,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Agg.CgHgBrO^.     Weifse,  unlösliche  Flockeo. 

Methylester  CjoHpErO^  «  (CH^VCgHjBrO,.  Darstellung,  Aus  dem  Chlorid  und 
Holzgeist  (FiscHLi).  —  Nädelchen.    Schmelzp.:  42^    Siedet  oberhalb  300*. 

Chlorid  CgH^BrOj.Cl,.  Oel.  Siedep. :  304,5—305,5»  (cor.).  Wird  von  Wasser  lang- 
sam zersetzt  (Fisghli). 

Amid  CgH^BrOjCNBL),.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und  NH^  (FlßCHLl).  — 
Nädelchen  (aus  hdrsem  Wasser).  Schmelzp.:  270».  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

DibromterephtalBäure  aH^Br^O^  =  C^H^Br^CCO^H),.  Bildung.  Entsteht,  neben  der 
Säure  CinHjoBr^O.  und  einer  anderen  Säure,  bei  20stündigem  Kochen  von  IThl.  Dibromcymol 
CHj,.CeH2Br2.C2Hi  mit  6  Thbi.  Salpetersäure  und  12  TTiln.  Wasser  (Claus,  Wimmel,  R 
13,  904).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  320».  Wenig  löslich  in 
heifsem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Die  Salze 
sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.C8H,Brj04  +  2H,0.  Undeutliche  Krystall- 
häute.     Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  die  bei  150»  noch  1H,0  zurückhalten. 

Nitroterephtalsäure  CgHaNOg  -=  CeHg(NOjj)(CO,H),.  Darstellung.  Man  tragt  all- 
mählich 2  Thle.  Terephtalsäure  in  ein  Gemisch  von  15  Thln.  entrotheter,  rauchender  Salpeter- 
saure  und  22,5  Thle.  krystallisirter  Pyroschwefelsaure  ein,  erwärmt  bis  zu  völliger  Löaung  und 
fällt  dann  mit  Wasser  (Bubkhardt,  B.  10,  145).  —  Blumenkohlartige  Aggregate.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol  und  heiisem  Wasser  (Warben,  Müller,  A  121, 90).  Schmelzp.: 
270»  (B.).  —  Die  Ester  krystallisiren. 

Amid  CgH^NaO^  =  CeH,(NO,)(CO.NH,),.  Darstellung,  Beim  Behandeln  von  Tere- 
phtalsäureamid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Wabben,  Müller).  —  Prismen. 

Amidoterephtalsaure  C^H^NO«  =  C.K,(NH,)(CO,H),.  Bildung,  Beim  Behaadebi 
von  Nitroterephtalsäure  mit  Zinn  und  Smsäure  (Warren,  Müller;  Burkhardt).  — 
Citronengelbe,  dünne  Prismen.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Die  Lösungen  in  Wasser  und  Basen  zeigen 
eine  starke  Fluorescenz.  —  Die  Ester  krystallisiren. 

IMthioterephtals&ure  OgH^CjS»  =C«H.(CO.SH)j.  Bildung,  Beim  Zerl^en  von 
Terephtalsäurephenylester  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  (Schre- 
DER,  B,  7,  706).  —  Amorph,  nicht  unzersetzt  flüchtig.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 

TerephtalBtilfonBäupeC8H«S07=CeHs(S03H)(COjH),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Terephtalsäure  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure  auf  200»  (Ascher,  ä,  161, 2)  oder  besser 
auf  250—260»  Schoop,  B,  14,  223).  Bei  der  Oxydation  von  Sulfamin-p-Toluylsäure  CH^ 
CeH3(S0j.NH,)(C0jH)  mit  öprocentiger  Chamäleonlösung  (Hall,  Remsen,  B,  12,  1434), 
von  p-Toluylsulfonsäure  oder  p-Xylylsulfonsäure  mit  KMnO^  (Remben,  Bürnby,  Am. 
2,  405,  413).  —  Hygroskopische  Masse.  Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  Natrium* 
formiat  wird  Terephtalsäure  regenerirt  (A.).  —  Zweibasische  Säure;  die  Salze  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  aber  unlöslich  in  Alkohol.  Sie  werden  aus  der  wSssrigeD 
Lösung,  durch  Alkohol,  gelatinös  ge^t 

Salze:  Schoop;  RmfSEN,  Bxjrnby.  —  K.C8H5SO,  +  H^O.  Tafeln  oder  Nadeln;  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilaem  (Bemben,  Hall).  —  Kg.CgHjSO,  -)*  H,0. 
Warzige  Masse,  sehr  leicht  lödich  m  Wasser  (R.,  B.).  —  Ca.CgH^SO,  +  iVjHjO.  Pulver  (8.). 
—  Ba(C8H^SO,)2  -|-  5H,0.  Wird  durch  Auflösen  des  zweibasiwshen  Salzes  in  Salzsäure  eiludien 
(R.,  B.).  Krystalle.  —  Ba.CgH4S07  +  H,0.  Wird  durch  Fällung  erhalten  (R.,  B.).  Halt 
IV^H^O  und  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich;  unlösUch in  Alkohol  (S.).  —  Ba^(C8H,SOr), 
-|-  8H,0.  Krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heilsan 
(R.,  B.).  —  Pb.Ä-(-2H,0.  —  Ag,.Ä.     Krusten. 

Amid.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  mit  NHg  (ScHOOP).  —  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmilzt  imter  Schwarzfärbung  oberhalb  300». 

Nach  Bemben  und  Bttrney  loDmmt  dem  „Amide"  die  Formel  CeH^N^SO^  zu,  und 

ist  dasselbe  ein  Sulfinid  NHj.CO.CeHj/^Q'NNH.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  viel  leichter  in  heiisem. 


2.  Säuren  C^H^O,. 

1.  (8-)UvitinB&Tire  CH.^HJCO,H),(CO.H :  CO,H  :  CH,  =«  1 : 3 : 5).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Mesitylen  Ca(CH,.H),  mit  veraünnter  Salpetersäure  (FrrriG,  Fürtekbacb, 
Ä,  147, 295).  Beim  Kochen  von  Brenztraubensäure  mit  überschüssigem  Barytwasser  (FtEfCX, 
A,  122,  184).  —  Darstellung.  Man  kocht  anhaltend  Mesitylen  mit  verdünnter  Salpetenänic 
(1  Vol.  Saure  vom  spec.  Gew.  =  1,4  und  2  Vol.  Wasser),  löst  die  ausgeschiedenen  Sauren  üi  Soda, 
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f&llt  die  Losung  mit  HCl  und  destillirt  den  Niederschlag  mit  Wasser,  wobei  Mesitylensaure  überde- 
stillirt  und  Uvitinsaure  zurück  bleibt  (FiTTio,  Furtbnbach).  —  Fdne  Nadeln  (auB  siedendem 
Wasser).  Schmelzp.:  287 — 288^  Sublimirbar.  Sehr  schwer  löslich  in  siedüendem  Wasser, 
unlöslidi  in  kaltem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Glühen  mit 
Kalk  in  CK),  imd  Tolnol.  Erhitzt  man  aber  das  Calciumsalz  mit  V«  '^^l*  Ca(OH)f  bis 
zur  Schmelzhitze  des  Bleies,  so  tritt  Spaltung  in  CO,  und  m-Toluylsäure  ein  (Böttingkr, 
Ramsay,  A,  1G8,  255).  Wird  von  Chromsauregemisch  zu  Trimesinsäure  CaH,(CO,H)g 
oxydirt. 

Salze:  Fittiq,  FüRTENBACH.  —  Kj.CgllgO^.  -^  Ca.C^H50^ -|- ^a^-  Kleine,  glänzende 
Krystalle,  ziemlich  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä  -|-  H,0.  Biumenkohlartige  Massen ; 
in  Wasser  leicht  löslich.  —  Cu.Ä  (bei  150^.  Hellblauer  Niederschlag,  unlöslich  in  siedendem 
Wasser.  —  Ag,.Ä.  Flockiger  Niederschlag;  löst  sich  schwer  in  siedendem  Wasser  und  krystalli- 
sirt  aus  dieser  Lösung. 

Aethylester  C^gH^gO^  =  (C,H5),.CgHgO..  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Fittiq,  Fubtenbach).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  35®.  Unlöslich  in  Wasser,  in 
jedem  Yerhaltniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

NitrouvitinB&uren  C^H^NOe  =  CH,.CpH,(NOp(CO,H),.  Bildung.  Beim  Nitriren 
▼on  Uvitinsaure  entsehen  zwei  isomere  Nitrouvitmsäuren,  und  zwar  die  «-Säure  in 
groiserer  Menge  (Böttingeb,  J..  189,  171).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  3 — 4  Tage  lang 
1  Thl.  üvitinsaure  mit  5 — 6  Thln.  eines  Gemenges  aus  gleichen  Gewichtstheilen  rauchender 
Salpetersaure  und  Yitriolöl,  unter  seitweiligem  Zusatz  von  rauchender  Salpeternlure.  Die  Flüssig- 
keit wird  in  das  gleiche  Volumen  kalten  Wassers  gegossen,  der  Niederschlag  erst  mit  wenig 
heilsem  Wasser  digerirt  und  dann  ans  heiftem  Wasser  umkrystallisirt.  Hierbei  scheidet  sich  zu- 
nächst die  weniger  lösliche  a-Säure  aus. 

1.  a-Säure  CgH^NOe  +  ^£^0.  Drusen  (aus  conoentrirten wässrigen Lösungen),  Nadeln 
oder  Prismen  (aus  verdünnten).    Schmelzp.:  226 — 227^.    Schwer  löslich  in  hernem  Wasser. 

—  Kj.C^HjNOq -}"  B:^^*  —  Ca.A-^-3H,0.     Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich   in  heilsem  Wasser. 

—  Ba.Ä-{-H,0.     LÜige,  feine  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser. 

2.  ^ -Säure  C^H^NOg -|- V«H«Ö'  Spitze  Bhomboeder.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  m  heilsem.     Scnmelzp.:  249 — 250^ 

AmidouvitinsaureDL  aH^NO^  =«  CH,.CeH,(NH,)(CO,H),.  1.  «-Säure.  Bildung. 
Aus  «-Nitrouvitinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Böti'INQer).  —  Darstellung:  BOttingeb, 
B.  13,  1934.  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzimg  bei  240". 
Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether;  die  fdkoholische 
Lösung  zeigt  eine  blaue  Fluorescenz.  Wird  von  salpetriger  Säure  in  Oxyuvitinsäure  O^HgOg 
übergeführt. 

2.  /9- Säure.  Bildung.  Aus  /J-Nitrouvitinsäure  und  Zinnchlorür  (Böttingeb).  — 
Lange,  hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Zersetzt  sich.'  bei  250®  und  schmilzt 
bei  löö*.    Wird  von  salpetriger  Säure  in  eine  Oxjruvitinsäure  CaHgOg  übergeführt 

XJvitinsulfonBäupe  C^H^SO,  =  CH..CeH,(SOpH)(CO,H),(CO,H :  CO,H  :  CH, :  SO,H 
=»1:3:5:6).  Bildung.  Bei  wiederholtem  Abdampfen  von  SulfaminuvitinBäure  mit 
conc.  Salzsäure  (Jacobsein,  ä.  206,  185).  —  Darstellung.  Siehe  8ul£Euninuyitinsanre.  — 
Kleine,  derbe,  spiefsige  Krystalle  (aus  schwefelsäurehaltigem  Wiwser).  Giebt  beim  Schmelzen 
mit  Kali  p-0x3ruvitinsäure.  —  K.C0H,8O7 -|-2H,0.  Grofse  Blätter  oder  rhombische  Tafeln; 
ziemlich  sdiwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba^(CgH^S07)2.  Mikroskopische  Nadeln.  lOOThle. 
Wasser  lösen  bei  12,5®  3,23  Thle.  Salz;  in  der  Hitze  etwas  weniger. 

BulfaminuvitiiiBäure  C^H^NSOe  =  CH,.CeH,(SO,.NH,)(CO,H)j.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Meaitylensulfbnsäureamid,  o-Sulfaminmesitylen8äureO«H,(CH3)y(SO^.NH2) 
(COgH)  (Hall,  Kemsen,  Am.  2,  136)  oder  p-Sulfaminmesitylensäure  (Jacobben,  A.  206, 
180)  mit  KMnO^.  —  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  25  g  Snlfaminmesitylensäure 
in  K^COg  und  1  1  Wasser  allmählich  nut  der  Lösung  von  50  g  KMnO^  in  2  1  Wasser,  lasst 
12  Stunden  lang  bei  50—60°  stehen,  erhitzt  dann  auf  100°  und  dampft  die  fiUriiie  FlussigkeU 
auf  1 7)  1  ab.  Dann  säuert  man  mit  HCl  schwach  an,  filtrirt  die  gefällte  Sulüuninineiitylensäure 
ab,  entfernt  den  Best  dieser  Säure  durch  Ausschüttehi  mit  Aether  und  verdampft  die  Lösung  bis 
zum  Ejrystallbrei.  Dieser  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  starker  Salzaiure  vermengt  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether  nimmt  Sulfaminuvitinsäure  auf,  während  die  saure  Flüssigkeit 
beim  Eindampfen  zunächst  saures  uvitinsulfonsaures  Kalium  und  dann  saures  snlfiunintiimesin- 
saures  Kalium  liefert  (jAOOBflEN).  —  Sulfaminuvitinsäure  ezistirt  nicht  im  freien  Zustande. 
Aus  den  Salzen  abgeschieden,  geht  sie  sofort  in  das  Anhydrid  C^H^NSO.  über,  das  aus 
Wasser  in  kleinen  Prismen  Imrstallisirt.  Schmelzp.:  270 — 272°  (cor.)  (J.).  Löslich  in 
20  Thln.  siedendem  Wassers,  äuuerst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  beim  Schmelzen 
mit  Kali  p-Oxvuvitinsäure  CgH-Og. .  Wird  von  kochender  Natronlauge  sehr  wenig  aagegriffen, 
spaltet  sich  aber  bei  wiederholtem  Abdampfen  mit  conc.  Salzsäure  in  NH,  und  Uvitin- 
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Hulfonsäure.  —  K.rglI„KSOg.  Vierseitige,  lange  Blatter  oder  feine  Nadeln.  Schwer  löslieh  in 
Wawer  (J.;.  —  Ba-l'^H-NSOg.  Krümlige  Maase,  nemlich  schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser  (J.)- 
Halt  3H,0  (H.,  B.). 

2.  (a-)XyUdiii8aure  CH,.aHJfCXXH),(CO,H :  CO,H :  CH,  =  1:4:3).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Pseudocumol  a-C^Hg(CH3)„  Xylylsäure  QH^pO,  oder  p-Xylyisäure  C^H,^0, 
mit  verd.  Salpetersaure  (Fittig,  Lau  binger,  ä.  151,  276).  —  Wird  ans  den  Losungen 
ihrer  Salze  amorph  gefällt;  beim  freiwilligen  Verdunsten  ihrer  Losung  in  Alkohol  scheidet 
sie  sich  in  kömig-krystaUinLnchen  Warzen  aus.  Schmelzp.:  280 — 2Si\  Snblimiit  schon 
unterhalb  des  Schmelzpunktes.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chamaleonlösung  Tri- 
mellithsaure  C^H^Oe  und  IsophtaLsaure  C^H^O^  (Krinos,  ä  10,  1494).  —  Ca-C^H^O^  (bd 
150*).  l^ndeutliche  Schuppen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Ba.A  (bd  150®).  StrahHg- 
krystallinische  Masse.  Aeu^rst  leicht  löslich  in  Wasser,  nnlösUch  in  absei.  Alkohol.  —  Vom 
Zinksalz    lösen    100  Thle.  Wasser   bei  0^  36  Thle.,   bei    100*»   —0,735  Thle.    und    bei     130** 

—  0,5  Thle.  (Jacobskn.  B.  10,  859). 

3.  /9-XyUdinBaure  CH,.CcH3(CO,H)5fCO,H  :  CO^H :  CH,  =  1:3:4).  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Isoxylylsäure  (CH3)2.C0H,.OOsH  mit  Cluimäleonlösung,  in  der  Kälte 
(Jacobben,  B.  14, 2112).  Beim  Schmelzen  von  «-toluoldisulfonsaurem  Alk^i  mit  Natrium- 
form iat(?)  (HAKAN880N,  B.  5,  1088).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser). 
Schmelzp.:  320—330°.  Sublimirt  in  kleinen,  derben,  glasglanzenden  Krystalien.  Schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  im  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heüsem  Alkohol. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  kein  Anhydrid  und  beim  Schmelzen  mit  Kali 
keinen  fluorescirenden  Körper.  Liefert  mit  ILS^O^  bei  IGO^  eine  Sulfonsaure,  die  Ton 
Salzsäure  (bei  220°)  in  o-p-Homoisophtalsäure  C^HgO^  übergeführt  wird.  —  Da»  Baryum- 
salz  ist  dn  Gummi.  —  Mit  (nicht  übenchüssigem)  Zinksulfat  giebt  das  Ammoniaksalz,  nnr 
beim  Kochen,  einen  Niederschlag.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  hellblauer,  flockiger  Niederschlag. 

—  Das  Silbersalz  ist  in  heiGsem  Wasser  reichlich  löslich  and  krystallisirt,  bdm  Erkalten,  in 
kleinen,  harten  Warzen. 

4.  Ifiozylidinsaure  CH3.(1H3(C02H),.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  ;'-tolaoldi- 
sulfonsaurem  Kalium  mit  Natriumformiat  (Senhofek,  A,  164,  134).  —  Mikroskopische 
Nadeln.  Wird  bei  310°  weich,  ist  aber  erst  bei  315®  völlig  geschmolzen.  Selir  adiwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Submnirt  in  Nadeln.  —  Ba.C^IIgO^ 
-(- 2H.^0.  ITndentlich  krystallinisch.  —  Das  Ammoniaksalz  wird  durch  Zinkvitriol  flockig, 
amorph  gefallt  (a-Xylidinsaure  wird  durch  ZnSO^  nicht  gefällt).  — Ag^.Ä.  Flockiger,  amorpher 
Niederschlag,  kaum  löslich  in  siedendem  Wasser. 

5.  ToluylendicarbonßäTire  CHg.CeH„(CO,H),.  Bildung.  Das  Nitril  aH«(CN), 
dieser  Säure  entsteht  leicht  bei  der  DestiÜation  von  chlortoluolsulfonsaurem  Kalium  mit 
KON  (Irelan,  Z.  1809,  612).  ~  Die  Säure  wird  aus  ihren  Salzen  in  Flocken  gefällt. 

Das  Nitril  krystallisirt  in  langen  Nadeln. 

0.  Homoterephtalsäure  COjH.CgH^.CHj.CO^H.  Bildung.  Entsteht,  neben  Propyl- 
benzoesäure  CioHj.Oj,  bei  der  Oxydation  von  p-Propylisopropylbenzol  CgH^.CgH^.CaH, 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (Paternö,  Spica,  B.  10,  1746).  —  Pidver.  Sublimirt  beim 
Erhitzen  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Benzol  u.  a.  Lösungsmittehi.  — 
Ba.C,H,0,  +  1  V,H,0.  -  Ag,.Ä. 

7.  iBUvitinsäure  C7Ho(COaH)«.  Bildung.  Entsteht,  neben  Phloroglucin,  Essigsaure 
und  Brenzweinsäure,  beim  Schmelzen  des  in  Alkohol  löslichen  Antheiles  vom  Gummigatt^ 
harz  mit  Aetzkali  (HlASIWETZ,  Barth,  A.  138,  68).  —  Darstellung.  Man  schmilzt  1  Tbl. 
des  gereinigten  Gummiguttharzes  mit  3  Thln.  KOH  bis  der  Schaum  einzusinken  beginnt  und 
kleinblasig  wird.  Dann  löst  man  in  Wasser,  übersattigt  mit  H^SO^  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Man  destillirt  den  Aether  ab,  löst  den  Rückstand  in  Soda  und  entiemt  dnroh  Schütteln 
mit  Aether  das  Phlorogludn.  Die  SodalÖBung  wird  mm  wieder  mit  H^SO^  angesäuert  und  die 
freien  Säuren  in  Aether  aufgenommen.  Der  Aether  wird  abdestillirt,  der  Rückstand  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  mit  H^SO^,  und  v^r- 
dunstet  die  Lösung  zum  Syrup.  Nach  mehrtägigem  Stehen  krystallisirt  Isuvitinsänre  ans.  — 
Ziemlich  dicke,  kurze  Säulen  des  rhombischen  Systems.  Schmelzp.:  160°.  In  Wasser 
nicht  schwer  löslich.  —  Ca.Cj,HyO^  -f  ^H^O.  Kugelige  Aggregate.  —  Ba.Ä.  Schüppchen.  — 
Cd(CQH,0j2  "t"  öHjO.  Wird  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  CkiCO,  erhalten.  —  Kurze  Prismen. 
—  Agj.CoH^O^.     Voluminöser  Niederschlag. 

3.  Säuren  C^oH^oO^. 

1.  Cumidinsäure  (CH.,)2.CcH,(C02H)o.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  DutoI 
C^lIJCUl.,)^    mit    verdünnter   Salpetersäure   (.Tannasoh,  Z.  1871,  33).  —  Lange  Prismen 


J 


CXXin.  SÄITBEN  C„H,^_,,0,.  1551 

(aus  Benzol  4- Alkohol).  Sublimirt  bei  sehr  hoher  Temperatur  in  Tafeln,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  .  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  kaum  lösfich  in  Aether  und  Benzol,  löslich 
in  siedendem  Alkohol.  —  Ca.C,QHgO^  -j-  2H,0.  Kleine  Prismen.  Das  einmal  ausgeschiedene 
Salz  löst  sich  nur  in  sehr  viel  Wasser.  —  Ba.Ä  -j-  2H,0.     Khombische  Tafeln. 

2.  p-XylendicarbonBäure  p-CgH^CCi^.COjHX.  Bildung,  Das  Nitril  dieser  Säure 
entsteht  beim  Kochen  von  Tolylenbromia  p-CQH^(CH,Br),  (durch  Einleiten  von  Brom- 
dampf in  siedendes  p-Xylol  bereitet)  (Biedermann,  R  5,  703)  oder  Tolylenchlorid 
CeH^(CH,Cl),  (KUPPERT,  B.  9,  1766)  mit  Alkohol  und  Cyankalium.  —  Lange,  flache 
Nadehi  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  236°  (B.),  244»  (K.).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  CS;,  CHCI3,  ligroin;  leichter  in  hd^m  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether. 

Salze:  Klippert.  —  Ca-Cj^HgO^ -j- 2H,0.  Dünne  Blättchen,  in  heiisem  Wasser  nicht 
viel  mehr  löslich  aU  in  kaltem.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  feineu 
Nadehi  mit  BH^O  gefällt.  --  Ba.Ä-f- 27311,0.  Nadeln,  leicht  löslieh  in  Wasser,  unlosUch  in 
Alkohol.  —  Zn.Ä.  Amorpher,  unlöslicher  Niederschlag.  —  Cn.Ä.  Grünes  Krystallpulver,  fast 
unlöslich  in  Wasser.  —  Ag,.Ä.     Krystallpulver. 

Methylester  C^jHi^O.  =  (CH3)j.CioH80^.  Blättchen.  Schmelzp.:  56,5—57^  Leicht 
loslich  in  Alkohol  und  Aeuier  (Klippert). 

Aethyleeter  C^EL-O^  ==  (C^Hjj.CioHgO^.    Schmelzp.;  57,5—58«  (K.). 

Chlorid  C.oHgOj.Cl,.    Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel  (Klippert). 

Amid  CjÄO,(NHJ,.  Kleine  Blättchen  und  Nadeln.  Schmilzt  über  290°.  Schwer 
löslich  in  Losungsmitteln. 

NitPil  C,j,HgN,--CeH4(CH,.CN),.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  98° 
(K.),  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  in  CHClg  und  Aether. 
Wird  von  conc.  HCl  in  Xylendicarbonsaure  übergeführt;  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
zunächst  das  Amid  dieser  Säure. 

Dithioxylendioarbonamid  Cj.H.jNjS,  =  CeH^(CIL.CS.NH,),.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  des  Nitrils  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  NH4(HS)  auf  1(X)°  (Klippert). 
—  Kleine,  gelbliche  Krystalle  (aus  Essigsäure).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  205 — 20(>°. 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  in  NHg,  H^S  und  Xylendicarbonsaure. 

3.  o-Hydrozimmtoarbonsäure  COjH.C-H^.CH^.CHj.COjH.  Bildung,  Beim  Behandeln 
von  o-ZimmtcarbonsäiureCGLH.CQH^.C^Hf.COjH  mit  Natriumamalgam  (Gabriel,  Michael, 
B.  10,  2204).  —  Lange  Nadebi.  Schmelzp.:  165—166°.  —  Ag^-CioHgO,.  Flockiger  Nieder- 
schlag, schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  daraus  In   mikroskopischen  Nadeln  krystallisirend. 

DibromhydrozimmtcarbonBäure  CjoH^Bi^O^  «  CO,H.CeH^.CHBr.CHBr.CO,U. 
Bildung,  Aus  Zimmtcarbonsäure  und  Brom  (Gabriel,  Michael).  —  Flache  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  212 — 213°. 

4.  BenBylmalonsäuTe  C^Ii^,CH.^,CH(CO^H\,  Bildung,  Die  Ester  dieser  Säure 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Natriummalonsäureester.  CHNa 
(CO,.aHj)5  +  C,HTCl=-NaCl  +  C.HT.CH(COj.aH6),  (Conrad,  ä,  204,  174).  —  Trikline 
Krystalle.  " Schmelzp. :  117^  Leicht  löslich  m  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heifsem 
Benzol.  Zerfällt  bei  180°  in  CO,  und  Hydrozimmtsäure  CgHjpO,.  —  Ag,.CjoHa04.  Krys- 
tallinischer  Niederschlag. 

Aethyleeter  C^Jl^fi^  a=.  (C^K^yC^^Ufi^,  Siedep. :  300°.  Spec.  Gew.  ==*  1,077 
bei  15°  (Conrad). 

BexLsylchlormalonsäare  CioHXlO^.  Bildung.  Der  Aethylester  C,IL.CC1(C0.^. 
CjHg),  entsteht  beim  Versetzen  von  Natnumchlormalonsäureester  Na.CCl(CÖ,.C,Hß)g  mit 
Benzylchlorid  (Conrad,  ä,  209,  243).  —  Flüssig.  Siedet  unter  Entwickelung  von  HCl 
und  CO.  bei  305°.  Spec.  Gew.  =  1,150  bei  19^  (gegen  Wasser  von  15°).  Zerfällt  beim 
Behandeln  mit  Kali  in  Alkohol,  Benzyltartronsäure  CjoH.oO^  urd  wenig  Zimmtsaure. 

Nitposobenaylmalonsäure  CioH9N05  =  C,H^.C(NO)(CO,H),.  Bildung.  Die  Ester 
dieser  Säure  entsehen  wenn  man  Nitrosomalonsäureester  nach  einander  mit  Natrium- 
alkoholat  und  Benzylchlorid  versetzt  (Conrad,  Bischoff,  A,  209,  215).  —  Die  freie  Säure 
krystallisirt  in  Blättchen.  Sie  schmilzt  bei  120°  unter  Entwickelung  von  CO,,  nCN  und 
Benzylalkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO,,  Blausäure  und  Benzylalkohol. 
C,H,.C(N0)(C02H),  «  2C0,  +  CNH  +  C^ILj(OB).  —  Kj-C^oH^NO^  +  H,0  (bei  100°). 
Prismen.  Liefert  bei  180°  KjCCg,  KCN,  CO,,  HCN  und  Benzylalkohol  Kj-Cj^H-NOg  = 
KjCOg  +  CNH  -J-  C,  HgO  +  CO,. 

5.  PhenylbernateinsäTire  CcHß.CH(CO,H).CH,.CO,H.  Bildung.  Das  Nitril  dieser 
Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  «-Chlorstyrol  mit  KCN  und  Alkohol  auf  200—220°. 
CA.CH:CHa4-KCT^  +  HCT^«=CeH5.CH(CN).CH,.CN4-KCl.  Die  Säure  entsteht 
beim  Kochen  von  Plienylacetbemsteinsäureester  (aus  rhenylbromessigeatcr  und  Natrium- 
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aceteesigester    bereitet)    mit    sehr   conc.    Kalilauge.      ^  ^  AcwCO  C  fJ  "l~  ^^^^^  "=* 

CioHgO^-IL  +  K.CjI^O,  +  2C,H-0  (Rügheimek,  ä  14,  428).  Phenylcarboxylbemsteiii- 
säure  CnHioOg  zerfallt  beim  Schmelzen  in  CO«  und  Phenylbemsteinsaure  (Spiegel, 
B,  14,  873).  Hydrocornicularsäure  C^H^gO,  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  KflJi  in  Toluol 
und  Phenylbemsteinsaure  (Spiegel,  ä  14, 1693).  Vgl.  femer  Phenylfiimarsäure  CjoHgO..  — 
Kleine  Warzen  (aus  heilsem  Wasser).  Schmelzp.:  167°  (S.).  Leicht  löslich  in  heilaem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  sehr  schwer  in  CS,  und  CHGl^.  — 
Cai.C^^K^O^.  Wird  durch  Kochen  des  Ammoniaksalses  mit  CaCl,  gefällt.  Bleiben  die  Losmigen 
in  der  Kalte  stehen,  so  scheidet  sich  das  Salz  mit  2H,0  aus.     Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser. 

—  Das  Bleisalz  ist  ein  unlöslicher  Niederschlag.  —  Agg.C^^HgO^.  Flocken,  fast  nnlöslicfa  in 
Wasser. 

Anhydrid  C^qH^Oj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Säure  för  sich  oder  besser  mit 
Essigsäureanhydrid  (Spiegel).  —  Schmelzp.:  45 — 50^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  ligroin.  Wird  von  Soda  in  die  Säure  zu- 
rück verwandelt. 

4.  Säuren  C^^B^fi^, 

1.  Methylbonaylmalonsäure  (CeHß.CH,).C(CH  XCO^H)^  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Benzylnatriummalonsäureester 
Cl,H,.CNa(C0,.CjH4)2  oder  von  Benzylchlorid  auf  MeÜiylnatriummalonsäureester.  CH,. 
C.Na(CO,.C,HA  (Conrad,  Bischoff,  A.  204,  177).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt 
und   schmilzt    bei   135^     Zerfällt  beim   Erhitzen   in    CO,    und   Methylbenzylessigsaore 

'"*  Aethylester  C^^H^oO^  =  (C,H6),.C.,H,oO^.    Flüssig.    Siedep.:  300^    Spec.  Gew.  -= 
1,064  bei  19*  (gegen  Wasser  von  15^  (C.,  B.). 

2.  Säure  CJH(CH5)j.(C0«H),.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Durvlbenzovl 
CeH(CH3)^.CO.CeH6  mit  KÄlnO^,  m  alkalischer  Lösung  (Adob,  Meyer,  J.  1879,*^  562).  — 
Tadeln  (aus  Wasser).  —  Ba.C,jHj^O^ -[- H,0.     Feine  Nadeln,  in  Wasser  fast  unlödlich. 

6.  Säure  C,,H,^0^  =  C6H6.CH,.CH(CO,H).CH(CH3).CO,H. 

Oebromte  Säure  C„H„BrO^ -=  CeH,.CHft:.CH(CO,H).CH(CHs).OO.H.  Bildung. 
Aus  höchst  conc.  Bromwasserstoffsäure  und  dem  Anhydrid  CjoHjjO.  der  Säure  Cj^H^^Os 
(FiTTiG,  B.  14,  1825).  —  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  149®.'  Wird  von  heifsem  Wasser 
in  COj,  HBr  und  die  Säure  C^jH^jO,  zerlegt 

6.  Santonsaure  C^^HsoO«  s.  Santonin. 

7.  Säuren  C^Hg^O^. 

1.  Quijunsäure.  Vorkommen.  Im  Gurjunbalsam  (in  England  Wood-oil  ge- 
nannt), der  in  Ostindien  und  auf  den  Malaya -Inseln  von  Dipterocarpus- Arten  gewonnen 
wird  (Webnek,  J.  1862,  461).  —  Darstellung,  Man  entfernt  aus  dem  Balsam,  durch  Dortil- 
lation  mit  Wasser,  ein  flüchtiges  Oel  C^qH,,  und  zieht  den  Rückstand  mit  Kali  aus.  —  Krys- 
tallisirt aus  Alkohol  in  krümligen  Massen.  Schmelzp.:  220^  Destillirt  -bei  260^  unter 
Verlust  des  Krystallisationsvermögens.  Loslich  in  Kali  und  NH,.  —  Das  Calcium-  und 
Baryumsalz  sind  amorph.  — •  Ag^.CjfHg^O^.     Flockiger  Niedersehlag. 

2.  Metacopaivasäure  (identisch  mit  Gurjunsäure  ?).  Vorkommen.  Im  Maracaibo- 
(Copaiva-)  Balsam  (von  Columbien)  (Strauss,  A.  148,  153).  —  Darstellung.  Man  erhitit 
den  Balsam  mit  verdünnter  Natronlauge  zum  Kochen,  hebt  die  alkalische  Losung  ab,  fällt  sie 
mit  NH^CI,  filtrirt  und  fällt  das  ammoniakalisehe  Filtrat  mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird  ge- 
trocknet und  in  kochendem  Weingeist  gelost.  —  Blätter.  Schmelzp.^  205 — 206*.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Natronlauge  und  NH,.  Zerlegt  kohlen- 
saure Salze.  —  Die  ammoniakalisehe  Losung  giebt  mit  CaCl, ,  BaCI^  u.  s.  w.  Nieder- 
schläge. —  Cu.C„HgjO^  -|-  H,0.  Blauliehgrüner  Niederschlag.  —  Ag,.Cj,H,,0^  -|-  H,0. 
Niederschlag,  schwer  loslich  in  Wasser. 

8.  Säuren  C^^B^fi^. 

Chinovasäure.     Vorkommen.     In  der  TormentiUwurzel    (Kembold,  A.  145,   6). 

—  Bildung.  Chinovin  zerfällt  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Salzsäure  (ULAfiiWETZ, 
A.  111, 184)  oder  leichter  durch  Behandeln  mit  Natriunuunalgam  in  schwach  alkoholisdier 
Lösung  (BoGHLEDEB,  Z.  1867, 537)  in  Chinovasäure  und  einen  Zucker  CeHifO^  (Mannitan?). 
CgoH^gOg -f- H^O  «=  Cj^HjgO^  +  CeHijOß.  —  Wird  aus  alkalischen  Lösungen  gallertartag 
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gefällt;  der  Niederschlag  wird,  nach  längerem  Stehen,  pulverig.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  l()alich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Schwac>he  Säure.  —  K^.Cg^Hy^O^ 
lY^II^O.  —  Cu.('.^^H3g0^.3Cii(OH)j  +  5H,/).  Hellblaue  Fällung,  erhalten  aus  dem  Ammoniak- 
salz  mit  CuSO^.  —  Ag^.Cj^Hg^O^.     Voluminöser  Niederschlag;  äuiserst  lichtem pfiudlich. 

C.  Einbasische  Säuren  OjJil^j^__iQO^. 

1.  Aldehydsäuren  CgH^O^ -=  G,H3(0H)(C0,H)(CH0).  Gleichwie  die  Phenole,  beim  Be- 
handeln mit  Chloroform  und  Natronlauge,  CO  aufiiehmen  und  in  Aldehyd  übergehen, 
ebenso  vermögen  auch  die  Oxysäuren  CnH^-_j,03  sich  in  Aldehydsäuren  umzuwandeln. 
OeH,(OH).  CO,H  +  CHCl«  +  4NaOH  =  c;H3(0H)(C0H).C0,Na  +  3NaCl  +  3H,0.  Auch 
hier  tritt  der  Aldehydrest  CHO  in  die  p-  und  o-Stellung  zum  Phenolhydroxyl. 

Die  Aldehydsäuren  sind  fest,  verbinden  sich  mit  Alkalidisulfiten  und  werden  durch 
Oxydationsmittel  (am  besten  durch  Schmelzen  mit  Kali)  in  die  zugehörigen  zweibasischen 
Säuren  CaHjjj_jo05  übergeführt.    Mit  Eisenchlorid  geben  sie  eine  Färbung. 

1.  (v-)m-AldehydoBaUoylBäure  C„Hj,0 .  +  H^O(CO.,H :  OH :  CHO  =1:2:3).  Bi Idung. 
Entsteht,  neben  der  (a-)m-Aldehydo8ahcylsäure ,  beim  Behandeln  von  Salicylsäure  mit 
CHCI3  und  Natron  (Tiemann,  Reimer,  B.  9,  1208).  —  Darstellung.  30  g*  Salicylsäure 
werden  in  100  ecm  Natronlauge  (spee.  Gew.  =  1,35)  und  5 — 10  g  Chlorofonn  zum  lebhaften 
Sieden  erhitzt.  Ist  da^t  Chlorofonn  gelöst,  so  lasst  man  langsam  neue  Mengen  CHCI3  und 
später  auch  abwechselnd  Natronlauge  nachfliefseu,  so  dass  in  4 — 5  Stunden  150  ccm  Natron- 
lauge und  45 — 46  g  CHCI3  verbraucht  werden.  Dann  wird  mit  HCl  neutralisirt  und  die  filtrirte 
J^ung,  nach  starkem  Ansäuern  durch  HCl,  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherischen  Aus- 
züge ooncentrirt  man  etwas  und  schüttelt  sie  dann  mit  80 — 100  ccm  Natriumdisulfitlösung  (spec. 
Gew.  =3  1,35)  und  40 — 50  ccm  Wasser.  Die  wässrige  Schicht  wird  abgehoben  und  (auf  je 
100  ccm  der  angewandten  Disulfitlösung)  mit  40  ccm  Yitriolöl  und  40  ccm  Wasser  versetzt  und 
zum  Kochen  erhitzt.  Dadurch  wird  die  a- Aldehydsäure  gefallt;  man  filtrirt  die  Lösung,  sobald 
sie  auf  60°  erkaltet  ist.  Das  Filtrat  schüttelt  man  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether,  löst 
den  Rückstand  in  mä&ig  verdünntem  Ammoniak,  fällt  mit  CuSO^,  giebt  NH.^  hinzu,  bis  sich  ein 
Theil  des  Niederschlages  mit  blauer  Farbe  löst  und  erhitzt  zum  Sieden.  Alle  v-Säure  wird  jetzt 
gefällt  und  aus  dem  Filtrate  vom  Kupfemiederschlage  kann  noch  a- Säure  gewonnen  werden 
(TiKMANN,  Reimer,  B.  10,  1563).  —  Wendet  man  von  Anfang  an  viel  überschüssiges  Chloro- 
form und  Natron  an,  so  entsteht  zugleich  SaUcylaldehyd,  der  sich  durch  Destillation  mit  Wasser, 
von  den  Aldehydsäuren  trennen  lässt.  —  Feine,  verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
179^  Löslich  in  15—16  Thln.  Wasser  bei  100°  und  in  1500—1600  Thln.  bei  23—25". 
Die  wässrige  Losung  wird  durch  Eiscnchlorid  roth  gefärbt.  Die  alkoholische  Losung 
zeigt  eine  schwach  biau\iolette  Fluorescenz.  Lasst  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzer- 
setzt  sublimiren.  Liefert  beim  Glühen  mit  Kalk  SaUcylaldehyd.  Geht  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  v-Oxyisophtalsäure  CgH^Oj  über.  Lost  sich,  in  Natronlauge  mit  intensiv 
gelber  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  CaCl,  und  BaC^  Niederschläge 
von  basischen  Salzen  (Ca-C^H^O.).  —  Das  Kupfers  alz  ist  ein  gelatinöser,  in  über- 
schüssigem Ammoniak  löslicher  Niederschlag.  Aus  dieser  Lösung  fällt  beim  Kochen  ein 
körniges,  hellblaues,  in  NH3  unlösliches  Salz  Cu-Cyll^O^  (bei  1(X)°)  aus  (Unterschied  der 
v-Aldehydoaäure  von  der  a-Säure). 

2.  («-)m-Aldehydo8alioylfl&ttre  (CC\H  :  OH :  CHO  =  1:2:  5).  Bildung  und  Dar- 
Stellung  siehe  (v-)m-Aldehydosalicylsäure.  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  248—249°. 
Löslich  in  145—150  Thln.  Wa.sser  bei  100°  und  in  2600-2700  Thln.  bei  25°.  Leicht 
löslich  in  Aether  und  in  heilsem  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform.  Die  wässrige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  tief  kirschroth  gefärbt.  Löst  sich  in  Natronlauge  farblos  auf 
Giebt  beim  Glühen  mit  Kalk  p-Oxybenzoealdehyd.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in 
a-Oxyisophtalsäure  über.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  CaCL^,  BaCL  u.  s.  w. 
Niederschläge  von  basischen  Salzen.  —  Das  Kupfersalz  löst  sich  in  überschüssigem 
Ammoniak;  die  Lösung  trübt  sich  nicht  beim  Kochen.  —  Die  Verbindung  mit  NaHSOj 
ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

8.  p-Aldehydo-m-Oxyl>enzoe8äuro  (CO^H  :  OH  :  CHO  =  1:3:4).  Bildung.  Entsteht, 
neben  o-Aldehydo-m-Oxybenzoesäure ,  bei  fünfstündigem  Kochen  von  28  g  m-Oxybenzoe- 
Häure  mit  150  ccm  (30  procentiger)  Natronlauge  und  35  g  CHCl,  (Tiemann,  Landshoff, 
B.  12,  1334).  —  Dar  Stellung.  Nach  dem  Abdestilliren  des  freien  Chloroforms  säuert  man  die 
Jjösung  mit  HCl  an  und  filtrirt  die  gefällte  p-Säure  ab.  Die  gelost  gebliebene  o-Saure  wird 
durch  Aether  ausgezogen.  Zur  Reinigung  löst  man  die  gefällte  p-Säure  in  Aether,  schüttelt  die 
Losung  mit  NallSO»  und  zerlegt  die  Sulfitlösung  mit  H,SO..  —  Nadeln.  Schmelzp.:  234°. 
Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Die  I^»Hung  in  Natronlauge  ist  tief  gelb 
BEfLSTKiK,  Handbuch.  98 
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gefärbt  Oeht  beim  Schmebsen  mit  Kali  in  Oxyterephtalsäure  über.  Das  neutrale 
Calcium-  und  Bnjyumsalz  ICaCCgHgOJjj]  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  mit  CaCl^  oder 
BaCl,  und  überschüssigem  Ammonis^  entstehen  aber  Niederschläge  von  basischen  Salzen 
(Ca.C8H404].  —  Ag.OgHjO^.     Kann  aus  viel  heifeem  Wasser  umkrystallisdit  werden. 

4.  <a-)o- AHehydo-m-Oxybenaoeaaure  (CO^H :  OH  :  CHO  =  1:3:6).  Bildung  und 
Darstellung  siehe  p-Aldehydo-m-Oxybenzoesaure,  —  Syrup,  in  Wasser  leicht  löslich. 
Viel  unbeständig  als  die  p-Säure.  ßeducirt  rasch  FEHLiNQ'sche  Losung  (die  p-Saure 
wirkt  nur  sehr  Tangsam  ein).  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  m-Oxyphtalsäure(?).  — 
Das  Silbersalz  ist  in  heifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  jenes  der  p-Säure  und 
zersetzt  sich  auch  viel  schneller  beim  Erhitzen. 

5.  m-Aldehydo-p-Oxybonzoes&ure  (CO,H  :  CHO  :  OH  ==  1 :  3  : 4).  Bildung,  Ent- 
steht, neben  etwas  p-Oxybenzoealdehyd,  beim  Kochen  von  p-Oxybenzoesäure  mit  CHCI3 
und  Natronlauge  (TjemaKK,  BeiMEB,  B,  9,  1274).  —  Darstellung.  Wie  bei  (v-)ni-Alde- 
hydosalicylsäure.  —  Dünne,  prismatische  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  243 — 244^ 
Sublim irt  unzersetzt  in  langen  Nadeln.  Wenig  löslich  in  CHCI3  und  in  kaltem  Wasser, 
mehr  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Losung  wird  durch 
Natronlauge  intensiv  gelb  und  durch  Eisenchlorid  ziegelroth  gefärbt.  Geht  beim  Schmelzen 
mit  Kali  m  (a-jOxyisophtalsäure  über.  —  Das  neutrale  Calciumsalz  Ca(CfiH504),  ist 
in  Wasser  schwer  löshch  und  riebt  beim  Glühen  mit  Kalk  Salicylaldehyd.  Die  Ver- 
bindung mit  NaHSOg  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

• 

2.  Ozyacetophenoncarbonsaure  CeHgO^.  Die  Phonylathersaure  C,bH,204  =  CeH.O. 
CHj.CO.CgH^.COjH  entsteht  beim  Kochen  von  Oxymethylenphtalylphenyläther  CcH^lCÖ),. 
CH(OCoH5)  (s.  Diketone)  mit  Kalilauge  (Gabkiel,  B,  14,  923).  —  Nadeln.  Schmelzp.': 
HO— 110,5**.    Die  geschmolzene   Säure   erstarrt  sehr  langsam.  —  Ag.Cjßll^O^.    Flockiger 

Niederschlag. 

3.  HyochoUäure  C^aH^oO^  —  s.  S.  630. 

4.  ChenochoUäure  C^fH^^O«  —  s.  S.  631. 
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1.  Parellsänre  CgHgO^.  Bildung.  In  der  Flechte  Lecanora  Parella  (?).  Wird  zuweilen 
bei  der  Darstellung  von  Lecanorsaure  aus  dieser  Flechte  erhalten  (Schunck,  A,  54,  274). 
Ist  vielleicht  ein  Zersetzungsprodukt  der  Lecanorsaure  CigHj^O^  (S.  1527).  —  Darstellung. 
Um  PareUsaurc  von  Lecanorsaure  zu  trennen,  behandelt  man  das  Gemisch  beider  Säuren  mit 
Baryt,  wobei  die  Parellsaure  ein  unlösliches  Salz  bildet.  Oder  man  kocht  anhaltend  beide 
Säuren  mit  Alkohol,  verdampft  zur  Trockne,  zieht  aus  dem  Rückstande  durch  kochendes  Wasser 
Lecanonaureester  aus  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um.  —  Schwer  loslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser 
gallertartig  gefällt.  Krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung,  bei  raschem  Verdampfen, 
m  Nadeln  mit  IH^O.  Bei  langsamem  Verdunsten  werden  kleine  Krystalle  mit  2H,0  er- 
halten. Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  unverändert.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Oxalsäure.  Zerlegt  Carbonate,  löst  sich  aber  in  NHg  schwieriger  als 
m  Kali. 

2.  Säuren  CioHgO^. 

1.  o-ZimmtoarbonBäure  CO,H.CeH^CH:CH.CO,H.  Bildung.  Das  Anhydrid 
OjoH^O^  der  Benzhydrylessigcarbonsäure  CjoRj^Oj  geht  beim  Abdampfen  mit  Kalilauge 
in  die  isomere  Zimmtcarbonsäure  über;  die  Salze  der  Benzhydrylessigcarbonsäure  verlieren  bei 
starkem  Trocknen  Wasser  und  wandeln  sich  in  zimmtcarbonsäure  Salze  um  (Gabriel, 
Michael,  B.  10,  2200).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  173—175«  und 
wandelt  sich  zugleich  in  das  isomere  Anhydrid  der  Benzhydrylessigcarbonsäure  um;  die 
erstarrte  Säure  zeigt  daher,  bei  erneutem  Erhitzen,  den  Schmelzpunkt  (150—151°)  dieses  An- 
hydrids. Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Nimmt  direkt  Brom  und  Wasser- 
stoff auf.  —  Pb.CjjHgO^.  Pulverig-kiystallinischer  Niederschlag.  —  Ag,.Ä.  Schleimige  Fällung 
(Gabkikl,  Michael,  ä  10,  1558). 

2.  Phenylfumarsäure  QJi^.Q^n{CO^B\  {^).  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure 
entsteht  beim  Erhitzen  von  /!?-Bromzimmtsäureätiiylester  mit  KON  und  absolutem  Alkohol, 
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im  Rohr,  auf  150°  (Barisch,  J.  pr.  ^2]  20,  186).  Ist  wahrscheinlich  Phenylbemstein- 
saure  C.oHiqO^  (s.  S.  1551).  —  Pulvenge  Warzen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  161°.  In 
jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  warmem.  —  Ba-CjoHgO^.  Schuppige  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Agj-Cj^HgO^. 
Amorpher,  pulveriger  Niederschlag. 

3.  BenaylidenooeteBsigsäure  CgH^.CH :  C(CO,H),.  Der  Aethylester  {G^TL^^.C^^YL^O^, 
entsteht  beim  Sättigen  eines  Gemenges  von  Bittermandelöl  und  Malonsäureester  mit  Salz- 
sauregas  (Claisen,  B,  14,  348).  —  Der  Ester  ist  flüssig  imd  siedet  bei  190—193°  (bei 
17  mm). 

3.  Säuren  Q^J^^fi^.  . 

1.  Säure  (OH), .  aiL .  GH :  CH .  CH :  CH.  CO,H  (CH :  OH :  OH  =  1 :  3  : 4).  Piperin- 
säure  Ci.H,oO.  =  CHj.O,.CßH..CßHßO«.  Bildung.  Piperin  zerfällt  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  in  Piperidin  und  Piperinsäure  (ßABO,  Keller,  /.  1857,  413). 
C^HjoNOa  +  H,0  =  C^HnN  4- CijHjoO^  (Strecker,  A,  105,  319).  —  Darstellung. 
1  Thl.  Piperm  wird  mit  1  Thl.  KOH  und  5  Thln.  gewöhnlichem  Alkohol  24  Stunden  lang 
in  gelindem  Sieden  erhalten.  Dann  filtrirt  man  den  Niederschlag  ah,  wascht  ihn  mit  kaltem 
Alkohol,  krystallisirt  ihn  einige  Male  aus  Wasser  um  und  zerlegt  ihn  durch  Auflösen  in 
50  Thln.  siedenden  Wassers  und  Erhitzen  mit  etwas  überschüssiger  Salzsaure  (Fitttg, 
MiELCK,  A.  152,  28).  —  Gelbliche,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  216—217®, 
die  erstarrte  Substanz  schmilzt  bei  abermaligem  Erhitzen  constant  bei  212 — 213" 
(F.,  M.).  Sublimirt,  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  feinen  Nadeln.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  50  Thin.  kochendem  Alkohol  (F.,  M.),  in  275  Thln.  kaltem  absolutem 
Alkohol  (B.,  K.).  Leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Ohrom- 
sauregemisch  total  verbrannt  zu  CO,  und  Wajsser;  beim  Erwärmen  von  piperinsaurem 
Kalium  mit  Chamäleonlösung  entsteht  aber  Piperonal  (Methylenprotokatechualdehyd) 
0H,.0,.CqH,.CH0.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Protokatechusäure,  Essigsäure 
und  Oxalsäure  (Strecker,  A,  118,  280).  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in 
Hydropiperinsäure  C^H^jO^  über.  Die  in  CS^  gelöste  Piperinsäure  nimmt  4  At.  (trockenes) 
Brom  auf.  Versetzt  man,  in  Wasser  vertheilte,  Piperinsäure  mit  einer  ätherischen  Lösung 
von  ^4  Mol.)  Brom  und  debt  sofort  Sodalösung  hinzu,  so  fällt  das  Salz  der  Tetrabrom- 
oxypiperhydronsäure  Na-CiaHeBr^Oj  aus.  —  NH^.CjjHgO^.  Schuppen  (Babo,  Kkllkr).  — 
Das  Natriumsalz  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Krystallpulver.  — K.Ä.  Schuppen 
(B.,  K.).  Warzig  gruppirte_  Prismen  (FiTTiG,  Mielck).  Leidit  löslich  in  heilsem  Wasser, 
schwer  in  Alkohol.  —  Ba.A,.  Niederschlag,  löslich  in  5000  Thln.  kaltem  Wasser  (B.,  K.), 
etwas  löslicher  in  siedendem  Wasser  (Fobter,  A,  124,  116).  —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

Aethylester  Ci4Hj404  =  Ci,n904.C,H..  Darstellung.  Aus  piperinsaurem  Kalium 
mit  Aethy^odid  und  Alkohol  (B.,  K.).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  77—78'» 
(FrmG,  MiELEK). 

2.  BenaoylaoeteBBigBäure  C^iH^oO*  =  CH8.CO.CH(C,H50).CO,H.  Aethylester 
Ci8Hi404  =  Ci.HLQj.CJHß.  Bildung.  Beim  Uebergielsen  einer  Lösung  von  Natrium- 
acetessigester  C,H80.CHNa.CO,.C2H5  in  Aether  oder  Benzol  mit  Benzoylchlorid  (Bonne. 
A.  187, 1).  —  Dicke  Flüssigkeit  Spec.  Gew.  =  1,14  bei  21,5°  gegen  Wasser  von  17,5^ 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO,  CO.,  Benzoesäure,  Benzoesäureäthylester  u.  a.  Produkte. 
Wird  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit  Wasser  in  Benzoesäure,  Essig- 
säure, CO,,  Alkohol  und  Methylphenylketon  CHj.CO.CgH^  zerlegt. 


CXXV.  Säuren  cji,^_,fi,. 

1.  PhtalylesgigwLure  CjoH^O^^CeH /^NcH.CO.H^CeH^/^^^^^^ 

Bildung.  Durch  Kochen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  39).  —  Darstellung.  Man  kocht  24  Stunden  lang  1  Thl. 
Phtalsäureanhydrid  mit  3  Thln.  Essigsaureanhydrid  und  0,2  Thln.  Natriumacetat,  dann  destilllrt 
man  73  des  angewandten  Essigsaureanhydrids  ab  und  versetzt  den  Rückstand  sofort  mit  4 — 6  Vol. 
Eisessig.  Man  filtrirt,  vor  dem  völligen  Erkalten,  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  kochen- 
dem Nitrobenzol  um  (G.,  M.,  B.  10,  1552).  —  Breite  Nadeln  (aus  Nitrobenzol),  gekrümmte 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  243—246°.  Unlöslich  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol  oder  kaltem  Benzol.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in   heifser  Essigsäure.     Löst  sich  leicht  und    unzersetzt   in    nicht   zu   viel  kalter 
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Natronlauge;  wendet  man  aber  überschüssiges  Alkali  an,  so  entsteht  Benzoylessig-o-Car- 
bonsäure  C,oH„Oß.  Zerföllt,  mit  Wasser  attf  200°  erhitzt,  in  CO^  und  Acetylbenzoesäure. 
CjoHgO^  4-  HjO  ==  COj  -\-  CgHaO«.  Mit  trocknem  Brom  entsteht  Bromphtalylessigsaure, 
mit  feuchtem  Brom  Tribromacetylbenzoesäure,  ebenso  mit  feuchtem  Chlor  Trichloracetyl- 
benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  viel  conc.  Schwefelsäure  auf  100**  wird  Tribenzoylen- 
benzol  Ce(C^H4.CO)8  gebildet.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  zunächst  das  Anhydrid 
CjoHyO^  der  Säure  C^ofi^oOj.  —  Ag.CjoHgO^.  Darstellung.  Durch  Ixisen  von  Phtalyleasig- 
saure  in  einer  unzureiclienden  Menge  NHg  und  Fällen  mit  AgNO^  (G.,  M.,  B.  10,  1556).  — 
Schleimiger,  bald  pulverig  werdender  Niederschlag. 

Amid  CioH-NOa:=CßH4.C202.CH.CO.NH2.  Bildung.  Wird  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  der  Phtalylessigsäure,  durch  HCl,  als  Gallerte  gefiillt.  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  200®.  Schwer  löslich  in  heifoem  AVasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  (G.,  M.,  B,  10,  1556). 

Bromphtalylessigsaure  CjoH^BrO^  ==  CgH^.CyOj.CBr.COjH.  Darstellung.  Man 
erhitzt  2  Thle.  Phtalylessigsäure  mit  17^  Thl.  trocknem  Brom  und  10  Thln.  CHClg,  im  Rohr, 
auf  100°  (Gabriel,  Michael,  Ä  10,  2200).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  232 — 235**.  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Alkalien  oder  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  180—200°,  unter  Abgabe  von  HBr. 

/C— CH.CH,. 

2.  Phtalylpropionsäure  Ci,H«0,  ---  CeH,.C\0,.  CH.  CH,.CO,H  =  C„H,<\^^)>  O 

COjjH  (?).  Darstellung.  Man  kocht  7^  Stunden  lang  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Thln.  Pro- 
pionsaureanhydrid  und  0,2  Thln.  Natriumpropionat  und  krystallisirt  das  Produkt  erst  aus  lOpro- 
centiger  Essigsäure  und  dann  aus  Alkohol  um  (Gabriel,  Michael,  ä  11,  1013).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp. :  245 — 248'*.  Geht  durch  I^ösen  in  kalter  Natronlauge  in  Benzoylpropioncarbon- 
säure  ChHiqOj  über;  zerföllt  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Alkali  in  CO,  und  Pro- 
piophenoncarbonsäure  CgHß.CO.OgH^.COaH.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  auf  200"  tritt  Reduktion  zu  o-Propylbenzoesäure  CaH^.CgH^.GOaH  ein;  mit 
Natnumamalgam  entsteht  das  Anhydrid  C^iH^qO^  der  Säure  CjiK^gO^.  —  Ag.CjjH^O^. 
Feinpulveriger  Niederschlag. 

Amid  CiiHaN03==C,iH,03.NH,.  Bildung.  Beim  Fällen  der  Losung  von  Phtalyl- 
propionsäure in  überschüssigem  Ammoniak  mit  HCl.  —  Blättchen.   Schmelzp.:  193 — 19.^®. 

Verbindung  CjoH^X)8.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phtalylpropionsäure  mit 
Vitriolöl  auf  100«.  2Ci.H80^  =  C.qHj^O,  -f  2C0,  +  H^O  (Gabriel,  äüchael,  B.  11, 
1680).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkoliol).  Schmelzp. :  235— 2:J7«.  Unlöslich  in  Säure« 
und  wässrigen  Alkalien. 

3.  GuajakliaTZSäiire  CgoH^gO^.     Vorkommen.    Im  Guajakharz.  —  Darstellung.    Man 

kocht  7j  stunde  lang  1  Thl.  Ilarz  mit  y,  Thl.  zu  Milch  gelöschtem  Kalk,  filtrirt  und  zieht  den 
Niedersdilag  mit  kochendem  Alkohol  aus.  Von  der  alkoholisdien  Lösung  wir«!  der  Alkohol  al)- 
destillirt  und  der  Kückstand  in  warmer  Natronlauge  (spec.  Gew.  :=  1,3)  gelöst.  Das  auskrys- 
tallisirte  Natriumsalz  presst  man  ab,  krystallisirt  es  aus  natronhaltigeni  Wasser  um  und  zeriegt 
es  durch  HCl.  Die  freie  Säure  krystallisirt  man  aus  conc.  Essigsäure  um  (Hlasiwktz,  A.  119, 
267;  vrgl.  A,  112,  183).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure);  wird  aus  der  alkoholischen  Losung 
durch  Wasser,  oder  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  HCl,  als  weiches  Harz  gefällt 
Schmilzt  bei  75— SO^H.)  und  verliert  dabei  IMol.HaO  (Hadelich,  J.  1862, 466).  Löslich 
in  weniger  als  2  Thln.  Alkohol  oderAether;  löslich  in  verdünnter  Kalilauge,  aber  unlöslich 
in  NHj,.  Die  alkoholische  Lösung  ist  linksdrehend  (Hadeijch);  sie  giebt  mit  Eisen - 
Chlorid  eine  intensiv  grasgrüne  Färbung,  aber  auf  Zusatz  von  Chlorwasser  weder  eine  blaue, 
noch  eine  grüne  Färbung.  Die  mit  Wasser  zu  einer  Milch  verdünnte  alkoholische  I^sung 
\vird  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  nicht  gebläut.  Liefert  bei  der 
trocknen  Destillation  Gujakol  C-HgOa  (Brenzkatechinmethyläther)  und  Pyroguajacin 
CigHgjOg.  Acetylchlorid  erzeugt  ein  Acetylderivat.  Beim  Schmelzen  mitAetzkali  wird 
Protokatechusäure  C^HeO^  gebildet. 

Salze;  Hlasiwetz,  A,  119,  271.  —  Na^-CjoH^^O^  +  2H,0.  Blättclien,  durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Lösimg  der  Säure  mit  alkoholischer  Natronlösnng  erhalten.  —  Au«  der 
I^sung  des  Salzes  in  kochendem  wässrigen  Alkohol  krystallisirt  das  Salz  Na.C,oH^50^ -[- H,0 
in  Blättchen.  —  Kj.C^^Hj^O^ -j- 2H,0.  Feine  Schuppen;  geht  heim  Kochen  mit  verdünntem 
Alkohol  in  das  saure  Salz  K.CjoHjgO^ -)- H^O  über.  —  Ba-t^^IIj^O^  (bei  160^.  Amorpher, 
pulveriger  Niederschlt^.   —   Fb,«<^2o^2^4  (Hadelich).     Amorpher  Niederschlag. 

Tetrabromguajakliarzsäure  C2oH2.jBr404.  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln  von 
Brom  in  eine  Losung  von  Guajakharzsäure  in  CSj  (Hlasiwetz,  A.  119,  275).  —  Kurze 
Nädelchen  (aus  Alkohol). 

Pyroguajacin   C^gH^Oa.     Darstellung.     Man   destillirt   sehr    langsam   Guajakharzsäure 
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(Hlasiwetz,  A.  119,  277;  vrgl.  Pelletier,  Dkville,  A,  52,  404;  Ebermayer, /.  1854, 612). 

—  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183^.  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 
Löst  sich  in  VitriolÖl  mit  gelber  Farbe;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  grün  und  zu- 
letzt dunkelblau;  dieselbe  Blaufärbung  tritt  auch  in  der  Kälte  ein,  wenn  man  zur  schwefel- 
sauren Lösung  etwas  Braimstein  zusetzt  (Hlasiwetz,  A.  119,  279).  Reagirt  neutral,  ver- 
bindet sich  aber  mit  Basen. 

Salze:  Hlasiwetz,  A.  119,  278.  —  Na.CjgHjjOg  +  H.,0.  Blattchen.  —  Yi.Q^^U^fi^ 
-j-  l^^^H^O.  Darstellung,  Durch  Auflösen  von  Pyroguajacin  in  kochender  Kalilauge.  Krys- 
tallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen.     Färbt  sich  bei  100^  grünlich -und  dann  schmutzigblaugrün. 

4.  Echicerinsänre  CgoH^gO^  —  s.  Bestandtheile  der  Ditarinde  (indifferente  Stoffe). 

5.  Elemisäure  CaßHgpO^.  Bleibt  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  Amyrins  zurück  (BURI,  /.  1878,983).  —  Kleine,  glänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  215^ 
Unlöslich  in  Wasser,  leieht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Linksdrehend.  —  K.Cg^Hg^O^ 
4-18HjO.  —  Ag.A. 

CXXVI.  Säuren  c„H,„_,eO,. 

L  Säuren  Q^^Hfi^. 

1.  n-Naphtalindicarbonsäure  CjoHq(COsH)3.  Bildung,  Das  Nitril  dieser  Säure 
wird  erhalten  durch  Destillation  von  1  Tbl.  ««naphtalindisulfonsaurem  Alkali  mit  P/o  Thln. 
KCN.  Das  gebildete  Nitril  zerlegt  man  durch  Kochen  mit  Kali  und  Fuselöl  (Ebert, 
Merz,  B.  9,  606).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  Säuren,  amorph  gefällt;  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Schmilzt  hoch  über  300°  unter  Versetzung.  Sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Benzol  und  Eisessig,  etwas  mehr  in  siedendem  Alkohol.  Zerfällt 
beim  Glühen  mit  Ca(0H)2  in  CO^  und  Naphtalin.    Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich, 

—  Ca.CjjHgO^  -f-  4H./).  Kleine  Nadeln ;  wenig  löslich  in  Wasser ,  fällt  durch  Weingeist  gela- 
tinös heraus.  —  Ag^.A.     Amorphes,  unlösliches  Pulver. 

Nitril  C.oH.(CN)2.  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  267—268°.  Ziemlich 
löslich  in  siedendem  Alkohol.    Sublimirt  leicht  (Ebert,  Merz). 

2.  /^-Kaphtalindicarbonsäure  C,oHg(C02H)2.  Bildung.  Das  Nitril  entsteht  bei 
der  Destillation  von  /5-naphtalindisulfonsaurem  Alkali  mit  KCN  (Ebert,  Merz,  B,  9,  606). 

—  Gleicht  sehr  der  a-Naphtalindicarbonsäure.  Schmilzt  oberhalb  300®.  Fast  unlöslich 
in  siedendem  Benzol  oder  Eisessig.  Die  Salze  sind  weniger  löslich  als  die  entsprechen- 
den Salze  der  «-Säure.  —  K^.C^^fi^-{-^l^'R^O.  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ca.A  -f-  S^-^gH^O.  Krystallinischer  Niederschlag,  nahezu  unlöslich  in  Wasser.  —  Agj.A. 
Amorphes,  unlösliches  Pulver. 

Nitrü  C,oHq(CN)3.  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  296—297«.  Fast  un- 
löslich in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (Ebert,  Merz). 

3.  y-NaphtaUndicarbonsäure  CioHß(C02H)„.  Bildung,  Das  Nitril  entsteht  durch 
Destillation  von  bromnaphtalinsulfonsaurem  Altali  (gebildet  durch  Lösen  von  CjoH^Br 
in  H^SO^)  mit  KCN  (DarmstIdter ,  Wichelhaus,  A.  152,  309).  —  Mikroskopische 
Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  240**.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ba,Cj<^Hß04 -|- 
2H,0.     Kleine  Krystallkömer;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Nitril  C.oH6(CN),.  Lange  dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  204**.  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  (Darmbtädter,  Wichelhaus). 

4.  (f-NaphtalindicarbonBäure  C.oH^(002H),.  Bildung,  Das  Nitril  dieser  Saure 
entsteht  bei  der  Destillation  eines  Aikalisalzes  der  einfach  gebromten  a-Naphtalinsulfon- 
säure  mit  KCN  (DarmstIdter,  Wichelhaus).  —  Das  Nitril  CjoH6(CN)2  bildet  kleine 
Nadeln,  schmilzt  bei  236°;  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 

5.  ^-NaphtalindioarbonBäure  G^^JCO^^\.  Bildung.  Das  Nitril  entsteht  bei 
der  Destillation  von  brom-/?-naphtalinsulfonsaurem  Alkali  (aus  /^-C^qH^.SO.H  und  Brom) 
mit  KCN  (DarmstIdter,  Wichelhaus).  —  Das  Nitril  bildet  kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
170^    Leicht  lösüch  in  Alkohol. 

6.  Naphtalsäure  C,oH^(CO,H),.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Acenaphten 
CjjHjo  mit  Chromsäuregemisch  (Behr,  Dorf,  J..  172,  266).  —  Darstellung.  Man  erwärmt 
gehnde  je  5  g  Acenaphten  mit  30  g  K^Qrfi^,  45  g  H,SO^  und  150  g  H^O.  Die  unlöslich  ab- 
geschiedene Naphtalsäure  kocht  man  mit  Alkohol  aus  und  sublimirt  das  Ungelöste.  —  Wird 
aus  den  Salzen  durch  Säuren  in  feinen  Nadeln  gefällt.   Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
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löslich  in  Aether,  leicht  in  schwach  erwärmten  Alkohol.  Geht  bei  140 — löO**,  ohne  zu 
sdimelzen,  in  das  Anhydrid  Cp^HgOs  über;  dieselbe  Umwandlung  erfolgt  beim  Kochen 
mit  Alkohol.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  Naphtalin.  —  (NH^)j.C,5HgO^ 
-\-  CjH^O.  Fällt  beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Losung  von  Naphtalt&ure  mit  alkoho- 
lisclieni  Ammoniak  in  Blättchen  nieder.  Scheidet  beim  Kochen  mit  Wasser  erst  Naphtalsäure- 
anhydrid  und  einen  stickstoffhaltigen,  bei  245^  schmelzenden,  krystallisirten  Körper  aus  und 
liefert  endlich  Naphtalimid.  —  Na^.Ä  (Im  Vacuum  getrocknet).  Pulver.  —  K,.A-|- C^H^O. 
Wircl  durch  Fällen  einer  kaiischen  Losung  der  Säure  mit  Alkohol  in  Blättchen  erhalten.  — 
Ca.Ä  -|-  HjO.  —  Ba.Ä  -\-  H^O.  Fällt  beim  Vermischen  ooncentrirter  Lösungen  des  Kaliuinsalzes 
und  BaCIj  in  Biättchen  nieder.  —  Al2(Cj,HyO^)3  -j-  HjO.  Flockiger  Niederschlag,  wird  beim 
Kochen  krystallinisch. 

Methylester  C|.H,204  =  C,,Hß04.(CHg)j.  Darstellung,  Aus  dem  SUbersalz  und 
CH„J.  —  Prismen.    Schmelzp.:  102—103^  (Behb,  Dorf). 

Anhydrid  O-^HgOa.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  266^  (B.,  D.).  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Senzol.  Sehr  beständig:  verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Brom 
oder  mit  rauchender  Salpetersäure.    Wird  von  Alkalien  sofort  in  Naphtalsäure  übergeführt. 

Naphtalimid  Ci,HjNOj=C,,Hg<^pQyNH.  Darstellung,  Durch  Kochen  des  Anhydrids 

mit  conc.  Ammoniak  (Behr,  Dorf).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  280®. 
Sublimirt  und  destillirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  heilsem  Alkohol  und  noch  schwerer 
in  Benzol.  Löst  sich  leicht  und  unzersetzt  in  warmer,  verdünnter  Kalilauge.  —  Agj.C^^HjgNjjO^. 
Darstellung.  Durch  Fällen  einer  Lösimg  von  Naphtalimid  in  alkoholischem  Ammoniak  mit 
alkoholischer  Silberlösung.  2Ci,H7NO, -j- Ag,0  +  NH^  «  Cj^H^^AgjNaO^ -f  H,0.  —  Krys- 
tallinischer  Niederschlag;  leicht  zersetzlich. 

Broxonaphtalsäure  CjJH^BrO^*«  C,oH5Br(C05H),.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Bromaoenaphten  Ci^H^Br  mit  Chromsäure^misch  (Blümenthal,  B.  7,  1095).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  210^    Geht  leicht  in  das  Anhydrid  über. 

Imid  CioH5Br(CO)2.NH.  Bildung.  Beim  Kochen  der  Säure  mit  Ammoniak.  — 
Sublimirt  in  geloen  Nadeln.    Schmilzt  oberhalb  265°  (Blumenthal). 

a.  Dioxyphenylbenzoesänre  CigH^oO,  ==  OH.CoH..CeH3(OH).CO,H(OH— CO,H :  OH  = 
4 — 2^ :  4^).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Dipheny lenke tondisulfonsäure  C0.(CyH,.S03H)j 
mit  Aetzkali  (Schmidt,  Schultz,  Ä.  207,  346).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  270**.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifscm  Alkohol.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  OO^ 
und  j'-Diphenol  C,2Hy(OH)^.  Giebt  mit  Chlorkalk  eine  grüne  Färbung  und  mit  Eisen- 
chlorid einen  chokoladefarbigen  Niederschlag. 

CXXVII.  Säuren  c^h,„_,30,. 

1.  Säuren  Cj^HioO^. 

1.  DiphenyldioarboziBäTire  CjgH8(C0«H),.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p- 
Ditolyl  CHa.CoH^.CeH^.CH,  mit  CrOj  und  Essigsäure  (Döbner,  ä9,  272).  Das  Nitril 
dieser  Säure  entsteht  bei  der  Destillation  von  diphenyldisulfonsaurem  Alkali  (durch  Auf- 
lösen von  Diphenyl  in  Schwefelsäure  bereitet)  mit  Cyankalium  (Döbner,  A.  172,  116). 
Das  gebildete  Nitril  wird  mit  conc.  Salzsäure  auf  180°  erhitzt.  —  Amorphes  Pulver. 
Schmüzt  und  sublimirt  nicht,  zersetzt  sich  erst  in  sehr  hoher  Temperatur.  Unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  Di- 
phenyl. —  Die  Salze  sind  fast  sämmtlich  unlöslich.  —  Ca.Cj^H30^.  Niederschlag,  unlöslich 
iu  siedendem  Wasser.  —  Ba.A.     Aehnelt  dem  Calciumsabs.  —  Ag2.Ä.     Kömiger  Niederschlag. 

Aethylester  CigHigO^  =  Ci4Hg04.(CjHß)3.  Wird  dur(£  Behandeln  des  SUbersalzes 
mit  Jodäthyl  erhalten  (D.,  Ä.  172,  121).  —  Platte  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
112«.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Nitril  C,,Hq(CN),.  Dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  234«  (D.,  ±  172, 
116).  Sublimirt  in  Biättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  siedendem.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nur  sehr  langsam  verseift;  dabei 
scheidet  sich  zunächst  unlösliches  Amid  C,2H8(CO.NH,)2  ab. 

CO,H  CO.H 

/  / 

2.  Diphens&uro  9«^^*^^'^    =  /  \ /  \.   Bildung.   Beider 
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Oxydation  von  Phenanthren  C^^Hi^,  resp.  Phenanthrenchinon ,  mit  Chromsäuregemisch 
(FirriG,  OsTERMAYER,  A,  166,  367).  Bei  längerem  Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit 
starker,  alkoholischer  Kalilauge  (A^schütz,  Schultz,  A,  196,  50).  —  Darstellung,  Man 
trägt  Pheuanthrenchinon  m  ein  Gemisch  von  60  g  KjCr^O^,  90  g  HjSO^  und  150  g  Wasser  ein 
und  erhitzt  einige  Zeit  bis  nahe  zum  Siedepunkte.  Die  gebildete  Säure  wird  dem  Niederschhige 
durch  Soda  entzogen  und  dann  aus  der  Sodalösung  durch  HCl  gefällt  (Fittig,  Ostermayer; 
Hummel,  A.  193,  116).  —  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser);  bei  langsamer  Abkühlung 
werden  (monokline)  Säulen  (Bodewig,  Howe,  J.  1879,  727)  erhalten.  Schmelzp.:  228— 
229<»  (Schultz,  A.  203,  97).  Sublimirt  in  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Glühen  mit 
OaO  in  COg  und  Diphenylenketon  (CgHJj.CO;  beim  Glühen  nut  gelöschtem  Kalk 
oder  mit  Natronkalk  tritt  aber  glatte  Spaltung  in  CO,  und  Diphenyl  C.gHjo  ein  (An- 
8CHÜTZ,  Schultz).  Auch  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  Diphenyl  gebildet.  Salpeter- 
säure und  KMnO^  wirken  kaum  ein.  Beim  Kochen  mit  Chromsänregemisch  wird  Di- 
phensäure  zu  CO,  und  Wasser  oxydirt  (Hummel).  Wasserentziehende  Mittel  (Chlorphos- 
phor, Vitriolöl,  Essigsäureanhydrid)  erzeugen  das  Anhydrid. 

Salze:  Fittig,  Ostekmayer.  —  Mg.Cj^HyO^ -{- 4H,0.  Blätterige  Krystalle.  —  Ca.A-|- 
2V5H,0.  Undeutliche  KrystaUe.  —  Ba.Ä+4H,0.  Rhombische  (?)  Krystalle.  In  Wasser  leicht 
löslich,  aber  schwerer  als  das  Calciumsalz.  —  Äg^.L.  Voluminöser  Niederschlag,  löslich  in  viel 
siedendem  Wasser. 

Methylester  GyQliIift^  =  C^^H^O^.(CBi^\.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure 
mit  Holzgeist  und  HCl  (Schultz,  A.  203,  98).  —  Grofse,  monokline  Tafeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  73,5^    Destillirt  unzersetzt. 

Aethylester  Ci^^iffl^=^Ci^H.ß..{02^^\.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure 
mit  Alkohol  und  HCl  (Hummel).  —  Würfel.     Schmelzp.:  42^ 

Anhydrid  Cj^HgOj  =  (CeH4.C0),0.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  (Anschütz,  B.  10,  326),  fissigsäureanhydrid  (A^schütz,  B.  10,  1884),  PCI5  oder 
HjSO^  (Graebe,  Menbching,  ä  13,  1302)  auf  Diphensäure.  —  Darstellung.  Man  rührt 
Diphensäure  mit  Vitriolöl  zum  dicken  Brei  an,  erhitzt  auf  120°  und  gleist  dann  die  Masse  in 
Wasser  (Grabe,  Memschino).  —  Krystallisirt  unzersetzt  (aus  Alkohol)  in  kleinen  Nadeln. 
Schmelzp.:  213®  (Anschütz),  220°  (Graebe, Mensching).  Unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
ändert sich  nicht  bei  längerem  Kochen  damit.  Lost  sich  leicht  in  Alkalien,  unter  Bil- 
dung von  Diphensäuresalz.  Destillirt  nicht  unzersetzt;  zerfällt  in  höherer  Temperatur  in 
CO,  und  Diphenylenketon. 

Chlorid  Cj8H..Cl,05.  Bildung.  Beim  Behandehi  des  Anhydrids  mit  PClg  (Graebe, 
Mensching^.  2G^ja^0.  +  PCI5  «  C,8H,8CL,05  -f  POCI3  —  GelbHche  Krystalle  (aus 
Ligroin).  »chmelzp.:  128®.  Liefert  mit  Alkalien  wieder  Diphensäure.  Beim  Umkrys- 
tauisiren  aus  Alkonol  entsteht  ein  chlorfreier,  in  Blättchen  krystallisirender  Körper, 
der  bei  96 — 97°  schmilzt  und  sich  nicht  in  Alkalicarbonaten  löst. 

C3H,.C(CeH,.0H), 
Diphensäurephtalein  CogH.yO.  =  •  ""-\  (?).  Bildung.   Beim  Erhitzen 

CeH^.CO— 0 

von  Diphensäureanhydrid  mit  Phenol  und  SnCl^  (Graebe,  Menbching).  —  Krystallinischer, 
röthlicher  Körper.    Löst  sich  in  Alkalien  mit  fuchsinrother  Farbe. 

Dibromdiphensäure  Ci4H.^3Tfi^.  Darstellung.  Durch  Oxydiren  von  Dibromphenan- 
threnchinon  mit  Chromsauregemisch  (Ostermayer,  B.  7,  1091).  —  Kleine,  drüsenfönnige 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  295 — 296°.  Aeufserst  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  imd  Aether.  Schmeckt  stark  und  anhaltend  bitter.  — 
Das  Calcium-  und  Baryumsalz  krystallisiren  in  feinen  Blättchen  und  lösen  sich  schwer  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Dijoddiphensäure  Ci^HgJ,0^  =  (CßHjJ.COjH),.  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
ce-Diamidodiphensäure  mit  salpetriger  Säure  und  dann  mit  HJ  (Schultz,  A.  196,  21).  — 
Flocken.  Schmelzp.:  262°.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aceton  Tind  Aether.  —  Die  Salze  sind  amorph.  Das  Tinlösliche  Silbersalz  bläht  sich  beim 
Erhitzen  sehr  stark  auf. 

Dinitrodlphens&tiren  C,4H8(N03),0^.  1.  «-Säure  C^^H^NjOg  +  ILO.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Dinitrophenanthrenchinon  (Struve,  B.  10,  75).  Entsteht,  neben 
der  /3-Säure,  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Diphensäure  mit  4  Thln.  rauchender  Salpeter- 
säure (Hummel,  A.  193,  131).  Zur  Beinigimg  wird  die  Säure  an  Barvt  gebunden 
und  das  Baryumsalz  durch  HCl  zerlegt.  —  GelDliche  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 
Verliert  das  Krystallwasser  erst  bei  150— 160**  und  schmilzt  dann  bei  248—249*  (Hummel), 
253®  (Schultz,  A.   196,  26).    Schwer  löslich  in   kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  in 
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Alkohol.    —    Ba.C,4Hg(N02)jO^-[-6H20.      Laiige,    feiae    Nadeln.      Leicht   löslich    in    heüsem 
Wasser,  ziemlich  schwer  iu  kaltem. 

Methylester  CjßHjioNjO«  =  Ci^HßCNOjaO^.CCH,)-.  Kleine,  gelbe,  monokline  Prismen 
(aus  Toluol).     Schmelzp.':  177— 178<^.     Schwer  löslich  m  Alkohol  (8chüi.tz). 

2.  /?- Säure.  Bildung.  Entsteht  beim  Oxydiren  von  rohem  Dinitrophenanthrenchinon 
und  beim  Nitriren  von  Diphensäure  (Schultz,  A.  203,  105).  —  Darstellung.  Man  stellt 
Dinitrophenanthrenchinon  dar  und  kocht  d&sselbe  mit  Alkohol  und  schliefslich  mit  Eisessig  aus, 
um  ^-Dinitrophenanthrenchinon  auszuziehen.  Die  alkoholischen  und  essigsauren  Filtrate  werden 
mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  ndt  Chrom sauregemisch  gekocht.  Die  erhaltene  Säure 
bindet  man  an  Baryt  und  scheidet  dadurch  zunächst  schwer  lösliches  re-dinitrodipheusaures 
Baryum  ab.  —  Feine  Nadeln  (aus  heiföem  Wasser).  Schmelzp.:  297'*.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Die  Salze  sind  in  Wasser  viel  leichter  löslich 
als  jene  der  ^e-Säure.  —  Ba.Ä  -f-  411,0.     Grofse,  blassgelbe,  trikline  Prismen. 

Methylester  C.eH.^N/^  =  C"  H«(N0.,)20,.(CH,,),.     Blassgelbe,  monokline   Tafeln. 
Schmelzp.:  131 — 132°.     teicht  löslich  in  Alkohol. 

NiLj.CelL.CO-H  -r» . , ,         T»  . 

Diamidodiphensäure  Cj^HisN^O^  =  ^  jj  ^^  CO  H*  1- »- Säure.  5i/rfwn(/.  Beim 

Kochen  der  isomeren  o-Hydrazobenzoesäure  mit  Salzsäure  (Griebs,  B.  7,  1612).  —  Wird 
aus  der  ammoniakalischen  Lösung,  durch  Essigsäure,  als  zeisiggrüner,  aus  feinen  Nadebi 
bestehender  Niederschlag  gefällt.  W^enig  löslich  in  Alkohol  und  Aether  bei  Siedehitze. 
—  Das  Platindoppelsalz  bildet  hellgelbe,  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Nadeln. 

2.  «-  oder  m-Säure  C^^Hj^N^O^  +  ^H^O  =  NH, 


CO^H 

Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  «-Dinitrodiphensaure  mit  Zinn-  und  Salzsäure  (Strüve, 
B.  10,  76;  Schultz,  jI.  196,26).  Beim  Kochen  von  m-Hydrazobenzoesäure  mit  Salzsäure 
oder  von  m-Azobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Griebs,  B.  7,  1609;  Schultz).  — 
Pulver  oder  kurze  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Aether,  schwer  in  Wasser  und  Alkohol. 
Zerfällt  beim  Glühen  mit  CaO  oder  ßaO  in  CO,,  Benzidin  und  Diamidofluoren,  während 
beim  Glühen  des  Baryumsalzes  mit  BaO  fast  nur  Benzidin  entsteht.  Beim  Glühen  der 
Säure  mit  Natronkalk  wird  nur  Diamidofluoren  erhalten.  Zersetzt  sich  bei  170^*  unter 
theilweiser  Schmelzung  und  Bildung  einer  amorphen,  unlöslichen  Amidosäure,  die  beim 
Glühen  mit  Kalk  nur  Diamidofluoren  liefert  (Schultz).  Erwärmt  man  eine  Lösung 
der  «-Diamidodiphensäure  in  Vitriolöl  mit  einer  Spur  rauchender  Salpetersäure,  so  färbt 
sich  die  Lögung  oraun,  hierauf  intensiv  grün,  dann  wieder  braun  und  schliefslich  gelb 
(empflndliche  Eeaktion)  (Schultz).  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  —  Ag^.Cj^H^^NjO^ 
-)-  H3O.  Amorpher  Niederschlag;  wandelt  sich  bald  in  kleine  Blättchen  um  (GRIESS).  —  C^^HjjNjO^. 
2HC1.  Säulen.  —  Cj^H^jN^O^.  2HC1.  PtCl^  -f-  2H,0.  Gelbe  Warzen  oder  rhombische  Tafeln 
und  Prismen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Gbiess). 

CO2H  CO,H 


3.  iBodipbensäure   ^*!!'*^^'2  =  /  \  /  \  •       Bildung.  Beim 


Schmelzen  von  Diphenylenketoncarbonsäure  Ci^HgO.,  mit  Aetzkali  (Fittig,  Gerhard,  ä. 
193,  155;  Fittig,  Liepmann,  ä,  200,  9).  —  Kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  216^  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in 
Alkohol.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  CaO  in  CO^,  Diphenylenketon  imd  sehr  wenig  Di- 
phenyl.  Wird  von  Chromsäuregemisch  leicht  zu  Isophtalsäure  oxydirt.  —  Ca.C,  ^H^O^ -}" 
2H2O.  Krusten;  das  einmal  abgeschiedene  Salz  löst  sich  nur  äuiserst  schwer  wieder  in  Wasser 
(F.,  G.).  —  Ba.Ä  -\-  GH^O.  Prismen  leicht  löslich_  in  Wasser.  Das  einmal  abgeschiedene  Salz 
löst  sich  nur  langsam  wieder  auf  (F.,  G.).  —  Ag,.Ä.  Niederschlag,  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser  (G.). 

Methylester  CigH^^G^  =  C^^li^O^.(GH^\.  Barstellung.  Durch  Vermischen  einer  Ijösung 
der  Säure  in  Holzgeist  mit  dem  gleichen  Volumen  Vitriolöl  (FiTTiG,  Liepmann).  —  Kleine, 
trikline  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  69,5^ 
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Aethylester  C^^H,fi,=C^^Hfi^.(C^H^\.    Dicke  Flüssigkeit  (F.,  L.). 

2.  Säuren  C^^H^oO^. 

1.  Benzylisophtalsäure  CeH..CH2.CeH3(C02H)2.  Bildung.  Durch  Reduktion  von 
Benzoylisophtalsaiire  Cj^Hj^Of,  oder  von  Benzhydrylisophtalsäure  Cj^Hj^Or,  mit  Natrium- 
amalgam (ZiNCKE,  B.  9,  1765).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  242—243*.  Fast  unlöslich 
in  heüsem  Wasser,  schwer  löslich  in  CHClg  und  Toluol,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Aceton.  —  Ca.Ä  -|-  H^O.  —  Ba.Ä.  Krystallpulver,  in  heifsem  Wasser  schwerer  löslich  als 
in  kaltem. 

Aethylester  C,9H,„0,  =  (C^B.^\.C,^H,fi,.    Dickes  Oel. 

2.  Bensylterephtalsäure  CeHr,.CH2.C6H3(CO.,H).j.  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
Benzoylterephtalsäure  Cj^H^oOr  mit  Zink  und  Salzsäure  (Weber,  J.  1878,  403).  —  Ba.Ä. 
Pulver,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

3.  Säure  CO,H.C«H,.CO.C,H,(CH3).CO,H.  Binfachgebromte  Säure  G,^B.^,BtO^=^ 
C02H.C6H^.CO.CgHjBr(CH8).OH.  Darstellung.  Durch  allmähliches  Eintragen  einer  Lösung 
von  6  Thln.  Brom  in  6  Thln.  Eisessig  in  die  I^ösung  von  1  Thl.  o-Kresolphtalein  (s.  Säure  C^^H^^jO^) 
in  10  Thln.  Alkohol  und  mehrtägiges  Stehen  der  Lösung.  Der  abfiltrirte  Niederschlag  wird  mit 
Aether  gewaschen,  dann  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  zur  Lösung  heirses  Wasser  gesetzt 
(Fraude,  ^.202,159).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  228^.  Löslich  in  Alkohol,  schwerer 
in  Aether.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  VitriolÖl  auf  150°  ein  Anthrachinonderivat.  — 
Ba-Cj^UgBrO,  (bei  11 5°).     Kleine,  gelbe  Kr^^talle. 

Chlorid  C,sH,oBrO,,Cl  =  COjH.CßHVCO.QH-BrCKCHs).  Beim  Erhitzen  der  Säure 
a^Hj^BrO^  mit  PCl^  entsteht  das  ölige,  nicht  flüchtige  Chlorid  Cj^H^BrOjCl,,  das  mit 
Wasser  in  HCl  und  das  Chlorid  (Säure)  CpHmBrOaCl  zerfällt.  Dieses  krystallisirt  aus 
Eisessig  in  kleinen  Krystallen,  schmilzt  bei  208 — 210®  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg,  Eisessig. 

3.  Säuren  C^eH^^O^. 

1.  Dibenzyldicarbonsäuren.    a.  «-Säure  CßHft.CH.CO.H  ,  „  ^    Bildung.  Behn 

CgHg.CH.CO.H  ^  ^  ^ 

Erhitzen  von  Phenylbrom essigsaure  CgHß.CHBr.COyH  mit  alkoholischem  Cyankalium(FRAN- 
CHIMONT,  B.  5,  1048).  Beim  Behandeln  von  Stilbendicarbonsäureanhydrid  mit  Natrium- 
anialgam,  in  stark  verdünnter,  alkalischer  Lösung  (Reimer,  B.  14,  1802).  —  Dicke 
Prismen  (aus  Wasser),  feine  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure),  grofse  rautenförmige 
Tafeln  (aus  Benzol  oder  Aether).  Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  183®,  wird  dann 
sogleich  fest  und  schmilzt  wieder  bei  220®  (Anhydridbildung).  Wandelt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  200®  völlig  in  /?-Dibenzyidicarbonsäure  um.  Zerfällt  beim  Glühen 
mit  Kalk  in  CO,,  Dibenzyl  und  Stilben.  Wird  von  Oxydationsmitteln  sehr  schwer  ange- 
griffen, mit  CrO.,  und  Essigsäure  entstehen  Benzoesäure  und  eine  in  Wasser  unlösliche 
Säure,  die  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  —  Die  Alkalisalze  der  a-Dibenzyl- 
dicarbonsaure  sind  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Das  Ca-,  Ba-  und  Zn-Salz  sind  in  Wasser 
wenig  lösliche,  krystallinische  Niederschläge,  die  sich  ziemlich  leicht  und  unzersetzt  in  kochender, 
verdünnter  Essigsäure  lösen. 

Aethylester  C^oHjyO^  =  C,eH,204.(C2Hj^)2.  Silberglänzende  Nadeln,  Schmelzp.: 
84—85®.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (Reimer). 

Aethylestersäure  CjgH^gO^  =  (C5H5).C,eH,804.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der 
Säure  mit  Alkohol  und  HCl  (Franchimont).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  140®. 

Anhydrid  Cj^Hj^O^.  Entsteht  sowohl  beim  Schmelzen  der  «-  wie  der  /9-Dibenzyl- 
dicarbonsäure  (Reimer).  —  Amorphe,  gelbliche,  tiefgrün  fluorescirende  Masse.  Löst  sich 
leicht  in  CHClg  und  bleibt  beim  Verdunsten  krystellinisch  zurück.  Lässt  sich  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Verbindet  sich  mit  Wasser  langsam  zu  Diben- 
zyldicarbonsäure. 

DinitrodibenzyldioarbonBäure  C,eHj-(N02),04  +  H,0.  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Dibenzyldicarbonsäure  in  kalter,  raudiender  Salpetersäure  (Reimer).  —  Amorphe, 
spröde  Masse.  Die  über  HjS04  getrocknete  Säure  hält  IHjO.  Sie  schmilzt  allmählich 
über  100®,  wird  bei  150®  fest  und  schmilzt  zum  zweiten  Male  bei  226®.  Löst  sich  ziemlich 
leicht  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  ölig  aus.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Essigsäure.  Liefert  mit  CrO,  und  Eisessig  p-Nitrobenzoesäure  und  eine 
zweite  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  sehr  schwer  lösüdie  Säure. 

b.  /J-Dibenzyldicarbonsäure  ^e^'*'92'^»-^«(?).     Bildung.    Entsteht,  neben   der 

CgHß.CH, 

«-Säure,  durch  Behandeln  von  Stilbendicarbonsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam.    Lässt 

sich  von  der  «-Säure  trennen  durch  Darstellung  der  Biuyumsalze  (Reimer).   Die  «-BäurQ 
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wandelt  sich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200*  völlig  in  die  /*-l:>aure 
um.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  229^  Unlöslich  in  Waaser,  sehr  schwer 
löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  leichter  in  Alkohol.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Barytwasser  auf  200°  in  die  «-Säure  um.  Beim  Schmelzen  der  ^-Säure 
entsteht  das  Anhydrid  der  «-Säure.  Verhält  sich  gegen  Oxydationsmittel  wie  die  «-Säure; 
liefert  mit  CrOg  und  Essigsäure  nur  Benzoesäure.  Zerfallt  beim  Glühen  mit  Kalk  in 
CO,,  Dibenzyl  und  Stilben.  Beim  Erwärmen  mitVitriolöl  entstehen  COj  und  Dibenzyl- 
dicarbonid.  —  Das  Ammonium-,  K-,  Ca-  und  Ba-Salz  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Aethylester  Cj^H^jO^  ==  Cjj.H„04.(C3H5),.  Kleine,  glanzlose  Nadeln.  Schmelzp.: 
130^  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (R.).—  Die  Darstellung  einer  Estersäure  (C^HJ. 
^leHisO^,  durch  Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl,  gelingt  nicht 

NitPÜ  (der  /J-Säure?)  (Dicyandibenzyl)  C,eH,,N,  =- ^«5»-9^-^^       Bildung 

CeHj.CH.CN" 

Beim  Behandeln  von  Dicyanstilben  CjeH,o(CN)g  mit  Zink-  und  Salzsäure  (Beibcer,  B. 
13,  747)  oder  mit  Natriumamalgam.  Aus  Phenylbromacetonitril  CoHß.CHBr.CN  und 
überschüssigem  (alkoholischem)  Kali  (I^mer,  B,  14,  1799).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Al- 
kohol). Schmelzp. :  218^  UnlösUch  in  Wasser,  leicht  lösüch  m  heüsem  Alkohol.  In  CHCL, 
schwerer  löslich  als  Dicyanstilben.  Liefert  bei  anhaltendem  Kochen  mit  alkoholischem 
KaliNHg  und  harzige  Produkte;  mit  Salzsäure  entsteht,  bei200^  /S-Dibenzyldicarbonsäure. 

DiiütTodibenayIdioarbon8äureCigH,J[NO.),0^.  Dar  Stellung,  Wie  die  entsprechende 
«-Säure  (Rkimeb).  —  Schmelzp.:  242<*.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol    Giebt  mit  CrOg  und  Eisessig  nur  p-Nitrobenzoesäure, 

Diamidodibenzyläicarbonsäure  (?)  C,eH.,(NHj),04.  Bildung,  Beim  Kochen  von 
Dinitrostilbendicarbonsäureanhydrid  mit  Zinnchlorür  (Rkimer,  B.  14,  1802).  —  Unlöslich 
in  neutralen  Lösungsmitteln;  löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren.  Wird  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  Essigsäure  als  ein  sehr  feines,  gelbes  Kiystallpulver  gefallt. 
Schmelzp.:  280«. 

Dibenzyldioarbonid  CjeHioO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  «-  oder  /J-Dibenzyl- 
dicarbonsäure  mit  Vitriolöl  (Reimer,  B,  14,  1806).  —  Glänzende,  zugespitzte  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202°.  UnlösUch  in  Wasser,  ziemlich  leicht  föshch  in  heiikcm 
Alkohol.  Wird  von  NHa  und  verdünnten  Alkalien  nicht  angegriffen;  beim  Kochen  mit 
conc.  K^lauge  entsteht  ein  Pulver,  das  sich  sehr  schwer  in  Alkohol,  aber  leicht  in 
CHClg  löst. 

2.  8&ure  C^ßH^^O^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diphtalyl  C.gH^O.  (s.  1541)  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (Graebe,  B,  8,  1055).  -—  ZweiDaaiscn.  Giebt  beim 
Glühen  mit  Kalk  einen  Kohlenwasserstoff. 

4.  Säuren  CiyH^gO^. 

1.  o-AethylenbenayloarbonB&ureCO,H.C«H,.CH,.CH,.CH,.CH,.CeH^.CO,H.  Dar^ 
Stellung.  Durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  o-Aethylenbenzoylcarbonsaure  Cj^Hj^Og  mit  4  Tfaln. 
Jodwa&serstoflsaure  (607,,)  ^^^  ^  ^hln.  amorphem  Phosphor  auf  160°  (Gabriel,  Michael,  ä 
10,  2208).  —  Kleine  Krystallwarzen.  Schmelzp.:  190—198°.  UnlösUch  in  Wasser,  etwas 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.  —  Agj.C^yHigO^.    Unlöslicher  Niederschlag. 

2.  Bydropolyporsaure  —  s.  Polyporsäure  CigH^^O^. 


CXXVm.  Säuren  c^H,^^,^. 

,    «..  ^  O— CO 

1.  Sauren  C„H..O,  =  ^^g^^  ^^^^  ^^  ^  (?). 

1.  Sänre.    Bildung,    Durch  Behandeln  von  Benzoylisophtalsäure  C.jH^qOj  mit  Zink 
und  Salzsäure.  —  Ist  als  das  Anhydrid  der  Säure  CißHi20ß  (s.  d.)  beschrieben. 

2.  Säure.     Bildung.     Durch   Behandeln   von    Benzoylterephtalsäure    mit    Zink  und 
Salzsäure  —  s.  Benzoylterephtalsäure  CigH^Og. 

2.  Diphenylfumarsänre  (Stilbendicarbonsäure)  O^eH^O^ « ^«^'^- u'^^»^  (Reimee, 

CgHjj.C.COgH, 

B.  13,  742).  —  Die  freie  Säure  existirt  nicht:  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  zerfallt  «e 
sofort  m  Wasser  und  ihr  Anhydrid.  Das  Kalksalz  liefert  beim  Glühen  mit  CaO  Stilhen 
Cj4Hi2«  —  Da«  Kalinnisalz  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Alkohol  lösen. 
-^  Das  Calci umsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  löslidi.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  kiystallinischer, 
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in  Wasser  fast  luilöslicher  Niederschlag.  —  Agg.CjgH^^O^.  Amorph^  unlöslich  in  Wasser.  — 
Ag.CjgHjjO^.  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen in  AggO,  11,0  und  Anhydrid. 

Aethylester  C^nH^o^*  =  Ql«"^!»^**^^«"^*^'  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  uud 
C^iljJ  (Reimer).  —  Prismen  (aus  Chloroform  +  Alkohol).  Nicht  destillirbar.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCl,. 

Anhydrid  C,oH.oOa.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  viel  Benzoesäure,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  aui  bis  zu  230— 240° erhitzte  Phenylessigsäure  CyELO,  (R.).  —  Feine  Nadeln 
(aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp. :  155®.  Sublimirt  imzersetzt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  heifsem.  Unlöslich  in  kalten  Alkallcarbonaten,  schwer  löslich  in 
NH3.  Verbindet  sich  nicht  mit  Brom.  Eine  alkalische  Lösung  des  Anhydrids  reducirt, 
beim  Kochen,  Silber-  und  Kupferlösungen  und  wird  durch  KMn04,  schon  in  der  Kälte, 
zu  Benzoesäure  oxydirt.     Lieiert  mit  Katriumamalgam  a-  und  /3-Dibenzyldicarbonsäure. 

Imid  CjqHjoOj.NH.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des  Anhydrids  mit  wässrigem  Ammoniak 
auf  180°.  Aus  dem  Nitril  und  alkoholischem  Kali,  in  der  Kälte  (Reimer).  —  Grofse, 
gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  213°.  Sublimirt  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Diphenylfumarsäure  über. 
Schwache  Säure;  giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösimg  ein  krystallisirtes  Silbersalz. 

Nitrü  (Dicyanstilben)  C.«H,oN,  — 2^?«j1'^.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von 

Phenylbromacetonitril  CeH^.CHBr.CN  (Einwixkungsprodukt  von  Brom  auf  Benzylcyanid) 
auf  löO— 180°  oder  besser  durch  Erhitzen  mit  C/n  Tbl.)  KCN  und  Alkohol  (Reimer,  B. 
14,  1798;  vrgl.  B.  13,  742).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  158°.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heusem  und  in  Benzol,  CS^  und  be- 
sonders in  CHCl^.  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  NH-,  Diphenylfumar- 
säure und  daneben  kleine  Mengen  von  Blausäure  und  Benzoesäure.  Geht  beim  Behandeln 
mit  Natriumamal^m  oder  mit  Zink  und  Salzsäure  in  Dicyandibenzyl  Cj4H.|(CN),  über. 
Isonitril  CJ0H.ON2.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Dicyanstilben, 
beim  Erhitzen  des  Keaktionsproduktes  von  (1  Mol.)  Brom  auf  Benzylcyanid  auf  160 — 180° 
(Reimer,  B.  14,  1800).  Durch  kaltes  Benzol  werden  Dicyanstilben  u.  s.  w.  entfernt.  — 
Goldgelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  242°. 
ZerMlt  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  sehr  conoentrirtem,  alkoholischem  Kali  in  NH^  un4 
eine  Säure  CN.C,^l£o.CO,H  (?),  die  bei  222°  schmilzt,  sich  in  Wasser  nicht  löst,  aber 
ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Mit  Salzsäure  liefert,  sie  bei  150°,  einen  stickstoffhaltigen, 
krystaUisirten  Körper. 

DinitroBtübendicarbonsäure  C^eHw,N,Og=«[CeH^(NO.).C.GO,Hi.  Bildung.  Das 
Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Eintragen  von  Stiloendicarbonsäureanhydrid  in 
kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Beimer,  B.  14,  1801).  —  Das  Anhydrid  ist  ein  durch- 
sichtiger  Fimils  (aus  CHClj,).  Wird  bei  73°  weich.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  sdiwer 
löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHCl,,  und  Alkalien.  Liefert 
mit  alkalischer  Chamäleonlösung  nur  p-Nitrobenzoesäure.  Giebt  mit  Baryt  ein  in  Wasser 
fast  unlösliches  Baryumsalz.  Beim  Behandeln  mit  Zinnchlorür  entsteht  Diamidodibenzyl- 
dicarbonsäure  C,uHi,(NH,)30^  (?). 

8.  Isatropasanren  CisHieO^  —  s.  S.  1412. 


CXXIX.  Säuren  0^11,^^,0,. 

1.  Säuren  CiftH^G,. 

1.  /9-AnthrachinonoarbonBäure  CgH^/^QNCeHj.CG.H.    Bildung.    Beim  Kochen 

von  Methylanthracen  C,^B^  (Weiler,  B.  7,  1186;  G.  Fischer,  B.  7,  1196)  oder  von 
/J-Anthracencarbonsäure  C^^n^ßj  (Liebermann,  Rath,  B.  8,  248)  mit  CrG^  und  Essig- 
säure. Die  Säure  aus  Methylanthracen  liefert  ein  lösliches  Baryumsalz,  die  Säure  aus 
Anthracencarbonsäure  ein  unlösliches.  Vielleicht  sind  daher  die  auf  beide  Arten  darge- 
stellten Säuren  CijHgG^  nicht  identisch  (Liebermann,  ä.  183,  168).  —  Gelbliche  Säulen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  282—284°.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig  und  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Aceton,  fast  unlöslich 
in  Aether,  Benzol,  CHGl^  und  in  überschüssigem  Natron.  Liefert,  mit  Zinkstaub  und 
Kalilauge  gekocht,  die  für  Anthrachinon  charakteristische  Färbung.  Zerfällt  beim  Ueber- 
leiten  über  glühenden  Asbest  glatt  in  GG«  und  Anthradbinon.   Löst  sich  in  Natriumacetat 
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und  Ammoniuinoxalat  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Essigsaure  nicht  gefallt.  Geht 
beim  Erhitzen  mit  Natron  in  Oxyanthrachinoncarbonsäure  CijHgOj  über.  —  Cs(C^^'BuO^\ 
(bei  130<^).  —  Ba.A,  (bei  laO**).     Krystallinisch  (Liebekmann,  Bath). 

2.  y-Anthrachinoncarbonsaure  C,4H.02(CO.,H).  Darstellung.  Durch  allmähliches 
Eingiefsen  einer  wässrigen  Jjösung  von  CrOg  in  eine  kochende,  eisessigsaure  Lösung  von  y-An- 
thracencarbonsäure  Cj-lIj^O.^  (Liebermann,  Bischoff,  ä  13,  49).  —  ßange,  hellgelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp. :  285°.  Zeigt  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  eine  Bothfarbung. 
Die  alkalischen  Lösungen  fluoresciren  nicht.  —  Das  Baryumsalz  ist  sehr  schwer  löslich 
(Unterschied  von  der  /?-Säure). 

CO.CßH. 

3.  FhenanthrenchinoncarbonBäure  Aq  r^  xr  prv  tt    Bildung.  Beim  Behandeln  von 

Phenanthrencarbonsäure  Cj^Hj^O^  mit  CrO«  und  Essigsäure  (Schultz,  A»  196, 14).  —  Besitzt 
die  Farbe  des  Phenanthrenchinons.  Schmilzt  oberhalb  315°.  Löst  sich  in  Natriumdisul- 
fitlösung  (Unterschied  von  Phenanthrencarbonsäure). 

2.  Methylantrachüioncarbonsänre  CjeH^oü^  -=  QiB^.Q,;Rfi^,QO.,ll.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Dimethylanthrachinon  und  Antrachinondicarbonsaure,  bei  längerem  Kochen 
von  Dimethylanthracen  C,gHj^  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Wachendorff  ,  Zincke,  ä 
10,  1483).  Man  löst  das  gebildete  Sättregemenge  in  wenig  Soda  imd  fällt,  durch  festes 
Natron,  das  methylanthrachinoncarbonsaure  Salz  aus.  —  Flocken.  Schmelzp. :  244 — 246®. 
Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt  in  kleinen  Nadeln.    Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

3.  Polyporsäure  C^H^ ^ O^ .  Vorkommen.  Im  freien  Zustande  in  Pilzen  oder  Schwämmen 
(von  der  Familie  Polyporus),  die  auf  der  Kinde  kranker  oder  abgestorbener  Eichen 
wachsen.  Diese  Pilze  sind  gelb  gefärbt  imd  färben  sich  auf  Zusatz  von  verdünntem 
Ajnmoniak  durch  die  ganze  Masse  tief  violett  (Stahlschmidt,  A.  187,  177).  —  Dar- 
stellung, Die  mit  Wasser  gewaschenen  Pilze  werden  mit  verd.  Ammoniak  Übergossen  und  die 
Lösung  nach  24  Stunden  durch  HCl  gefällt.  Den  Niederschlag  löst  man  in  verdünnter  Kali- 
lauge und  versetzt  die  Lösung  ndt  überschüssiger,  concentrirter  Kalilauge.  Das  nach  mehreren 
Stunden  ausgeschiedene  polyporsäure  Kalium  wäscht  man  erst  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  = 
1,06 — 1,10),  dann  mit  Alkohol  (von  70  7o)>  krystallisirt  es  wiederholt  aus  Wasser  um  und  zer- 
legt es  endlich  durch  HCl.  —  Ausbeute:  43,5  7o  vom  Gewicht  der  bei  100*  getrockneten 
Pilze.  —  Kleine,  schellackfarbige,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Vollkommen  unlös- 
lich in  Wasser,  Aether,  CSj,  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  CHCI3  und  kochendem  Alkohol 
(von*  95  7o)-  Schmilzt  etwas  über  300®.  Sublimirt  unter  theil  weiser  Zersetzung  in 
Blättchen.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  derselben  tief  purpurvioletten  Farbe  wie  KMnO^. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Hydropolyporsäure  CigH^gO^  imd  eine  Säure  C^oHisOj. 
Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Benzol.  —  Zweibasische  Päure.  —  (NH^)2.CjgH^,04  -j- 
2HjO.  Tief  dunkelviolette,  monokline  Krystalle.  Verliert  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft, 
rasch  bei  100^  alles  Ammoniak.  —  Naj.CjgH^^O^  +  2HjO.  Violette  Nadeln,  leicht  löslieh  in 
Wasser,  unlöslich  in  oonc.  Natronlauge.  —  K,.A -f- 2HjO.  Tief  purpurviolette,  monokline 
Krystalle.  —  Mg.Ä  +  SH^O.  Hellviolette  Nadeln,  ganz  unlöslich  in  Waaser.  —  Ca.Ä2  +  3H,0. 
Feine,  hellviolette  Nadeln,  die  beim  Kochen,  ohne  Aenderung  der  Zu:juramensetzung,_in  hellrothe, 
monokline  Krystalle  übergehen.  Sehr  schwer  löslich  in  heilisem  Wasser.  —  Sr.A  -|-  H^O.  — 
Ba.A  -\-  4HjO.  Feine,  pfirsichblüthfarbene  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser.  Wandelt 
sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  dnnkelviolette,  monokline  Oktaeder  Ba.Ä-|-2H,0 
um.  —  Agj.Ä.     Unlöslicher  Niederschlag. 

Methyleeter  Cj^H^gO^  =  (CHft^.C^^H^^yO^.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ.  —  Morgenrothe,  monokline  Krystäle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  187°  (St.), 

Aethylester  Cy^Ii^fi^^iC^JI^X.C^jM.fi^.  Lange,  gelbe  Nadeln  oder  orangerothe 
Prismen  (aus  Alkohol).    Schmeiß.:  134**  (St.). 

DlaoetylpolypOPBäure  C^jH^gOg  =  CjgHi5j(C2H30)j04.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Polyporsäure  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150 — 170°  (St.).  —  Gtelbe Nadeln.  Schmelzp.: 
205°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  von 
verdünnten  Alkalien,  in  der  Hitze,  in  Essigsäure  und  Polyporsäure  zerlegt. 

DinitropolyporsäTire  CjgHi,(NO,)204.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Polypös 
säure  in  oonc.  Salpetersäure;  daneben  entstehen  Benzoesäure  und  etwas  Pikrinsäure  (Stahl- 
scHMiiyr,  A.  195,  369).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  230°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Waäser, 
leicht  in  heiXsem  und  in  Alkohol. 

Hydropolyporsäure  C^^B-ifi^.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer  Säure  CjoHjgO,, 
bei  längerem  Kochen  von  Polyporsäure  mit  mäüsig  conc.  Kalilauge,  bis  die  Losung  nahe- 
zu farblos  wird.  Man  fällt  die  Lösung  mit  verd.  H5SO4  und  kocht  den  Niederschlag 
mit  Wasser,  wobei   sich   nur  Hydropolyporsäure  löst  (Stahlöchmidt ,  A.  195,  365).  — 


yjoHjgOg.   Bildung,   Siehe  Hydropolyporeaure  (St.).  —  Unregelinäfsige  Krys- 
>hol).    Schmelzp.:  156".    Sublimirt  unzeraetzt.   Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
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Pulver,  aus  feinen  Nadeln  bestehend  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  162 — 163^ 
Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  —  Na,.C,gHjoO, -|- 
4H,0.  Lange  Prismen.  —  Ba.A.  Quadratische  Tafeln;  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Mn.Ä 
-f-  SELjO.  Krystallinischer  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag,.Ä  Krystalli- 
nischer  Niederschlag. 

Der  Methylester  (aus  dem  Silbersalz  und  CH,J  bereitet)  krystallisirt,  der  Aethyl- 
ester  ist  flüssig. 

Säure  C^ 
talle  (aus  Alkohol), 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  A^g,yC^^"R^fi^.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Chlorderivate  der  Polyporsäure  (Stahlschmidt,  ^4. 195,  370).  l.Tetrachlor- 
hydropolyporsäure  0,„H,^Cl^O^.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Körper  CigHjjCl^O.^ 
und  einer  öligen  Substanz,  beim  Eintragen  von  KCIO3  in  ein  kochendes  Gemisch  von 
Polyporsäure  und  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  (Stahlschmidt,  A.  195,  370).  Das  Re- 
aktionsprodukt wird  mit  Wasser  gekocht  und  dadurch  die  gechlorte  Säure  in  Lösung  ge- 
bracht. Den  ungelösten  Antheil  behandelt  man  mit  Alkohol  und  erhält  dadurch  den 
Körper  C,aH.jCl^O,  rein.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  108^  Sublimirbar.  Wird  beim 
Kochen  mit  Wasser  vevändert  (?). 

2.  Verbindung  CiBH^gCl^CV  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  109—110°.  Sub- 
limirt unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem,  starken  Alkohol. 
Verliert  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  7a  des  Chlors. 

4.  Säure  0^oH^04.    Wahrscheinlich   ist   das   «e-Naphtolphtale'm  CjoHjeO^  (s.  Phtalsäure 

5.  1538)  ein  Annydrid  dieser  Säure. 
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1.  Säxiren  G^^B.^^0^, 

l.DioxytriphenylmethaÄcarbonBäure(Phenolphtalin)(C,.H..OH)^.CH.CoH,.CO,H. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Phenolphtalein  Cy^Hj^O^  (Anhyarid  der  Säure  Cj^Hj^Os) 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Baeyer,  A.  20Ö,  80).  —  Scheidet  sich  aus  der  hei&en, 
wässrigen  Lösung,  bei  schnellem  Erkalten,  in  amorphen  Häuten,  bei  langsamem  in 
kleinen  Nadeln  aus.  Schmelzp.:  225'^.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Phenol- 
phtalein übergeführt.  Natriumamalgam  wirkt  nur  in  saurer  Lösung  ein  und  erzeugt 
Phenolphtalol  CjoHjgOa.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  röthlichgelber  Farbe  unter  Bildung  von 
Phenolphtalidin'CjoHi^Og ;  bringt  man  in  die  Schwefelsäurelösung  ein  Kömchen  Braunstein, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelgrün  und,  nach  dem  Zusatz  von  Wasser,  kann  durch 
Aether  Phenolphtalidein  CjoHj^O^  ausgezogen  werden  (chrakteristisch).  —  Starke  Säure. 

Diacetylderivat  C^^B.^fi^^{Qß.fi'i^^B.fii\.Cn.C^ll^.CO,¥L.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  Phenolphtalin  mit  Essigsäureaiihydrid  auf  170 — 175"  (Baeyer).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  146°.  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  in  heifsem 
Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

TetrabromplienolplitaUnC3oH„Br^04=(OH.aH,Br,),.CH.CeH^.COjH.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Tetrabromphenolphtale'in  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  besser 
durch  Emtragen  einer  Lösung  von  10  Thln.  Brom  in  10  Thln.  Eisessig  in  eine  heifse 
Lösung  von  5  Thln.  Phenolphtalin  in  50  Thln.  Eisessig  (Baeyer).  —  Kr>'stalle  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  205**.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  Eisessig,  schwer 
in  kaltem  Benzol,  sehr  schwer  in  CHClg.  Löst  sich  langsam  in  Vitriolöl  unter  Bildung 
von  Tetrabromphenolphtalidin. 

Diacetylderivat  C,^HigBr^Oe  =  C2oHioßr404(C,H30).i.  Darstellung,  Durch  Erhitzen 
von  1  Thl.  Tetrabromphenolphtalin  mit  2  Thln.  Essigsaureanhydrid  auf  140°.  —  Spiefse. 
Schmelzp.:  165— 166^ 

2.  Sänre  c  H  /^\&h'*CO  H*    ^^^«*^^  ^^^^^  ^  ^^^^  Zustande.    Ihr  Anhydrid 

entsteht  beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzoesäure  mit   Phenol   und   SnCl^  (Pechmann, 
B.  13,  1613).    C,H50.CeH,.C02H  +  C^jHgO  =  CjoH.^Oa  +  H,0. 

Anhydrid  (Monoxydiphenylphtalid)  ^^20^140,  =  ^«^Nc/^8^*qq .    Daratel- 

t_ —j 

lung.   Man  erhitzt  1  Thl.  Phenol  mit  2  Thln.  o-Benzoylbenzoesaure  und  3  Thln.  SnCl^  1 — 1 Y,  Stunde 
lang  auf  115 — 120°,  wäscht  dann  die  Schmelze  mit  heiisem  Wasser  und  löst  sie  in  Natron.    Die 
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alkalische  Losung  fällt  man  mit  NII^Cl,  lost  den  Niederschlag  in  Alkohol,  entfärbt  die  Lösung 
durch  Thierkohle  und  fällt  dann  mit  Wasser.  —  Wird  aus  der  alkaÜBdien  Losung)  durch 
Säuren,  als  amorphes,  bei  61 — 66°  schmelzendes  Pulver  gefallt.  Löst  m"an  Monoxydiphe- 
nylphtalid  in  alkoholfreiem  Aether  und  setzt  Ldgroin  bis  zur  Trübung  hinzu,  so  scheiden 
sich  allmählich  Krystallgruppen  ab,  die  bei  155°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln,  aber  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Idgroin.  Löst  sich  in 
Kali-  oder  Natronlauge  mit  roth violetter  Farbe;  die  Färbung  verschwindet  beim  Erwärmen, 
indem  8alze  der  Säure  GjoH.gO^  entstehen.  Aus  der  rothen,  ammoniakaiischen  Lösung 
scheidet  sich,  beim  Eindampfen,  unverändertes  Anhydrid  ab.  Von  Vitriolöl  wird  das  • 
Anhydrid  bei  100°  leicht  gespalten  in  Phenol  und  o-Benzoylbenzoesäure.  Zerfällt  beim 
Schmelzen  mit  (4  Thln.)  Kali  in  Benzoesäure  und  Oxybenzophenon.  C-qH.^O,  =  CIH^O, 
+  CJl^.CO.C^K^iOH).  Geht  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Alkaü  m  die  Saure  G^oH^eOg 
über.    PCI5  erzeugt  das  Chlorid  C-oH.gO,CL 

Aoetat  CjfHjgO^  =  C^HgO^.OfoHjgOg.  Darstellung,  Durch  Kochen  des  Anhydrids  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriuinacetat  (Pbchmann).  —  Kugelförmige  Krystallaggregate  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  135—136°. 

Dibromiaonozydlplienylphtalid  C,oHj2Br,0,.  Darstellung.  Man  läfst  eine  liosung 
von  3  Thln.  Brom  in  3  Thln.  Eisessig  in  eine  Losung  des  Anhydrids  in  5  Thln.  Alkohol  tropfen, 
lasst  einige  Zeit  stehen  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Pechmann).  — 
Spieise.  Schmelzp.:  196^.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Vitriolör  auf  120—130*  in  Di- 
bromphenol  und  Benzoylbenzoesäure,  resp.  Anthrachinon.  Löslich  in  Alkalien  mit  blau- 
violetter Farbe,  die  aber  sofort  verschwindet  (Bildung  von  Salzen  der  Säure  CjoH.4Br,OJ. 

Aoetat  G„Hi^Br,04  =««  CjHgO.CgoHj^BrgO,.  Prismen  (aus  Alkohol).  Scmnelzp.: 
170—172°. 

3.  Säure  CeH3(OH),.CH(C6H5).aH,.COgH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzol- 
resorcinphtalein  C,oHj.(X  (Anhydrid  der  Säure  C^oEL^fi^)  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak 
(Pechmann,  ä  14,  1862),  —  Glänzende,  zusammengewachsene  KrystallkÖmer  (aus  ver- 
dünnter Essigsäure).    Schmelzp«:  184^ 

2.  o-Kresolphtalin  C^H^oO^  =  (OH.CeHa.CH8),.CH.CeH4.CO,H.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  o-Kresolphtalein  C^H^gO^  (Anhydrid  der  Säure  CjjHjqOj)  mit  Zinkstaub  and 
Natronlauge  (Fraude,  A.  202,  168).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  217—218^  Oxydirt 
sich  schon  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  zu  Kresolphtalem.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
unter  Bildung  von  Kresolphtalidin ;  fugt  man  zu  der  schwefelsauren  Lösung  einen  Tropfen 
conc.  Salpetersäure,  so  wird  die  Lösung  tief  dunkelgrün. 

Dlaoetylderivat  CjgHj^Og  =  C,^1B^^{G^H^0\0^.  Kiystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp. : 
138-^ 140^ 

Dibrom-o-KreBolphtalin  C^jH^g^^s^«*  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Dibroni- 
o<Kre8olphtalein  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  durch  Eintragen  von  1  Thl.  Brom  in  die 
Lösung  von  1  Thl.  Kresolphtalin  in  10  Thln.  Alkohol  (Fraude).  —  Krystallc  (aus  verdünntem 
Alkohol).    Schmelzp.:  236^    Löst  sich  farblos  in  Alkalien. 
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1,  Säuren  C^oH^fi^. 

1.  Das  FluoreBoemohlorid  C^oH^oCl^O,  «  0(CoH3a),.c/^«^*\cO  (Siehe  Saun* 
C^oH^^Oß)  kann  als  das  Anhydrid  der  Säure  CaoHj^Cl^O^  betrachtet  werden. 

BoBlnohlorid  C^^Ufi]^Brfi^  =  0(CJiC\Br^\.G(^^^^yCO  ist  das   Anhydrid   der 

Säure  C^oHgCl^Br^O^  (s.  Eosin). 

2.  Säure  aus  Naphtalin.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dinaphtyl,  beim  Oxydiren  von 
Naphtalin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (F.  Lossen,  ä.  144,  85).  Wird  dem  Roh- 
produkt durch  Kali  entzogen.  —  Hellbraunes,  durchscheinendes  Harz.  Löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Lost  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  brauner  Farbe.  Wird  von  Natrium- 
amalgam in  eine  farblose  Säure  übergeführt,  die  aber  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft, 
sich  rasch  wieder  oxydirt.  —  Die  Alkalisalze  bilden  glänzende,  amorphe  Krusten;  de  sind  in 
Waaser  und  Alkohol  äufserst  leicht  löslich.  Die  übrigen  Salze  bilden  meist  braune,  flockige, 
amori>he  NiederBchläge.  —  I*l>8(C2oH,jO^)j.  Darstellung.  Durch  Ftillen  einer  alkoholischen  Losung 
der   Säure   mit   alkoholischer  Bleizuckerlosunp.   —    Fügt  man   der  Lösung   Essigsaure  hinzu,  so 
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fällt  das  Salz  Pb.C^oHjjO^  nieder.  —  Ag^.C^^'R^^O^.     Darstellung.    Durch  Fällen  einer  alko- 
holischen Losung  der  Saure  mit  Ag.N03. 

2.  SäTiren  CjjHigO^. 


r/CeH, 


1.  Säure  CgH^I  CH<' X^^  |t  1     Bildung,   Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Diphenyl- 

essigsaure  C,.H„0„  beim  Erhitzen  von  Phenylbromessigsäure  CoHß.CHBr.CO,H  mit 
Zinkstaub  und  Benzol  (Symons,  Zincke,  ä,  171,  124).  Man  bindet  die  Sauren  an  Baryt 
und  kocht  die  Baryumsalze  mit  Alkohol,  dann  bleibt  das  Salz  der  Säure  C^gH^gO^  un- 
gelöst. —  Die  freie  Säure  bildet  gelbe,  harzige  Tropfen,  die  allmählich  erstarren  und  dann 
bei  110"  schmelzen. 

2.  OroinphtaXin.    Bildung,    Beim  Erwärmen  von  Orcinphtalei'n  0[CoH,(CH^).OH]5. 

C<^^«^^^CO  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (E.  Fischer,  A.  183,  72).    -   Weifse 

Flocken.  Schwer  löslich  in  Wasser,  äufsert  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigsaure. 
Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Orcinphtalein  zurückverwandelt 

Diaootat  C^ßH^jOg  =  C5gH,g(C,H30)204.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Orcin- 
phtalin  mit  Skwigsäureanhydrid  (Fischeb).  —  Würfelförmige,  kleine  Krystalle  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  211°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  f^igsäure;  leicht  in  Benzol.  Wird 
von  alkoholischem  Kali,  beim  Kochen,  leicht  zerlegt  in  Essigsäure  und  Orcinphtalin. 
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Dibenzoylbenzoesäuren  G^Jl.^0.  =«  (CeHB.CO)2.C6H3.CO„H.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Dibenzyltoluol  Cji&jj,  mit  Chromsäuregemiscn  entstehen  zwei  isomere 
Säuren  CjiHj^O.,  neben  einer  Säure  C.rHjoOs  u.a.  Körpern  (Weber, Zincke,ä  7, 1154). 

1.  «-Säure.   Harzartig.   Schmelzp.:  80 — 82^    Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Benzoe- 
säure und  eine  Säure  Cj-H^oOg.  —  Die  Salze  sind  amorph. 

2. /5- Säure.    Kleine  ]N adeln.    Schmelzp.:  210— 21 2^    Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  —  Die  Salze  sind  schwer  löslich. 

Der  Aethylester  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  106,5 — 107°  schmelzen. 


Säuren  mit  5  Atomen  Sauerstoff. 
CXXXTTT.  Säuren  c^B,^_^o, 

Diese  Säuren  sind  isomer  mit  den  Säuren  der  Fettreihe  S.  625. 

1.  Säuren  G^HeOs. 

l.aalluBßäureC;Ha06H;-H,0  =  (OH)g.CeHj.COjH+H20.  Vorkommen.  Im  Sumach 
(Stenhoube,  ä,  45,  9),  Dividivi  (Stenhouse),  in  den  Blättern  von  Arctostaphylos  uva 
ursi  (Kawalier,  ./.  1852,  683),  im  chinesischen  Thee  (Hlasiwbtz,  Mai^in,  Z,  1867,  271) 
und  vielen  anderen  Pflanzen.  Im  (bündener)  Bothwein  (Simmler,  J,  1861,  923).  —  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Tannin  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  beim  Schimmeln  seiner 
wässrigen  Lösung.  Beim  Erhitzen  von  Kino  mit  conc.  Salzsäure  auf  120^  (Ein,  ^.11, 
1882).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  von  Dijodsalicylsäure  {Ljlvtemajstn,  ä.  120,  137)  [dies 
fand  Demole,  B,  7,  1441  nicht  bestätigt],  Dijod-p-Oxybenzoesäure  (Barth,  Senhofer, 
B.  8,  1484),  Bromprotokatechusäure  (Barth,  ä.  142,  247;  Ä  8, 1484),  Brom-(s-)m-Dioxy- 
benzoesäure  (Barth,  Senhofer,  ä.  164,118),  Bromveratrinsäure  (Mat8MOTO,ä  11, 140). 
—  Darstellung.  Mah  extrahirt  fdngestoisene  Galläpfel  durch  mehrtägige  Maceratiou  mit  kaltem 
Wasser,  lasst  die  decantirten,  wSasrigen  Auszüge  schimmeln  und  krystalligirt  die  abgeschiedene 
GallusBäure  aus  siedendem  Wasser  um  (Scheele;  Steeb,  J.  1856,  482).  Zum  Eintritt  der 
Gährung  sind  Pilzsporen  (namentlich  von  Penidllinm  glaucum,  Aspergillus  niger)  nothig  (TiBG- 
HEM,  Z,  1868,  222),  es  ist  daher  häufig  gerathen,  der  gährenden  Masse  Bierhefe  zuzusetzen  (Witt- 
STKiN,  J.  1853,  435).  —  Seideglänzende  Nadeln  oder  trikline  Säulen.  Spec.  Gew.  =  1,694 
bei  4°  (Schröder,  B.  12,  1012;  B.  13,  1074).  Verliert  bei  120*^  das  Krystallwasser  und 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  222—240^  (Ettt,  B.  U,  1882).    Lcislich  in  3  Thln.  sieden- 
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dem  Wasser  (Braconnot);  in  130  Thln.  Wasser  von   125®  (Senhofer,  Brunner,  M, 

I,  480).    Es  lösen  bei  15®  100  Thle.  Aether  —2,50  Thie;    100  Thle.  Alkohol  (von  90%) 

—  18,90  Thle.;  100 Thle.  absoluter  Alkohol  —27,95 Thle.  Säure  (Bourgoin,  M,  29,  245). 
Ausdelinung  der  wassrigen  und  alkoholischen  Lösung:  Folghera itfr,  P,  Beibl.  5,  345. 

Gallussäure  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO2  und  Pyrogallol.  Sie  oxydirt 
sich  sehr  leicht  und  reducirt  daher  die  Lösungen  der  edlen  MetaUe  und  FEHLiNO'sche 
Lösung.  In  Gegenwart  von  Alkali  absorbirt  sie  Sauerstoff  aus  der  Luft.  Sie  reducirt 
Eisenoxydsalze  und  erzeugt  dann  mit  dem  gebildeten  Eisenoxyduloxyd  eine  schwarzblaue 
Verbindung  (Chevreul,  ?*.  17,  170).  Auf  Zusatz  von  wenig  Eisenchlorid  zu  Gallussäure 
entsteht  ein  blauschwarzer  Niederschlag,  der  sich  in  überachüssigem  Eisenchlorid  mit 
grüner  Farbe  löst  (Wackenroder,  A,  31,  78;  Etti,  ä  11,  1882).  Eine  oxydfreie  Eiaeii- 
vitriollösung  giebt  mit  Gallussäure  keine  Färbung;  beim  Stehen  an  der  Luft  färbt  sich 
die  Lösung  lasurblau  (Wackenroder).  Aus  einem  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  rothem 
Blutlaugensalz  fallt  Gallussäure  sofort  Berlinerblau.  Freies  Chlor  zerstört  die  Gallus- 
säure; beim  Behandeln  derselben  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  entsteht  Isotrichlor- 
glycerinsäure  CjHgClaO^.  Brom,  vorsichtig  angewandt,  erzeugt  Substitutionsprodukte; 
mit  überschüssigem  Brom,  und  in  der  Wärme,  wird  Tribrompyrogallol  erhalten.  Salpeter- 
säure oxydirt  zu  Oxalsäure.  Eine  angesäuerte  Chamäleonlösung  erzeugt,  in  der  Kälte, 
Hydrorufigallussäure  Ci^H^pGy.  Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  entstehen  Pyrogallol 
und  Hexaoxydiphenyl  Ci^H^{OH.)q  {^)  (Barth,  Schreder,  B.  12,  1259).  Beim  Erhitzeu 
mit  Vitriolöl  geht  Gallussäure  in  Rufigallussäure  (Hexaoxyanthrachinon)  Cj^ILOa  über. 
Mit  POCI3  entsteht  Digallussäure  Cj^HmOg.  Mit  Ameisenaldehyd  verbindet  sich  Gallus- 
säure zu  C^sHijOi^  und  CjgH.^Gji.  Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Benzoesäure  und 
Schwefelsäure  wird  Anthragallol  (Trioxyanthrachinon)  C^^HgO^  gebildet.  —  An  Gallua- 
säureäthylester  kann  (durch  Behandeln  mit  Natriumalkoholat  und  Chlorameisenester)  der 
Carbonsäurerest  COj.CjHj  angelagert  werden,  sodass  ein  Ester  C8H^Oj(Cj,H6)2  entsteht 
Beim  Erlützen  von  Gallussäure  mit  Ammoniumcarbonat,  im  Bohr,  entsteht  Gallocarbon- 
säure  C^HgCy.  Durch  Säurechloride  werden  die  Hydroxyle  im  Kerne  der  Gallussäure 
gegen  Säurereste  ausgetauscht.  —  Gallussäure  wird  nicht  von  Leimlösung  gefallt  (Unter- 
schied und  Trennung  der  Gallussäure  von  Gerbstoffen);  sie  giebt  mit  Käk-  und  Baryt- 
wasser schmutziggrüne  Niederschläge  (Senhofer,  Brunner). 

Salze:  Büchner,  -4.53,  187.  —  NH^.C^H^Og  +  H^O.  Darstellung,  Durch  Einleiten 
von  Ammoniakgas  in  eine  absolut-alkoholische  Lösung  von  Gallussäure  und  Umkrystallisiren  des 
Niederschlages  aus  Wasser.  —  Kleine  Nadeln.  —  Na.CVH50g -4- 3II2O.  —  K.CjHßO^.CjHgOß-f 
II3O.  Wird  durch  Fällen  alkoholischer  I^osungen  von  Gallussäure  und  Kali  bereitet.  —  Krya- 
tallpulver.  —  Mg.C^H^O^ -(- 2H2O.  —  Mg3(C-H305),-(- GHjO.  —  OalC^H^Og), -f- 3H,0.  Das 
Krystallwaaser  entweicht  nicht  bei  100".  —  Sr(C,HgOj.,)j  +  4H.^0.  —  Ba(C\H^(\),  +  3H,0. 
Durch  Neutralisiren  einer  siedenden,  wassrigen  Gallussaurelösung  mit  BaCOg.  —  Kleine  Blättcheu, 
die  sich,  einmal  ausgeschieden,  nur  schwer  wieder  in  Wasser  lösen.  ITnlöslich  in  Alkohol.  — 
Ba^.CLHjOß-j-öHjO.  Durch  Fällen  des  einbasischen  Salzes  mit  Barytwasser  (Hlasiwetz,  A. 
142,  239).  —  Zng.CyHjOß -|- H^O.    Voluminöser  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

—  M^iCjH^O^^-^^Kfii?).  —  Sn3.C7H,0^  +  H.^O.  Krystallinischer Niederschhig.  —  Pb.O-H^O, 
-|- Y2^a^*     Durch  Fällen  von  überschüssiger  Gallussäure  mit  Bleizucker  (Liebig,  J.  26,   I2ö>; 

—  Pbj.CjHjOg.  Darstellung.  Durch  Fallen  von  Gallussäure  mit  überschüssigem  Bleizucker.  ~ 
Flockiger  Niederschlag;  wird  beim  Kochen  gelb  und  krystallinisch  (Liebig).  —  Sb.CjHjO^  (?j. 
Unlöslicher  Niederschlag.  —  Mn.CH^Oj.  -|-  H^O  (?).  Körnig-krystalliuischer  Niederschlag.  — 
Co.C,H^05  +  3H,0.  —  Co^.C^H^Og  +  2^,0  (?).  —  Ni,.CyH.,Os  +  3H,,0  (?). 

Gallussaurer  Harnstoff  CH^N^O.C^HgOg.  Monokline  Säulen  (Hlasiwrtz,  /.  1S5G, 
699;  I/)ßCHMiDT,  J.  1865,  658). 

GteUUBsäUPeäthyleBteP  CyHjoO^  +  27,1^0  =  C,Hfi^.C.,H^  +  2y^K,0,  Darstellung. 
Man  sattigt  die  Losung  von  1  ThL  Gallussäure  in  4  Thln.  Alkohol  (von  86°/o)  mit  Salzsäuregas 
(GrimaüI^,  M.  2,  94),  verdampft  die  Lösung  bei  70°  bis  zur  ))eginnenden  Dickflüssij^eit  und 
giebt  dann  kalkfreies  Baryumcarbonat  hinzu.  Die  festgewordene  Masse  zieht  man  mit  abaohitem 
Aether  aus  (Schiff,  A.  163,  217).  —  Schiefrhombische  Prismen.  Hält  272H2O,  die  bei 
100°  entweichen;  krystallisirt  aus  Chloroform  wasserfrei  (Ernst,  Zwenger,  X.  159,  28). 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  90°;  der  wasserfreie  Ester  schmilzt  bei  14l\^Tn,  B. 

II,  1882);  bei  150°  (E.,  Z.),  bei  158°  (G.).  Wenig  lösüch  in  kaltem  Was8er,>Mcht  in 
heifeem,  in  Alkohol  und  Aether;  sehr  wenig  in  kochendem  Chloroform.  Verlufct  sich 
gegen  Eisenchlorid,  Gold-  und  Silberlösung  wie  die  freie  Gallussäure.  Entwickelt  l)i  der 
trocknen  Destillation  Alkohol  und  Pyrogallol  (S.).  \ 

Natriumgallussäureester  Cjüg-C^H^NaOg -f- CjHg.CylljOg.     Darstellung.     Man  üfc< 
sattigt  eine  wässrige  Losung  von  Gallussäureester  mit  einer  conc.  Natriumdicarbonatlosung  (B^M8' 
ZWENGBR).  —  Kleine  Krystalle.    Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifeem.   Scheidet' 
beim   Erhitzen   mit  Wasser,   ellagsaures   Natrium   C,^H^Og.Na  aus.  —  Pb3(CgH^Og)2  (l>ei    100®)! 
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Pulveriger  Niederschlag;  entsteht  durch  Eingiefsen  einer  wässrigen  Losung  von  Gallusräure- 
äthylestcr  in  überschüssige  Bleizuckerlösung  (Schiff). 

iBoamyleBterCijH^eOj^CyHßOß.CjHjj.  Feine,  glanzende  Nadeln.  Schmelzp.:  139°. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiüsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in 
warmem  Chloroform. 

TriacetylgalluBsäure  CigH^^Oy  ==  (aHgOJjaHj.COjH.  Bildung,  Bei  mehrstün- 
digem Kochen  von  Gallussäure  mit  Acetylchloria  oaer  Essigsaureanhydrid  (Schiff,  A,  163, 
210;  vrgl.  Nachbaue,  J.  1857,  312).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  170°  (N.).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Losung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gebläut, 
sie  giebt  aber  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  einen  Niederschlag. 

TriaoetylgalluBsäureäthyleBter  CißHiaOa  =  (C,H302)3.C6H2.C05.C,Hg.  Darstellung, 
Durch  Kochen  von  GaUussäureathylester  mit  Essigsaureanhydrid  (Schiff).  —  Dickes,  gelbes 
Gel,  das  sehr  langsam  Krystalle  absetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Giebt  keine  BleifMlung.    Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird  Bufigallussäure  gebildet. 

Bpomacetylgallua8&tipeC9H^BrOe=(OH)2aH,(aH,BrO,).COgH.  Bildung.  Durch 
Behandeln  von  Gallussäure  mit  Bromacetylbromid  CjjHgBrO.Br  (Priwoznik,  B.  3,  644). 

—  Amorph,  harzig.    Unlöslich  in  Wasser,  wenig  lösbcli  in  siedendem  Alkohol. 

Tpibeiizoylgallu88äure0.aH.«0.  =  (07H50,)3.C6H^.C02H.  Bildung,  Durch  Kochen 
von  Gallussäure  mit  Benzoylchloriü  (Schiff).  —  Harz.  Erweicht  gegen  85°.  Unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

Qallaminsäure  C^H^NO^.  Bildung.  Durch  Verdampfen  einer  mit  NHj  und  Am- 
moniumsulfit versetzten  Gerbsäurelösung  (Knop,  «7.1852,  479).  —  Dar at eilung.  Ein  Gemisch 
von  2  Thln.  Tannin  (gelöst  in  Wafiser),  1 — 2  Thln.  conc.  Ammoniumdisulfit  und  4 — 6  Thln. 
conc.  Ammoniak  wird  rasch  eingekocht,  bis  der  Ammoniakgeruch  verschwunden  ist,  und  dann 
abgekühlt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  krystallisirt  man  aus  Wasser  um  (Knop,  J,  1854, 
431).  —  Grofse  Blätter,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Krystallisirt  unverändert 
aus  verdünnter  Salzsäure,  zerfallt  aber  bei  längerem  Kochen  damit  völlig  in  Gallussäure 
und  NH3. 

BromgallUBBäure  CyHßBrOß  =  (OH)a.C,HBr.COjH.  Darstellung,  Durch  Zusammen- 
reiben  von   Gallussäure  mit  (1  Mol.)  Brom  (Hlasiwbtz,  A.  142,  250;  Gbimaux,  Z,  1867,  431). 

—  Monokline  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  200*.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem;  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige 
Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violettblau  (H.),  schwarz  (G.). 

DibromgalluBsäure  C,H^Br,0,.  +  H,0  =  CeBry(OH),.CO,H  +  H.,0.  Darstellung. 
Durch  Zusammenreilien  von  Gallussäure  mit  iiberschüssigem  Brom  (Grimaijx,  Z.  1867,  431; 
Etti,  B.  U,  1882).  —  Lange  Nadeln  oder  prismatische  Blätter  (aus  Wasser).  Verliert 
das  Krystallwasser  erst  bei  120«,  Schmelzp.:  140«  (G.);  150«  (E.).  Löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  schwarzblaue  Färbung.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Pyro- 
gallol,  CG,,  und  HBr.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  oder  Silbercyankalium  wird  Grallus- 
säure  regenerirt  (Priwoznik,  B,  3,  644). 

Tetracetyldibpomgalluaaäure  C,,Hj,Br  G^  +  2H,G  =  (C,H3G,),.CeBr,.CG.,.C,H3G 
-^-2^0,  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Dibromgallussäure  mit  Acetylchlorid  (Pri- 
WOZNIK,  B,  3,  643).  —  Nadeln  (aus  Wasser^.  Schmilzt  unter  Wasser  bei  91«.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  violette,  schnell  grün  werdende  Lösung. 

OalluBBchwefelBäure  C^HeSG«  ==  (GH),CeHg(HSGJ.CG2H.  Darstellung.  Man  er- 
hält das  Kaliumsalz  Kj.C^II^SOg  durch  Versetzen  einer  conc.  alkalischen  Lösung  von  Gallussäure 
nut  K^SjOy  (Baümann,  B.  11,  1916).  —  K^-CyK  SG^.  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.    Giebt  mit  Eisenclfilond  eine  blaugrüne  Färbung. 

Formaldehyd  und  Gallussäure.  Verbindung^.  CigHj^G,^.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Gallussäure  und  Methyienacetat  mit  conc.  Salzsäure. 
2C,HeG5  H-  2CH,(C,H30,),  =  iX^l^fi,^  +  4C,H,G,  (Baeybr,  B,  5, 1096).  —  Kleine  Nadeln. 

Wendet  man  bei  obiger  Beaktion  statt  der  concentrirten,  verdünnte  Salzsäure  an, 
so  erhält  man  die  in  langen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  CjgHj^G.i  (Baeybr). 
Dieselbe  wird  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  amorph,  wandelt  sich  m)er  durch  darauf 
folgendes  E^intragen  in  siedendes  Wasser  in  Nadeln  um. 

DigaUuBBäure  Q,;R,Jd^^{01ä)^.Q^B.^,(X^^.CJi^{OH)^.Q0^1l.    Bildung.    Durch 
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Amorph,  leicht  löslich  iii  Wasser  und  Alkohol,  unlösüch  in  Aether.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  schwarzblaue  Färbung.  Liefert  bei  der  trocknen  Destilhition  Pyrogallol. 
Erweicht  bei  110 — 115°.  Geht  beim  Koclien  mit  mafsig  verdünnter  Salz-  oder  Schwefel- 
säure völlig  in  Gallussäure  über.  Verhält  sich  ganz  wie  Tannin :  schmeckt  stark  adstrin- 
girend;  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Mineralsäuren  und  Salze  (XaCl  u.  a.)  in 
blocken  geilillt.  Giebt  mit  Alkaloiden,  Albuminaten  und  Leimlösung  Niederschläge;  die 
Fällungen  durch  Metallsalze  sind  gelatinös. 

Phosphorderivate.  Verbindung  C\4Hg09.rOCl.  Bildung.  Durch  Erwärmen 
von  Digallussäure  mit  POOL,;  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Gallussäure  mit  über- 
schüssigem Phosphoroxychlorid  (SciriPF,  A,  170,  56).  —  Gelbes  Pulver,  unlöslich  in  abso- 
lutem Aether.     Wird  durch  Wasser  in  HOl,  Phosphoraäure  und  Digallussäure  zerlegt. 

Die  Verbindungen  Oi^HgO^.POl  und  O.^HgOg.POLj  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  POI3  auf  Gallussäure  (Schiff).  —  Es  sind  sehr  leicht  zersetzbare  Pulver. 

PentacetyldigaUiiBBäure  Oo^H^oO^^  =  0141X5(021130)609.  Darstellung.  Durch  eio- 
stündigeB  Kochen  von  Digallussäure  mit  EsBigsänreanhydrid  (Schiff,  A.  170,  65).  —  Kugelige 
Kry Stallaggregate  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
kochendem  Alhohol;  die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag, 
wird  aber  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Oalläpfelgerbsäure    (Tannin)  CjjHjoOa    (identisch    mit   Digallussäure?).       Vor- 
kommen.  In  den  Galläpfeln  (besonders  den  türkischen).  Im  Sumach  (LÖWE,  Fr.  12, 128).  — 
Darstellung.     Gepulverte,  türkische  Galläpfel  werden   mit  einem  Gemisch  aus  30  Vol.  Aether 
(spec.  Gew.  =  0,740),  4  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  Alkohol   (9ü7o)  ausgezogen.     Die  syrupdieke, 
wässrige    liÖsung    wird    von    einer    etwaigen    Aethersehicht    abgegossen    und    mit  dem   doppelten 
Volumen  Aether   (spec.  Gew.  =  0,728)    versetzt.     Nach   eintägigem   Stehen    hebt  man   die   Bei- 
mengungen  enthaltende  Aetherscliicht  ab  und  trocknet  die  wässrige  Lösung  im  Wasserbade  aus. 
Ausbeute:    60 — 65**/o    der  Galläpfel.  —  Der    sicilianische    Sumach    ist  reich    an    Gerbsäure.    — 
Zur  Reinigung   der  Gerbsäure   löst  msm  dieselbe  wietierholt  in  Kochsalzlösung  (1   Vol.  gesattigt«- 
Koch Salzlösung   und  1    Vol.  H.,0)  und   fallt  die  tiltrirtc  I^ung  durch  festes  Kochsalz.     Ifierb« 
bleibt    die    der    Gerbsäure    beigemengte   Gallussäure   in    Lösung  (Ii<>WE,  /*>•.   11,  373).  —  Auch 
durch  ICssigäther  kann   die  Gerbsäure   einer  wä.ssrigen  Ijösung   entzogen  werden  (Löwe,  >K,    12, 
128).  —  Amorphes  l'ulver.    Schmeckt  stark  zusammenziehend.    Optisch-inaktiv.     l>>älich 
in  Wasser,    weniger   in   absolutem  Alkohol,   fast  gar  nicht  in    absolutem,   wasserfreiem 
Aether.   Mischt  man  die  Lösung  von  100  g  Taiuiin  in  100  ccm  Wasser  mit  150  ccm  Aether, 
so  entstehen  3  Schichten,  von  denen  die  unterste  die  meiste  Gerbsäure  enthält,  die  mittlere 
etwas   Gerbsäure  und   viel  Wasser,   die   oberste  den   meisten  Aether   und   wenig  Gerb- 
säure (LuBOLJ>T,  J.  1859,  296).    Tannin  ist  unlöslich  in  Benzol,  OHOl^,  CSj,  Ligroüi. 
Die   wässrige  L(')sung  giebt  mit  Eisenchlorid   eine  schwarzblaue  Fällmig  imd   Färbung. 
Hierbei   tritt  eine  Reduktion   des  Kisenoxyds  ein.     In   concentrirten   CJerbsäurelösungen 
bewirkt  Eisenvitriol  einen  weilsen,  gallertartigen  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  bläut 
(ierbsäure  zerfallt  bei  210*^  in  00.,,  l*yrogallol  imd  Melangallussäure  O^H^Oo.    Bei  raschem 
Erllitzen  wird  nur  Mclangallussäiire  gebildet  (Peloüze,  A.  10,159).    Gerbsäure  ist  leieht 
oxydirbar.     Bei  Gegen w^art  von  festen  Alkalien  absorbirt  sie  Sauerstofl"  aus  der  Luft;  sie 
reducirt  Kupferoxydsalzc  zu  Kupferoxydul  und  Silbersalze  zu  metallischem  Silber.    Beim 
Koclien  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  auch  mit  Kalilauge  geht  Gerbsäure  m  Gallussäure 
über.    O^^HjioOg -{- H20  =  2C7Hj.()fj.     Bei    längerem   Kochen    mit   Kalilauge   wird    aber 
Tannom elansäure  OßH^Oj,  (s.  Oxychinon)  gebildet.     Bleibt  die  Kaülösung  der  Gerb- 
säure   an    der  Luft  stehen,    so  resultirt  Tannoxylsäure  O^HqOq.     Beim   Kochen   mit 
Ammoniumsulfit  entsteht  ein  Ammoniakderivat  der  Gallussäure,  die  Gallaminsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  fester  Arsensäure  geht  Gerbsäure  in  EUagsäure  O^^HyOg  über. 

Die  Gerbsäure  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  verdünnte  Salz-  oder  Schwefel- 
säure, durch  NaOl,  KCl,  K.C2H3O2...  gefallt,  aber  nicht  durch  KNO^  oder  Na,SO^ 
(Streckek,  A.  90,  361).  Sie  wird  durch  Leimlösung  und  durch  firische,  thierische  Haut 
niedergeschlagen.  Tannin  bildet  auch  mit  Alkaloiden,  Albuminaten  u.  a.  organischen 
Körpern  unlösüche  Verbindungen.  Tannin  ist  eine  schwache  Säure,  die  kohlensaure 
Salze  zerlegt,  es  ist  aber  schwer  Verbindungen  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten. 
Alle  Salze  sind  amorph.  Die  Gerbsäure  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der 
Medicin;  sie  wird  in  der  Färberei  verwendet,  dient  zur  Darstellung  von  Gallussäure^ 
Pyrogallol  und  i«t  das  Rohmaterial  für  die  Fabrikation  von  Tinte.  Als  Gerbematerial, 
d.  h.  zur  Darstellung  von  Leder,  ist  sie  nicht  geeignet. 

Salze:  Schiff,  ä.  175,  168;  Büchner,  A.  53,  361;  Mulder,  J.  1847/^tö,  523. 

NH^.Cj^HjjOg.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Annuoniakgas  in  eine  alkoholische 
TamiinlÖHUiig  (B.).  --  Harzai-tig.  —  Trockne  Gerbsaure  absorbirt  4  Mol.  Ammoniakgas  (M.).  — 
Na.C\4Hj,0„    (B.).    —    K.C^^HyOy    (bei    lOO").     Darstellung.     Durch    Eingiefsen    von    alkoho- 
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lischem  Kali  in  dne  alkoholische  TanninloBung  (B.).  —  Kiystallinlscher  Niederschlag,  der  zu 
einem  erdigen  Pulver  austrocknet.  —  Ba(Cj^HgOj,)j  (bei  100®).  Flockiger  Niederschlag,  erhalten 
dnrch  Fallen  des  Natriumsalzes  mit  BaCl^.  —  0,^HgOg.Ba(OH)  (bei  lOC^.  Darstellung.  Durch 
Elintragen  von  BaCO,  in  eine  kochende,  wässrige  Lösung  von  Tannin  (B.).  —  Wird  aus  der 
wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  pulverig  geläUt  —  SCd.Ci^HgO^ -f  Cd(Cj^H^09),  (bei  100<^. 
Niederschlag  (Schiff,  A,  104,  327).  —  Ug.C^Jl^O^,Bg{C^Jä^O^)^.  Hellgelber  Niederschlag,  der 
beim  TiDcknen  braun  wird.  Geht  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  in  das  Salz  (N^H^.Hg),. 
Cj^H^Og  ül)er  (Habff,  P/umaac'  CetdralöL  1836,  350).  —  Hgj.C^^H^O,  +  Hg,(Cj^Hg09),. 
Niederschlag;  wird  von  Ammoniak  in  (NjHQHgi^)g.C,^H^O^  übergeführt  (Harff).  —  SPb.Ci^HgO^. 
Pb(Cj^lIjjOj,)2  -(-  2H,0.  Durch  Fällen  von  überschüssiger  Gerbsaure  mit  Bleizucker  (Strecker, 
A.  90,  347;  Pbloüze,  A,  10,  152).  —  2Pb.C,4HQOy -f  P^OH),.  Durch  Fallen  von  Tannin  mit 
überschüssigem  Bleizucker  (Strecker).  —  Pb3(Ci4H,Og),  -j"  2Pb(0H),.  Niederschlag,  erhalten 
durch  Kochen  von  überschüssiger  Bleizuckerlosung  mit  einer  verdünnten  Tanninlösung  (Strecker  ; 
LiBBia,  A.  126,  128  und  162).  —  (Ci^H309),Sb(OH).  Durch  Fällen  von  Tannin  mit  Brech- 
weinstein (Gerland,  Fr.  2,  419).  —  Sb,(Cj^H80y)(OH)^  +  H,0.  Durch  Fallen  von  Antimonchlorür 
mit  überschüssiger  Tanninlösung  (Tamm,  J.  1871,  939).  Unlöslich  in  Wasser  und  Salz^ure.  — 
C,,H,(BiO),0,-f.C,,H,0,Bi(OH)  (Cap).  —  Fe(C,,H,0,)(C,,H,0,)  (Pelouze);  -  Fe(C,,H,0,)3, 
FeO(Cj^HyO)  u.  a.:  Wittstein,  ßerz.  Jahresh.  28,  221.  —  Cuj.Cj^H^Oj,  (Fleck;  Wolff,  Fr, 
1,  103;  5,  234).  Wird  durch  Fällen  von  Tannin  mit  Kupferacetat  erhalten.  —  Wendet  man 
eine  mit  Ammoniumcarbonat  versetzte  liösung  an,  so  ist  der  Nietlerschlag  Cu,(NH^),.Cj^H^09  -|- 
H^O  (PAVE8I,  ROTONDI,  J.  1874,  1036). 

Pentaoetyltannin  O^^H^oO.^  =  Ci^H5(C,Hj, 0)509.  Darstellung  und  Eigenschaften 
wie  bei  Pentacetyldigalluasäure  (Schiff,  A,  170,  72). 

Glykotamün  Os^H^gO^,  (?).  In  den  Galläpfeln  kommt  zuweilen  ein  Giukosid  des 
Tannins  vor.  Stbecker  {A,  90,  340)  druckt  die  Zusammensetzung  desselben  durch 
die  Formel  C^HLjOj^  aus.  Bei  der  Zersetzung  deselben  durch  verd.  Schwefelsäure, 
müssen  nach  derGleichung:  0„H„O„ +4H30  =  30,HeO5  4-CeHi,0e  -  29,17o  Zucker 
und  82,57o  (Gallussäure  gebildet  werden.  Strecker  erhielt  aber  nur  15— 227o  Glu- 
kcse,  entsprechend  der  Gleichung  C3^H,„025-(-4HjO«4G,Ha05 -}-CgH„Oe  (ScmpF,  Ä. 
170,  74),  wonach  sich  23  7o  Glukose  und  86  7o  Gallussäure  berechnen.  Der  Zucker- 
gehalt des  Glykotannins  ist  übrigens  ein  sehr  schwankender.  Kawauer  (J.  1858,  256) 
erhielt  bei  der  Zerlegung  nur  7  °/o  Zucker  und  häufig  blos  ganz  geringe  Mengen 
davon.  Das  gegenwärtig  im  Handel  vorkommende  Tannin  enthält  selten  oder  gar  kein 
Glykotannin. 

2.  PyrogallocarbonBäure  3(OH)sCoH,.CO,H  4-  H,0.  Äi/rfww^r.  Entsteht,  neben  Gallo- 
carbonsäure  CgHgO,,  beim  Erhitzen  von  Pyrogallol  QJ1^{0\1\  mit  Ammoniumcarbonat 
auf  130°  (BrüNNER,  Senhofer,  M,  1,  474).  —  Darstellung.  Siehe  Gallocarbonsäure. 
Die  heilse,  wässrige  liosuiig  des  pyrogallocarbonsaureii  Baryuiiis  versetzt  man  mit  Bleiacetat,  bis 
ein  deutlicher  Niederschlag  entsteht,  filtrirt  rasch  und  übersättigt  das  Fütrat  mit  HCl.  —  Seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Wasser).  1  Tbl.  Säure  lost  sich  in  767  Thln.  Wasser  von  12,5*. 
Löst  sich  sehr  Idcht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol.  Färbt  sich  mit  sehr  verdünntem 
Eisenchlorid  violett,  mit  concentrirtem  grünbraun.  Verliert  bei  110°  das  Krystallwasser. 
Bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  auf  195 — 200°  tritt  allmählich  Entwickelung 
von  CO.,  und  Schmelzung  ein.  Sublimirt  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt.  Ver- 
ändert sich  nur  spurenweise  beim  Erhitzen  mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  140°  (Unter- 
.schied  von  Gallussäure).  Giebt  mit  Kalk-  und  Barytwasser  blaue  Fällungen.  Beducirt 
Fehlin u 'sehe  Lösung  beim  Kochen  und  ammoniakaUsche  Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  — 
Na-C-HgOß -}- 2H,0.  —  K.A-l-HaO.  Leicht  löslich  in  Wasser;  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
violette  Färbung.  —  Oa.Ä, -[- 4H^O.  Krystallkömer;  schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  heiliiem;  —  Ba.Aj -|- öH^O.  Prismen.  Verliert  bei  100**  das  Krystallwasser.  — 
Phj.GjH^Og -f-  IV?^«^-  Darstellung.  Durch  Fallen  der  freien  Säure  mit  überschüssigem 
Bleiacetat. 

3.  Cinchonsaure  C^HgOß-J- VjHgO.  Bildung.  Beim  Beliandeln  von  Oinchomeron- 
säure  OßH3N(C02H)2  oder  «-Pyridin tricarbonsäure  CftH,N(C02H)a  mit  Natriumamalgam 
(Weidel,  A.  178,  104;  Wkidel,  SrHACiDT,  B.  12,  1150).  C^H^NO^ -|- ILO -{- H,  =- 
C7HeOß -f"^^^8-  Man  neutralisirt  die  Losung  mit  Essigsäure,  fallt  mit  Bleiessi^  und 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  H^S.  —  Syrup;  erstarrt  äuTserst  langsam  krystallinisch. 
Aeufserst  zerflielslich ;  löslich  in  Alkohol.  Keducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Zerfällt 
bei  der  Destillation  in  CO,  und  Pyrocinchönsäure.  —  Bildet  meist  amorphe  Salze.  — 
Ca.CyH^Oj  (?).  Gummi.  —  Cu.C,H^Oß.  Hellblaue  Flocken;  äufserst  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  —  Ag^.C-H^Og.     Weifser  Nieilerschlag. 

Pyrooinohonsäure  CeU^Og.  Darstellung,  Man  destillirt  Cinchonsaure  (Wbidel).  — 
Perlmutterglänzende,  rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  90°.    öiedep.:  212— 215®. 
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acetessigester  mit  Chloroform  u.  s.  w..  Es  liegt  hier  einer  der  seltenen  Falle  vor,  wo  aus 
einer  Verbindung  der ^ Fettreihe,  durch  eine  glatte  Beaktion,  ein  Körper  aus  der  aroma- 
tischen Reihe  entsteht. 

Die  Fhenolsäuren  sind  fest,  meist  wenig  löslich  in  Wasser  und  zerfallen  bei  der 
trocknen  Destillation  in  CO^  und  ein  Phenol  oder  seltener  in  CO.  und  eine  Phenolaäure 
^lÄn  -s^a-  Beim  Glühen  mit  Kalk  ist  natürlich  die  Spaltung  m  COg  und  ein  Phenol 
vollkommen.  Auch  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  220^  können  die  Phenolsauren 
in  CO2  und  ein  Phenol  gespalten  werden.  Doch  ist  dazu  erforderlich,  dafs  sich  die 
Hydroxylgruppe  zu  einem  der  Carboxyle  in  der  o-  oder  p-Stellung  befindet.  Phenolsauren, 
in  denen  das  Hydroxyl  zu  einem  der  Carboxyle  in  der  m-Stellung  sich  befindet,  sind  viel 
beständiger  und  geben,  imter  diesen  Verhältnissen,  kein  CO,  ab  (Jacobsen,  Ä  14,2114). 

Die  (a)-Oxyphtalsäure  (CO«H :  CO«H  :  OH  =  1  :2:4)  bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure auf  200^  unverändert.  Währena  die  meisten  Oxysäuren  nicht  unzersetzt  flüchtig 
sind,  lässt  sich  die  (s)-Oxyisophtalsäure  (CO.,H  :  CO^H  :  OH  »=1:3:5)  fast  unzersetzt  sub» 
limiren.  In  diesen  beiden  Säuren  ist  das  Hydroxyl  zu  der  einen  Carboxylgruppe  in  der 
m-Stellung.  —  Dagegen  zerfallt  die  (a)-Oxyisophtal8aure  (C02H:C02H:OH  =  1:3:4),  duidi 
Salzsäure  bei  200°,  in  COj  und  Phenol.  Die  homologen  Oxyuvitinsäuren  (COjH :  OH  :  CO,H  : 
CH3=«1:2:3:5  und  CO5H  :CO,H  :  OH  :  CHg  =  1  :3':4  :  5)  zerfallen,  bei  gleicherBe- 
handlung,  in  CO,  und  p- ,  resp.  o-Kresol.  In  der  Oxyterephtalsäure  (CO^H  :  OH  :  COjH 
*='1:2:4)  ist  die  eine  Carboxylgruppe  zum  Hydroxyl  in  der  o-Stellung,  während  die 
andere  Carboxylgruppe  eine  m-Stellung  einnimmt.  Demgemäis  wird  durch  Balzsaure 
nur  das  eine  Carboxyl  abgespalten,  und  die  Zersetzung  blcoot  bei  der  Bildung  von  CO^ 
und  m-Oxybenzoesäure  stellen. 

Diejenigen  Phenolsäuren,  welche  das  Hydroxyl  neben  einer  Carboxylgrupfie  ent- 
halten, demnach  als  o-Oxysäuren  aufzufassen  sind,  geben  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv- 
rothe  Färbung. 

Die  zweibasischen  Alkoholsäuren  entstehen  beim  Behandeln  der  zweibasischen 
Säuren  C,^Hjn_.j^04  mit  Natriumamalgam: 

C,,H«0,(Phtalyle88igBäure)  -f  H,  +  H,0  -  C,,n,fi,. 

Eine  andere  Bildungsweise  (der  Anhydride)  dieser  Säuren  beruht  auf  der  Einwirkung 
der  Natnumsabse  der  zweibasischen  Säuren  CnH2n_50j^  auf  Bittermandelöl,  in  Gegen- 
wart von  Essigsäureanhydrid : 

Na^.CAO*  +  C^HgO  +  (C,H30).,0  =  C^^H^^O^  +  2Na.C2H80,. 

Beide  Reihen  von  Säuren  existiren  nicht  im  fireien  Zustande.  Die  Säuren,  welche  sich 
nach  der  ersten  Reaktion  bilden,  sind  Derivate  der  Phtal säure,  einer  o- Verbindimg,  und 
daher  ist  ihr  leichtes  Zerfallen  in  Wasser  und  Anhydrid  leicht  erklärlicJi.  Aber  auch 
die  Alkoholsäuren,  welche  aus  den  zweibasischen  Fettsäuren  Cj^H^n  ,fi^  gebildet  werden, 
wandeln  sich,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Anhydride  um,  die  sich  übrigens 
wie  einbasische  Säuren  verhalten. 

1.  Säuren  CgH^Og. 

1.  (a-)OxyphtaJBfture  0H.C6Ha(C0,H).,(C0.;H  :  CO3H  :  OH  =-=  1 :  2 : 4).  Bildung,  Aus 
(a-)Amidoph talsäure  und  salpetriger  Säure  (Baeyer,  B.  10,  1071);  vgl.  Miller,  B.  U, 
1192;  Ä,  208, 237).  Beim  Behandehi  von  Methoxylphtalsäure  mit  HO  (Schall,  B.  12,833). 
Beim  Schmelzen  von  (a-)o-Xylenol  (CH3)2.C6Hj,(OH)  mit  Kali(?)  (Jaoobsen,  B.  11,  381). 
m-  und  p-Sulfamin-o-Toluylsäure  werden  von  KMn04  in  eine  Sulfaminphtalsanre 
(S02.NH2).CaH,,(CO.,H)2  übergeführt,  die  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxyphtalsäure  liefert 
(Jacobsen,  &  ii,  4'2).  —  Darstelluuf/.  Man  losl  je  10  g  «-Amidophtalsaareäthyleeter  in  400  g 
verdünnter  Schwefelsaure  (1  :  5),  glebt  langsam  Je  5  g  Natriumnitrit  (mit  257o  ^2^»)  hinzu  und  er- 
wärmt zuletzt  bis  100°.  Der  abgeschiedene  Oxyphtalsaureester  wird  durch  sehr  conc.  Kalilauge 
verseift,  die  Lösung  durch  Bieiessig  gefallt  und  der  Niederschlag  durch  H^S  zerlegt.  Man  aeht 
die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  durch  Aether  aiu  und  reinigt  sie  durch  Überfuhrung  in  das  ^in- 
hydrid  (Baeyer).  —  Kurze,  zu  grofsen  Rosetten  vereinigte  Spiefse  (aus  Wasser).  Schmibt 
unter  Anhydridbildung  bei  181^  (M.).  1  Thl.  Säure  löst  sich  in  32,4  Thln.  Wasser  von 
10°  (B.),  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Fast  unlöslich  in 
Kohlenwasserstoffen.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  auf  180°  unverändert. 
Die  wässrige  Losung  ^ebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothgelbe  Färbung.  Wird  von  Natrium- 
amalgam  leicht  reduart.  Erhitzt  man  die  Säure  mit  etwas  reinem  Resorcin  kurze  Zeit 
auf  200°,  so  entsteht  eine  gelbrothe  Sclimelze  von  Oxyfluorescein,  die  sich  wenig  in 
Wasser  mit  grüngelber  Fluorescenz  löst.  Die  Lösung  der  Schmelze  in  Kali  ist  diuäel- 
gelbroth  und  giebt  mit  Säuren  einen  gelben  NiederscMag.  (Empfindliche,  charakteristische 
Reaktion).  —  Das  Blei  salz  ist  ein  amori)her  Niederschlag.  —  Agq.CgH^O^.  Kleine  Nadeln, 
etwa«  löslich  in  Waaser. 
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Anhydrid  CgH^O^  =  OH.C6H3.(C20^)0.  Darstellung.  Man  erhitzt  die  Säure,  im  Kohlen- 
tÄurestrome,  auf  200 — 210°  (Baeyer).  —  Sublimirt  linzersetzt  in  federartig  vereinigten  Nadeln. 
Bchmelzp.:  165—16(5°.  Löst  sich  in  kaltem  Wasser  langsam,  in  heifeem  sofort  unter  Bil- 
dung von  Oxyphtalsäure.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Aether,  fast  unlöslich  in 
Benzol,  CHCl^,  CS.^.  Beim  Erhitzen  mit  Phenol  undVitriolöl  auf  115°  entsteht  einOxy- 
phtalein,  das  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  löst. 

Methyläthersäure  Oc,H„0,.  =  CH^O.aHgCCaHjL.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  p-Oxy-o-Toluvlmethyläthersäure  CHgO.C^3(CH8).CO«H  mit  verdünnter,  alkalischer 
Chamäleonlösung *(HcH ALL,  B.  12,  829).  —  Nadeln.  Schinelzp.:  138—144°,  unter  Anhy- 
dridbildung, lieicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  sehr  leicht  in  Wasser;  unlöslich 
in  CHC^l,  und  Benzol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe  Fällung.  Die  ammoniakalische 
I^ösung  der  Säure  wird  durch  BaCLj,  AgNO,  und  Bleiacetat,  aber  nicht  durch  CuSO^  ge- 
fallt. —  Ag,.CyHyOp,.     Käsiger  Niederschlag. 

Anhydrid  CgHeO^.    Sublimirt  in  langen  Nadeln.    Schmebsp. :  93°  (Schall). 

2.  (a-)OxyiBophtalBäup©  OH.CeH3(C02H)2(CO,H  :  CO,H  :  OH  =  1 :  3  : 4).  Bildung. 
Entsteht,  neben  viel  Oxytrimesinsaure  CpH^O^,  beim  Ueberlciten  von  CO«  über  Dinatrium- 
salicylat  C^H^^.Nas  bei  370—380°.  C,HeO,  +  CO,  =-G,HA  (Ost,  J.  pr.  [2]  14,  99). 
Ebenso  beim  Erhitzen  von  p-oxybenzoesauren  Alkalien  im  Kohlensäurestrome,  aber  nicht 
aus  m-oxybenzoesauren  Alkalien,  weil  nur  die  p-Oxybenzoesäure,  in  höherer  Temperatur, 
in  Salicylsäure  übergeht  (Kupperberg,  J.  pr.  [2]  16,  428).  Bei  der  Oxydation  von  (a-)m- 
Aldehy(losalicylsäureOH.CßHj,(CHO).COoH  oder  von  m-Aldehydo-p-Oxybenzoesäure  CgHyO^ 
durch  "KMnO^  oder  durch  Schmelzen  mit  Kau  (Teemarn,  Reimer,  B.  10,  1571).  Durch 
Schmelzen  von  (a-)m-Xylenol  (Jacobsen,  B.  11,  377)  oder  von  (a-)m-Xylolsulfonsäure 
(Jagobsen;  Eemsen,  ä  11,  580)  mit  Kau.  Beim  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Chlor- 
kohlenstoff und  Natron  auf  120 — 130°  entsteht  (a-)Oxyisophtalsäure,  neben  wenig  (v-)Oxy- 
isophtalsäure  (Hasse,  B.  10,  2195).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  3  Mol. 
Phenolnatrium  und  1  Mol.  Phenolkalium  im  Kohlensaurestrome  anfangs  auf  120 — 160°  und  zuletzt 
2  Stupden  lang  bei  300—320°  (Ost,  J.  pr.  [2]  15,  305).  Die  gebildete  Säure  wird  wiederholt 
aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser),  die  Zwillinge  bilden,  meist 
sind  die  Nadeln  unter  einem  Winkel  von  60**  geneigt.  Schmelzp.:  305 — 306^^  (Schall, 
B.  12,  833)  1  Tbl.  Säure  löst  sich  in  5000  Thhi,  Wasser  von  10°  (Ost),  in  3000  Thln.  bei  24° 
(TiEMANN,  Reimer),  in  158,5  Thln.  von  100°  (0.);  bei  100°  in  145Thbi.  (T.,  R.),m  155—160 
(Jacobsen).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  unlöslich  in  Chloroform 
(Trennung  von  Oxytrimesinsaure).  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  wird  durch  Eisen- 
chlorid intensiv  kirschroth  geförbt.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO*,  Phenol  und  Sali- 
cylsäure. Wird  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  200°  in  CO-  und  Phenol  gespalten. 
Das  Dinatriumsalz  zerfallt  bei  250°  in  Trinatriumsalz ,,  CO^  und  rhenol.  3CgH4Na,Oß  = 
2CoH3Na,0. -f  2CO,  +  C6HeO  (Ost,  J.  pr.  [2]  15,  305).  Beim  Erhitzen  von  Di-  oder 
Trikaüumsalz ,  im  Wasserstoffstrome  auf  280 — 230°,  wird  viel  p-Oxybenzoesäure  gebildet. 
C8H^K20ß  =  C,H,K,08  +  C0,  (Ost). 

Salze:  Ost,  J.  pr.  [2]  14,  105.  —  Naj.CgH^Oß-f  2H5JO.  Lange,  flache  Nadeln.  —  Ca. 
CgH^Oß  (getrocknet).     Sehr  kleine  Nadeln,  leicht  löslieh  in  Wasser  (Iles,  Rbmbbn,  ä  11,  581). 

—  Cas(C,  HgOß)2  -(-  5  HjO.  Kleine  Warzen ;  schwer  loslich  in  Wasser.  —  Ba. A.  Nadeln  (I.,  R.).  — 
Cd.Ä  +  572 1^0.  Kurze  Nadeln  (I.,  R.).  —  Agj.Ä.  Amorpher,  schleimiger  Niederschlag.  — 
Ag.CgHjOg.  Darstellung.  Durch  Fällen  der  freien  Säuren  mit  AgNOj.  —  Feine  Nadeln; 
sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem. 

Dimethylester  CioH^oOg  =  (CHJj.CgH^O^.  Grofee,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  96° 
(Jacobsen,  ä  11,  378). 

Diäthyleater  C^Hj^O^  =  (C^Hßl^.CHH^Og.  Darstellung.  Aus  der  Säure  nut  Alkohol 
und  HCl  (Ost).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp, :  52°.  Etwas  löslich  in  Soda,  leicht  in  Natron. 

Amid  CgH^NjOa  =  (0H)CeH3(C0.NH,),.  Bildung.  Aus  den  Estern  und  alkoho- 
lischem Ammoniak  (Jacobsen).  —  Mikroskopische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
250°.     Fast  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

(a-)Oxyi8oplitalmethyläther8äure  C^HgOs  =  CHgO.CeH3(C02H)2.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  (a-)m-Xylenolmethyläther  (Jacobsen,  All,  898)  oder  von  p-Homosalicyl- 
methvläthersäure  (CO„H  :  OCH3 : CH^  =  1  :  2  :  5 )  (Schall,  B.  12,  828)  mit  Chamäleon- 
lösung. —  Kleine  Nadeln.  Schmehsp.:  245°  (J.),  261°  (ScH.).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  in  Aether  nicht  leicht  löslich.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braungelbe,  flockige 
Fällung.  —  Das  Kupfersalz   ist  ein  blaugrüner,   in  heilsem  Walser  unlöslicher  Niederschlag. 

—  Das  Silbersalz  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  aus  heilsem  Wasser  in  Nadeln  krystalli* 
sirt  (ScH.). 

3.  (v-)Oxyi8ophtal8&upe  0H.C.H3(C0,H),  +  HaOCCO^HiCO^H  :  OH  ==  1 :  3  :  2).   Bil- 
dung.    Beim   Schmelzen  von  (v-jm-Aldehydosalicylsaure  CgH^O^  (Tiemann,   Reimer, 
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B.  10,  1570)  oder  von  (v-)Sulfaminisophtal8äure  (S.  1547)  (Jacobsen,  B,  11,  902)  mit  Kali. 
Entsteht,  neben  viel  (a-)Oxyi8ophtal8äure,  aus  Phenol,  CCl^  imd  Kali  (Hasse,  B.  10,  2194). 
Bei  der  Oxydation  von  «-Naphtolacetat  mit  CrO,  und  Essigsäure  (Miller,  ä.  208,  247), 
Der  Aethylester  entsteht  beim  Behandeln  von  (v-)Amidophtalsauree8ter  mit  salpetriger 
Säure  (Miller).  —  Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  239°  und  wasser- 
frei bei  243— 244°  (T.,  E.).  Lösüch  in  35—40  Thln.  Wasser  bei  100°  und  in  700  Thln. 
bei  24°  (T.,  R.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  CHCl,.  Zerfallt  beim 
Erhitzen  zum  gröfseren  Theile  in  CO,  und  4Balicylsäure.  Die  wässrige  Losung  wird  durdi 
Eisen  Chlorid  £rschroth  gefärbt.  Die  wässrigen  und  alkoholischen  Lösungen  der  Säure 
fluoresciren  blauviolett;  die  Fluorescenz  ver8ch\s4ndet  durch  überschüssiges  Alkali.  — 
Das  schwer  lösliche  Baryumsalz  bildet  einen  kömig-krystallimüchen  Niederschlag  (charak- 
teristisch). —  Ag,.A  Mikroskopische  Blättchen  (M1IA.ER).  Ist  in  siedendem  Wasser  fast  udIök- 
lich,  das  saure  Salz  darin  leicht  löslich. 

OxyiBoplitalmethyläthepsäure  CeHgOg  =  CH30.CJa8.(C02H)2.  Bildung.  Beider 
Oxydation  von  o-Homosalicylmethyläthersäure  CHgO.QHg.COjH  mit  Chamäleonlösung 
(Schall,  ä  11,  828).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Bräunung  und  Sublima- 
tion bei  216 — 218^  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heilsem,  leicht  in 
Aether.    Wird  von  Salzsäure  bei  110**  in  CHgCl  und  (v-)Oxyisophtal8äure  zerlegt. 

Dl&thylester  C^H^^Og  ==  (C2H5)2.C8H^05.    Nicht  destillirbares  Oel  (Mii.ler). 

4.  (8-)OxyisoplitalBäure  OH .  CeH3(CO„H).,  +  2H,0(C02H :  CO»H:  OH  =  1  :  3 :  5).  J5f7- 
dung.  Durch  Schmelzen  von  (8-)Isophtalsulfon8äure  mit  (10  Tmn.)  Kali  (Heine,  ä  13, 
494)  oder  von  Rufigallussäure  mit  (6  Thln.)  KOH  (Schreder,  M.  1,  437).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  284—285°  (H.),  288°  (cor.)  (Lönnies,  B.  13,  705).  Löslich  in  3280  Thln. 
Wasser  von  5°  (L.),  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  fast 
unzersetzt  in  Nadeln.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe  oder  gelbbraune  Färbung.  Zerfallt 
beim  Glühen  mit  Kalk  in  COj  und  Phenol.  —  Ba.CgII^05  -|-  3HjO.  Mikroskopische  Nadeln. 
Ist,  einmal  krystallisirt,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (Schredrr).  —  Das  in  kleinen  Prismen 
krystallisirende  Zinksalz  scheidet  sich  langsam  aus,  ist  aber,  einmal  ausgefallt,  fast  unlöslich 
in  Wasser  (L.).  —  Cuj,(C8H30g),  -|-  4H2O.  Grünes,  unlösliches  Krystallpulver  (SCH.).  —  Ag,. 
CgH^Oj.     Krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  heifsem  Wasser  (H.). 

Dimethylester  C^^B^fi^^{pR^\.C^nfi^,  Feine  Nadehi.  Schmelzp.:  159— 160* 
(Heine). 

Dl&thylester  C^H^.Oj  =  (CaHJj.CgHPj.   Monoklme  Prismen.  Schmelzp.:  103*»  (H.)- 

5.  Oxyterephtalfläure  OH . CeH3(CO,H)5(CO,H  :  CO,H  :  OH  =  1 : 4  :  3).  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Amidoterephtalsäure  mit  salpetriger  Säure  (Burkhardt,  JB.  10, 145). 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  von  Bromterephtalsäure  (Fischli,  JB.  12,  621),  p-Xylenol,  Carv- 
akrol,  Thymol  (Jacobsen,  B.  11,570),  m-Oxy-p-Toluylsäure  (Hall,  Remsen,  B.  12,  1433) 
und  von  Bußgallussäure  (Schreder,  M.  1, 439).  —  Darstellung.  Man  löst  Amidoterephtalnare 
in  Natronlauge,  säuert  mit  H^SO^  an,  gieht  die  theoretische  Menge  Kaliumnitrit  hinzu  und  koc^i 
(BuBKHARDT).  —  Pulvcr,  schwcr  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  etwas 
schwerer  in  Aether.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Die 
wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  violettrothe  Färbimg.  Spaltet  eich 
bei  der  Destillation  mit  Sand  in  CO,  und  Phenol.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
in  CO«  und  m-Oxybenzoesäure  (Burkhardt),  während  beim  Schmelzen  mit  viel  Natron 
wesentlich  Saücylsäure  und  nur  wenig  m-Oxybenzoesäure  gebildet  wird  (Barth,  Schredbr, 
B.  12,  1260). 

Salze  und  Ester:  Burkhardt.  —  Ba-CgH^Og  +  3V,H,0.  Blättchen,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser.  Verliert  im  Exsiccator  1  '/«HjO.  —  Ag^.cfifi^.  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Dimethylester  CioHjoOg  =  (CH-ij.CgH^Oß.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist und  HCl.  —  Seideglänzende  Naaeln.  Schmelzp.:  94^  Die  wässrige  Losung  färbt 
sich  mit  Eisenchloiid  violettblau.    Leicht  löslich  in  Alkalien. 

AcetyldlmethyleBter  Ci,H,jO^  =  (C.,H80a)C6H3  (CO^ . CH,)^.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  des  Dimethylesters  mit  Acetylchlorid.  —  Blumenkohlähnhche  Drusen.  Schmelzp.: 
76°.    Unlöslich  in  Natronlauge. 

Oxyterephtalmethyläthersäure  CoHgO^  =  CH,0.C6HJ:C0.,H)2.  Bildung.  Beider 
Oxydation  von  m-Homosalicylmethyläthersäure  C6H3(OCHa)(CH3)(C02H)  mit  Chamäleon- 
lösung  (Schall,  B.  12,  828).  Bei  der  Oxydation  von  Thymol methyläther  mit  verd. 
Salpetersäure  (Paternö,  Canzoneri,  J.  1879,  519).  —  Kleine  Prismen  aus  Wasser). 
Sclunelzp. :  277 — 279**.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heÜBem  Wasser 
und  in  Aether.  Das  Ammoniaksalz  wird  durch  BaCL  nicht  gefällt.  Zerfallt  beim  £^> 
hitzen  mit  Salzsäure  auf  160°  in  CH3CI  und  Oxyterephtalsäure. 

Oxyterephtaläthyläthersäure  C^oHjA^  CaH^0.CeH8(C0,H),.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Thymoläthyläther  nut  verd.  Salpetersäure  (Paternö,  Caützoneri).  — 
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Schmelzp.:  253 — 254^    Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem,  kaum  löslich  in 
Aether  und  Benzol,  etwas  besser  in  Alkohol. 

Dinitrooxyterephtal8äureCgH^N209=OH.CeH(NO,)a(CO,H),.  Darstellung.  Dorch 
Behandeln  von  2  Thln.  Oxyterephtalsänre  mit  15  Thln.  rauchender  (nicht  rother)  Salpetersaure 
und  22,5  Thln.  Pyroschwefelsaure  (Burkhardt,  ä  10,  1273).  —  Grofse,  goldgelbe  Krystalle 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  178°.  Leicht  löslich  in  Wasser;  daraus  durch  Aether  extrahirbar« 
—  Ca.C8H5N,09.  Gelb,  krystallinisch  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  P^CgH^N^O^),. 
Gelbes  KrystaÜpulver,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag,.CgH,NjOg  -|-  2HjO.  Blutrothe 
Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag-CgH^N^Og.  Gdbcs  Krystallpnlver,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich. 

6.  Quercimerinsäure  CgHgOs  -f-  H^O.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Thl.  Quer- 
cetin  mit  3  Thln.  Kali,  bis  die  Masse  nicht  mehr  schäumt  (Hlasiwetz,  PFAUNDiiER,  J. 
1864,  560).  —  Kömer  oder  kleine  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wa.s«er,  Alkohol  und  Aetlier. 
Wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  gefSrbt.  Reducirt  Silber-  imd  alkalische  Kupfer- 
lösungen.   Wird  durch  Bleizucker  gefallt. 

7.  NoropianBäure  (OH),.CeH,(CHO).CO,H  + 1  V,HjO(COH :  OH  :  OH  =-  1 :  3 :  4).  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Opiansäure  (CHj,0),.C„Hy(COH)CO,H  mit  Jodwasserstoffsäure 
(Wright,  J.  1877,  770).  —  Krystalle.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100^  Die  entwässerte 
8äure  schmilzt  bei  17 1°  (cor.).  In  Wasser  leichter  löslich  als  Opiansäure.  Reducirt  ammonia- 
kaiische  Silberlösung  in  der  Kälte.  Wird  durch  Eisenchlorid  tief  blaugrün  gefärbt.  — 
Das  Bleisalz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag. 

NoropianmethylätherBäure  C^H^Og  =  CH30.CeH,(0H)(C0H)C0,H  +  xH^O.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Opiansäure  mit  conc.  Sa&.  oder  Jodwasserstoffsäure  auf  1(X)^ 
(MATTHIE88EN,  FoSTER,  J.  1867,  519).  —  Darstellung.  Man  leitet  2  Tage  lang  durch  eine 
anf  100**  erhitzte  Losung  von  50  g  Opiansäure  in  600  ocm  starker  Balzmure  Salzsauregas,  bis 
heim  Erkalten  keine  Opiansäure  mehr  auskrjstallisirt.  Dann  verdampft  man  die  Losung  auf 
'5 — Vio  des  Volumens,  löst  die  ausgeschiedene  Säure  in  Wasser,  neutralisirt  genau  mit  NHj,  und 
giebt  BaCl^  hinzu.  Es  fällt  ein  brauner  Niederschlag  aus,  den  man  abfiltrirt,  und  das  Filtrat 
gesteht  nun,  auf  Zusatz  von  mehr  NHg,  zu  einer  gelblichgrünen  Gallerte  von  methyläthersaurem 
Salz.  Dieses  wird  abgesogen  und  durch  H^SO^  zerlegt  (Prinz,  J.  pr,  [2]  24,  353).  —  Lange 
Prismen;  dicke,  glasglänzende  Säulen  oder  perlmutterglänzende  Blättchen.  Enthält  wech- 
selnde Mengen  Krystallwasser,  das  an  der  Luft  leicht  entweicht.  Die  bei  lOO**  getrocknete, 
wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  154®  (P.).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  dunkelblaue  Färbung.  —  Ba.C3Hft05  +  ^2^-  Gallertartiger  Niederschlag,  erhalten  durch 
Fällen  der  Säure  mit  BaCl^  und  viel  NH3  (P.)."  Wandelt  sich  bei  mehrtägigem  Stehen,  unter 
Wasser,  in  kömige  Krystalle  um. 

Noropiandimethyläthers&ure  (Opiansäure)  C,oH,o05=«(CH30),.CeH,(COH).CO,H 
(Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  353).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Narkotin  mit  Braunstein 
und  verd.  Schwefelsäure  (WÖHLER,  Ä.  50,  1),  mit  Salpetersäure  (Anderson,  A.  86,  193) 
oder  mit  Platinchlorid  (Blyth,  A.  50,  37).  —  Darstellung.  In  eine  kochende  Lösung  von 
Narkotin  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  wird  so  lange  Braimstein  eingetragen,  als 
hoch  Oasentwicklung  erfolgt.  Dann  wird  siedendheUs  filtrirt  und  die  auskrystallisirte  Opiansäure 
aus  Wasser  umkrystallisirt.  Durch  Natriumhypochlorit  kann  sie  völlig  entfärbt  werden  (WÖHLER). 
Oder  man  leitet  durch  eine  kochende  Lösung  von  1  Thl.  Opiansäure  in  20  Thln.  Wasser  2—3  Stunden 
lang  salpetrige  Säure,  Jässt  erkalten,  löst  die  auskrystallisirte  Saun  in  wenig  heifsem  Wasser  und 
etwas  HySO^  und  setzt  KMnO^  hinzu,  bis  die  Lösung  weingelb  wird  (Prinz).  —  Sehr  dünne, 
feine  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem;  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Schmelzp.:  145°  (Liebermann,  Chojnacki,  A.  162,  323).  Zersetzt  sich 
nicht  beim  Schmelzen.  Geht  durch  Oxydation  in  Hemipinsäure  (CH30),.CeH3(CO,H), 
über  (WÖHLER)  und  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (oder  Zink  und  Schwefelsäure) 

in  Mekonin   (CHgO),.CeII,/^No  (Matthiessen  ,  Foster,  J.  1863,  446).    Wiiti  von 

salpetriger  Säure  nicht  verändert;  mit  conc.  Salpetersäure  entstehen  Nitroopiansäure,  Nitro- 
hemipinsäure  und  eine  sehr  kleine  Menge  eines  Körpers  C,oH,oNOfl  (?),  der  aus  heifsem 
Eisessig  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt,  in  Alkohol  und  Wasser  unlöslich  ist 
und  sich  in  Natronlauge  erst  beim  Kochen  löst  (Prinz).  Mit  PCL  enteteht  ein  Chlorid, 
welches  mit  Alkohol  Opiansäureester  liefert  und  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salz- 
säure in  Mekonin  übergeht  (P.).  25erfallt  beim  Erwärmen  mit  conc.  Kalilauge  in 
Mekonin  und  Hemminsäure.  ^C^^B^^fi^ «  C,oH,oO,  +  OioH,„Oe  (Matthtessen,  Foster, 
A.  Spl  1,  332).  Beim  Erhitzen  mit  HCl  oder  HJ  werden  CH,01  (resp.  CH,J)  und 
Noropianmethyläthersäure  gebildet.  Beim  Erwärmen  mit  viel  Vitriolöl  entsteht  das  An- 
thracenderivat  Rufiopin  C^^HgOg.     Bei  der  Destillation   mit  Natronkalk   wird  Methyl- 
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Vanillin  (CHaO), .CeH.,.CHO  erhalten.  Verbindet  sich  mit  Bai^n  und,  nach  Art  der 
Aldehyde,  mit  NH,,  SO,,  H,S. 

Halze  und  Derivate:  WöHLER.  —  Ba(r,j,HyOj).,.  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Pb.A,  +  2II,0.  Säulen.  Schmilzt  bei  150°.  —  Ag.Ä  -|-  xH^O.  Kurze  Prismen. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei   200°. 

Aethylester  C|.,H,^05  ~  C2Hj..C,oHoO,,.  DarHellung.  Durch  Sättigen  einer  alkoho- 
lischen Opiansaurelösung  mit  SO,. " —  Feine  Prismen.  Schmelzp.:  92,2°  (Aneerson,  j4.  86, 
194).   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetiier. 

Opiammon  CjyHjgNO^.  Bildung.  Opiansäure  verbindet  sich  direkt  mit  NH.,  zu 
krystallisirtem  opiansaurem  Ammoniak.  Wird  aber  die  I^ösung  verdimstet,  so  hinterbleibt 
Opiammon.  2C,„H,oOj,  +  NH,,  =  a„H,„N(\ -f-2H,0.  —  Gelbliches  Pulver,  unlöslich  in 
WH.«<ser,  löst  sich  sehr  langsam  und  nicht  ohne  Zersetzung  in  siedendem  Alkohol.  Zer- 
fallt beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  in  NH.,  und  Opiansäure.  Wird  von  verdünnten 
Mineralsäuren  nicht  verändert;  beim  Kochen  mit  Alkalien  entweicht  NH^,  und  es  bilden 
sich  Opiansäure,  sowie  eine  stickstoffhaltige,  gelbe  Säure  (Xanthopensäure). 

Opiaiisoliweflige  Säure  CjoHjoOg.ILSO,.  Bildung,  Durch  Einleiten  von  SO,  in 
eine  heilse,  wässrige  Opiansaurelösung.  —  Krystallinisch.  ÄVird,  in  reinem  Zustande,  schon 
durch  Wasser  zersetzt.  —  (Cj„H,„0,,.HS0.,),Ba-[-3H,0.  Rhomboedrische  Tafeln,  wenig  loslidi 
in  Wasser.  —  Pb.A,  +  6H,0.     Sechsseitige  tafehi. 

Thioopiansäüre  G,„H,„0,S  =  =  (CH,0)...CeH5(CHS).C0,H.  Darstellung.  Durch  Ein- 
leiten von  HjS  in  eine  siedende,  wässrige  Lösung  von  Opiansäure.  —  Fällt  als  gelbem,  •amorphes 
Pulver  nieder.  Die  bei  niederer  Temperatur  gebildete  Thioopiansäüre  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen,  blassgelben  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Löst  sich  in  Alkalien,  die  Lösung  enthält  aber,  nach  einiger  Zeit,  Alkalisulfid.  —  Ag.C^oH^SO^. 
Braungelber  Niederschlag,  der  bäd  Ag,S  abscheidet. 

Condensationsprodukt  der  Opiansäure  C^oHgaOig  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Opiansäure  über  ihren  Schmelzpunkt  (Matthiessen  ,  Wri(4HT,  J.  Spl.  7,  65).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol). 

Chlomoropiansaure  C^Hj-CIOß.  Methyläthersäure  Cc,H,01(\  =  (CH30).C6ltCl 
(OH)(CHO).CO.^H.  Dar  Stellung,  Durch  Eintragen  von  3  Thln.  KCIO^  in  eine  I^ösung  von 
1  Tbl.  Noropianmethyläthersäure  in  kalter,  conc.  Salzsäure  (PRiNZ).  —  Grofse,  glänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  206°.  Liefert  beim  Behandeln  mit  KaOg  und  Ha 
Ohloranil. 

Dimethyläthersäure  (Ch  1  o r o pi  an s ä u r e)  C,oH3C105=(CH30)j.C«HCl(CHO).CO..H. 
Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Ijösung  von  Opiansäure  in  heifser,  conc.  Salzsäure  mit 
KCIO3  (Prinz).  —  Glänzende,  kleine  Nadeln  (aus  Wasser).    Die  Salze  krvstallisiren  leicht 

Brompiansäupe  C  ^H^BK^  =  (CH,0),.C«HBr(CH0).C02H.  Mikroskopische  Nadeln. 
Schmelzp.;  192°.     In  Wasser  schwerer  löslich  als  Opiansäure  (P.). 

NitPonoropianBäure  C«Hft(N0,)05.  Methyläthersäure  aH^NO^+H^O -=CH,0. 
CgH(NO,)(CHO)(OH).CO,H  +  H,0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Noropianmethyl- 
äüiersäure  mit  verdünnter  Salpetersäure.  —  Krystalle. 

Dimethyläthersäure  (Nitroopiansäure)  C10H9NO7  =  (CH,0),.C6H(NO.XCHO). 
CO3H.  Bildung.  Entsteht,  neben  Nitrohemipinsäure  und  wenig  eines  in  Wasser  imlös- 
lichen  Körpers  Cj^HioNOr,  beim  Eintragen  von  1  Tbl.  Opiansäure  in  1  Thl.  höchst  conc. 
Salpetersäure  (Prinz).  Man  lässt  das  Produkt  1  Stunde  lang  stehen,  wäscht  dann  mit 
wenig  kaltem  Wasser  nnd  .'  rvstallisirt  das  Ungelöste  aus  heifsem  Wasser  um.  —  Hell- 
gelbe, glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  166°.  Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Salpeter- 
säure keine  Nitrohemipinsäure.  Wird  von  Zinnchloriir  zu  Azoopiansäure  reducirt.  Die 
Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.CjßHgNO^  -f"  SH^O.  Grofse,  dicke,  durchsichtige 
Prismen.  —  Ba.Ä,  ~\-  SH^O.     Grofse,  gelbe  Nadeln. 

Aethylester  C^jH^NO^  =  C^pHgNO^.CgH^.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (P.).  —  Nadehi  (aus  CS,,).  Schmelzp.:  96°.  Löslich  in  CS.j  und  in  hei&em 
Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Aether.     Wird  schon  von  kochendem  Wasser  verseift, 

Aaoopiansäure  OyoH,,N,Oio  ==  (CH30)2.C.H(CHO)(CO,H)N  :  N.C,H(CHO)(OCH,u. 
CO5H.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  k(X3nenden  Lösung  von  Nitroopiansäure  mit 
salzsaurem  Zinnchloriir  (Prinz).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Zersetzt 
sich  bei  etwa  184°.  Löslich  in  heilsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  (von  80°/o). 
Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  und  daraus  durch  Wasser  fallbar.  Liefert  beim  Auflösen 
in  rauchender  Salzsäure  eine  in  Prismen  krystallisirende  Verbindung  mit  HCl,  die  aber 
beim  Trocknen  über  H^SO^  alleSäiure  verliert.  Brom  wirkt  substituirend.  Von  Natrium- 
amalgam wird  Azoopiansäure,  in*  alkalischer  Lösung,  nicht  angerufen.  Liefert  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  Amidohemipinsäure  (CH80)5.C6H(NH,)(OOoH)2.  —  Ba.C2<,HjQN,0,^ 
-)- 611,0.     Feine  Nadeln. 
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8.  Isonoropiansäure  (OH),  .C«H,(C0H).C0,H(C02H  :  OH  :  OH  :  COH  =  1:3:4:5). 
Bildung,  Durch  3 — 48tündi^  Erhitzen  von  1  Thl.  Aldehydo vanillinsaure  mit  22  Thln. 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,10)  und  30  Thln.  Wasser  auf  170--180®  (Tiemann,  Mendel- 
80HN,  Ä  10,  400).  Die  gebildete  Säure  wird  durch  Aether  ausgezogen,  der  Aether  ver- 
dunstet, der  Rückstand  in  Benzol  aufgenommen  imd  die  aus  dem  Benzol  auskrystallisirte 
Säure  aus  Wasser  umkrystalüsirt.  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  etwas 
über  240".  Ziemlich  loslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung,  die  durch  Soda  in  violettroth  über- 
geht. Eeducirt  ammoniakalische  Silberlosung  in  der  Kälte  und  FEHUNG'sche  Losung 
beim  Kochen.  Löst  sich  in  Alkdien  mit  gelber  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  röthlich- 
gelb  übergeht. 

AldehydovanillinBäure  C„H,0,=CH,O.CeH.,(OH)(COH).CO,H{CO,H:OCH, :  OH  : 
COH  =  1:3:4:5).  Bildung.  Entsteht,  neben  Vanillin,  beim  Kochen  von  (1  Mol.) 
Vanillinsäure  CHgO.CßHaCOHl.COjH  mit  (5  Mol.)  Aetznatron  (gelöst  in  der  doppelten 
Menge  Wasser)  und  (1  Mol.)  Chloroform.  CgH^O^.Na,  +  CHCl«  -\-  3NaOH  =-  CgH^O^.Na, 
4-3NaCl  +  2H.jO  (Tiemann,  Mendelssohn,  Ä  9, 1280).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  221—222°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr 
in  heifsem.  Löslich  in  Aether;  wird  der  ätherischen  Lösung  durch  NaHSO,,  entzogen. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schmutzig  rothviolette  Färbung.  Lost  sich  in  Natronlauge 
mit  intensiv  gelber  Farbe.     Reducirt  Silberlösung  nur  nach  Zusatz  von  NHj,. 

Die  Constitution  der  Aldehydovanillinsäure  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache,  da*<s  bei 
der  Synthese  von  Aldehyden  aus  Phenol  oder  Phenolsäuren,  die  Aldehydgruppe  COH  sich 
stets  in  die  o-  oder  p-Stellung  zum  Hydroxyl  des  Phenols  begiebt.  Da  nun  in  der 
Vanillinsäure  (CO^H  :  OCH, :  OH  =  1:3:4)  die  p-Stelle  schon  besetzt  ist,  so  kann  sich 
die  CHO-Gruppe  nur  neben  das  Hydroxyl  lagern.  In  der  Aldehydovanillinsäure  stehen 
also  CHO  und  OH  in  derselben  Stellung  wie  im  Salicylaldehyd.  Damit  stimmt  auch 
das  Verhalten  der  Aldehydovanillinsäure  gegen  Alkalien  und  Eisenchlorid  überein. 

Salze  und  Derivate:  Tiemann, Mendelssohn,  Ä  10,395.  —  Das  Kupfersalz  ist 
ein  grüner  Niederschlag.  Aldehydovanillinsäure  reducirt  nicht  FEHLiNO'sche  Losung.  —  Das 
Blei  salz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Methylester  Q.^Yi^^O^  =  CHg.CgH.O^.  Bildung.  Durch  Erhitzen  der  Säure  mit 
Jodmethyl,  Kali  und  Holzgeist.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  134 — 135°.  Löslich  in 
kohlensauren  Alkalien.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Holzgeist  und  Aldehydo- 
vanillinsäure gespalten. 

Isopiansäure  C,„H,oO,  =  (CHj,0)2.C„H.(C0H).C0,H.  Bildung.  Der  Methylester 
dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aldehydovanillinsäure  mit  KÖH,  Jodmethyl  und 
Holzgeist,  neben  Aldehydovanillinsäuremethylester  (Tiemann,  Mendelsohn,  ä  10,  397). 
—  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  210—211®.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Löst  sich  farblos  in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Bildet 
mit  NaHSOfl  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz.  —  Das  Blei  salz  ist  krystallinisch ;  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Da«  Kiipfersalz  ist  ein  bläulich weifser,  das  Silbersalz  ein  beständiger, 
wei&er  Niederschlag. 

Methylester  C^Hj^Oß  =  CHjj.C.oHj^Og.  Feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 
Schmelzp.:  98—99°.  Wenig  löslich  m  heifsem  Wasser.  LTn'  .*lich  in  verdünnter  Alkali- 
lauge.   (Unterschied  und  Trennung  von  Aldehydovanillinsäi  tonethylester.) 

9.  Ihoxybenzoylcarbonsäure  (Veratrovlcarbonsäur  »i»  (OH)j.C6H3.CO.CO,H(CO: 
OH:OH=l  :3:4).  DimethorylbenzoylcarboiiBäureCjoH  Os==<CH,0)2.CO-H,.CoO,H. 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Eugenolmethyläther  mit  Ohamäleonlösimg  bei  80 — 90® 
(Tiemann,  Matsmoto,'  B.  U,  142).  —  Feine  Nadeln  (aus  t'rocknem  Benzol).  Krystallisirt 
bei  Gegenwart  von  Wasser  in  wasserhaltigen,  prismatischen  Tafeln,  welche  rasch  verwittern. 
Die  wasserhaltigen  Krystalle  schmelzen  bei  100°,  die  entwässerte  Säure  bei  138 — 139°. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Oxydationmitteln  in  Veratrium- 
säure  übergeführt.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  glatt  Protokatechusäure.  —  Daa  Blei- 
salz  ist  ein  krystallinischer,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

2.  Säuren  C^Kfi^. 

1 .  o-o-Oxyuvitinsäure  0H.CeH,(CH,)(C0,H)2(C0,H :  OH  :  003  :  CH,  =  1  :  2  :  3  :  5). 
Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  Oxytrimesinsäure,  beim  Schmelzen  von  (8-)Mesitol 
OH.CflHJOHj),  mit  Kali  und  beim  Schmelzen  von  o-Oxymesitylensäure  mit  Kali  (Jaoobskn, 
A.  195,  285).  Die  beim  Schmelzen  von  Mesitol  mit  Kali  erhaltenen  Säuren  werden  mit 
Wasser  destillirt,  so  lange  flüchtige  Sauren  übergehen,  der  Rückstand  mit  BaCOg  gesättigt, 
die  Lösung  eingedampft  und  der  Rückstand  in  kaltem  Wasser  gelöst  Hierl^i  bleibt 
oxytrimesinsaures  Baryum  ungelöst,  während  das  Ozyuvitinsalz  in  Lösung  geht  —  Lange 
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Nadeln  (aus  Wasser).  Erweicht  und  zersetzt  sich  theilweise  bei  225 — 235'.  100  Thle, 
Wasser  lösen  bei  12^  0,13  Thle.  und  bei  Siedehitze  5,2  Thle.  Saure.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  CHCI3  und  Kohlenwaisserstoffen.  Giebt  mit  Eisen- 
Chlorid  eine  intensive  kirschrothe  Färbung.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsaure 
auf  200*'  in  CO,  und  p-Eresol  (J.,  Ä,  206,  196).  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  leicht 
loslich.  —  Das  krystallinische  Cadmiumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Dimethylester  Ci,Hi,05  =  (CH,)j.C«H80ft.  Darstellung,  Aus  der  Sänre  mit  Holz- 
geist und  HCl  (Jacobskn).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  79®.  Unlöslich  in  Wasser.  Mit 
Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig. 

2.  o-p-(«-)OxyuvitinBäure  OH.CeH,(CH3)(COjH),(002H :  CO^H :  OH :  CK,  =-1:3:4:5). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Amidouvitinsäure  mit  salpetriger  Säure  (Böttingeb, 
Ä.  189,  147;  B.  13,  1934).  Beim  Schmelzen  von  Uvitinsulfonsäure  oder  Sulfaminuvitin- 
säure  mit  Kaü  (Jacobben,  ä,  206,  187;  Hall,  Remsen,  Am.  2,  137).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmikt  unter  totaler  Zersetzung  gegen  278«  (J.);  294— 295«  (H.,  R.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Aether,  schwer  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  siedendem 
Benzol,  Ligroi'n  und  CHCI3.  Die  wässiige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv 
(violett-)  rotii  gefärbt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  200°  o-Kreeol.  — 
Csl{C^B^O^\ -\- 211^0.  Sehr  kleine  Nadeln;  mafsig  loslich  in  kaltem  Wasser  (J.).  —  Ca-CgH^O^ 
4-  2H,0.  Krystalle  (J.).  Hält  4H,0  (Hall,  Remsen).  —  Ca^(CgH505)2.  Amorph,  £ast  unlöslich 
(J.).  —  Agj.CgH^Og.  Flockiger  Niederschlag;  Wandelt  sieh  beim  Kochen  oder  bei  längerem 
Stehen  in  mikroskopische  Nadeln  um  (B.). 

Methylester  CnKj^jOg  =  (CHg^j.CgHßOß.  Grolse,  spiefkige  Nadeln  (aus  wässrigem 
Wemgeist).    Schmelzp.:  128°  (J.);  129—130°  (B.).    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Aethyläthersaure  C^iH^Og  +  H^O  =  (CjjHJ.CeHyOg.  Darstellung.  Entsteht, 
neben  dem  Diäthylester,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxyuvitinsaure  mit  HCl 
(Jacobsen).  —  Lange  Nadeln.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

—  Ca(C^^Hjj05)j  (bei  100°).     Feine  Nadeln;  ziemlich  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser. 

3.  /?- Oxyuvitinsaure  OH.CeH3(CH8)(COjH),.  Bildung.  Aus  /J-Amidouvitinaauie 
und  salpetriger  Säure  (Böttinger,  A,  189,  I0I).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt 
bei  220°  unter  lebhafter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heüsem.  Unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Chloro£[>rm 
(BötTINOEB,  A.  13,  1934).  —  Agg.CgH^Og.  Kurze  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  sieden- 
dem Wasser. 

Vielleicht  ist  diese  Säure  identisch  mit  o-o-Oxyuvitinsäure  (8.  1579). 

4.  m- Oxyuvitinsaure  OH.C6lI,(CH,)(CO,H)2(CO,H  :  CO^H :  OH :  CH3  =  1 :  3 : 4  :  6). 
Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  (Oppenheim,  Pfaff,B.  7,  929),  Chloral, 
CCI4  oder  Trichloressigäther  (O.,  Pf.,  B.  8,  884)  auf  Natriumacetessigester  entsteht  der 
Aethylester  dieser  Säure.  2C,H30.  CHj.CO^.CjHj  +  CHCl«  =  C9H606(C,Hß),  +  3Ha  -j- 
HjO  (Oppenheim,  PreCHT,  B.  9,  321).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  blankes  Natrium 
in  10  Thln.  trocknem  Essigather  und  giebt,  nach  völliger  Lösung,  allmählich  Chloroform  hinzn. 
Das  Reaktionsprodukt  wird  ho  lange  mit  Natronlauge  gekocht,  bis  auf  Zusatz  von  Säure  kein 
Gel  mehr  ausfällt.  Dann  '.iuert  man  mit  HCl  an  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
Wasser  um.  —  Für  die  Bil(i"rig  des  Diäthylesters  ist  die  Gegenwart  von  Natriumalkoholat ,  im 
übersprünglichen  Gemische,  <)  irhaus  nothwendig.  —  Dünne  Nadeln.  Wird  gegen  290**  weich 
und  zersetzt  sich.  Schwer  <\  lieh  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heüsem,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Giebi  mit  Eisenchlorid  eine  rothlich- violette  Färbimg.  Wird  von 
KMn04  oder  von  ChromsäuKgemisch  zu  Hydroxybenzoesäure  C7H3O,  oxydirt  Zerfällt 
beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO;  und  m-Kresol.  —  Kj.CeH^Og  +  H^O.  —  Ca-C^H^Og  +  1  V,H,a 

—  Ba.Ä-f- iVa-'^a^'  Mikroslionische  Nadeln,  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Cu.Ä.    Amorpher,  grünlicher  Niederschlag.  —  Ag..A.     Käsiger  Niederschlag. 

Dimethylester  OiiH^^Og  =  (CH3)2.CgHaOc.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  mit 
Jodmethyl  (O.,  P.,  Ä  8,  885).  —  Gelbliche  Tafeln.     Schmelzp.:  108^     Sublimirbar. 

Chlorid  CgH^OgCl,  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Oxyuvitinsäure  mit  (3  MoL) 
PClj  auf  180 — 200°  entstehen  Chloride,  die  mit  Wasser  wieder  Oxyuvitinsaure  liefern. 
Aus  der  von  dieser  Säure  abültrirten  Flüssigkeit  krystalüsirt  beim  Concentriren  Anhydro- 
oxyuvitinsäure  C^Hj^Oe  in  langen,  glänzenden  Nadeln.  Sie  ist  eine  zweibasische 
Säure  (Oppenheim,  Ppaff,  B.  8,  886). 

5.  o-p-HomoiBophtalsaure  0H.06lL(0H,)(C0jH),(C0,H  :  CO,H  :  CHj:  OH  --1:3: 
4 : 5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /S-Xylidinsulfonsäure  CH3.CgH,(S05H)(CO^  mit 
conc.  SaLssäure  auf  220°  (Jacobsen,  B,  14,  2115).  —  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser). 
Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  nahe  über  270^  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heiisem.    Giebt  mit  Eisencfalorid  keine  Färbung. 
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6.  Saure  aus  Berbeifin  CoHgOj  +HjO(?).  Bildung,  Entsteht,  in  kleiner  Menge, 
neben  Berberinsäure  CgHgO^,  beim  Schmelzen  von  Berberin  mit  Kali  (Hlasiwetz,  Gilm, 
J,  1864,  407).  —  Blättchen  oder  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  kaum  in  Aether 
(Unterschied  von  Berberinsäure).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  violettrothe  Färbung. 
Bedudrt  Silberlösung,  aber  nicht  alkalische  Xupferlösung.  Bleiessig  erzeugt  einen  Nieder- 
schlag Pb.G^H^O,. 

3.  Sauren  C.oH.oOj. 

1.  o-BenahydrylessigcarbonBäure  CaH.CeH4.CH(OH).CHj,.C02H.  Bildung.  Das 
Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natnumamalgam  auf  Phtalyl- 
essigsäure  O.oHgO^  (Gabriel,  Michael,  ä  10,  1558  u.  2200).  Beim  Auflösen  des  An- 
hycmds  in  Baryt  oder  Alkalien  entstehen  Salze  der  Benzhydrylessigcarbonsäure.  —  Die 
freie  Säure  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein,  sondern  sofort  in  ihr  Anhydrid  überzu- 
gehen. Erhitzt  man  ihre  Salze  auf  220 — 240"  oder  dampft  man  direkt  das  Anhydrid 
mit  Alkalilauge  ein,  so  entstehen  Salze  der  o-Zimmtcarbonsäure.  Ba.CioHg06  =  Ba-CjoILO^ 
4"  H,0.  Umgekehrt  wandelt  sich  die  o-Zimmtcarbonsäure,  beim  Schmelzen,  in  das 
isomere  Anhydrid  CioHgO^  um.  —  Ba-C^gH^Og -j- 2H.^0.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung 
durch  Alkohol  gefällt.  —  Ag^.C\oHgOg.     Amorpher  Niederschlag,  ziemlich  lofllich  in  Wasser. 

/OH— CHj.COjH 
Anhydrid  OioH804  +  H20«CA\^^>0  +  H^O.     Glänzende   Nadehi. 

Bchmelzp. :  150—151°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Verliert  das 
Krystallwasser  im  Vacuum  oder  bei  100°.  Einbasische  Säure.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Brom  oder  Wasserstofl'.  —  Ag.C^^II,04.     Seideglänzende  Nadeln. 

2.  Benzyltartronsäure  OeH5.CH^.C(OH)(CO,H)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig 
Zimmtsäure,  beim  Behandeln  von  Benzylchlormalonsäureester  C,  H^. 001(002 .O^H^),  mit 
Kalilauge,  oder  besser  mit  Baryt  (Oonrad,  A,  209,  245).  —  Prismen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei  143"  und  zerfällt  dabei  in  00,  und  Phenyl- 
milchsäure  0eHß.0H,.0H(0H).00aH.  —  Da«  Calci  um  salz  ist  unlöslich  in  Wasser.  —  Das 
Barynmsalz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  heifsem  Wasser. 

3.  Ijarixinsäure  Vorkommen.  In  der  Kinde  von  dünnen  Zweigen  der  höchstens 
20—30  Jahre  alten  Bäume  von  Pinus  Larix  L.  (Lärchenbaura)  (Stenhoüse,  A.  123, 
191).  —  Darstellung.  Die  zerkleinerte  Rinde  wird  anhaltend  und  wiederholt  mit  Wasser  bei 
80**  ausgezogen,  die  wässrigen  Auszüge  bei  80"  zum  Syrup  verdunstet  und  dann  mit  Wasser 
destillirt.  Das  Destillat  concentrirt  man  bei  höchstens  80^  und  reinigt  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  durch  Sublimation.  —  Sublimirt  in  glänzenden,  monoklinen  Krystallen.  Schmelzp.: 
153».  Sublimirt  schon  bei  93«.  1  Tbl.  Säure  löst  sich  in  87^8  Thhi.  Wasser  von  15*, 
sehr  leicht  in  siedendem  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und  weniger  leicht  in  Aether.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  Purpurfärbung.  Beducirt  ammoniakali8<'ii<^  Silberlösung,  aber  nicht 
FEHLiNG'sche  Lösung.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flucht ::-  Schwache  Säure.  Das 
Ammoniaksalz  verliert,  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäv )" ,  alles  Ammoniak.  Gie&t 
man  Barytwasser  in  eine  überschüssige,  conc,  wässrige  Lösir  :  der  Säure  so  entsteht  ein 
voluminöser,  gallertartiger  Niederschlag,  der  durch  00,  v-^'.i:'  /erlegt  wird. 

4.  Flumeriasäure.  Vorkommen.  An  Kalk  gebund  it  ui  Milchsafte  der  Plumeria 
acuüfolia  Poir.  (OudEMANS,  A.  181,  154).  —  Darstellu  u  Der  eingetrocknete  Milchsaft 
wird  zunächst  mit  Ligrom  behandelt  und  das  Unlösliche  n  ii  ^«rdünnter  Essigsäure  erwärmt. 
Man  verdunstet  den  sauren  Auszug,  zerlegt  die  ausgeschieden« n  \ry stalle  mit  Potasche,  säuert 
die  Lösung  mit  H^SO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  oau.K  wiinl  dann  noch  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmilzt  bei  12(9°  und  zersetzt  sich  gleich 
darauf.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heÜsem.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Aether,  schwer  in  Ohloroform.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch Ameisensäure  und  eine  zweibasisch-dreiatomige  Säur  e  CgHgO^  (oder  Oi^Hi^Oj), 
die  unzersetzt  in  feinen  Tadeln  sublimirt,  sich  schwer  in  Wasser  löst  imd  erst  oberhalb 
240®  schmilzt.  Von  Natriumamaigam  wird  Plumeriasäure  in  Hydroplumeriasäure  O^JEL^fi^ 
übergeführt.  Bei  der  trocknen  Destillation  treten  Essigsäure  und,  wie  es  scheint,  Zimmt- 
aldehyd  auf.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Salicylsäure  gebildet.  —  K^.C^LoHgOg  + 
3H,0.  Darstellung.  Durch  Abdampfen  der  Säure  mit  überschüssigem  Kaliumcarbonat.  — 
Greise,  monokUne,  sehr  zerfliefeliche  Krystalle.  —  Ca(Cj,,HgOß)j  -j-  4H,0.  Darstellung.  Durch 
Vermischen  der  Säure  mit  dem  sekundären  Salz.  —  Kleine  Krystcdle.  Löslich  in  200  Thln. 
Wasser  von  20°.  —  Ca.C^<jHgOg  -f  5H,0.  Findet  sich  im  Milchsafte  der  Plumeria.  Rhom- 
bische Krystalle.  LösUch  in  400  Thln.  von  20^  —  Oag(Cjj,H,06)g -f  8H,0.  Klöne  Prismen. 
Wird  durch  Versetzen  des  sekundären  Salzes    mit  Kalkwasser  erhalten.     Krystallisirt   auch   mit 


1582  AROMATISCHE  REraE. 

lOH^O.  —  Ag^.CjQHyOß -|- HjO.  Krystallpulver,  kaum  löslich  io  Wasser;  —  Agg.CgH^Og -}- 
HjO.     Nadeln. 

4.  Sauren  C^H^Oß. 

1.  Cotarninsäure.  Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Cotarnin  mit  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Oj^HjaNOg  +  2H,0  =  CjiH^^Oß  +  CH3.NH3  (Matthtesöen, 
F08TER,  A.  Spl.  1,  335).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Nar- 
kotin(?)  (Anderson,  ä.  86,  292).  Entsteht  nicht  bei  der  Oxydation  von  Cotarnin 
(  Wkight,  Soc.  32, 525),  sondern  wahrsclieinlich  nur  durch  Oxydation  einer  Beimengung  des 
Cotarnins  (Gerichten,  B,  13,  1(538).  —  Leicht  löslich  in  Wasser;  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  daraus  durch  Aether  fällbar.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird 
durch  Bleizucker  völlig  ausgefällt.  —  Aga.CjjH^QOg.     Sehr  wenig   löslich  in   heifseni  Walser. 

2.  SinapinBäure.  Bildung,  Sinapin  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalüauge  in  Sinapin- 
säner  und  Cholin.  CigH^gNOß -f  2^20  =  0,, Hj^Oß +  C6H,bN02  (Babo,  Hirschbrunn, 
Ä.  84 ,  19).  —  KleinePrismen.  Schmilzt  zwischen  150 — 200".  In  kaltem  Waaser  sehr 
schwer  löslich,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem,  unlöslich  in  Aether.  Die 
Salze  sind  meist  schwer  löslich  und  sehr  unbeständig.  Das  Kab'salz  zersetzt  sich  ra^ch 
an  der  Luft;  es  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  lothen  Niederschlag.  —  Ba.C,,H,^05  (bei 
110").     Ziemlich  bestandiger  Niederschlag. 

3.  BreiiBhydrylpropioncarbonsäure  CO,H.CeH4.CH(OH).0,H^.0O2H.  Bildung. 
Die  freie  Säure  existirt  nicht,  da  sie  sofort  in  Wasser  und  Anhydrid  zerfällt.  Dieses 
entsteht  beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Phtalylpropionsäure  CjjHyO^ 
mit  Natriumamalgam  (Gabriel,  Michael,  B,  11,  1681).  —  Ba.C,^HioOß.  Darstellung. 
Durch  Kochen  des  Anhydrids  mit  Barytwasser,  Entfernen  des  freien  Baiyts  durch  CO,  und 
Fiilleu  der  Lösung  mit  Alkohol. 

Anhydrid  C^.HioO^  =  C^ H,<^^^^q2 04-^02 H^j^^l^^^^^^j^^^^j^^^^g^jj^^j^^j^ 

Alkohol).  Schmelzp. :  140*^.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  mäfsig  leicht  in  heifeem, 
leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zerlegt  kohlensaure  Salze.  —  Ba(C,jH30^),.  Durch  Sättigen  des 
Anhydrids  mit  BaCOg.  —  Ag.O,iHgO^.     Kömig-krystallinische  Fällung. 

4.  Säure  C6H^CH(0H).CH(C0,H).CH,.C0,H  (?).  Bildung,  Nicht  im  freien  Zu- 
stande bekannt.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit 
Natriumsuccinat  und  Essigsäureanhydrid  (Fittig,  J5.  14,  1825).  CyHjO -J-Na^.C^H^O^ 
-|-(C,H80)20  =  0^^11^004 -|-2Na.C2H802.  —  Beim  Zerlegen  der  Salze  mit  Mineralsäurea 
wird  sofort  das  Anhydrid  OiiII,o^4  erhalten.  Dieses  krystallisirt,  schmilzt  l>ei  100° 
und  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Phenylcrotonsäure  Cj^Hj^Oj.  Das  Anhydrid  ver- 
hält sich  wie  eine  einbasische  Säure;  durch  längeres  Kochen  mit  Basen  liefert  es  aber 
Salze  Mej.CijHi^Oft. 

# 

5.  Säure  C„H,406  =  C6H,.CH(OH).CH(CO,H).CH(CH3).CO,H.  Bildung,  Das  Anhydrid 
dieser  Säure  entsteht  beim  1' '  hitzen  von  Bittermandelöl  mit  brenzweinsaurem  Natrium  und 
Essigsäureanhydrid  auf  !  «  130°  (Fittig,  B.  14,  1825).  G-HgO  +  Na^.C^HeO^ + 
(C,H30),0  =  C,,H,,0  +  '  N       HO,. 

Das  Anhydrid  CijH,  •  .  Jaet  Krystalle,  die  bei  177°  schmelzen.  Eis  zerfällt  bei 
der  trocknen  Destillation  ■  .  «  k,  und  den  Kohlenwasserstoff'  O^oHj,.  Das  Anliydrid  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Broj  ..  r.i. r  mit  HBr  entsteht  eine  Säure  Cji^^ioBrO^.  Mit  Basen 
bildet  das  Anhydrid  Salze  .vi     C^uHj^O^  und  durch  mehr  Base  Salze  M.e^,Ci^H^.flj^. 

6.  Säuren  Ci^H^gOj. 

1.  Filixsäure.  Vorkommeti.  In  der  Wurzel  von  Aspidium  Filix  maa  (LucK,  A. 
54,119).  —  Darstellung.  Das  ofKcinelle  (wurm treibende)  Extractum  fihcis  wird  durch  dreitägiges 
Maceriren  der  gepulverten  und  getrockneten  Wurzel  mit  3  Thln.  Aether  und  Verdunsten  des 
ätherischen  Auszuges  erhalten.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  daraus  Filixsaure  ab,  die 
man  ahpresst ,  in  wässrigem  Alkohol,  unter  Zusatz  von  Potcusche,  löst  und  dann  mit  verd.  Essig- 
säure fällt,  öie  wii*d  aus  Aether  umkrystalUsirt  (Grabowski,  A,  143,  279).  —  Undeutliche 
Krystalle.  Schmelzp.:  100^  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether. 
Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Buttersäure  und  Phloroglucin.  Ci4H,806-|-2H30 
=  2(/^Hy0.j  4-  CpHeOg.  Dampft  man  die  Lösung  der  Filixsaure  in  conc.  Kalilauge  nur  so  weit 
ab,  dass  sie  oreiig  wird,  so  entsteht  ein  Körper  Cj^Hj^O^,  wahrscheinlich  Phloroglucin- 
Monobutyrat.  Ci^H^yO^  -|-  H,0  =  Oj^H^jO^  -f  C^HgO,.  Aus  Phloroglucin  und  Butyryl- 
chlorid  entsteht  keine  Filixsaure.  —  Pb(C^^H,yOj),. 

Chlorfilixaäure    Ci^H^ClOj..     Darstellung.     Durch   Ueberleiten    von    trocknem    Chlor 
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über    gelinde    erwärmte    Filixsaure  (LucK,  Gm,  7,  1064).  —  Amorph,  gelbbraun.     Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aetlier  und  CS,.  —  Pb(Cj^HjgC10j)g.     Niederschlag. 

Triohlorfilizsäure  Cj^H^ßClgOß.  Darstellung.  Durch  Kinleiten  von  überschüsäigeni 
Chlor  durch  Wasser,  in  welchem  Filixsaure  vertheilt  ist  (LucK).  —  Amorph,  gelb,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ph(Ci^Hj^C1^05)2.     Niederschlag. 

2.  Hydroxydlbensoesäure.  Bildung.  Hydroxybenzylursäure  (8. 1156)  zerfällt  beim 
Kochen  mit  conc.  Kalilauge  in  Benzylalkohol ,  Glycin  und  Hydroxydibenzoesäure. 
2C,6H,,NOß  +  H,0  =  ÜO^HgO  +  2C2H,NO,  +  C^^H^^O,  (Otto,  A,  134,  330).  —  Die  freie 
Säure  oxydirt  sich  äufserst  leicht  an  der  Luft. 

Diäthylester  Ci(,H2606  «  (C2Hß),.Cj4H,606-  Darstellung.  Aus  der  Saure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Otto).  —  Flüssig.  8iedep.:  205— 207*>.  Schwerer  als  Wasser.  Von  äuiserst 
widerlichem  Gerüche.     Unlöslich  in  Wasser. 
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1.  Säure  CgH^O^. 

MetliylätherBäure(Opinsäure)  CgHe05  +  2H,0«=CH30.C8H,0^.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  HJ  auf  Hemipmsäure.  C.oHioOg  +  HJ  =  C^Ufi^  +  CH^ J  -f  H^O 
(LiECHTI,  X  Spl.  7,  151;  Becketi,  Wright,  J.  187(),  S09).~  Darstellung.  Man  erwärmt 
gelinde  Ueiiiipiuaaure  mit  etwa«  ganz  conc.  Jodwaäserstoifsäure  bis  sich  Gasblasen  entwickeln, 
dann  schwenkt  man  um  bis  die  Gaseutwickelung  aufhört,  erwärmt  hierauf  wieder  u.  s.  f.  Die 
meiste  Jodwasserstoffsäure  wird  durch  HgO  entfernt  und  die  Lösung  eingedampft.  —  Lange 
Prismen.  Keichlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nur  spurenweise  in  Aether.  Wird 
durch  Eisenchlorid  bläulich-violett  gefärbt.  Wird  bei  105**  zähe  und  schmilzt  vollständig 
bei  148*^.     Beducirt  nicht  FEHLiNü'sche  Lösung. 

Ist  wahrscheinlich  das  Anhydrid  der  zweibasisch- vieratomigen  Norhemipinmethyl- 
äthersäure  CgH^Og  =  C6H^(UCH3XOH)(C02H)2. 

2.  Säure  C^HgOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Behandeln  des  Oxy- 
chinons  Ci6H9(0H)02  mit   alkalischer  Chamäleonlösung  (Breuer,  Zincke,  B.  14,  1897). 

—  Darstellung.  Man  löst  10  g  des  Oxychinons  in  Natron  und  Y?  1  Wasser  auf,  setzt  17  g  MnKO^ 
allmälilich  hinzu  und  erwärmt  auf  lOO**.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  HCl  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Die  in  den  Aether  übergegangene  Säure  wird  an  Baryt  gebunden;  "erst  krystallisirt  das 
Salz  der  Säure  OyllgOg.  —  Oel,  das  sehr  langsam  kry stallin isch  erstarrt  und  dann  bei 
177 — 197'*  schmilzt.  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln,  aul'ser  in  CHCl,.  Liefert  beim 
Erhitzen  nur  Phtalsäureanhydrid.  —  Kj.Cgll^Oj.  Feine  Nadeln  oder  Blättchen;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.CgH^Oj  -|-  2H.,0.  Gro&e,  hexagonale  Tafeln  (aus  Wasser) .  Bleibt  bei 
300°  unverändert.  —  Cu.C9lI^05  -f  Cu(ÖH)g  +  öH^O.  Dicke,  blau-,  Licht  lösliehe  Krystalle.  — 
Agj.Cgll^Og.     Krystallinischer  Niederschlag. 

3.  Sauren  C.oHgOß. 

1.  BeiiaoyleB8ig-o-CarbonsäureOioH805H-H,0  =  CO,  '  '  !  .^.CO.CH^.CO^H  +  H^O. 
Bildung.  Phtalylessigsäure  Cioliu04,  in  überschüssiger  k;«  ^  .^tronlauge  gelöst,  nimmt 
Wasser  auf.  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  Benzoyle8t>i  -  '  arbonsäure.  Die  Phtalyl- 
essigsäure ist  daher  als  Anhydrid  dieser  Säure  aufzufassen  t' Gabriel,  Michael,  B.  10, 
1553).  —  Glaaglänzende,  breite  Nadeln  (aus  Wasser).  Scimilzt  unter  Gasentwickelung 
bei  90°  und  zerfällt  dabei  in  CO,,  Walser  und  Acetophenoncarbonsäure  C^HeOg.  Auch 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  erfolgt  diese  Zerlegung.  —  Ag^-CjoIlgO^.  Fein- 
körnig-krystallinischer  Niederschlag. 

2.  Chloroxynaphtalinsäure  C^oHyClOg.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Naphtalin 
mit  Kaliumchlorat  und  Schwefelsäure  .  C^^K^  +  SCIHO,  =  CioH^ClOg  +  2HCl  +  lijO 
(Hermann,  A.  151,  03).  —  Darstellung.  Eine  bei  80"  bereitete  Lösung  von  128  g  Naphtalin 
in  600  g  reiner  Schwefelsaure  wird  mit  600  g  Wasser  verdünnt,  128  g  Naphtalin  hinzugefügt 
und  innerhalb  5  Tagen,  in  sehr  kleinen  Portionen,  368  g  gepulvertes  Kaliumchlorat  zugesetzt,  so 
da«s  das  Gemisch  nie  über  40"  wann  wird.  Ist  alles  Gas  verschwanden,  so  wird  die  abgeschie- 
dene butterartige  Masse  wiederholt  mit  warmem  Wasser  ausgezogen,  die  wässrigen  Auszüge  mit 
Aether  geschüttelt,  der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  in  Benzol  aufgenommen.  In  dem 
Benzol  lösen  sich  ChlorozynaphtaUnsäure  und  etwas  Phtalsäure.  —  Syrup,  ziemlich  leiclit  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser, 
und  rascher  beim  Behandeln  mit  Barj't,  in  Dioxy  naphtalin  säure  C^oHgOg  über. 
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4.  Benzozyl-o-Propioncarbonsaure  Cj.H.^Os  =«  COj,H.C,H^.CO.C,H^.CO,H.  Bildung» 
Beim  Auflösen  von  PhtÄlylpropionsaure  CjjHgO^  in  überschüssiger  Natronlauge  (Gabriel., 
Michael,  All,  1680).  —  Die  freie  Säure  ist  nicht  existenzfähig,  sondern  zerföllt  sofort 
in  Wasser  und  Phtalylpropionsäure. 

5.  Saure  C„H„Oj  =  (CH,0),.OeH,{CO.H).CH  :  CH.CHO  (?).  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Eugetinmethyläthersäure  (CHgO),.CeB[,(C,H5).CO,H  mit  KMnO^  (Wasser- 
mann, BL  32,  3).  —  Schmelzp.:  162— 163«. 

6.  BensylacetgoociiMaiire  C.3Hj^05  =  CH,.CO.C(G,H,)(CO,H).CH,.CO,H.  Bildung. 
Der    Diäthyiester    dieser    säure   (C,Hg)2.Cj,Hj,0g   entsteht    aus   Acetsuccinsäureester 

C,H30.CH<^^Q«^^*^»^^  Natriumalkoholat  und  Benzylchlorid  (Conrad,  B.  11,  1058>. 

—  Siedep.:  310**  spec.  Gew.  =  1,088  bei  15^  (gegen  Wasser  von  16,5*»). 
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L   «-SalylBfLiure  Ci^H^^Og  s.  Salicylaldehyd. 

2.  BehydrocholalBaiure  CfgHsgO^.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Cholalsäure  mit 
CrO,  und  Eisessig  (Hammarsten,  B.  14,  71).  —  Dargtellung.  Man  versetzt  allmählicfa 
eine  10 — 15procentige  Losung  krystallisirter  Cholalsäure  in  Eisessig  mit  einer  lOprooentigen 
Lösung  von  CrO,  in  Eisessig,  so  dass  das  Gemisch  nicht  über  40 — 50°  warm  wird,  dann  fällt 
man  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  Soda,  fällt  die  I^ösung  mit  Essigräure  und  krystalliairt 
die  freie  8äure  aus  siedendem  Wasser  um.  —  Feine,  mikroskopische  Nadeln.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  noch 
schwerer  in  Aether.  Rechtsdrehend.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Giebt  mit  Zucker  und 
»!>chwefelsäure  keine  Gallenreaktion.    Natriumamalgam  erzeugt  eine  krystallisirte  Saure. 

—  Einbasisch.  —  Na.C,gH,50^^.  Krystallinisch ;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ch.Ä, 
(bei  110°).    Nadeln  oder  Prismen.    Schwer  löslich  in  Wasser,  in  warmem  weniger  als  in  kaltem. 

—  Ba-Ä^  (bei  110°).  Gleicht  dem  Calciumsalz,  ist  aber  leichter  in  Wasser  löslich.  —  ^h^Ä^ 
-|-  ^ifQ^O  (bei  110°).  Kleine,  äufserst  dünne  Schuppen;  in  Wasser  fast  unlöslich.  —  Cu.Ä« 
-j- '^jH^O  (bei  115°).  Kleine  Säulen;  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Das  Silbersais 
schwärzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Methylester  C^Hj^O^ » CHg.C^^H^sOs.     Darstellung.     Aus  dem    Bleisalz   mit  CH3J 
(bei  115°)  (H.).  —  Feme  Nadeln  und  vierseitige  Prismen.     Loslich  in  Alkohol  (H.). 
Aethylester  C„H^.n^  ^CHj.CjjHjjOj.    Gleicht  dem  Methylester  (H.). 


CXXXVn.   SÄuren  c.H,„_,,o,. 

L   Morin  oder  Morinaaiue  >  \^B^0^  —  s.  Gerbstoffe. 

2.   EiULanthomanre  C\sn,    >    —  s.  Euxanthinsäure  C\,H,gOio. 

a  AniflÜBaiure  C,.H,,06=  .CH,O.CeH.),.C(OH).CO,H.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Anissaure,  beim  Kochen  von  Anisil  CBLO.CeH^.CX).CO.CeH^.OOH,  mit  alkoholischem 
Kali  (BoESLER,  B.  14,  327).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  104*. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wa;».«<er,  leicht  in  Alkohol.  Lost  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter 
Farbe.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  K,Cr,0-  und  Eisessig  CO,  und  Dioxybenzopheiion- 
dimethyläther.    -    Ba^Cj^HJ^O^),  (bei  100°).     Nadehi. 


CXXXVni.   Säuren  c^H,„_  .,0,. 

1.  Saure  C^jH^Oj  —  s.  Graphit  säure  CuH^Og. 

2.  Sauren  C\^h,^0,.  -.^ 
1.  Saure  aus  Amidobensoesäure.    Bildung.    Entsteht,  neben  Amidobenzoeaaure 
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beim  Kochen  von  Diazoamidobenzoesäure  mit  Ammoniak.  2Ci4Hi^NjO.  +  BLO  =  N^ 
+  O^Hi^Oj  +  2C,H.N02  (GRIESS,  A.  117, 37).  —  Krapprothes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Aetner,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Alkalien.  Die  ammoniakalische 
Lösung  giebt  mit  MetaUsalzen  braune,  amorphe  Niederschläge. 

2.  DioxybenzoylbenaoSsäure  (Resorcinphtalein)  (OH)2.CeH3.CO.CeH^.C02H+H,0. 
Bildung.    Beim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Fluorescein  mit  (3  Thm.)  Natron,  bis  die  Masse 

bräunlich  gelb  wird.   o/^^j^^j^^^CX^^^^^^^  +  ^^^  =*  ^^^H^oOs  +  CeH^(OH), 

(Eesordn)  (Baeyer,  ä.  183,  23).  —  Groise,  stark  gestreifte,  gelbliche  Krystalle  (aus 
wässrigem  Alkohol).  Verliert  das  Krystallwasser  im  Vacuum.  Schmelzp.:  200^  Schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol.  G^ht  beim  Erhitzen,  für  sich  oder 
mit  Besorcin,  in  Fluorescein  über.       ^ 

DibromreaoroinphtaleiLii  C. ^HgBr.Oß  =-  (OH)j .  CeHBr, .  CO.CßH^.COjH.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Dibromresorcin,  beim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Tetrabromfluoresceinkalium 
mit  (20  Thhi.)  Natronlauge  (von  507^)  auf  140°  (Baeyer,  ä,  183,  56).  —  Kleine,  rhom- 
bische Tafeln.  Schmelzp.:  218 — 220**.  In  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol 
mit  gelber  Farbe  leicht  löslich.    Natriumamalgam  entzieht  alles  Brom. 

8.  Sauren  G^^H^fi^, 

1.  BenshydrylisophtalBäure  CeH6.CH(ÜH).CeHg(C0,H)j.  Bildung.  Die  freie  Säure 
scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein,  sondern  sofort  in  Wasser  und  das  Anhydrid  C^jH^q^* 
zu  zerfallen.  Dieses  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  eine 
wässrig- alkoholische  Lösung  der  Benzoylisophtalsäure  CgH^.  CO.  CgHg(C08H),  (Zikcke, 
B,  9,  1763). 

CgXi5.CH.Celi.3.C02H.         ,       -VT   1  1 

Anhydrid    CigH^oO^  =*  Ö— ÖO  Feme  Nadeln   (aus    wässrigem  Al- 

kohol). Schmelzp.:  206 — 207 ^  Löslich  in  Aether  und  CHClg,  leicht  in  hdlsem,  absol. 
Alkohol.  Einbasische  Säure.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Alkali  entstehen  Salze 
CißHjjOß.Me^,  welche  aber  nur  in  alkoholischer  Lösung  bestehen.  Durch  Wasser  werden 
sie  soiort  in  freies  Alkali  und  Salze  des  Anhydrides  CjjHgO^.Me  zerlegt.  — Das  Calcium- 
salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  daraus  durch  Alkohol  in  Form  einer  Gallerte  gefällt, 
die  bei  längerem  Stehen  kömig  wird.  —  Ba(CjßHgO^)2-|-2V8B,0.  Nadeln,  schwer  loslich  in 
verdünntem  Alkohol.  —  Ag.Cj^jHgO^    Pulvriger  Niederschlag. 

Aethylester  C^HiÄ  =  CjjHjjO^.CjHg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und  C,HgJ. 
—  Glänzende  Täfelcnen  oder  Prismen.    Schmelzp.:   114 — 115®  (ZmcKE). 

2.  BenahydrylterephtalBäure  CeHj.CH(OH).C6H3(CO,H),.  Bildung.  Bei  der 
Beduktion  von  Benzovlterephtalsäure  mit  Zmk  und  Salzsäure  entsteht  eine  Säure  C^gH^oO^, 
offenbar  das  Anhydrid  der  Benzhydrylterephtalsäure  (Webek,  J.  1878,  403).  —  Ca(Ci5Hg04)5 
-}-  3HjO.     Kömiges  Pulver. 

4.  Lobarsänre  Cj^H^gOg.  Vorkommen.  In  Lobaria  adusta  Hoffm.  (vom  Fichtelge- 
birge), einer  dunkeln  Flechtenvarietät  Parmelia  saxatilis,  ^-phaeotropa  Waür.  (Knop,  J. 
1872,  806).  —  Darstellung.  Die  Flechte  wird  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  verdunstet, 
der  Bückstand  in  absolutem  Alkohol  kochend  gelost  und  mit  etwas  Benzol  versetzt.  —  Warzen- 
förmige Conglomerate.  Unlöslich  in  Wasser  und  Barytwasser,  löslich  in  Kalilauge.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Ammoniak. 

5.  Gnajakonsänre  Ci8H,o05(?).  Vorkommen.  Im  Guajakharze  (Hadeuch,  J.  1862, 
466).  —  Darstellung.  Bleibt  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Alkalisalze  der  Gua- 
jakharzsaure  C^gH^gO^.  Die  Lösung  wird  abgedampft,  der  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  be-  . 
handelt  und  das  in  Losung  Gegangene  durch  CO,  zerlegt.  Die  freie  Guajakonsaure  wird  durch 
Auflösen  in  Aether  von  einem  mitgefällten  Harze  befreit.  —  Amorph.  Schmelzp.:  95 — 100®. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  €HC1„  Essigsäure.  Linksdrehend.  Zerlegt  Carbonate. 
Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das  Calcium-  und  Bleisalz  sind  un- 
löslich. —  CjgHj^Og.PbO  (?). 

6.  Dialantsäure  a„H^,Oi;  s.  S.  1475. 


80-"4«^6 


CXXXIX.   Säuren  c,h„_,„o.. 


sn— J0^6' 


1.  Säuren  CißH^oOg. 

1.  BenBoylisophtalaäure  CQHg.00.CeHg(C0,H)2.    Bildung,  Beim  Kochen  yon  Ben- 
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zyliöoxylol  CJ1^.CB^.C^B^{CB.^\  mit  Chromsauregemisch  (ZiircKE,  B.  9,  1762).  Die 
rohe  Säure  wird  durch  Umkrystidlisiren  aus  wenig  Toluol  oder  CHCI3  gereiDigt.  —  Dicke 
Krusten  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  278 — 280'.  Sublimirt  fast  unzersetzt. 
Schwer  löslich  in  heiisem  Walser,  in  CHOL,  und  Toluol,  leicht  in  Alkohol  und  Aetiier. 
Greht  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure  in  das  Anhydrid  CijH^^^O«  der  Benzhydryl- 
isophtalsäure  und  durch  Natriumamalgam  in  Benzylisophtalsäure  C^^B^fi^  über.  — 
Ca.C^5Hg05 -j- H5O.  Kleine  Nadeln  oder  Blättchen.  —  Ba.A -|- HjO.  Nadeln,  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  in  heiisem.  —  Ag3.Ä.     Unlösliches  Palyer. 

Methylester  C.yHj^Og  ^^^  (CTIq\,G.,^1S^0^.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Jodmethyl.  —  Schmelzp.:  117 — 118^    Schwer  löslich  in  Alkohol  (Z.). 

Aethylester  Ci^ELgO«  =  (C,H5)5.Ci6H80ß.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  95°.  Leicht 
löslich  in  Aether  und  ÖHCla,  etwas  schwieriger  in  Alkohol  (Z.). 

2.  BenBoylterephtalsäure  CgHg.CO.CeH3(G03H)2.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Benzylcymol  CeHg.CH,.CioHig  mit  Chromsäuregemiach  (Weber,  J.  1878,  402).  —  Fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Toluol,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  oberhalb 
290°.  Wird  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Benzhydrylterephtalsäure  und  durch  Natriumamal- 
gam zu  einer  Säure  CjgH^O^  redudrt.  —  Ca-C^^HgOg  +  H,0.  —  Ba.Ä -|-  öH^O.  Körnige 
Krystalle,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Methylester  C^^H.fi^  ==' (C^^^,CJJ^JX,    Nadebi.    Schmelzp.:  100—101«  (W.). 
Aethylester  C^gH^gOg  =  (C,H5)2.Ux5H805.    Quadratische  Prismen.    Schmelzp.:  100 
bis  101°  (W.). 

3.  BenBophenondioarbonsäure  GO.(CeH4.0O2H)2.  Bildung,  Entsteht  bei  der  Oxy- 
dation von  Dimethylphenylmethan  CH2(CgH^.CH3]L  oder  von  Dimethylbenzophenon 
COCCeH^.CHg)^  mit  Chromsauregemisch,  neben  Toluylbenzoesaure  Ci^HijOg  (Weileä,  B. 
7,  1185).  Man  trennt  diese  beiden  Säuren  durch  Darstellung  ihrer  Kaliumsalze  (Adob, 
Crafts,  B.  10,  2175).  —  Gallertartiger  Niederschlag.  Schmilzt  und  sublimirt  oberhalb 
800^  -  Ag,.C  H  O,  (A.,  C). 

4.  Säuren  C^fi-^fi^  aus  C„H-o.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  der  Kohlenwajsseistoffe 
Cj.H«o  (Siedep.:  392 — 396°),  welche  als  Nebenprodukt  von  der  Darstellung  des  Benzyl- 
toiuols  (aus  Benzylchlorid ,  Toluol  und  Zink)  erhalten  werden,  entstehen,  neben  anderen 
Körpern,  «-  und  ^-Dibenzoylbenzoesäure  und  eine  Säure  CijHjoOß,  die  nicht  schmilzt 
und  ein  leicht  lösliches  Baryumsalz  giebt.  —  Beim  Schmelzen  der  a-Dibenzoylbenzoesaure 
C^jH^^O.  mit  Kali  wird,  neben  viel  Benzoesäure,  eine  kleine  Menge  einer  isomeren 
Säure  CjgHjQOg  gebildet,  die  auch  umschmelzbar  ist  (Weber,  ZmcEE,  B.  7,  1155). 

2.  BenzoylciunidinBäiire  C.^H^.O.  =  CeH5.C0.CeH(CH,),(C0,H),.  Bildung.  Entsteht, 
neben  zwei  anderen  (in  Wasser  löslichen)  Säuren,  bei  der  Oxydation  von  Durvlbenzo^ 
CeH(CH3),.C0.CeHj  (Fr.  Meyer,  Ador,J.  1879,  562).  —  Unlöslich  in  Wasser.  *  Schmilzt 
bei  85**;  wird  in  höherer  Temperatur  fest  und  schmilzt  dann  bei  173°.  Wird  durch  NH, 
in  eine  in  Wasser  unlösliche  Säure  übergeführt,  die  ein  Krystallpulver  büdet,  und  deren 
Baryumsalz  in  Schuppen  krystaUisirt.  —  Ba-C^Hj^Oj  -j-  272^»^-  Lange,  seid^linÄende 
Nadeln. 

3.  Hydrabietinsäure  C^^H^jOt.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  warmen  alkoholischen 
Lösung  von  Abietinsäure  mit  Natriumamalgam  (Maly,  Z.  1866, 34).  —  Glänzende  Blätteren. 
Beginnt  bei  140 — 145°  zu  schmelzen,  ist  aber  erst  bei  160°  flüssig.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Na^.C^^HggOg-fSHjO.  Glänzende  Nadeln,  leicht 
lÖBlich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Das  Calciumsalz  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  der  udi 
in  Alkohol  löst.  —  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  amorphe  NiederscblSge. 


CXL  SÄuren  CAn-«o,. 

1.  axyanthracliinoncarbonsaure  C,5H305=CeH/^^\CeHj(OH).CO,H(OH  :  CX),H 

«=1:2?).  Bildung.  Bei  6 stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  anthrachinoncarbonsauiem 
Natrium  Na.CiaH7  0^  mit  6Thhi.  Natron  auf  200°  (Hammerschlag,  B.  11,  83).  —  Sub- 
limirt unter  theilweiser  Zersetzung  in  orangegelben  Nadeln.  Schmelzp. :  260°.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelbrother  Farbe  und  in  Alkalien  mit  der- 
selben Farbe  wie  Alizarin.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Löst  sich  in 
Natriumacetat  und  Ammoniumoxalat  (Unterschied  von  Anthrachinon)  und  wird  aus  dies^i 
Lösungen  durch  Essigsäure  nicht  gefallt   Erhitzt  man  die  Säure  einige  Stunden  lang  auf 
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300®,  so  zersetzt  sie  sich  zum  Theil  in  CO,  und  einen  dem  Alizarin  ähnlichen  Körper, 
der  in  federfahnenähnlichen  Formen  sublimirt,  bei  265®  schmitzt  und  gebeizte  Zeuge  mcht 
färbt.  Sublimirt  man  aber  die  Säure  über  erhitztem  Asbest,  so  wiixl  Alizarin  gebildet. 
—  Das  Baryumsalz  ist  ein  blauer  Niederschlag. 

2.  Säure  OieH^^Oj  —  siehe  Diphtalylsäure  C.eHjoOß  S.  1601. 


CXLI.  Sfturen  CAn-^i A- 

1.  Pulvingäure  C^s^is^s*  Bildung,  Durch  Behandeln  des  Anhydrids  mit  Kalilauge 
oder  durch  Kochen  von  Vulpinsäure  mit  Kalkmilch  (Spiegel,  B,  13,  1631).  —  G^lbe 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  214 — 215^  Zerfällt  in  höherer  Temperatiur  in  Wasser 
und  Anhydrid.  Ziemlich  loslich  in  Wasser  und  daraus  durch  Säuren  fallbar.  Löslidi 
in  Aether,  OHCI3,  Benzol,  Eisessig;  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  alkalischer  Kalium- 
permanganatlösung  zu  Oxalsäure  und  Phenylglyoxylsäure  oxydirt.  Bei  der  Reduktion 
mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  entsteht,  neben  CO,  und  anderen  Produkten,  Hydrocor- 
nicularsäure  C^^H^gOg.  —   Das  neutrale  CaleiumBalz  bildet  blassgelbe,  schwerlösliche  Nadeln. 

—  Die  goldglänzenden,  hellgelben  Blättchen  des  neutralen  Baryumsalzes  sind  sehr  schwer 
löslich  iu  Wasser.  —  Ag^-C^gH^^^O^  -\-  H^O.  Lange  Nadeln,  nicht  unzerseizt  löslich  in  heÜsem 
Wasser;  —  Ag.C^gH^^Og.  Die  wässrige  Lösung  der  freien  Säure  giebt  mit  AgNO,  einen  Nieder- 
schlag von  saurem  Salz  und  freier  Säure,  dem  durch  Aether  die  freie  Säure  entzogen  wird.  Das 
fiaure  Salz  bildet  gelbe,  kleine  Prismen  von  groiser  Beständigkeit. 

Monomethylester  (Vulpinsäure)  C^Hi^Oß  =  CHj.Ci8lL.O5.  Vorkommen.  In 
der  Flechte  Cetraria  vulpina  (Liehen  vulpinus  L.)  (Mölleb,  Strecker,  ä.  113,  56; 
BoLLEY,  «7. 1864,  554).  In  der  an  Sandsteinfelsen  wachsenden  Flechte  Parmelia  parietina 
(Stein,  J,  1864,  553).  — -  Darstellung.  1  Thl.  Cetrariaflechte  wird  mit  20  Thln.  lauwarmem 
Wasser  und  etwas  Kalkmilch  digerirt,  die  erkaltete  Lösung  mit  HCl  gefäUt  und  der  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  (oder  Aether)  umkrystallisirt  (M.,  St.).  Die  alkoholischen  Lösungen  ver- 
dunstet man  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  Soda  aus  und  fällt  die  Lösimg  mit  HCl 
(Spiegel,  ß.  13,  1629).  Oder  man  versetzt  den  Kalkauszug  mit  NaCl  und  krystallisirt  das 
niederfallende  Calciumsalz  aus  Wasser  um  (Spiegel).  —  Aus  der  Parmeliaflechte  kann  die  Säure 
direkt  durch  CS,  ausgezogen  werden.  —  Gelbe  Nadeln  oder  monokline  Kry stalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  14ö°  (Spiegel).  Zerfallt  oberhalb  200°  in  Holzgeist  und Pulvinsäureanhydrid. 
Loslich  in  376  Thhi.  siedendem  und  in  200  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  80 7o)  (St.);  lös- 
lich m  588  Thln.  Alkohol  (von  90%)  bei  17«  und  in  88,3  Thln.  siedendem  Alkohol  (Bolley). 
Leicht  löslich  in  Aether  und  nocn  leichter  in  CHCI3.  Wird  von  kochendem  Ammoniak 
nicht  angegriffen.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Elalkmilch  in  Holzgeist  und  Pulvinsäure 
und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  CO.,  Holzgeist  und  Oxatolylsäure  C^gHieO,. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  tritt  Spaltung  in  Holzgeist,  Oxalsäure  und  a-Toluylsäure 
CgHsOj  ein.  CigHi^Oß  +  4H«0  =  CH»(OH)  +  C,H,0^  +  208H80,.  Bolley  und  Stein 
erhielten  bei  der  Zerlegung  ihrer  Vulpinsäure  mit  Baryt  keinen  Holzgeist. 

Salze:  Möller,  Strecker.  —  NH^.CigHjjOg  +  H,0.  Gelbe  Kr^taUe.  —  K.Ä-f  H,0. 
Hellgelbe  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Ä, -{~  7H,^'  Hell- 
gelbe Nadeln. 

Dimethylester  CjoH^eOg  =»  (CH3),.C^H.q05.  Darstellung,  Aus  dem  neutralen  Silber- 
salz und  Jodmethyl  (Spiegel).  •»-  Kleine  Naaeln  (aus  Holzgeist).    Schmelzp. :  138 — 139*'. 

PulvinäthylesterBäure  CgoHigOg^CjHg.CiaHijOg.  Darstellung,  Durch  Eintragen  von 
Pulvinsäureanhydrid  in  alkoholische  Kalilauge  und  Fällen  der  Losung  mit  HCl  (Spiegel).  — 
Spitze  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127 — 128^  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Weingeist 
und  Pulvinsäureanhydrid. 

Aoetpulvinsäuremethylester  C^iHigOg  =  CgH,0,.Ci8HiQ04.CHg.  Darstellung, 
Durch  Kochen  von  Vulpinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Spiegel).  —  Atlasglänzende  Nadeln 
<aus  Alkohol).    Schmelzp.:  156^.    Unlöslich  in  Soda. 

Pulvinsäureanhydrid  C^gH^ßO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Vulpinsäure  oberhalb 
2(X)°;  beim  Erwärmen  von  Pulvinsäure  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  (Spiegel). 

—  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  220 — 221°.  Sublimirt  in 
langen  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Chloroform,  Benzol ^  Eis- 
essig und  Aceton.  Unlöslich  in  Wasser,  kohlensauren  Alkalien  und  in  kalter  Kali-  und 
Natronlauge.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  auf  2(X)°  un- 
verändert. Beim  Versetzen  der  Lösung  von  Pulvinsäureanhydrid  in  Aceton  mit  Kalilauge 
«ntst^en  pulvinsäure  Salze,  mit  Ammoniak  erhält  man  aber  Pulvinaminsäure.  Imt 
l^atriumalkoholaten  verbindet  sich  das  Anhydrid  zu  Pulvinestersäuresalzen. 

100* 
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PnlvinaminBäure  C^gH^gNO^.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Pulymaaureanhydiid 
mit  einem  Gemisch  von  Ammoniak  und  Aceton  (Sfibqel).  —  Oelbe,  monokline  Prismen  (ans 
Benzol).  Schmelzp. :  220^.  Unlöslich  in  Wasser  und  Mineralsauren,  löslich  in  Alkohol, 
Aetherj  CHCl,,  Benzol,  Eisessig.    Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  verändert 

2.  Säuren  C^oH^eOs. 

1.  PhtaleüxBäure  (C8H^.0H),.C(0H).CeH^.C0,H.     Existirt  nicht  im  freien  Zustande, 
nur  das  Anhydrid  C,oHiA  ^^^^  Säure  —  Phenolphtalein  (CeH^.OH),.c/QÄXX) 

ist  bekannt  (Baeyer,  ä.  202,  68). 

Phenolphtalein  C^^H^ß^,  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gremisches  von  Phenol 
und  Phtalsäureanhydrid  mit  wasserentziehenden  Mitteln.  2CeHgO  +  Q^H^O^  =  Cj^^H^^O^ 
-)-  H,0.  Durch  Behandeln  von  a-Diamidodiphenylphtalid  (S.  1510)  mit  salpetnger 
Säure  (Baeyer).  —  Darstellung.  Zu  einer  heKs  bereiteten  und  auf  115^  abgekühlten  Lörang 
von  250  g  Pht-alsaureanhydrid  in  200  g  conc.  dest.  Schwefelsaure  setzt  man  500  g  geschmolzenes 
Phenol  hinzu  und  erhitzt  10 — 12  Stunden  lang  auf  115 — 120^  Die  heifee  Schmelze  wird  in 
kochendes  Wasser  gegossen  und  so  lange  mit  Wasser  ausgekocht  als  noch  Phenolgeruch  bemerkbar 
ist.  (In  den  Waschwäseem  ist  alle  unverbundene  Phtalsäure  enthalten).  Der  in  Wasser  un- 
lösliche Rückstand  wird  mit  warmer,  sehr  verdünnter  Natronlauge  ausgezogen,  die  Lösung  mit 
Essig^ure  gefällt  und  nach  dem  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsaure  24  Stunden  stehen  gelassen. 
Das  gefällte  Phenolphtalein  (1  Thl.)  wird  mit  (6  Thln.)  absolutem  Alkohol  und  (»/,  Thl.) 
Thierkohle  lYg  Stunden  gekocht,  die  Thierkohle  mit  (2  Thln.)  siedendem  Alkohol  ausgewaschen, 
die  alkoholischen  Lösungen  auf  '/g  abdestillirt  und  durch  Zusatz  von  Wenig  Walser  erst  hanige 
Beimengungen  und  dann  Phenolphtalein  fallt.  Ausbeute:  75^0  ^^^^  Phtalsäureanhydrid.  —  Wird  aus 
der  alkali^en  Lösung  durch  Säuren  in  harzi^n  Troprcn  gefällt,  die  nach  einiger  Zeit  in 
ein  körniges  Krystallpulver  über^hen.  Scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  I^ung,  auf 
Wasserzusatz,  milchig  aus,  wird  aber  beim  Erwärmen  sofort  krystallinisch.  Wird  aus 
Holzgeist  oder  Essigsäure  in  kleinen  Krystallen  erhalten.  Gröisere,  trikliue  Spielse, 
bilden  sich  beim  ErMtzen  mit  Wasser  oder  verd.  Salzsäure  auf  150 — 200®.  Das  amoiphe 
Phtalein  schmilzt  unter  Wasser  bei  100**  zu  einem  Harz;  dss  krystallinische  Phtaiein 
schmilzt  erst  bei  250 — 253^  Wenig  löslich  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  heilsem  Alkohol. 
Das  amorphe  Phtaiein  löst  sich  leicht  in  Aether,  das  krystallisirte  schwer.  Beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  auf  100®  entsteht  eine  Sulfonsäure,  während  bei  200®  Oxyanthra- 
chinon  gebildet  wird.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  in  Phenol- 
phtalin  C^oH^gO«  über.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak  bei  170®  zu  Dümidophtalein 
Cj^H.ßNgO,.  —  Die  Lösung  des  Phtaleins  in  freiem  oder  kohlensauren  Alkalien  ist  in  dicken 
Schicht  rom,  in  dünnen  violett.  Durch  überschüssig  KaH-  oder  Natronlauge  wird  die 
Lösung  entfärbt,  offenbar  durch  Bildung  von  Salzen  der  Säure  C-oH^^Os.  Starke  Säuren 
zerset^n  die  alkalische  Lösung  sofort,  unter  Entfärbung  (Phtaiein  als  Lidicator  beim 
Titriren).  Die  Lösung  des  Phtaleins  in  NH,  verliert  beim  Kochen  alles  Ammoniak. 
Aus  einer  alkalischen  Lösung  wird  durch  Alaun  oder  CuSO^  freies  Phtaiein  gefällt;  mit 
Bleizucker  entsteht  ein  röthhcher  Niederschlag,  der  durch  Aether  entfärbt  wird.  Nur 
das  Silbersalz  ist  ein  beständiger  violetter  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  krystal- 
linisch wird.  Zerfällt  beim  Scmnelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Dioxybenzophenon 
C0(CgH4.0H),.  Im  Phenolphtalein  sind  die  beiden  Hydroxylgruppen  wahrscheinlich  in 
der  p-Stellung. 

Fhenolphtaleindiaoetat  Cj^HjigOe  =  CjoHij04(CjHjO)2.  Darstellung.  Durch  Er- 
hitzen von  Phtaiein  mit  5  Thln.  Eesigsäureanhydrid  auf  150—160®  (Baeyer).  —  Tafeln  (aus 
Holzgeist).  Schmelzp. :  143^  Wird  durch  Lösen  in  conc.  Schwefelsäure  sofort  in  Phenol- 
phtalein und  Essigsäure  gespalten. 

Chlorid  CjoBuOj.CL.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phtaiein  mit  (1,8  Thl.)  PO,  auf 
120— 125*  (Baeyeb).  —  Seideglänzende  Blättchen.  SchmehBp.:  155—156®.  Sublimirt  un- 
zersetzt.  Sehr  beständig.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl,  wird  von  rauchender  Salpeter- 
säure nicht  angegriffen.  Löst  sich  nicht  in  wässriger  Kalilau^,  beim  Kochen  mit  alko- 
hoUschem  Kali  tritt  aber  Lösung  ein,  wahrscheinlich  durch  Bildung  der  Säure  C-qH^^d^Oj. 
Aus  der  alkalischen  Lösung  fällen  Säuren  wieder  das  Chlorid  CgpH^Oj.Cl,.  Beim 
Schmelzen  des  Chlorids  mit  ICali  werden  Phenol  und  Benzoesäure  gebildet. 

-,        ^  ..     ^  «  ^   ^       (CeH,Br,.OH),.C  — CeH. 

Tetrabromphenolphtalein  CjoH^oBr^O^^     »    »     »  Ö  — CO    *    -^«»***«^'«»"P- 

Man  mischt  10  Thle.  Brom  mit  10  Thln.  Eisessig  und  trägt  das  Gemisch  in  eine  siedende 
Lösung  von  5  Thln.  Phtaiein  in  20  Thln.  Alkohol  ein  (Baeyeb).  —  Dicke  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220 — 230^.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
leicht  in  Aether.     Löst  sich   in  Alkalien   mit  violetter  Farbe,  die   durch   überschüssiges 
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Alkali  sofort  yerschwindet  (Bildung  der  Saure  OfoH^gBr^Oc).  Giebt  beim  Erwärmen  mit 
Vitriolöl  Dibromozyanthrachinon.  Nach  Baeter  (ä.  202,  168)  besitzt  die  Gruppe 
—  C.C,H,Br,(OH)  die  Constitution  C :  Br :  Br :  OH  =- 1 :  3  : 4  : 5. 

Tetrabromphtaleindiaoetat  C,4H|4Br40e=»C,oH,(C2HsO)fBr404.  Darstellung.  Durch 
Kochen  von  Tetrabromphtalein  mit  EasigsäareEmhycürid  (B.).  —  Kugeliee  Aggregate  (aus  Alkohol). 
Wird  durch  Kali  und  Vitriolöl  leicht  verseift.    Schmelzp.:  134®. 

OaBLBr,.0 

BromroBOohinon  Ci,H^Br^O,  =»  ^  'ELBt  Ö  ^^^'     ■^*^^****5'-     ^^   d®'    Oxydation 

von  Tetrabromphenolphtalein  (Baeyeb).  —  Darstellung,  Eine  Losung  von  5  g  amorphem  Tetra- 
bromphenolphtalein  in  250  g  Vitriolöl  wird  mit  der  Lösung  von  5  g  KNOg  in  50  g  Vitriolöl 
auf  einmal  versetzt  und  unter  Abkühlung  geschüttelt.  Nach  5 — 15  Min.  gieOrt  man  die  Masse 
in  Wasser,  wascht  «den  Niederschlag  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus  und  kocht  ihn  mit 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  CHCl,.  —  Stahlblaue  Krystalle,  die  im  durchfallenden 
Lichte  roth  erscheinen.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCla,  Alkalien.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  intensiv  violetter  Farbe.  Wandelt  sich  beim  Kochfsn  mit  conc.  alkoholischem 
Kali  oder  mit  KHSO,  um  in 

Bromhydrorosoohinon  C„HeBr^O,  =  a*S*?''?5(?)-   Blattchen;  sublimirt  fast  un- 

Cg^L  Br^  .OH 

zersetzt  in  farblosen,  mikroskopischen  Nadeln.    Schmelzp.:  264^   Löslich  in  Alkohol  und 

Aether;  löst  sich  nicht  in  warmem  Vitriolöl.    Geht  durch  Oxydation  wieder  in  Brom- 

rosochinon  über. 

Diimidophenolphtalein  C,oH,eNjO,  «  (C^H^.On),.(^^*f''^^(r), Darstellung, 

Man  erhitzt  1  Thl.  Phenolphtalem  mit  10  Thln.  wässrigem  Ammoniak  3  Stunden  lang  auf  160 
bis  170''  (Baeyee,  A.  202,  112).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  265— 266<*.  Etwas 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  ficist  unlöslich  in  Benzol, 
OHCl,  und  Ldgrom.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  aber  sehr  schwer  in  verdünnten  Mineral- 
sauren.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140^  entsteht  ein  Acetylderivat.  Zer- 
fallt beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  in  NH,  und  Phenolphtalem  (?). 

Tetrabromdiimidoplitalein  C^.HigBr^N^O,.  Bildung,  Aus  Tetrabromphenolphtalein 
und  wässrigem  Ammoniak  bei  160—180°  (Baeyer).  —  Farblose,  kurze  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  über  280^  Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig  sehr  sdiwer 
in  Aether  (der  frisch  gefaUte  Körper  löst  sich  leicht  in  Aether).  Fast  unlöshch  in  BenzoL 
Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fallbar.  Wird  von  alkoholischem  Kau  in 
der  Hitze  zersetzt.    Sehr  beständig  gegen  Säuren.    Löst  sich  in  Vitriolöl  farblos  auf 

Tetracetyltetrabromdiimidophtalem  C,8H,oBr^N,Oe  =  C^H,Br4(C,H30).N,0,. 
Darstellung,  Durch  Kochen  der  Tetrabromverbindung  mit  Essigsäureanhydrid  (Baeybb). — Tadeln. 
Schmelzp.:  241  ^  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Aether,  Eisessig,  schwerer 
in  Alkohol,  schwer  in  CHClg  und  Benzol.  Wird  von  Aetzkali  erst  beim  Sclmielzen  an- 
gegriffen.   Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe. 

Dibromdinitrodünndophtalem  C,oH„Br.N^O,  =  C^Hi,Br,(NO,),N,0..  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Tetraoromdiimido- 

Shtalein  (B.).  —  Gelbe  Naddn.   Schwer  löslich.   Giebt  ein  rothes  Kalisalz  und  ein  Acetyl- 
erivat 

2.  Säure  [C-H«(OH),]C(CeHJ(OH).C«H^.CO,H.  Bildung,  Das  Anhydrid  dieser  Säure 
entsteht  beim  Erlützen  von  o-Benzoylbenzoesäure  mit  B^orcin,  neben  dem  Anhydride 
C^H,q07  und  einem  fluorescirenden  Körper  (Pechmann,  B.  14,  1860).  CgHg.CO.CeH^. 
CO,H  +  CeH4(0H),  «  CjoH^^O^ -|- H,0.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Stunde  lang  1  Thl. 
Besordn  mit  2  Thln.  BenzoyHj^nzoesäure  auf  200°,  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  be- 
handelt das  Ungelöste  mit  wenig  heilBem  Alkohol  und  soviel  verdünntem  Ammoniak,  dass  die 
liösung  eben  braun  wird.  Man  erwärmt,  unter  zeitweiligem  Wasserzusatz,  bis  der  Ammoniakge- 
Tuch  verschwunden,  imd  die  Lösnng  farblos  geworden  ist.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit 
Aceton  behandelt,  wobei  das  Anhydrid  C^^H^gOf  ungelöst  bleibt.  Man  verdunstet  die  Acetonlösung  und 
krystallisirt  den  Rückstand  aus  CHCI3  um.  Die  Behandlung  mit  GHCl,  und  Aceton  wird  wie- 
derholt. Der  fluorescirende  Körper  bleibt  in  der  Chloroformmutterlauge.  Er  bildet  ein 
amorphes,  chokoladebraunes  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  und  starker,  grüner 
Fluorescenz  löst.  Derselbe  Körper  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Besordn  mit  Eisessig  und 
H,SO,  (?). 

Anhydrid  (Benzolresorcinphtalein)  CjoH^^O^  =  CeHg(OH),.C(CeHj)/^«^-^. 

Krystallisirt  aus  Chloroform  mit  1  Mol.  Chloroform  (CfQH^^^O^.CHCl,)  in  röthlichen, 
glasglänzenden  Prismen,  die  sich  schwer  in  CHCl,  lösen.  Sie  schmelzen  bei  113 — 114*^ 
und  verlieren  dabei  das  Chloroform,   ebenso  beim  Kochen  mit  Wasser.    Das  freie  An- 
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hydrid  schmilzt  bei  175—176®;  ea  löst  sich  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.,  etwaa  in  Waaser, 
nicht  in  Idgroin.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  200®  liefert  es  einen  in  Alkalien  mit 
grüner  Fluorescenz  löslichen  Körper.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  Anthra- 
chinon.  In  der  alkoholischen  oder  eisessigsauren  Lösung  des  Anhydrids  bewirkt  concen- 
trirte  Salzsäure  eine  grüne  und  blaue  Färbimg  (Bildung  von  salzsaurem  Salz);  Wasser 
fallt  aus  dieser  Lösung  unverändertes  Anhydrid.  Löshch  in  Alkalien  mit  rotiibrauner 
Farbe  ohne  Fluorescenz;  die  ammoniakalische  Lösung  bleibt  beim  Kochen  unverändert; 
mäfsig  conc.  Kalilauge  bewirkt  aber,  beim  Kochen,  Spaltung  in  Eesordn  und  Benzoyl- 
benzoesäure.  Von  Ammoniak  und  Zinkstaub  wird  dasAjihydrid  zu  Dioxytrinhenylmethan- 
carbonsäure  C^oH.gO.  redudrt.  Mit  Brom  entsteht  zunädist  ein  Dibromaerivat;  durch 
mehr  Brom  tntt  Spaltung  in  Benzoylbenzoesäure  und  Tribromresorcin  ein. 

Diaoetat  Cj^HgOe  =  (C,H3Qa)gCeH,.C(C6H6)<fQ«^^'^|^.   Darstellung,   Durch  Kochen 

des  Anhydrids  mit  Esfiigsaareanhydrid  (Pechmakn).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137®. 

DibromderiT-at   CsoHi^Br^O^  -=  CeHBr,(OH),.C(CeH6)/^^*\cO.       Darstellung. 

Durch  Versetzen  einer  dsessigsaaren  Losung  des  Anhydrids  mit  (2  Mol.)  Brom  (F.).  —  Kry stalle 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  219®. 

Anhydrid  Q^^H^fi^,  Bildung.  Beim  Kochen  einer  eisessigsauren  Lösung  des  An- 
hydrids C^oH^^O^  mit  HjSO^  oder  auch  beim  Kodien  eines  Gremenges  von  o-Benzoylben- 
zoesäure,  Eesorcin,  Eisessig  und  H^SO^  (Pechmann).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  285®.  Un- 
löslich in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  leicht  löslidi  in  heifsem  NitrobenzoL  Langsam 
löslich  in  Alkalien  mit  der  Farbe  des  Broms,  dabei  in  Benzolresorcinphtalein  übergehend. 
Verhält  sich  wie  dieses  gegen  H, SO.  und  Brom. 

Diaoetat  C44H8o09  =  C4o]^^(C.HgO)207.  Darstellung.  Aus  dem  Anhydrid  C^H^^O- 
und  Essigßäureanhydrid  (P.).  —  Farblose  Schuppen.    Schmelzp.:  245®. 

3.  Säure  CeHj(OH)8.CH(aiL).CeH^.C02H.  Bildung.  Beim  Behandehi  von  Benzol- 
pyrogallolphtalein  CjoHi^Og  (Anhydrid  der  Säure  CjoH.eOg)  mit  Zinkstaub  und  Ammo- 
niak (Pechmann,  B.  14,  1865).  —  Wird  in  alkalischer  Lösung  sehr  leicht  verändert. 

8.  o-KresolphtaleinBäure  C^H^oOs  ==  (CIL.CeH3.0H),.C(0H).CeH..C0^H.  Nicht  im 
freien  Zustande  bekannt,  weil  sie,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  sofört  m  Wasser  und 
Anhydrid  zerfallt. 

Anhydrid  (o-Kresolphtalein)  C„Hi804«(CH3.CoH3.0H),.c/^«q^*NcO.       Dar^ 

Stellung.  Man  erhitzt  8 — 10  Stunden  lang  2  Thle.  o-Kresol  mit  3  Thln.  Phtalsäureanhydrid 
und  2  Thln.  SnCl^  auf  120 — 125®,  verjagt  aus  der  Masse  das  iinveianderte  o-Kresol,  durch 
Wasserdampf,  löst  hierauf  in  ziemlich  conc.  Natronlauge  und  fällt  mit  HCl.  Der  Niederschlags 
wird  in  verd.  Natronlauge  gelost,  die  Losung  in  verd.  Salzsäure  gegossen,  das  gefällte  Phtalein 
in  Alkohol  gelost  und  die  mit  Thierkohle  behandelte  Lösung  in  sehr  viel  Wasser  getropft.  Der 
Niederschlag  wird  endlich  wiederholt  aus  schwachem  Alkohol  umkrystallisirt  (Fraüde,  A,  202, 
154).  —  Schwach  fleischroth  gefärbte  Kiystallkrusten.  Schmelzp.:  213—214^.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  sdiwer  in  Benzol;  etwas  löslich  in  hei&em  Wasser. 
Löst  sich  in  ätzenden  Alkalien  mit  violetter  Farbe,  die  durch  viel  Alkali  verschwindet 
(Bildung  von  o-Kresolphtaleinsäure  C^^H^oOb).  Die  verdünnte  alkalische  Lösung  zeigt 
ein  breites  Absorptionsband,  im  Both  beginnend  bis  Violett;  die  Lösung  in  Vitriolöl  zeigt 
ein  eben  solches  besonders  im  Grün.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  160^  entsteht 
ein  Anthrachinonderivat;  beim  Erhitzen  mit  conc.  wäflsrisem  Ammoniak  auf  160^  ein  stick- 
stoffhaltiger Körper.  Brom  erzeugt  zunächst  ein  Substitutionsprodukt  und  dann  die 
Säure  CigH^tBrO.. 

Diaoetat  C,eH.,Oe  -=  C„Hie(C,H,0),0^.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Aceton.  Scheidet  sich  aus  der  Acetonlösung  als  Syrup  ab,  der  nach  langem  Stehen  unt«x- 
Wasser  zur  kömigen  Masse  erstarrt.    Schmelzp.:  73 — 75°  (Fratjde). 

Dibenzcat  CggH^gOg  =  Cj2H.e(C7H60)20..  Scheidet  sich  aus  der  Benzollösung  in 
benzolhaltigen,  prismatischen  Kry  stallen  ab,  die  oei  120°  alles  Benzol  verlieren.  Schmelzp.: 
195—196°  (Fkaude). 

Dibrom-o-Kresolphtalein  C^^'R^ßxfi^^^^^'^-^^^^'^^^  Dar- 

stellung. Man  tröpfelt  1  Thl.  Brom  in  die  Losung  von  1  Thl.  Phtalein  in  10  Thln.  Alkohol, 
fällt  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Alko- 
hol um  (Fkaude).  —  Schmelzp. :  255°.  Lost  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit 
blauer  Farbe,  welche  durdi  überschüssiges  Alkali  verschwindet.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  viel  Vitriolöl  auf  150°  Brommethyloxyanthrachinon  CjgHgBrOj. 
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Dinitro-o-Kre8olphtalein  C22H,ß(NO,),04.  Darstellung,  Man  giebt  tropfenweise  conc. 
Salpeteraaure  in  eine  Losung  von  o-Kresolphtalein  in  80—100  Thln.  Vitriolol  (Fraüde).  — 
Kleine,  gelbe  Krystalle.    ^hmelzp.:  240^    Löslich  in  Natron  mit  rothbrauner  Farbe. 

4.  Abietinsänre  C^^Hg^Og.  Vorkommen.  Im  Harze  von  Pinus  Abies  und  ü]»erhaupt 
von  „Abietineen"  (Maly,  ä.  129, 102).  Bei  der  Destillation  von  Terpentin,  für  sich  oder 
BMt  Wasser,  geht  Terpentinöl  über,  während  Colophonium  zurück  oleibt.  Dies  besteht 
wesentlich  aus  Abietinsäureanhydrid  (Maly,  J.  1861,  389).  —  Darstellung.  Man  lässt 
Colophonium  2  Tage  lang  mit  Alkohol  (von  907^)  in  Berührung,  krystallisirt  das  Ungelöste  aus 
möghchst  wenig  heiisem  Eisessig  um,  löst  die  Krystalle  hierauf  in  heiisem  Alkohol  und  setzt 
wenig  Alkohol  zu  (Emmerling,  ä  12, 1441).  —  Beim  Einleiten  von  Salzsauregaa  in  die  alkoho- 
lische Lösung  von  Colophonium  scheidet  sich  Abietinsaure  aus  (Flückigeb,  J.  1867,  727).  — 
Das  durch  Destillation  von  Fichtenharz  gewonnene  Harzöl  enthsJt  viel  Abietinsaure,  welche  man 
dem  Oele  durch  Natronlauge  entziehen  kann.  Durch  NaCl  wird  aus  der  Lauge  abietinsaures 
Natrium  gefällt,  dasselbe  bei  70 — 80°  getrocknet,  mit  Aether  gewaschen,  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  und  dann  mit  HCl  zerlegt  (Kelbe,  ä  13,  888).  —  Blättchen  oder  trikline  Krvstalle 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  139°  (E.);  165°  (Maly,^.  129,  96;  Kelbe).  Löslich  in"  Alko- 
hol, Aether,  Benzol,  Eisessig,  CHClg,  C^.  Abietinsaure  scheint  sich  beim  Schmelzen  zu 
verändern.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  sie  Toluol,  m-Aethyltoluol,  Naphtalin, 
Methylnaphtalin  und  Methylanthracen  (Ciamiciak,  B.  11,  269).  Bei  der  Destillation  mit 
ZnCl^  wird  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  erhalten  (Siedep.:  70 — 250°),  in  welchen 
Heptylen  nachgewiesen  wurde  (E).  Wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  kaum  angegriffen; 
KMn04  oxydirt  zu  CO,,  Ameisensäure  und  Essigsäure ;  Chromsäure  liefert,  neben  etwas  Trimel- 
lithsäure,  wesentlich  Essigsäure  (E.).  Bleibt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  unverändert 
(K.),  beim  Erhitzen  damit  auf  160°  entsteht  aber  ein  öliges  Acetylderivat  (E.).  Natrium- 
amsdgam  erzeugt  Hydrabietinsäure  C^HggOj. 

Zweibasische  Säure.  Die  Salze  sind  meist  amorph.  Sie  sind  unlöslich  in  Aether; 
ist  denselben  aber  Harzöl  oder  Petroleum  beigemengt,  so  lösen  sie  sich  in  Aether  (Ltvache; 
Kelbe). 

Salze:  Maly,  ä.  129,  96.  —  Die  Lösung  der  Abietinsaure  in  überschüssigem  oonc.  Am- 
moniak gesteht,  beim  Erkalten,  zur  Gallerte.  —  Naj.C^^HgjOj.  Sehr  kleine  Nadeln  (aus  Alko- 
hol) (Kelbe).  —  Mg.C^^HgjO^.  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  MgCl,.  —  Flockiger 
Niederschlag,  leicht  löslich  in  Alkohol;  —  Mg(C^^Hg305),.  Durch  Sättigen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Säure  mit  MgCOg  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser.  —  Ca-C^^Hg^Og.  Pulver.  Löst 
sich  nach  Maly  leicht  in  Alkohol,  nach  Kelbe  sehr  schwer.  —  Bek.C^^Ei^^O^.  Flockiger  Nieder- 
schlag. —  Zn.C^^HgjOj.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  (?) 
(Maly).  —  Cu.C^^HgjOg.  Blaugrüner  Niederschlag,  leicht  löslich  in  CS^  und  Aether.  —  Agj. 
C^HgjOg.     Pulver,  leicht  löslich  in  Aether  (Maly,  J,  1861,  390). 

Aethylester  C^gH^jO^  +  VjHjO  =  (CjHj^.C^Ä^O.  +  VAO.  Darstellung.  Aus 
dem  Silbersalz  und  Jodäthyl  (Maly,  Z.  1866,  33).  —  Zähe  Masse,  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Qlyoerlnester  CggH^gOg.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  einer  mit  Glycerin  ver- 
setzten alkoholischen  AbietinsäurelÖsung  (Maly).  C^^Hg^Oc  +  3CoHgO-  =  CggH^QOg  -|- 
6H,0.  —  KrystaUinisch.    Schmelzp.:  125°.    Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Anhydrid  C^^HgjO^.  Das  aus  Fichten-  und  Lärchenbäumen  u.  s.  w.  freiwillig  aus- 
flieisende  Harz  ist,  nach  dem  Trocknen  bei  100°,  reines  Abietinsäureanhydrid  (Maly,  ä. 
132,  252).  —  Gelbes,  sprödes  Harz.  Ist  bei  100°  dickflüssig.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg. 

TetraohlorabietixiBäure  C^^HgoCl^Oj.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Abietin- 
saure mit  trockenem  Chlor  (Maly,  J.  1861,  391).  -—  Schmelzp.:  124°. 

Dibromabietineäure  C^^Hg^Br^Oß.  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine 
Lösung  der  Säure  in  CS,  (Emmerling,  ä  12,  1443).  —  Rothes  Pulver.  Schmelzp.:  134°. 
Loslich  in  CS,  und  in  Alkohol. 

Abietinsaure  und  PClg.  Phosphorchlorid  erzeugt  kein  Säurechlorid,  sondern  wirkt 
blos  wasserentziehend.  Es  entsteht  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen,  das  von  295° 
bis  über  350°  siedet  (Maly,  Z.  1866,  34).  Das  Produkt  ähnelt  dem  hochsiedenden  Harz- 
öl (Kelbe,  B.  13,  888).  Der  Hauptbestandtheil  des  Gemenges  ist  «-Abieten  C^4Hg^(?), 
Siedep.:  295—303°.  Stark  fluorescirende  Flüssigkeit.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether.  Schwerer  als  Wasser.  Liefert  mit  Brom  die  öligen  Verbindungen 
C^HjgBr,  und  C^JI^^Bt^.  —  Die  höher  siedenden  Antheile  des  Einwirkungsproduktes  von 
PClg  auf  Abietinsaure  enthalten  /?- Abieten  C^.Hga  und  C^^Hge,  QuHg^  C44H62,C4^H5o(?). 

Abietinsaure  und  Mineralsäuren  (Maly,  J.  1ö61,  390).  Fällt  man  eine  Lö- 
sung von  Abietinsaure  in  heifsem  Alkohol  mit  verd.  Schwefelsäure  (statt  mit  Wasser),  so 
erhält  man  eine  Säure  C4oHeo^4  ('^gl-  Siewert,  /.  1859,  508). 
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Sättig  man  die  Lösung  der  AbietinBaare  in  starkem  Alkohol  mit  Salzsäuregas ,  so 
scheidet  sich  Sylvinsäure  CaoHjoO-  ab,  während  die  amorphe  Sylvinolsäure  C^jH^O^ 
gelöst  bleibt.  Giebt  man  letzterer  Säure  die  Formel  (I4H30O4,  so  könnte  die  Zersetzung 
ausgedrückt  werden  durch :  C^^HqX).  +  HjO  =  C^o^artöj  -f  C^JBi^.,  (Vgl.  dagegen  die 
Darstellipg  der  Abietinsäure  aus  Colophonium  mit  Alkohol  und  HCl). 

Die  Sylvinolsäure  ist  ein  amorphes  Pulver,  das  bei  130^  unter  Zersetzung  schmilzt 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ca-Cj^Hg^O^  (?).  Flockiger  Niederschlag.  — 
Agg.Cj^Hj^O^  (?).     Pulver,  schwer  löslich  in  Alkohol. 
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Säuren  C,oHi^Oß  =  o/^^g'lQgÖNcH.CeH^.CO.H.    1.  FluoreeiBin,    Bildung.    Beim 

Erwärmen  von  Fluorescein  OiCJB.^,OB)^,G^:C^^*^CO  mit  Natronlauge  und  Zinkstaab 

(Baeyer,  ä.  183,  26).  —  Farbloser  Fimiss,  löslich  in  Aether.    (Jeht  durch  Oxydationa- 
mittel  sehr  leicht  in  Fluorescein  über. 
2.   HydroohinonphtalixL.      Bildung,      Beim   Erhitzen    von    Hydrochinonphtalem 

0(CeH8.0.H),.C^^6^<\cO  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  (Ekstband,  ä  13,  716).  — 

Krystallißirt  aus  Benzol  in  grolsen  Tafeln  von  der  Formel  CjpH.^Oj.CgH-.  Bei  100 — 110* 
verlieren  die  Krystalle  das  Benzol.  Wird  von  Oxydationsmitteln  selu:  leicht  in  Hydro- 
chinonphtalein  übergeführt.    Schmelzp.:  202— 203^ 

Diacetat  Cj^H^gO,  =  C,oHi,(C2H80),06.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Hydiochinan- 
phtalin  mit  Essig^tireanhydrid  (Ekstrand).  —  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  190 
bis  191^ 


Säuren  mit  6  Atomen  Sauerstoff. 
CXLTTT.  Säure  Cjji,,,_^o^  (s.  s.  650). 

Ozykomensäure  CeH^06+3HjO=(OH),.C5HO,.CO,H  +  3HO.  Bildung,  BeimKoch^ 
von  Bromkomensäure  mit  Baryt  oder  besser  mit  verdünnter  Salzsaure  (I^ebstein,  J.  pr. 
[2]  24,  286;  vrgl.  Ost,  /.  pr.  [2]  23,  440).  —  Darstellung.  Man  suspendirt  fein  pulverisirte 
Komensaure  in  Wasser,  trägt  unter  Kühlung  allmählich  (1  Mol)  Brom  ein,  kocht  die  Lösung 
1  Stunde  lang  und  verdampft  zur  Trockne.  —  Krystallisirt  (aus  Wasser)  mit  3Hf  O  in  feinen, 
langen  Nadeln  oder  mit  IH^  in  kleinen  Prismen.  Ziemlich  leicht  loslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether.  Giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  blaue,  mit  mehr  eine  rothe 
Färbung.  Giebt  beim  Behandeln  mit  (2  Mol.)  Brom  und  Wasser  eine  Verbindung 
C5H3Br05  4-  H,0(=  aaBrOs-CO^H  -|-  H,0?),  die  in  kleinen  rhomboidischen  Tafeln  krys- 
taHisirt  una  sich  bei  120^  zersetzt;  diesidi  sehr  leicht  in  Wasser  löst  und  mit  Eisenchlorid 
eine  intensive  kirschrothe  Färbung  liefert.  Oxykomensäure  verbindet  sich  mit  Ammoniak 
bei  150°  zu  Oxykomenaminsäure.  —  Die  busischen  Salze  der  Oxykomensäure  sind  gelb. 

Salze:  Beibstein.  —  NH^.CgHgOg.  Kleine  Nadeln;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Ammoniak.  —  Kg.C^HOg  (über  Schwefelsaure  getrocknet).  Wird  aas  alkoholiaehen 
Lösungen  der  Säure  und  Kali  als  gelber  Niederschlag  erhalten,  der  sich  leicht  in  kaltem  Waaser 
löst,  in  Alkohol  aber  unlöslich  ist.  —  Ba(CgH30g),  -\-  2H,0.  Scheidet  sich  beim  Stehen  des 
Ammoniaksalzes  mit  BaCl,  in  kurzen,  dicken  Prismen  ab,  die  in  Wasser  ganz  unlöslich  sind.  — 
Ba^(CgHOg),.  Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Säure  mit  BaCl^  als  gelber,  amorpher 
Niederschlag  erhalten. 

Aethylester  CgHgOe  =  C^Hj.CeHjOg.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Saure  mit 
absolutem  Alkohol  und  Salzsäure  (Reibstein).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzpu: 
204^  Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  wässiige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung. 

DiacetylozykomensäureäthyleBter  Ci^H^jOg  =  (C,HgOa)j.C5HO,.CO,.C,H5.  Dar- 
stellung. Aus  Oxykomensäureester  und  Essigsäureiuihydrid  bei  150*^  (Beibstein).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  75°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  heÜAcm.    Die  wässrige  Losung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Oxykomenaminsaure  CeHjNOj  +  H,0  =•  C5H,N0(0H),.C0,H  (?).  Bildung.  Beim 
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Erhitzen  von  Oxykomensäure  mit  Ammoniak  auf  150®  (Reibstein).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  indigblaue  Färbung.  In  der  wässrigen  Lösung  erzeugen  NEL, 
und  BaCL  eine  kornblumenblaue  Fällung.  In  der  alkoholischen  Losung  der  Säure  bewirkt 
alkoholisches  £[ali  eine  blaue  Fällung,  die  sich  in  Wasser  unter  Entfärbung  löst.  Ozy- 
komenaminsäure  löst  sich  leicht  in  MineralBäuren,  ohne  sich  mit  ihnen  zu  verbinden. 


CXLIV.  Säuren  c„h,„_,.0,. 

HC  • C  CO  H 

1.  Chelidonsaure  C^^fie  +  ^Vi^O  — qq  ^  q  [  (j  co'h  +  ^V.H^O  (?).      Vorkommen, 

Findet  sich  in  kleiner  Menge,  neben  viel  Aepfelsäure  und  einer  anderen  Säure,  in  allen 
Theilen  von  Chelidonium  majus  ^bobst,  X  29,  116),  namentlich  zur  Zeit  der  Blüthe 
(Lebch,  Ä,  57,  274).  —  Darstellung.  Der  aus  dem  Kraute  ausgepresste  Saft  wird  durch 
Erhitzen  coagulirt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  HNO,  angesäuert  und  durch  Bleinitrat  gefallt.  (Aepfel- 
säure wird  aus  der  sauren  Losung  nicht  gefällt);  bei  zu  viel  freier  Salpetersaure  wird  die 
Chelidonsaure  unvollständig  geföllt.  Man  zerl^  den  Bleiniederschlag  durch  H^S,  bindet  die 
freie  Säure  an  Kalk,  fuhrt  das  umkiystallisirte  Caldumsalz  in  das  Ammoniaksalz  über  und  zerlegt 
letzteres  durch  HCl  (L.).  —  Ziemlich  lange,  seideglänzende  Nadeln;  kr^stallisirt  aus 
siedenden  Lösungen  in  feinen,  kleinen  Nadeln  mit  IH.0.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
220^  1  Thl.  (wasserfreie)  Säure  löst  sich  in  166  Tliln.  Wasser  von  80;  in  26  Thln. 
siedenden  Wassers;  in  709  Thhi.  Alkohol  (von  757o)  bei  22^  (R)  Entwickelt  beim  Er- 
hitzen (über  40^  CO.  und  hinterlässt  eine  nicht  flüchtige  Säure  (C^H^O^)!,  die  in  Nadeln 
krystallisirt,  bei  230°  schmilzt  und  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  absolutem  Alkohol 
löst  CyHX)e«2CO.  +  C6H^Oj  (Wilde,  ä.  127,  165).  Beim  Erwärmen  von  Chelidon- 
saure mit  Wasser  una  Brom  entstehen  Pentabromaceton,  Bromoform  und  Oxalsäure  (W.). 
—  Dreibasische  Säure.  Beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Carbonaten  entstehen  die  zwei- 
basischen  Salze.  Die,  dreibasischen  Salze  erhält  man  nur  bei  Gegenwart  freien  Alkalis  (oder 
auch  CaO);  sie  sind  gelb,  zum  Unterschiede  von  den  farblosen  ein-  und  zw  ei  basischen 
Salzen.  —  Vielleicht  steht  die  Chelidonsaure  in  einem  genetischen  Zusammenhange  mit 
der  dreibasischen  Mekonsäure  C^H^O^. 

Salze:  Lebch.  —  (NH^),.C,H,Og -|- 2H,0.  Glänzende,  prismatiache  Nadeln. —  Na,. CyH,Og 
-|-3V,H,0.  Feine  Nadebi.  —  Na.C7H,Og+2H,0  (bei  100^.  Feine  Nadeln.  — Na.C,H30ß.C,H^0e 
-f-  2 V,H,0.  —  Cas(C,HOg)g  -f  6H,0  (bei  100°).  Amorphes,  gelbes  Pulver;  schwer  lösUch  in  Wasser, 
unlosHch  in  Alkohol.  —  Ca.C,H,Og  -j"  3H,0.  Findet  sich  im  Kraute  von  Chelidonium  majus.  — 
Olämsende  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ca(C,H,0^),-|-  2CyH^0g 
-j-4H,0.  —  Bag(CyHOß), -|-  6H,0.  Darstellung.  Durch  Fallen  des  mit  NHg  versetzten  zwei- 
basischen Calciumsalzes  mit  BaCI,.  —  Citronengelbes  Pulver,  schwer  loslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol;  zieht  keine  Kohlensaure  an;  —  Ba.C,HjOg-l-H,0.  Krystallpulver,  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser;  —  Ba(C,H808),.2C,H^Og  -f-  5H,0.  —  Pb.C,H,Oe.2PbO.  —  Pb,(C,HOe),  +  3H,0.  Wird 
aus  dem  zweibafiischen  Caiciumsalz  mit  Bleiessig,  in  der  Kälte,  als  gelbÜchweilkier,  flockiger  Nieder- 
fichlag  erhalten.  Beim  Fällen  in  der  Siedehitze  ist  der  Niederschlag  gelb,  amorph  und  wasserfrei ;  — 
Pb.G,H,Og -|-H,0.  Darstellung.  Durch  Fällen  des  zweibasischen  Calciumsalzes  mit  Blei- 
sitrat.    —   Glänzende  Schuppen    oder  Nadeln.      Unlöslich  in  Wasser,   schwer  löslich  in  stark 

verdünnter  Salpeterräure,  leicht  in  BleiaaLzen.  —  FcC^HO^.  Schmutziggelber  Niederschlag; 
imlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Eisenchlorid.  —  Agj.CjHOg.  Durch  Fällen  von  Ca-C^HjC^  mit 
NH3  und  AgNOg.  —  Citronengelber  Niederschlag;  färbt  sidi  schon  in  der  Kälte.  —  Ag^.CfH^Og. 
Lai4;e  Nadehi.  Löslich  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  —  Ag^.Ca(C7H0g)g  +  H,0.  Durch  Ver- 
mischen der  concentrirten  Lösungen  von  AgNO,,  Ca.C,H,Og  und  NH,.  —  Hellgelber  be- 
ständiger Niederschlag.  —  Ag.CjHgOg -|- H,0.     Nadeln  (aus  verdünnter  Salpetersäure)  (Wilde). 

2.  Säuren  CgH^Oe. 

1.  Resoroindioarbonsäure  (OH),.CeH,(CO,H),(CO,H :  OH :  OH :  CO^H  =«  1 : 2 : 4 : 5)  (?). 
Bildung.  Beim  Schmelzen  des  corresponairenden  Aldehyds  CgH-O^  mit  Kali  (Tiemanis", 
Lewy,  B.  10,  2212).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  bei  192^  dabei  in  CO,  und  Resorcin 
zerfallend.    Leicht  loslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

2.  Norhemipinsäure  (OH),CeH,(CO^j.  Aus  dem  Narkotin  entstehen  durch  Oxy- 
dation Mekonin,  Opiansäure  und  Hemipinsäure,  drei  Körper,  welche  im  Ver- 
hältniss  von  Alkohol,  Aldehyd  und  Säure  zu  einander  stehen. 
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(CH80),.CeHg<^  CO /^  (CH8Ö),.CeH,<^QQ^  jj  (CH,0)^.CeH,s^QQ»  jj 

Mekonin.  Opiansäure.  Hemipinsäure. 

Der  Umstand,  dals  der  hierher  gehörige  Alkohol,  das  Mekonin,  im  freien  Zustande 
nur  als  Anhydrid  bekannt  ist,  deutet  darauf  hin,  dafs  die  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten 
benachbart  gelagert  sind.  Da  nun  Hemipinsäure  leicht  in  Protokatechusäure  übergeht, 
so  müssen  auch  die  Hydroxyle  benachbart  gruppirt  sein.  Es  bleibt  daher  für  das  ganze 
Molekül  der  Stammsäure  CgHgOe  nur  eine  symmetrische  Lagerung  (COjHiCOjH :  OH: OH 
=  1:2:4:5)  übrig,  oder  eine  benachbarte  {CO,H  :  CO,H  :  OH  :  OH  =  1 :  2  :  3  : 4). 

NorhemipinmethyläthePBäupe  G^HgOg + 2H,0 = CHJO.CgHj  (OHjCCOjjH),  -f  2H,0. 
Bildung.  Entsteht,  neben  ihrem  Anhydrid,  bei  kurzem  Erwärmen  von  Hemipinsäure 
mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  (I^echti,  ä.  Spl.  7,  151 ;  Beckett,  Wright,  J.  1876,  809). 
Aus  der  vom  Jodwasserstoff  befreiten  Lösung  schiefst  zuerst  das  Anhydrid  und  dann 
die  Norhemipinmethyläthersäure  an.  —  Warzen.  Schmilzt  bei  150 — 155^  unter  Zersetzung. 
Leicht  löslicn  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  reinem  Aether.  Wird  von  Eisen- 
chlorid tief  blau  gefärbt.  Reducirt  sofort  ammoniakalische  Silberlösimg  und  beim  Er- 
wärmen auch  F£HLD9^G'sche  Losung.  Sehr  unbeständig,  namentlich  in  Gegenwart  von 
Basen.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO,  und  IsoyaniUinsäure.  Geht  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  Protokatechusäure  über  (B.,  W.). 

Anhydrid  C^HgOj  -j-  2H2O.  Bildung.  Siehe  Norhemipinmethyläthersäure  (LiECHn). 
—  Lange,  glänzende  Prismen  oder  dünne  Tafeln.  Schmelzp.:  148^  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Wird  von  Eisenchlorid  bläulich  violett  gefärbt. 
Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  und  nur  sehr  langsam  ammoniakalische  Silber- 
lösung. 

Dimethylätheraäure  (Hemipinsäure)  CjoH.oOe  +  Vjj— 2V^H,0  =»  (CH3O),. 
C6H,{COjH)2.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Narkotin  mit  Braunstein  und  verd. 
Schwefelsäure  (Wöhlee,  A,  50,  17),  mit  Platinchlorid  (Blyth,  A.  50,  43),  mit  Salpeter- 
säure (Anderson,  A.  86, 194).  Bei  der  Oxydation  von  Opiansäure  mit  PbOj  und  Schwefel- 
säure (WöHLER).  Bei  der  Oxydation  von  Narcein;  Opiansäure  zerfallt  beim  Schmelzen 
mit  3  Thin.  Kali  in  Mekonin  und  Hemipinsäure  (Beckett,  Wright,  J.  1876,  806).  — 
Darstellung.  Man  erhitzt  Opiansäure  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  zum  Kochen  und  setzt 
tropfenweise  verd.  Schwefelsaure  ninzn,  bis  die  Eutwickelung  von  CO«  aufhört,  und  alles  Blei 
ausgefällt  ist  (WÖhler;  vrgl.  LiECHTi,  A.  Spl.  7,  150).  —  KrystaUisirt  mit  ^/qH^O  in  mo- 
klinen  Krystallen,  mit  1H,0  in  monoklineu  Prismen  und  aufserdem  mit  2yjn^0  (Mat- 
THIESSEN,  FosTER,  J.  1867,  520).  Hält  2H,0  (W.).  Schmelzp.:  180°.  Sublimirt  in 
Blättern.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  doch  leichter  als  Opiansäure.  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  HCl  oder  HJ  zunächst  in  CHgCl  (resp.  CHJT) 
und  Norhemipinmethyläthersäure  und  hierauf  in  Isovanillinsäure  CHjO.  GgHj(OH)(CO-H) 
und  CO,.  Beim  Erhitzen  mit  Kaü  auf  220°  wird  Protokatechusäure  CgH,(OH),.CO,H 
gebildet ;  beim  Destilliren  mit  Natronkalk  geht  Brenzkatechindimethyläther  über  (Beckett, 
WRIGHT).  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  erhält  man  dasselbe  Rufiopin  wie  aus  Opiansäure 
(Liebermann,  Chojnacki,  A.  162,  327).  —  K.qon^OQ -f- 2\/gH,0.  Sechsseitige  Tafeln; 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beagirt  sauer  (Anderson).  —  Agg.CjgHgOg.  Wei&er, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

HemipinäthylesterBäure  C^^B^fi^  +  l'AHjO  =  C^Hg-CjoH^Oe  +  l'AH^O.  Dar- 
stellung. Durch  Behandeln  von  Hemipinsäure  mit  Alkohol  und  HCl  (Anderson).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  132,2°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  heifsem.  Die  Salze 
sind  meist  löslich  und,  wie  es  scheint,  wenig  beständig. 

Hemipinsäureanhydrid  CjoHoOg.  Sil  düng.  Durch  einstündiges  Erhitzen  von 
Hemipinsäure  auf  180<»  (Beckett,  Wright,  /.  1876,  807).  Entsteht  auch  bei  der  Ein- 
Wirkung  von  (2  Mol.)  PCI5  auf  Hemipinsäure  (Prinz,  /.  pr.  [2]  24,  370).  —  Glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  166—167°  (cor.). 

Nitrohemipinsäure  CioHaNO^  +  H,0  =  (CH30),.CeH(N0,).(C0,H),  +  H,0.  Dar- 
Stellung.  Man  versetzt  50  g  Opiansäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  höchst  conc.  Salpetersäure 
und  erwärmt,  nach  beendeter  Einwirkung,  so  lange  noch  rothe  Dampfe  entweichen,  lässt 
1  Stunde  lang  stehen,  wäscht  das  Produkt  mit  wenig  Wasser  und  krystallisirt  es  aus 
3  Litern  heilsem  Wasser  um.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Nitroopiansäure  aus,  während  Nitro- 
hemipinsäure  gelost  bleibt.  Das  Filtrat  von  der  Nitroopiansäure  wird  auf  '/,  1  verdampft,  mit 
NHg  übersättigt  und  mit  BaCl^  versetzt.  Das  ausgeschiedene  Salz  krystallisirt  man  aus  Wasser 
um  und  zerlegt  es  durch  H,SO^  (Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  359).  —  Gelbe,  glasglänzende,  mono- 
kline  (?)  Prismen  (aus  heiüsem  Wasser).  Verliert  bei  105°  nur  VsÖgO,  den  Rest  bei  160* 
und  schmilzt  dann  bei  155*.  Starke  Säure;  die  Salze  sind  meist  leicht  löslich.  — 
Ba.CioH7N08  +  2H,0.     Feine,  gelbe  Nadeln.     Wenig  lösüch  in  Wasser. 
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Amidohemipin&sure  C^oH^iNOe  =  (CH.O), .  CgHCNH,)  (CO^H),.  Bildung.  Das 
Baryumsalz  dieser  Säure  entstent  beim  Kochen  von  azoopiansaurem  Baryum  [(CHgO),. 
CßHCCOH) (C02)N],Ba  mit  überschüssigem  Barytwasser  (Prinz).  —  Das  Baryumsalz 
Ba.CioH„NO0  bildet  goldglänzende  Nadebi,  die  sich  in  verdünnten  Säuren,  aber  nicht  in 
Wasser  lösen.    Die  freie  Amidohemipinsäure  scheint  sehr  unbeständig  zu  sein. 

3.  iBönorhemipinsäure  (0H)j.C6Hj_(C0,H),  (CO,H  :  CO,H :  OH  :  OH  =  1 :  3  : 4 :  5). 
Isohemipinsäure  CoHioO,  =  (CH,0),.CeH,(C0,H)2.    Bildung.    Der  Monomethyl- 

ester  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Isoopiansäuremethylester  (CH,0)..C«BLj(C0H).C0,.CH8 
mit  zweiprocentiger  Chamäleonlösimg  (Tiemann,  Mendelsohk,  JB.  10,  398.  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  245 — 246^.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt.  —  Das  Cal- 
cium- und  Baryumsalz  sind  leicht  löslich.  —  Bas  Bleisalz  ist  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag. —  Das  Silbersalz  krystallisirt  unzersetzt  aus  heüsem  Wasser. 

Monomethylester  Q^^R^fi^  ^  QE.^,C^^^^O^.  Nadeln.  Schmelzp.:  le?«*.  Löslich  in 
AlkaUen.  (T.,  M.). 

4.  Hydrcohinondloarbonsäure  C6H402(COH)2.  Bildung.  Bei  3— 48tündigem  Durch- 
leiten von  Luft  durch  eine  Lösimg  von  (1  Mol.)  Succinylbemsteinsäureester  CgHgOgCCgH^), 
in  (2  Mol.)  Kali  (Herrmann,  B.  10,  111).  —  Hellgelbe,  lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch  Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt.  Giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Hydrochinon  (?). 

3.  Bäure  C^^Hj^Oq.  Bildung.  Entsteht,  neben  Besorcin,  beim  Schmelzen  des  in  Alkohol 
löslichen  Antheiles  eines  Ammoniakgummiharzes  (aus  Marocco)  mit  (5  Thln.)  Aetzkali 
(GoLDSCHMiEDT,  Ä  11,  850.  —  Mikroskopischc  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
265**.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
Aether.    Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violettrothe  Färbung.  —  Zweibasische  Saure. 

4.  Bilinsäure  C^gH^jOg.  Bildung.  Bei  mäfeiger  Oxydation  von  Cholsäure  (Egqer, 
B.  12,  1068).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  30  g  Cholsäure,  60g  KjCr^O,, 
32,5  cm  H^SO^  und  260  cm  Wasser,  bis  die  Cholsäure  fest  und  kömig  geworden  ist,  dann  filtrirt 
man  siedend  heifs.  —  Drusig  gruppirte  Nadeln.  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  190®; 
bei  langsamem  Erhitzen  bräunt  sich  die  Säure  bei  140°  und  schmilzt  dann  bei  210°  nicht. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer 
in  Aether.  Giebt  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  nicht  mehr  die  Gallenreaktion.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  oder  Salpetersäure  zu  Cholesterinsäure  Cj^HiqO,  oxydirt.  Zwei- 
basische Säure.  —  K.CjgHjjOg.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Das  neutrale  Salz  ist  löslich  in 
Alkohol.  —  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  amorphe  Niederschläge. 


CXLV.  Säuren  cjL^^^^fi^. 

Die  dreibasischen  Säuren  CnH2n_„(C02H)3  entstehen  bei  der  Oxydation  vonTri- 
derivaten  des  Benzols  mit  drei  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten. 

CeHgCCHa)«  +  Oe  =  aH,(C0,H)8  +  3H,0. 
CO,H.CoH3(CH3),  +  Oe  =  CeH3(C0,H)«  +  2H,0. 

Die  zweibasischen  Aldehydsäuren  CnH2Q_io(OH)(CHO)(COpH)j  erhält  man 
durch  behandeln  der  Oxy säuren  C^H^n^ujOg  =  CnH5n_9(0H)(C0,H),  mit  Cnloroform  und 
Kalilauge. 

OH.C3H3(CO,H),  +  CHCI3  +  5KH0  =  OH.CeH,(CHO)(CO,K),  +  SKQ  +  4H,0. 

Die  eintretende  Aldehydgruppe  CHO  begiebt  sich  zum  Hydroxyl  in  die  o-  oder  p- 
Stellung.  Durch  Oxydationsmittel  (KMnO^)  gehen  die  Aldehydsäuren  in  dreibasischen 
Oxysäuren  [z.  B.  C6H,(0H)(C0,H)3]  über. 

1.  Säuren  c;s.fi^. 

1.  (s-)Trime8inßäure  CeH3(C02H)3(C02H  :  CO,H  :  CO^H  =  1:3:5).  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Meaitylensäure  (FIttig,  A.  141,  153),  Uvitinsäure  (Baeyer,  Z.  1868, 
119;  FiTTiG,  FuKTENBACH,  ^.  147,  301),  Triäthylbenzol  (Jacobsen,  Ä  7,  1435;  Friedel, 
Bai£OHN,  Bl.  34,  636)  mit  Chromsäuregemisch.   Beim  Erhitzen  von  Hydro-  oder  Isohydro- 
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mellithßäure  C.,Hi,Oi,  mit  Vitriolöl  (Baeyee,  A,  Spl.  7,  40  u.  48).  Beim  starken  Er- 
hitzen von  Mellithsaure  mit  Glycerin.  CuHgOi,  =-  C^HeOe  +  3C0,  (Baeyee,  ä.  166,  340). 
Entsteht  in  kleiner  Mengen  beim  Schmelzen  von  m-brombenix)e8ulfonsaurem  Natrium 
mit  Natriumformiat  (Böttingek,  B.  7,  1781).  —  Ziemlich  dicke  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmilzt  oberhalb  300^  sublimirt  aber  vorher  unzersetzt.  Ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser  oder  Aether,  leicht  in  heÜBem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Zerfallt  bdm 
Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  BenzoL 

Salze:  Fittig,  FüBTE2<TBACH.  —  Naj-C^HgOg.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  Na-C^HgOe. 
Glänzende  Blättchen,  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.C3HgOg.  Nadeln,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  (^(CgH^OJ,  +  H,0.  Warzen.  —  Baj(C9HgOe)j  +  H^O  (bei  150*0.  Glan- 
zende Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  äuiserst  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser 
(Unterschied  und  Trennung  der  Trimesinsäure  von  Mesitylensäure  u.  s.  w.)  (FiTTiG,  A.  141, 
154).  —  Bsi(C^B.^O^),  +  4H,0.  Haarfeine  Nadehi,  wenig  lösüch  m  kaltem  Wasser.  —  Zn,(C9HgO^,), 
+  2H,0.  Glanzende  Prismen,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  CUj(CßH30g),  +  H,0  (über 
Schwefelsaure  getrocknet).    H^blauer  Niederschlag.  —  Ag,.CgH,Og.    Voluminöser  Niederschlag. 

Aethylester  CijHigOe  =  (C^HA-CgELjO-.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (FiTTiG,  FuETENBACH).  —  Zolllangc  Prismcu  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129  bis 
133«»  (Ost,  J.  pr.  [2]  15,  314).' 

Chlortrlmealnsäure  C.HjClOe  +  H,0  =  CeH,Cl(CO,H),  +  H,0.  Bildung.  Das 
Chlorid  dieser  Säure  entsteht,  wenn  Oxytrimesinsäure  mit  (4  Mol.)  PCl^  erwärmt  und 
dann  destiUirt  wird  (Ost,  J.  pr.  [2]  15,  308).  —  Nadeln  oder  schiefwinkelige  Täfelch^i 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  278°.  Sublimirt  ^rolstentheils  unzersetzt.  Wenig  lösUch  in 
kfdtem  Wasser,  sehr  leicht  in  heüsem,  leicht  m  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  CHCl,. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbbraune  Fällung.  Geht  beim  Behanddn  mit  Natrium- 
amalgam in  Trimesinsäure  über.  —  Ba3(CQH,C10Q),  -}-  7H,0.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  in  heifsem  (charakteristisch).  . 

SulikmintrimeBiiiflaureC»B[,NS08=(S0,.NH,).CeH,(C0,H},.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Sulfaminuvitinsäure,  bei  der  Oxydation  von  o-  oder  p-Suluuninmesitylensaure  mit 
KMnO^  (Jaoobsen,  Ä.  206,  203).  —  Darstellung.  Siehe  SulfaminnvitinMure  S.  1549.  — 
K.C9H3NS0g  -\-  2H,0.  Langfaserige,  krystallinische  Masse.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  oonc.  Salzsaure  auf  210*^  in  NH,,  H,SO^  und  Trimesinsaux«. 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Ksli  Oxytrimesinsäure  CgH^O,. 

2.  (a-)TrimeUithBäure  CeH3(C0jH),(CaH :  CO.H :  CO,H  =-1:2:4).  Bildung:  Bei 
der  Oxydation  von  Xylidinsäure  CQÜ^(CtL){COji\  mit  alkalischer  Chamäleonlösung 
(Erinos,  B.  10,  1494).  Entsteht,  neben  Isophtalsäure  und  Pyromelllthsäureanhydrid, 
beim  Erhitzen  von  Hydropyromellithsäure  C^oHi^Og  mit  (5  Thln.)  Vitriolöl  (Baeyer,  A. 
Spl.  7, 40).  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  von  Colophonium  (Schreder, 
ä.  172,  94)  und  von  Alizarincarbonsäure  CigHjOe  (Hammeeschlag,  B.  11,  88).  —  Dar- 
stellung, In  einer  geräumigen  Betorte  kocht  macht  man  100  g  Colophonium  mit  2  1  verd. 
Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  Salpetersäure,  2  Vol.  Wasser),  bis  das  starke  Schäumen  aufhört. 
Dann  wird  abwechselnd  Colophonium  und  rohe  Salpetersäure  eingetragen  und  gekocht,  bis  durch 
Wasser  nur  noch  eine  Trübung  in  der  Flüssigkeit  erfolgt.  Hierauf  destillirt  man  die  meiste 
Säure  ab,  gielkt  den  Bückstand  in  das  10  fache  Volumen  kalten  Wassers,  filtrirt  nach  24  Stunden 
und  verdampft  das  Filtrat  zum  Syrup.  Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  sangt 
man  ab,  trocknet  sie  auf  Thonplatten  und  löst  sie  in  hdlsem  Wasser.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  Isophtalsäure  aus,  während  Trimellithsäure  gelöst  bleibt.  Ausbeute:  6%  vom  Colophonium. 
(ScHREDEB).  —  Warzige  Krusten.  Schmilzt  unter  AnhydridbUdung  oei  216°  (Baeyer). 
Sublimirt  nicht,  sondern  destillirt  in  Oeltropfen.  Ziemuch  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Aether.  Zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Natron  in  CO,,  Benzol  und  etwas  Diphenyl  (Babth, 
SCHREDEB,  B.  12,  1257).  —  Ba5(C9HjOe)j  +  4H,0.  Scheidet  sich  beim  Versetzen  des  Amnio- 
niaksalzes  mit  BaC],  in  Warzen  ab.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Hält,  exsiccatortrocken,  3H,0 
(B.)  und  verliert  das  letzte  Molekül  Kiystallwasaer  erst  oberhalb  160®  (ScH.).  —  Agj.C^HjOg. 
Niederschlag,  löslich  in  viel  Wasser. 

Der  Methylester  ist  eine  schmierige  Masse  (Baeyee,  ä.  166,  340). 

Anliydrid  CgH.OB.  Bildung.  BÖm  Schmelzen  von  Trimellithsäure  (Baeyee,  A. 
166,  340).  —  KrystaÜinisch.  Schmelzp.:  157— 158^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heüsem. 

3.  (v-)HemimeUithBäure  C-H.(CO^H)^COjH  :  CO,H  :  CO^H  =-1:2:3).  Bildung, 
Entsteht,  neben  Phtalsäureanhvarid,  beim  &hitzen  von  Hydromellophansaure  C^oHi^O,  (?) 
mit  Schwefelsäure  (Baeyee,  A.  Spl  7,  31).  —  Nadeln.  Fängt,  unter  Zersetzung,  bei  185* 
zu  schmelzen  an.  Beim  Erhitzen  entweichen  Phtalsäureanhydrid  und  Benzoesäure.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  aber  auch  langsam  wieder  heraus.  Wird 
aus  der  conc.  wässrigen  Lösung  durch  HCl  gefallt  (Unterschied  und  Trennung  der  Hemi- 
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mellithsäore  von  Phtalsäure  u.  8.  w.).  —  Bag(C9HgOg),  -\-  5H,0  (Exsiccatortrocken).  Kurze, 
dicke  Nadeln.  YerUert  bei  160°nur3H,O.  Leicht  löelich  in  Waaser.  —  Ag^.C^Ufi^.  Flockiger 
Niederschlag.     Löst  sich  beim  Erhitzen  und  fallt  beim  Erkalten  komig-krTstaUinisch  aus. 

4.  Aldehydo-(a-)OxylBophtalBSupe  0H.C6H«(CH0)(C0,H),(C0,H :  CO,H :  OH :  CHO 
»»1:3:4:5).  Bildung,  Entsteht,  neben  p-Aldehydosalicylsäare  CgELgO.,  beim  Kochen 
von  (1  Tbl.)  a-Oxyisophtalsäure  mit  V/,  ThI.  KOH,  3  Thln.  H,0  und  ly,  Tbl.  Chloro- 
form (Beimeb,  ^.11,  793).  Man  trennt  beide  Sauren  durch  Lösen  derselben  in  über- 
schüssigem Ammoniak  und  Zusatz  von  NH^Cl  und  MgSO..  Nach  einigen  Tagen  scheidet 
sich  das  Aldehydooxyisophtalsauresalz  aus.  —  Verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt 
bei  260^  unter  starker  Gasentwickelung.  Nicht  sublimirbar.  Wenig  löslidi  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Kann  der  ätherischen 
Losune  durch  NaHSOg  entzogen  werden.  Wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  a-  und  v-Oxyisophtalsaure.  Chamäleonlösimg  oxydirt 
zu  Oxytrimesinsäure  C^HgO^.  Die  neutralen  Alkalisalze  sind  farblos,  die  basiscSien  gelb 
gefärbt;  beide  fluoresciren  grün.  Die  neutralen  Alkalisalze  werden  nicht  durch  BaCl,, 
CaClj  oderMgSO^  gefallt,  wohl  aber  die  basischen.  —  Ag^.CjH^Og -f- B,0  (über  Schwefel- 
säure getrocknet).  Unlöslicher,  gelatinöser  Niederschlag.  —  Ans  einer  Lösung  der  freien  Säure 
wird  durch  AgNOg  das  krystallimsche  saure  Salz  gefallt,  welches  in  heilsem  Waaser  leicht 
löslich  ist. 

5.  Aldehydo-(v-)OxyißophtalBSure  0H.C6H,(CH0)(C0,H),(C0ä,H :  OH :  CO,H :  COH 
=  1:2:3:5).  Bildung.  Durch  Behandeln  von  v-Ozyisopntalsäure  mit  Chloroform  und 
Kalilauge  (Reimee,  B.  11,  795).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmilzt  bei  237—238^  unter 
Zersetzimg.  Nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Zeigt  in  den  physikalischen  Eigenschaften 
eine  ^rolse  Uebereinstimmung  mit  v-Oxyisophtalsäure.  Giebt  dieselbe  kirschrotne  Färbung 
mit  Eisenchlorid  wie  diese  Säure;  die  Lösungen  haben  die  gleiche  blaue  Fluorescenz. 
Die  alkalischen  Lösungen  der  Aldehydo-v-Oxyisophtalsäure  sind  farblos.  Verhält  sich 
gegen  NaHSO,,  schmelzendes  Kali  und  Chamäleonlösung  wie  Aldehydo-a-Oxyisophtal- 
säure.  —  Das  neutrale  Magnesium-  und  Calciumsalz  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  das 
Baryumsalz  sehr  schwer. 

2.  Säuren  C^^Bfi^, 

1.  (s-)IsophtaleBsigB&ure  (C0,H)..CeHg.CB[3.C0,H(C0,H:  CO.H :  CH,.CO,H  =.1:3:5). 
Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  beimOzydiren  von  s-Triäthylx>enzol  mit  Chrom- 
säuregemisch (Friedel,  Bai^ohn,  BL  34,  635).  —  Ziemlich  groise  Nadeln.  Sublimirt 
vor  dem  Schmelzen.  —  Ag^.CjoHjOß.     Tafeln  (aus  hei&em  Wasser). 

2.  Napthoxalsäure.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Naphtenalkohol  C.^^^iO'H.)^ 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  (Neuhoff,  ä.  136,  347).  —  Prismen,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Sehr  beständig.  Sublimirt  unzersetzt  in  monoklinen 
Säulen.  —  Das  Baryumsalz  krystaUisirt  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Agg.C^^HgO^. 
Amorpher,  hellgelber  Niederschlag. 

3.  DioxynAjpihteÄiJiBAXiTe»  Bildung.  Beim  Kochen  von  ChloroxynaphtalinsäureC_H,C10s 
mit  Bar3rt  (Hermann,  ä,  151,  67).  Zur  Beinigung  wird  die  Säure  in  das  saure  Baryum- 
salz übergeführt.  —  Monokline  Pnsmen.  Schmelzp.:  126^  Ungemein  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  imd  Aether,  unlöslich  in  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Wird  von  Sal- 
petersäure zu  Phtalsäure  oxydirt.  —  KCjoH^Og  -\-  H,0.  Nadeln.  —  Ca(NHJ,.(CjoHg08)j. 
Monokline  Säulchen.  —  Ba-CioHgOg  -f"  3H,0.  Kleine,  rhombische  Säulen.  —  ^(CjoH^Og),. 
Monokline  Prismen.  Loslich  in  80  Thln.  Wasser  von  28^  —  Ba(NHJ,(CioHeOg),  -j-  2H2O. 
Monokline  Prismen.  —  4Pb(CjoHgOe) -|- Pb(OH)2.  KrystaUinischer  Niederschlag;  entsteht  beim 
Kochen  der  Saure  ndt  überschüssigem  Bleiacetat.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Aus  der 
Losung  dieses  Salzes  in  salpetersäurehaltigem  Wasser  krystaUisirt  das  in  Wasser  schwer  lösliche 
sau re  Salz  PbCCjoH^Og),  +  5HjO  (?)  in  monokUnen  Säulen.  —  SCu.C^oHgOg  +  CioHgOg  +  2HjO; 
—  Cu(NH^),(CjoELOg)j.     Blaue,  rhombische  Prismen. 

Chlorid  CioHg04.Cl2  (?).  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  PCI5  (Hermann).  — 
Flüssig.  Zerfallt  mit  Wasser  in  HCl  und  Dioxynaphtalinsäure.  Giebt  mit  Aether  den  dick- 
flüssigen Dioxynaphtalinsäurediäthylester. 

8.  Phenvlcarbozylbemsteinsäure  Cj^Hj^Oe  =»  CeH..CH(CO,H).CH(CO,H),.  Bildung. 
Der  Aethylester  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Pheny Ichloressigester  CeHj.CHCl.CO^. 
CjHg  auf  Natriummalonsäureester  (Spiegel,  ä  14,  873).  —  Die  freie  Säure  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  imd  schmilzt  bei  191°,  dabei  in  CO^  und  Phenylbemsteinsäure  CioH^qO^ 
zerfallend. 


4.  Hezakrolfläure  C^^^fi^  —  s.  S.  360. 


1598  ABOMATISCHE  REIHE. 

5.  Cholansäure  C^^B^fi^,  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Cholsäure  O^JS^fi^  mit 
Chromsäuregemisch  (Tappetnee,  ä.  194,  231).  Durch  Behandeln  von  Cholecampher- 
ßäure  CjoHigO^  mit  HjSO^.  Aus  cholecamphersaurem  Blei  und  CjHjJ,  oder  beim  Be- 
handeln von  Cholecamphersäure  mit  Alkohol  und  HCl  entstehen  Cholansäure,  Cholan- 
säureathylester  und  itträthylcholansaure  (Latschinow,  B.  13,  1053).  —  Darsullung. 
Man  trägt  50  g  Cholsäure  in  ein  Gemisch  von  300  g  HjSO^,  800  g  H,0  und  200  g  K,Cr,Oy  ein 
und  erwärmt,  sobald  die  Reaktion  nachlasst.  Den  unlöslichen  Niederschlag  zi^t  man  mit  Natron- 
lauge aus,  fällt  die  Losung  mit  HCl  and  behandelt  die  freien  Säuren  mit  überschÜBsigem  Barjt. 
Hierbei  geht  nur  Cholansäure  in  Losung.  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  den  überschüssigen 
Baryt  durch  CO,,  filtrirt  und  kocht  das  Filtrat,  wodurch  cholansaures  Baryum  niedergeschlagen 
wird.  —  Feine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  250*^  unter  Zersetzung.  1  Thl. 
Säure  löst  sich  in  4000  Thln.  kochendem  Wasser  und  in  9174  Thln.  bei  20^  100  ccm 
absoluten  Alkohols  lösen  bei  20^  2,55  g  Säure.  Die  unreine  Säure  löst  sich  leicht,  die 
reine  schwer  in  Aether  (T.).  1  Thl.  Säure  löst  sich  in  3726  Thln.  kalten  Aethers;  in 
10693  Thln.  Wasser  bei  20*>  und  in  4939  Thln.  bei  100*  (bei  5  Min.  langem  Kochen). 
Durch  längeres  Kochen  steigt  die  Löslichkeit  in  Wasser,  wahrscheinlich  infolge  der  Bildung 
von  Cholecamphersäure  (Kutscherow,  ä  14,  1492).  Rechtsstehend;  [«]  = -f- 53,0°.  Giebt 
nicht  die  PETTENKOFER'sche  Gallenreaktion.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  nuorescirt.  Wird  von 
Chromsäuregemisch  nur  sehr  langsam  angegriffen.  Salzsäure  wirkt  sehr  wenig  ein.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäiure  entsteht  Cholecamphersäure  CjoHjgO^. 

Salze:  TappeINEE.-—K5(C40^5iOj,)4-6HjO.  Darstellung.  Durch  12 stündiges  Kochen 
der  alkoholischen  Losung  der  Säure  mit  K^CO,.  —  Feine  Nadeln,  leicht  loslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Ba(C,oH,^Og)j  -|-  2H,0.  Feine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  heifeem,  unlöslich  in  Alkohol;  —  Ba5(C4oH5iOi,),  +  10H,O.  Darstellung,  Durch  Auflöse 
der  Säure  in  überschüssigem  Aetzbar^t  und  Einleiten  von  CO,,  so  lange  noch  BaCO,  ausfällt, 
und  Aufkochen  der  filtrirtenLosung.  —  Krystallinische  Täfelchen,  unlöslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  das  Salz  mit  7H,0  (T.),  mit  lOH^O 
(L.)  in  dicken  Krusten.  Durch  völlige  Sättigung  seiner  Lösung  mit  CO,  erhält  man  das  Salz 
Ba(C2oH,,08),.  —  PbgCC^^HgjOj,),.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  durch  Blei- 
acetat  als  amorphes  Pulver  gefällt.  —  Ag^-C^oHgiO,«.     Käsiger  Niederschlag. 

Aethylester  C,«H,,Oa  =  C.Hg.C-gH^Og.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCL  —  Krystalle.  Wird  bei  öO'^  weich,  ist  bei  120°  ganz  flüssig;  die  erstarrte 
Substanz  schmilzt  bei  50 — 60°.     Aeulserst  leicht   löslich   in  Alkohol  und  Aether  (La.t- 

SCfflNOW). 

Tetr&thyloholanBäureC48H,aO„=C^oHB2(C,H5)^0„=CioH,8(C,Hs)0,.  Darstellung. 
Das  Einwirkungsprodukt  von  C,HgJ  auf  cholecamphersaures  Blei  oder  das  Produkt,  welches  bei 
der  Einwirkung  von  HCl  und  Alkohol  auf  Cholecamphersäure  entsteht,  wird  in  Aether  aufge- 
nommen und  die  ätherische  Lösung  mit  schwacher  Sodalösung  geschüttelt.  Im  Aether  gelöist 
bleibt  nur  Cholansäureathylester.  Die  Sodalösung  fällt  man  mit  Bleiacetat  und  entzieht  dem 
Niederschlage,  durch  kochenden  Alkohol,  das  teträthylcholansaure  Blei  (Latschinow).  —  Lange, 
platte  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  130—131°.  Wird  beim  Kochen  mit 
wässriger  Kalilauge  leicht  verseift.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und. 
Aether.  Die  Salze  sind  meistens  schwer  löslich  in  Wasser.  Die  löslichen  Salze  werden 
durch  NaCl  gallertartig  niedergeschlagen.  —  NH^.C^gH^^O^.  Feine  Nadeln.  Schwer  löslicfa 
in  Wasser  und  noch  schwerer  in  Ammoniumcarbonat  (Beindarstellung  der  Säure).  —  Die  Salze 
Ca.Ä„  Ba.Ä,  undPb.Ä,  werden  durch  Fällen  erhalten;  sie  schmelzen  unter  100°  und  lösen  ach 
gut  in  Alkohol.  * 

Cleve  (BL  35,  432)  giebt  der  Cholansäure  die  Formel  C^^HgoO,  (bei  100^;  das  durch 
Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Bleiacetat  bereitete  Bleisabs  entsprach 
der  Formel  Pbj.Cg.HgoO.  -+-  H,0.  Der  Aethylester  ist  C2H^.C,,H„0,.  Das  von 
Tappeiner  beschriebene  Salz  Ba(C2oH,.OQ),  -\-  2H,0  ist  nach  Cleve  ein  Gemenge  von 
freier  Säure  und  BaCOg  oder  saurem  Salze. 

CXLVI.  Säuren  c^B^^_,fi^. 

L  LimettBänre  C.jHgOe.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Oeles  von  Citrus  limetta 
oder  von  Bosmarmöl  mit  Chromsäuregemisch  (Vohl,  J.  1853,  516).  —  Ejystallinisch. 
Unzersetzt  flüchtig.    Wenig  löslich  in  Wasser.  —  Agj.CjjHgOg.    Schwer  löslicher  Niederschlag. 

2.  CorticinsäTire  C„HioOe.  Vorkommen.  Im  Kork  (Siewert,  J.  1868,  805).  — 
Darstellung.  Man  kocht  Kork  mit  Alkohol  (957o)  ^^^  ^^^  verdunstet  den  alkoholischen  Au6> 
zug,    wobei    zuerst  Phellylalkohol  Ci^HjgO    und    dann  Dekakiylsäure  CjoH^gO,    auskrystalliairL 


CXLVI.  SÄUREN  C^H,^..j^Og.  —  CXLVH.  SÄUREN  Cjfl^j,_^^0^,  1599 

Das  Filtrat  yerdunstet  man  zur  Trockne  und  entzieht  dem  Rückstände,  durch  heiTses  Wasser,  die 
Corticinsäure.  —  Zimmtfarbenes ,  amorphes  Pulver,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser.    Löst  sich  in  Alkallen  mit  tien-other  Farbe. 


'    CXLVn.  S&iiren  c^H,^_,,Oe. 

1.  Graphitsäure  Q^H^Oe.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Ceylon-Graphit  mit 
Kaliumchiorat  und  Salpetersäure  (Bbodie,  ä.  114,  6).  —  Darstellung.  Das  Gemisch  von 
1  Thl.  gepulvertem  (vorher  durch  Säuren  und  Aetzkali  gereinigtem)  Graphit  und  3  Thln.  EClOg 
wird  mit  höchst  conc.  Salpetersaure  übergössen  und  bei  60^  erwärmt,  so  lange  noch  gelbe 
Dämpfe  entweichen.  Dann  gieCst  man  das  Gemisch  in  Wasser,  trocknet  den  gewaschenen  Nieder- 
schlag bei  100°  und  behandelt  ihn  noch  vier-  bis  funfioaal  in  der  gleichen  Weise  mit  KCIO,  und  NHO.. 

—  Hellgelbe,  glänzende  Blättchen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Bildet  beim  Schütteln  mit 
verdünntem  Ammoniak  eine  durchsichtige  Gallerte  ohne  sich  zu  lösen.  Beim  Schütteln 
mit  Barytwasser  hinterbleibt  ein  Salz  6a(OjiH30e)2,  das  beim  Erhitzen  heftig  explodirt 
Beim  Erhitzen  von  Graphitsäure  für  sich  tntt  Erglühen  und  Gasentwickelung  ein  und  es 
hinterbleibt  eine  voluminöse  feine  Kohle.  Erhitzt  man  sie  mit  hochsiedenden  Kohlen- 
wasserstoffen auf  250°  so  entweichen  CO.  und  Wasser,  und  es  bleibt  ein  Körper  C-gH^O^ 
zurück,  der  beim  Erhitzen  im  Stickstoflretrome  auf  250°  in  C^qH^Oi^  übergeht.  Schwefel- 
mamonium  und  Schwefelkalium  wandeln  sofort  die  Graphitsäure  m  einen  graphitähnlichen 
Körper  um. 

Nach  Gottschalk  {Z.  1865,  652)  wird  Graphit  durch  anhaltendes  Behandeln  mit 
KCIO,  und  HNO,  schließlich  in  einen  Körper  CuH^Og  übergeführt,  der  gelbe,  mikros- 
kopische Blättchen  bildet  und  sich  etwas  in  Wasser  oder  Alkohol  löst.  Beim  Erhitzen 
entwickelt  er  00,  und  W^asser.    Beim  Erhitzen  mit  Alkalilösimg  färbt  er  sich  schwarz. 

Nitrographitoinsäure  C„H,7(N0,)0ii.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Graphit 
(erhalten  durch  Behandeln  von  Spiegeleisen  mit  CuSO^)  mit  Salpetersäure  (Schützen- 
BEBOER,  Bourgeois,  B.  8,  547)-  —  Braun,  amorph.  Löslich  in  Wasser,  Salpetersäure, 
Alkalien  und  Alkohol,  unlöslich  in  Salzlösungen. 

2.  Enfohydroellagsäure  Oi4HioOe  +  xH,0«=OH,<^^*2;Q2)  COH  (^)-^*^^^^^-^°*" 

steht,  neben  Glaukohydroellagsäure  Cj^^Hj^Oy  und  anderen  Körpern,  beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  Ellagsäure  in  Kalilauge  mit  Natriumamalgam  (Rembold,  B.  8, 
1496;  GOBEKZL,  M.l,  671).  —  Darstellung.  Man  säuert  die  alkalische  Lösung  an,  schüttelt 
mit  Aether  aus  und  verdunstet  den  Aether.  Der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  giebt  zunächst 
Krystalle  von  Rufohydroellagsaure.  —  Sternförmig  vereinigte  Nadeln.  Verliert  bei  150 — 160° 
das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann,  unter  Zersetzung,  ee^n  300^  Sublimirt  unzersetzt  in 
ffoldgelben  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  neiisem  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  weinrothe  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Soda 
grün  wird.    Die  wässrige  Lösung  der  Säure  färbt  sich  bald  an  der  Luft. 

Diaoetyldepivat  (?)  C^4H8(C2H30),Oe.  Darstellung.  Durch  Kochen  der  Saure  mit 
Aoetylchlorid  (Rembold).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    Färb^   sich  nicht  mit  Eisenchlorid. 

3.  Succinylfluoreaceinsanro  C,^n,S>e  =  0<('^«g8|QSNc(0H).0,H,.C0,H.    Bildung. 

Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  bei  einstündigem  Erhitzen  von  20  g  Resorcin  mit 
13  g  Bemsteinsäure  und  40  g  Vitriolöl  auf  190—195°  (Nencki,  Sieber, /.jw.  [2]  23,  153). 

Anhydrid  (Succinylfluorescein)  C^^^^fi^+SB^O^  0(CeH3.0H),.c/^»^AcO. 

Darstellung.  Das  Rohprodukt  wird  mit  3 — 5  procentiger  Salzsäure  ausgekocht,  so  lange  noch 
in  den  Auszügen,  durch  Bromwasser,  ein  rother  Niederschlag  entsteht.  Alle  Auszüge  werden  mit 
NHg  genau  neutralisirt  und  das  gefällte  Anhydrid  aus  verdünnter  Salzsaure  umkrystallisirt.  — 
Krystallinisch;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Säuren  und  Alkalien,  aber  un- 
löslich in  Salzlösungen.    Die  alkalischen  Lösungen  fluoresciren  stark. 

Tetrabromanliydrid  (Succinyleosin)  CigHgBr^Og.  Darstellung.  Durch  Ver- 
setzen einer  salzsauren  Losung  des  Anhydrids  mit  Bromwasser  (N.,  8.).  —  Selur  kleine,  rothe 
Nadeln.    Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Zweibasische  Säure;  die  sauren  Salze 

—  durch  Abdampfen  der  freien  Säure  mit  Acetaten  bereitet  —  krystallisiren  besonders 
leicht.      Färbt   ähnlich   wie   Eosin.   —    K.CjgH^Br^05.     Braunrothe,    glänzende,    rhombische 
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Nadeln.  —  Die  sanren  Salze  der  Erden  sind  rothe,  krTstalliniflche  Niedenchlage.  —  Die  Salze 
der  schweren  Metalle  sind  amorph,  in  Wasser  unlöslich. 

4.  Säuren  C^^H^fi^. 

1.  Hydrooiimarinsäure.  Bildung,  Beim  Eintragen  von  Natrin mamalgam  in  eine 
heifse  Lösung  von  Cumarin  in  starkem  Alkohol  scheidet  sich  hydrocumarmsaures  Na- 
trium aus.  2C8HoO,  +  2H,0  +  H,  =  CigHjaa  (Zwenger,  ä.  ^SpL  8,  32).  —  Feine 
Nadeln  oder  körnig  KrystaUe  (aus  Wasser).  Wenig  löslich  in  k*altem  Wasser,  leichter 
in  heifsem,  leicht  m  Alkohol.  Geht  heim  Erwärmen  auf  100^  und  hdm  Kochen  mit 
verd.  Salz-  oder  Schwefelsäure  in  ihr  Anhydrid  über.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  ge- 
färbt.   Natrium  amalgam  ist  ohne  Wirkung.   Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  SalicylBäure 

febildet.  Die  Salze  entwickeln  meist,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  Hydrocumarinsäurean- 
ydrid.  —  Zweibasische  Säure.  —  Na^.C^gHjgOg  -|-_10H,O.  Tafelartige  Prismen,  leicht  löslich 
in  Wasser,  kaum  löslich  in  absol.  Alkohol.  —  Pb.A.  Yolnminöser  Niederschlag;  wird  beim 
Erwärmen  lasch  krystallinisch.  —  Cu.Ä  -f-  2HjO.  Hellgrüner  Niederschlag.  —  Ag^.Ä.  Volu- 
minöser Niederschlag,  wird  beim  Erwärmen  krystallinisch. 

Anhydrid  Ci^H^gOs.  Kann  durch  Behandeln  von  Cumarin  mit  Natriumamalgam 
erhalten  werden.  Lässt  sich  am  bequemsten  darstellen  durch  Schmelzen  von  Hydrocuma- 
linsäure  (Zwengeb).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  222**.  Nicht  destillirbar.  Nur  spurenweise 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  CHCI3.  Löst  sich  unzersetzt  in  Ammoniak. 
Wird  von  wässrigem  Kali  langsam  angegriffen,  wird  aber  von  alkoholischem  Kali  rasch 
in  Hydrocumarinsäure  übergeführt. 

2.  o-Aethylenbenahydryloarbonfläupe  C05H.CeH^.CH(0H).CH,.C^.CH(0H).CeH^. 
C02H(?).  Bildung,  Die  freie  Säure  existirt  nicht,  da  sie  sofort  in  Wasser  und  ihr 
Anhydrid  zerfällt  Dieses  bildet  sich  beim  Behandeln  von  o-Aethylenbenzoylcarbon- 
säure  CigHj^Oe  mit  Natriumamalgam  (Gabeiel,  Michael,  B.  10,  2209). 

Anhydrid  C,^B,fi^  ^  C^ILy^^Yo^^'^^/^^C^B^^,  Lange  Nadehi  (ausAlko- 

hol).  Schmelzp. :  208 — 210^.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol.  Löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  dabei  in  die  Säure  C^JE^gO^ 
übergehend.    Aus  der  alkalischen  Lösung  fällen  Säuren  wieder  das  Anhydrid  Cj^Hj^O«. 


CXXVm.  S&uren  CAn-a^O«. 

L  Säuren  Cj^HgOe. 

1.  AliBarinoarbonsäure  (0!^.CeH2.C,0,.CeH..C0,n.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Anthrachinoncarbonsäure  Cj^HaO.  mit  Schwefelsäure  und  Schmelzen  der  gebildeten 
Sulfonsäure  mit  Natron.  Cj .H,  O^lSaH)  +  3NaOH  =-  C^^H, OgNa  -f-  Na-SO,  +  H,0  -^  H, 
(HAMMEB8GHLA0 ,  B,  11,  86).  —  alegelrothes  Pulver.  Schmelzp.:  305**.  Subumirt  in 
kleinen,  rothen  Nadeln.  ZiemUch  leicht  löslich  in  Alkohol,  in  allen  übrigen  Lösungsmitteln 
ziemlich  schwer  löslich.  Leicht  löslich  in  Natriumacetat.  Zerfallt  beim  Sublimiren  über 
erhitzten  Asbest  in  CO,  und  Alizarin.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Trimellithsäure  oxy- 
dirt.  —  Ba3(C^gHjOg)2.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  Lösung  der  Säure  in  Natronlauge 
mit  BaCl,,  bei  Siedehitze.  —  Blauer  Niederschlag. 

2.  Furpurozanthinoarbonsäure  (Muni istin)  Ci4H5(OH)50,.CO,H.  Vorkommen. 
Im  indisdien  Krapp  (von  Rubia  munjista)  (Stenhouse,  ä,  130,  325);  im  käuflichen 
Purpurin  (aus  Krapp)  (Schunck,  Boemeb,  B,  10,  171.  790;  vrgl.  Rosenstibhl ,  BL  28, 
219,  407).  —  Darstellung.  Man  suspendirt  Rohpurpurin  in  , Eisessig,  giebt  einige  Tropfen 
rauchender  Salpetersaure  hinzu  und  kocht,  wobei  Lösung  erfolgt  Die  erkaltete  Losung  wird  mit 
Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus  CHCI3  umkrystallisirt  (Plath,  B.  10,  616). 
—  KrystaUisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasserhaltigen,  goldglänzenden  Nadeln,  ans 
Eisessig  in  wasserfreien,  goldgelben  Blättchen.  Schmilzt  bei  231^  und  zerfällt  bei  232 — 233* 
in  CO«  und  Purpuroxanthin  Ci.H„(OH),Oj.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  zi^n- 
lich  leicht  in  kochendem;  lösUcn  m  Aether,  CHOL,  Benzol;  leicht  löslich  in  kochendem 
Eisessig  und  in  kochendem ,  wasserhaltigem  Alkohol.    Löslich  in  Vitriolöl  mit  intensiv 

f eiber,  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Löst  sich  in  kochender  Alaimlösung.  Zerfällt  beim 
!ochen  mit  Kali  in  CO,  und  Purpuroxanthin.  Färbt  gebeizte  Zeuge.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  Phtalsäure.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz 
sind  roth  und  unlöslich  in  Wasser,  —  Pb.CjgHgOg.  Orangegelber  Niederschlag,  unlöslich  in 
Alkohol  (Stenhouse). 
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2.  Diphtalylsänre  C.eH.oO.  «=  C0,H.C6H,(C0.C0).CeH,.C0,H  (?).  Bildung.  Durch 
Oxydation  der  Diphtalylaldehydsäure  C^gHjoOg  (Ador,  ui.  164,  236).  —  Mikroskopische 
Blättchen  oder  Nadeln.  Schmekp.:  265\  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
wenig  löslich  in  CHOl,,  Benzol,  CS,.  Entwickelt  heim  Erhitzen  Diphtalyl  und  Fhtal- 
säureanhydrid ;  geht  heim  Kochen  mit  conc  Alkalien  in  Phtalsäure  üher.  —  Ba-CjeHgOg 
-|-  2H,0.     Kleine  Blättchen.  —  Agj.CjgHgOg.     Kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

Aldehyd  (Diphtalylaldehydsäure)  C^^H^fis  =  CO,H.CeH,(CO),.aH..COH. 
Bildung.  Diphtalyl  CeH^(CO),.(CO),.aH.  (S.  1541)  geht  heim  Erwärmen  mit  Natron- 
lauge in  Diphtalylaldehydsäure  üher.  CigHoO.  +  H,0  «« CigH^^Oj  (Ador).  —  Undeut- 
lich krystallinisches  Pulver.  Schmilzt  oberhalb  300^  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  Beducirt  Silberlösimg. 
Sehr  unbeständig,  ebenso  die  Salze.  Die  Lösungen  der  Letzteren  scheiden,  nach  einigem 
Stehen,  Diphtalyl  aus.    Zerfällt  heim  Erhitzen  in  Diphtalyl  und  Phtalsäureanhydrid. 

8.  o-Aethylenbenzoylcarbonsanre  Ci8Hj^0e=CaH.CeH^.C0.CH,.CH,.C0.CeH^.C0,H  (?j. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aethmdiphtalyl  C^gH^oO^  (s.  unten)  mit  verd.  Kalilauge 
auf  100^  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  1561).  —  Dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzt).: 
165,5 — 166,5®.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzp.  in  das  Anhydrid  CigH^yOg  über.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  Aethvlenbenzylcarbonsäure  C-gH-gO^  reducirt.  Mit 
Natriumamalgam  erhält  man  das  Anhydrid  der  Aethylenbenzhydrylcarhonsäure  CigHigO^. 
—  Das  Blei-  und  Kupfersalz  werden  durch  Fällung  erhalten.  —  Agj.CjgHj^Og.  Kleine 
Blättchen,  wenig  löslich  in  heüsem  Wasser. 

Anhydrid  CjgHijOj.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  der  Saure  (GABRIEL,  MICHAEL,  Ä  10, 
2207).  —  Lange  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmekp.:  228--230^  Sublimirbar.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Wird  von 
Ammoniak  nicht  verändert,  geht  aber  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  allmählich  in  Aethylen- 
benzoylcarbonsäure  über. 

Aethindiphtalyl  C^gHioO^  =  CgH /g^\cH.CH<('^^')CeH^.   Bildung.  Bei  em- 

stündigem  gelinden  Erhitzen  von  3  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  3  Thln.  Bemsteinsäure 
und  1  Thl.  Natriumacetat.  2C^B.fi^-[-CM^O^^C^^n.f>^-\'2CO^  +  2ILfi  (Gabbiel, 
Michael,  B.  10,  1559).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Schmilzt  oberhalb 
350^.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer*  löslich  in  heüsem  Eisessig,  leichter 
in  heüsem  Nitrobenzol  oder  Anilin. 

DibromäthylenbenBoyloarbonsäure  CigH^^Br^OQ.  Darstellung.  Durch  Versetzen 
der  in  Aether  suspendirten  Säure  Cj^Hj^O,  mit  Brom  (6.,  H.,  B,  10,  2209).  —  Lange  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270 — 27 2^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  heÜBem  Alkohol. 


Dibromanhydpid  (?)  C^gH^oBr^Oj  ==  CO,H.CeH^.CO.CBr,.CH/^^\CeH^  (?).     D 


ar> 


Stellung.  Durch  Erhitzen  von  Aethindiphtalyl  mit  Brom  und  20  procentlger  Essigsaure  aui 
100°  (G.,  M.,  B.  10,  1561).  —  Oktaeder  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  285—287*.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.    Wird  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  zersetzt. 


CXUX.  Säuren  c^H,^^,o,. 

1.  Antrachinondicarbonsaure  C^e^^e  ^  9v«HsO,(CO,H)..  Bildung.  Entsteht,  neben 
Dimethylantrachinon  u.  a.  Körpern,  beim  Kochen  von  Dimethylanthracen  O^eH^^  mit 
CrO,  und  Essigsäure  (Wachendorff,  Zincke,  B.  10,  1483).  Die  gebildeten  Säuren  werden 
in  Soda  gelöst  und  die  Losung  mit  Aetznatron  versetzt,  wodurch  Methylanthrachinoncarbonsäure 
C^H^()0^  gefällt  wird,  während  Anthrachinondicarbonsaure  gelöst  bleibt.  —  Kleine,  gelbliche 
Warzen.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  viel  schwerer  löslich  als  Methylanthrachinoncarbon- 
säure. Die  Lösung  der  Säure  in  conc.  Kalilauge  färbt  sich  an  der  Luft  violett  (Bil- 
dung von  Alizarin  ?).  —  CaCl,  und  BaCl,  bewirken  in  einer  ammoniakaJüschen  Lösung 
der  Säure  gallertartige  Niederschläge. 

2-  Säure  C,oH,eOe  =  CeH,(0H),.C(CeH,)(0H).CeH4C0,H.  Bildung.  Das  Anhydrid 
dieser  Säure  entsteht  bei  einstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Fyrogallol  mit  2  Thln. 
o-Benzoylbenzoesäure  Cj^^H^oO,  (Pechmaijn,  B.  14,  1864).  —  Die  Öcimelze  wird  mit  Wasser 
ausgekocht,  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  mit  NH^Cl  gefallt.  Den  getrockneten  Nieder- 
BxxLSTKor,  Handbuch.  101 
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schlag  löet  man  in  Aether,  giebt  etwas  Benzol  hinzu,  destillirt  den  meisten  Aether  ab  und  kiy- 
stallisirt  das  ausgeschiedene  Anhydrid  Ttiederholt  aus  Eisessig  aus.  —  Das  Anhydrid  (BeDZOvl- 
pyrogallqlphtalei'n)  C-qH^X).  krystallisirt  aus  Eisessig  mit  1  Mol.  C^H^O,  in  glänzenden, 
vierseitigen  Täfeichen,  die  hei  130^  die  Essigsäure  verlieren  und  dann  bei  189 — 190°  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  etwas  in  kochendem  Wasser,  gar  nicht  in  Li^roin. 
Die  Losung  in  Alkalien  ist  grün  und  wird  beim  Aufkochen  sofort  braun.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  brauner  Farbe;  beim  Erhitzen  entsteht  Anthrachinon.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  blau  gefärbt,  bald  jedoch  tritt  Entfärbung  und 
Ausscheidung  schwarzer  Flocken  ein.  Bildet  mit  HCl  eine  blaugrüne  Verbindung.  Wird 
beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  NH^  in  eine  Säure  CjoH^gO^  übergeführt 

Triaoetat  C^eHj^Og  ===  C,oH,,(C,H«0)j,0..  IfarsUllung.  Aus  dem  Anhydrid  C^o^n^s 
und  Essigsäureanhydrid  (P.).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Essigsäureanhydrid).  Schmelzp.: 
231°.    Fast  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln. 


CL  Säuren  c^H,^_^fi,. 

1.  Säuren  C,,n,fi, «  o/gj;g»[ggj^C(OH).CeH,.CO.H. 

1.  FluoreseeinB&ure.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt;  es  existiren  nur  die  Snb- 
Btitutionsprodukte  CjoH^oBr^O-  und  C«pH,,(N0j)20e  dieser  Säure.  Das  Anhydrid  Cj^H.jOg 
der  Säure  CjoH^^Oq  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Mol. 
Eesorcin.    CeH^(CO),0  +  2CeH^(0H),  «  C,oHi,05  +  2H,0  (Baeyer,  A.  183,  1). 

Anhydrid  (Fuorescein)  C,oH^,05«(X^^«g«jQS\  +  H,0.    Dar- 

stellung. Man  erhitzt  5  Thle.  Phtalränreanhydrid  und  7  Thle.  Kesorcin  so  lange  auf  195 — 200®,  bis 
die  Masse  fest  wird,  kodit  das  Produkt  mit  Wasser  aus,  wäscht  es  dann  mit  wenig  Alkohol  und  löst 
es  in  Natron.  Die  Natronlosung  fällt  man  mit  H^SO^  und  zieht  das  gefällte  Fluorescein  durch 
Aether  aus.  —  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  als  gelber,  amorpher  Nieder- 
schlag gefallt,  der  beim  Stehen  oder  Trocknen,  in  ein  gelbrothes,  fein  krystalliniscbes 
Pulver  übergebit.  Scheidet  sich  aus  alkoholischer  Losung  in  dunkelrothen  Krystallkörnem 
aus.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  290^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  heüsem.  Löst  sich,  im  frisch  gefällten  Zustande,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether;  das  krystallisirte  Fluoresceün  löst  sich  nur  schwer  und  nur  nach  längerem 
Kochen.  Die  Lösimg  in  Alkohol  ist  gelbroth  und  besitzt  eine  grüue  Fluorescenz.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  fast  ^ar  nicht  in  CHCI^  und  Benzol.  Leicht  löslich 
in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  dunkelrdther  I^arbe;  die  Lösunsen  werden 
beim  Verdünnen  gelb  und  zeigen  eine  gelbgrüne  Fluorescenz  (Reaktion  auf  Hesorcin). 
Zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Natron  zunächst  in  Besorcin  und  die  Säure  C^.HjJO^  und 
dann  in  Resorcin,  CO,  und  Benzoesäure.  I.  C,oHi,Oß  +  2H^0  =  CgH^OH),  -f" 
C^^H-oOfi  und  IL  a^H^oO^  +  H,0  «  CeH.(OH),  +  CO,  +  C^H^O^  —  Beim  Erwärmen 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entsteht  die  farblose  Säure  CjoHj^O.  (Fluoresdn).  Schwache 
Oxydationsmittel  wirken  nidit  ein.  Chlor,  Brom  und  rauchende  Salpetersäure  wirken 
substituirend.  PCL  erzeugt  das  Chlorid  CjoH^^Cl^O,.  l^im  Erhitzen  mit'  Vitrolöl  auf 
100*^  entsteht  die  Verbindung  C^oHijOj.SO-.  Fluorescein  verhält  sich  wie  eine  schwache 
Säure:  aus  seiner  ätherischen  Lösung  wird  durch  NH,  das  Ammoniaksalz  in  roüigelben 
Flocken  gefallt,  das  aber  an  der  Luft  das  Ammoniak  verliert. 

Ca.C,QHj(,05  -\-  4H,0.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Fluorescein  mit  Kreide  und 
Wasser  (Schredeb,  B.  11,  1342).  —  Rothbraune,  feine  Nädelchen,  mit  grünem  Schimmer.  — 
Ba.C,oH^o^6  +  ÖH,0.     Carmoisinrothe  Blätter. 

Aethyläther  Cj^Hj^Oß  =*  CgoHjjOg.CjHg.  Darstellung.  Durch  Abdampfen  von  Fluo- 
rescein mit  Kalilauge  und  Erhitzen  des  Rückstaudes  mit  Aethylbromid  und  Kalilauge  (Barteb). 
—  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  155— 156«  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl, 
und  Benzol  und  bleibt,  beim  verdunsten  aus  diesen  Lösungen,  ölig  zurück.  Schwer 
löslich  in  Aether  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend.  Unlöslich  in  Soda  und  kalter,  ver- 
dünnter Natronlauge;    beim  Erhitzen  mit  verd.  Natronlauge  wird  Fluorescein  re^nerirt 

Diäthyläther  Cj^H^oOß  =  CjoHjoOjCCjHß),.  Darstellung.  Aus  FluoresceuisUber  uni 
C^Hg.Br;  kann  nicht  aus  Fluorescc'inkalium  und  C^Hß.Br  dargestellt  werden  (Baeyer).  —  Hell- 
gelbe Tafeln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  voi 
verd.  Natronlauge,  beim  Kochen,  nicht  angemffen. 

Chlorid  CjoH^^Cl^Os  =  0(CeH8Cl),.c/^«^*NcO.      Darstellung.      Durch     Erwärmeo 
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Ton  Flnorescein  mit  (2  Mol.)  PGl^  (Baeteb).  Das  Produkt  wird  mit  Natron  gewaschen,  dann 
mit  AUcohol  ausgekocht  und  schliefslich  aus  Toluol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Priraien.  Bchmelzp. : 
252^  Schwer  löslich  Id  Alkohol ,  Aether  und  Essigsaure,  leicht  in  heifsem  Toluol  und 
CHClg.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kah  unverändert.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
mit  Kalk  und  Wasser  auf  230®  glatt  in  Fluorescem  und  HCL  Beim  Erhitzen  mit  HJ 
auf  150<>  entsteht  die  Säure  CjpHjjCl^Oj. 

BulfiEit  C^oHjyOft.SO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Fluorescem  (oder  eines  G^ 
menges  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  und  2  Mol.  Besorcin)  mit  Vitriolöl  auf  100^ 
(Baeyek).  Das  Produkt  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  Holzgeist  um- 
krystalliairt.  —  Grelbrothe  Prismen.  Ziemlich  unbeständig.  Sdimilzt  bei  140 — 150°.  Wird 
Ton  heifsem  Wasser  und  Alkalien  sofort  in  H^SO^  und  fluorescem  zerlegt 

Diaoetat  C^JI^fi^  ==  C,gH,o(G,HjO),05.  Darstellung.  Man  kocht  Fluorescem  mit 
Essigsaureanhydrid,  gieTst  das  Produkt  in  Alkohol,  filtrirt  r'ush  24  Stunden  die  Erystalle  ab,  löst 
«ie  dann  in  Eisessig  und  föllt  die  Lösung  mit  Alkohol  (Baeybb).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp. : 
200^  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHClg, 
Benzol.     Wird  von  alkoholischem  Kaü  und  Vitriolöl  leicht  verseift. 

Dibenzoat  Cg^Hj^^O^  =  C.^Hj,,(C;H50),05.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Fluores- 
cem mit  Benzoylchlorid  auf  140°  (Baeyer).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
215°.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heüsem  Aceton. 

DibromJQLuoresoein  C^f^H^^Brfi^.  Darstellung.  Durch  Vermischen  von,  in  Essigsaure 
fluspendirtem ,  Fluorescem  mit  einer  Lösung  von  (4  At.)  Brom  in  Eisessig  (Baeybb).  —  Both- 
braune,  grün  glanzende  Nadeln.  Schmelzp.:  260 — 270^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  in  Alkalien. 

Diaoetat  Cj^Hj^BrjO^  =-C,oH8Br,(C,H,0),Oj.  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  208—210». 

.  Tetrabromfluor aßoeinsäure  C„oH.oBr.Oe  =-  0(CgH.Br,),.C(0H).CeH4.00,H.  Bil- 
dung. Man  löst  1  Tbl.  Eosinkalium  in  2  Thln.  Wasser,  giebt  lOThle.  möglichst  conc.  ICalilauge 
hinzu  und  erhitzt  (15  Min.  lang)  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Niederschlag  sich  gelöst 
hat.  Aus  der  intensiv  blauen  Lösung  fallen  Minendsauren  die  freie  Säure  C,oH^pBr^O, 
als  röthlichgelben  Niederschlag.  Dieselbe  ist  sehr  unbeständig;  sie  löst  sich  in  Alkahei 
mit  blauer  Farbe. 

Anhydrid  (Tetrabromfluorescein,  Eosin)  OjoHgBr^Oj  =  o/q«&pJ^q^\c 

/  C  H  \ 
X     V)  ^ /^^*     Darstellung.      Man   vermischt    1    Thl.   Flnorescein   mit   4   Thln.   Eisessig  und 

fugt  eine  20procentige  Jjosung  von  Brom  in  Eisessig  hinzu.  Das  ausgeschiedene  Eosin  bindet 
man  an  Kali,  zetsetzt  das  Kaliumsalz  durch  verd.  Schwefelsaure  und  schüttelt  nut  Aether  aus 
(Baeybb,  J.  183,  38).  —  Technische  Darstellungen  von  Eosin  und  Eosinsalzen:  Bindschbdlbe, 
Busch,  J.  1878,  1185.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelbrothen,  alkoholhaltigen  Krystal- 
len  CjoHgBr  JOg.C^H^O ;  aus  wässrigem,  mit  HCl  versetztem,  Alkohol  werden  matt  fleisch- 
farbene, alkoiiolfreie  Krystalle  erhalten.  Das  frisch  gefällte,  amorphe  Eosin  ist  in  Alkohol 
bedeutend  löslicher  als  das  krystallisirte.  Die  Lösung  ist  rothgelb;  durch  die  geringste 
Menge  freien  Alkalis  erhält  sie  eine  gelbgrüne  Fluorescenz.  £osin  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  CHCl,,  Benzol;  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Eisessig.  2ierfällt  beim  Erhitzen 
mit  Kali  in  Dibromresorcin  und  die  Säure  Ci4H3B]^Og  (Dibrommonoresordnphtalein). 
Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht  ein  Körper  C^a^^DTjOi^.  PClg  erzeugt  das  Chlorid 
OfoHgCl^Br^Og.  Eosin  geht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  in  ein  farb- 
loses Reduktionsprodukt  über,  das  sich  an  der  Luft  wieder  oxydirt.  Mit  Natriumamalgam 
entsteht  Fluorescein  und  dann  Fluorescin  Cj^R^fi^.  —  Eosin  ist  eine  kräftige  zweibasische 
Säure,  deren  Saize  meist  unlöslich  in  Wasser  sind  und  von  Essigsäure  nur  unvollständig 
zerlegt  werden.  —  (NH^),.C,oHgBr405.  Feine  rothe  Nadeln.  —  Kj.CjoHgBr^Oj -[- 5H,0.  Tri- 
Jüine  Krystalle  (aus  60 procentigem  Alkohol),  die  im  durchfallenden  lichte  roüi  sind  und  eine 
blaue  und  gelbgrfine  Oberflächenfarbe  besitzen.  Löslich  in  2  Thln.  Wasser,  schwer  in  absolutem 
Alkohol.  Aus  der  Losung  in  absolutem  Alkohol  krystallisiren  kleine,  rotbbranne  Krystalle: 
Kf-C^oH^Br^Og  -^  O^H^O.  —  Die  ooncentriite,  wässrige  Lösung  des  KaUumsalzes  ist  dunkelgelb- 
roth,  die  verdünnte  rothgelb,  mit  stark  grüngelber  Fluorescenz.  Das  Absorptionsspektrum  der 
Bulserst  verdünnten  Losung  zeigt  einen  breiten,  schwarzen  Streifen  im  Grün.  Natrium-  (und 
Kalium-)Eo8in  bilden  das  käufliche  „wasserlösliche"  Eosin.  —  Ca-C^oH^Br^Og  -|-  ^/^H^O.  Kleine, 
^elbrothe  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  B&.C^^'H^BTfi^  ^  2B^0.  Darstellung. 
Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  2  Thln.  Eosinkalium,  1  Thl.  BaCl,  und  60  Thln.  H^O  zum  Sieden. 
• —  Gelbrothe,  rhombische  Tafelchen,  mit  grünem  Glänze.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Pb.C^^U^Br^O^.  Durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Bleinitrat.  —  Bother,  amorpher 
^Niederschlag,  der  beim  Trocknen  grün  und  glänzend  wird.  —  CjQHgBr^Og(Pb.OH),.  Darstellung. 
Durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Bleizucker.  —  Gleicht  dem  neutralen  Salze.  —  Ag^.C^^^^'Brfi^» 
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Dankelrother,  amorpher  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  grünglanzend  wird.  Etwas  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Methyläther  (Methylerythrin)  C^^BL^^Bifi^  ^^^  CH^,C^^^Bt^O^.  Feine  Nadeln 
oder  kleine,  rothe  Einstalle  mit  grüner  Oberflächenfarbe.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  CHCI3  (Baeyeb). 

Aethyläther  C„H„Br^05  =  C.Hg.C^oH^Br^Og.  1.  Rother  Monoäthyläther  (Ery- 
thrin).  Darstellung,  Man  erhitzt  Eosinkalium  mit  (15  Thln.)  Alkohol  und  Kaliumäthyl- 
sulfat  0,Hg.KS04  auf  140 — 150^  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser  und  zerlegt  die  hierbei  sich 
nicht  lösenden  Krystalle  mit  Alkohol  und  EssigiSure  (Baeyeb).  —  Rothe,  warzige  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Löst  sich  reichlich  in  Alkohol  bei  längerem  Sieden,  bedeutend  leichter  in 
CHOL,  leicht  in  warmem  Eisessig.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  150^  wird  daraus 
glatt  Eosin  regenerirt.  —  Einbasische  Säure.  —  K.C,,HjjBr^05-j-HjO.  Gro&e,  grün  glän- 
zende Krystalle  (Rhomboeder?).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  aber 
leicht  in  warmem  Alkohol  von  öO^o»  sehr  wenig  löslich  in  verdünnter  Kalilauge  oder  Kalium- 
carbonatlösung.  Giebt  mit  Silbernitrat  einen  rothen,  amorphen  Niederschlag,  der  im  durdi- 
fallenden  Lichte  violett  ist  und  beim  Stehen  oder  Enx^urmen  krystallinisch  wird.  Das  trockne 
Silbersalz  hat  einen  grünen  Metallglanz  und  ist  im  durchfallenden  Lichte  intensiv  blau. 

2.  FarbloserMonoäthyläther.  Darstellung,  Entsteht,  neben  dem  Diäthyläther,  beim 
Erhitzen  von  Eosinsilber  mit  Jodäthyl  und  Alkohol  auf  100^  (Baeyer).  Bas  Produkt  wird  mit 
Alkohol  ausgekocht,  wobei  zunächst  der  Monäthyläther  auskrystaHisirt  und  der  meiste  Diäthyl- 
äther  ungelöst  bleibt.  Zur  Reinigung  kocht  man  den  Monäthyläther  mit  Alkohol  (von  50^/o)  und 
Kali  und  fallt  die  Lösung  mit  Essigsäure.  —  Gelbe,  haarfeine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Essigsäure.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Yitiiolöl  Eosin. 

Diäthyläther  Ca^HißBr.Og  =  (CjHjj.CjoHLBr.Og.  Darstellung,  Aus  dem  Silbeisali 
und  Aethyljodid  (Baeyeb).  —  Kleine,  rothe  Rhomboeder  (?).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether;  leicht  in  GHCI3  und  Eisessig  mit  rothgelber  Farbe.  .Wird  beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  verseift. 

Chlorid  CgoH^Cl^Br^Og  ==  0(C6HBr,Cl),.Ck::^6^^  Darstellung.     Man    erhitzt 

gleiche  Theile  Eosin  und  PCI5  eine  Stunde  lang  auf  100^,  giebt  dann  Wasser  hinzu,  kocht  das 
Produkt  mit  verd.  Natronlauge  aus  und  erhitzt  es  mit  der  70-fachen  Menge  Vitriolöl  auf  150^ 
Die  filtrirte  Lösung  wird  in  das  dreifache  Volumen  Alkohol  gegossen,  die  Flüssigkeit  zum  Kochen 
erhitzt  und  mit  Wasser  versetzt  (Bakykr).  —  Fast  farblose,  feine  Nadeln;  unlöslich  in  den 
meisten  Lösungsmitteln;  ziemlich  leicht  in  Vitriolöl.  Sublimirbar.  Sehr  beständig  g^en 
Alkalien. 

Diaoetat  (?).  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Eosin  mit  Esdgsäureanhydrid  auf  140^ 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  278°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  bedeutend  leicht«' 
in  siedendem  Benzol  und  CHCl,  (Baeyeb). 

Verbindung  C^qH^^BTjO^q,  Darstellung,  Man  kocht  5  Minuten  lang  1  ThI.  Eosin 
mit  20  Thln.  Vitriolöl,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  sehr  verdiinnter 
KalUange  und  giebt  zur  Lösung  alkoholisches  Eah.  Es  scheidet  sich  ein  dunkelblaues  Kalium- 
Salz  aus,  das  man  durch  HCl  zerlegt  (Baeyeb).  2CjpH»Br^05  =  C^HjgBr,0,o  4"^^^+ ^•"~ 
Dunkel-stahlblaue  Nadeln  (aus  Aceton).  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Schwer  löslich ,  mit 
violetter  Farbe,  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig,  Benzol,  Aceton.  Leicht  löslich  in 
verdünnten  Alkalien  mit  grünblauer  Farbe. 

DinitrofluoreßoeinBäupe  aoHij(NO,),Oe  =  0(CeH, .  NO, .  OH), .  C(OH).aH^CO,H. 
Bildung.  Durch  Kochen  des  Annydrids  mit  Kalilauge  (von  157o)  und  Fällen  der  Losung 
mit  HCl  oder  Essigsäure  (Baeyer).  —  Eothe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in 
Aether;  löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Ziemlich  be^ 
ständig.    Qeht  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  in  das  Anhydrid  über. 

Anhydrid  (Dinitrofluorescein)  C,oHioN,09==»C,oH,,,(NO,),05.  Darstellung.  Durch 
Auflösen  von  1  Tbl.  Fluorescem  in  20  Thln.  Vitriolöl  und  Versetzen  der  auf  0®  abgekühlt«n 
Lösung  mit  2  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (B.).  —  Wird  aus  der  alkoholischen  Losung. 
durch  Wasser,  als  roth^elber,  amorpher  Niederschlag  erhalten.  Löslich  in  Kali  mit  brauner 
Farbe,  die  beim  Erhitzen  in  Blau  übergeht  [Bildung  des  Salzes  K^.C^o^ioC^^s)»^«]. 
Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  Diamidofluorescein  (?). 

Diaoetat  Cj^Hi^N^Oi,  =  C,oH8(NO,),(C,H80),0«.  Darstellung,  Durch  Behandeln  des 
Anhydrids  mit  Essigsaureanhydrid  (B.).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schwo- 
löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  leicht  in  warmem  Eisessig. 

TetranitofLuoresoein  CjoHaN^Oig  =  C,oH8(NO,)405.  Darstellung.  Man  übei^e^ 
Fluoresce'in  mit  überschüssiger,  rauchender  Salpetersaure,  ohne  abzukühlen,  fällt  —  sobald  die 
heftige  Reaktion  vorüber  ist  —  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  wenig  Alkohol  und 
löst  ihn  durch  längeres  Kochen  mit  50  Thln.  Eisessig  (Baeyer).  —  Krystall Warzen.  Zersetzt 
sich  beim  Schmelzen;   verpufft  in  höherer  Temperatur  heftig.    Etwas  löslich  in  hdlsem 
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Wasser,  schwer  in  Alkohol  mit  gelbrother  Farbe  und  schwach  gelbgrüner  Fluorescenz. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  ohne  Fluorescenz.  Verändert  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  verd.  Kalilauge.  lAefeTt  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Amido- 
derivat.  Giebt  beim  B5)chen  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat,  das  in 
Nadeln  krystallisirt  und  sich  sehr  schwer  in  Alkohol  lost. 

Dibromdlmtrofluoresoem  C,oH8Br,N,09  =  C2oH8Br,(NO,)j06.  Darstellung,  Durch 
Auflösen  von  Dibromfluoresceiii  in  kalter,  rauchender  Salpetersanre ;  durch  Eintragen  Ton  Brom 
in  eine  siedende,  eisessigsaure  Losung  von  Tetranitrofluorescein  (Baeyeb).  —  Derbe,  gelbe 
Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  .^ohol  und  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelb- 
rother Farbe,  beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  gelb,  und  Säuren  fallen  dann  einen  fast 
farblosen  Körper  [die  Säure  C,oH,oBr,(NO,),Oe  ?]. 

2.  Hydrochinonphtaleinsäure.  Bildung.  Das  Anhydrid  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Phtalsäureanhydrid  mit  (2  Mol.)  Hydrochmon  und  Vitriolöl  auf  130—140^  (Gbimm, 
jB.  6,  507).  —  Die  freie  Säure  erhält  man  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung 
des  Anhydrids  mit  Wasser.  Sie  kiystdlisirt  in  glänzenden  Blättchen  und  geht  bei  160 
bis  180®  wieder  in  das  Anhydrid  über. 

Aethylester  C-JB.gOg  =  C,Hg.G«oHijOe.  Darstellung.  Durch  Auflösen  des  Anhy- 
drids in  Alkohol.  -—  Nadeln.   Zerfällt  bei  110°  in  Alkohol  und  das  Anhydrid  (Gkimm). 

Anhydrid  (Hydrochinonpht alein)  Cj^^Hi^Oß.  Darstellung.  Man  erhitzt  (1  Mol.) 
Phtalsäureanhydrid  mit  (2  Mol.)  Hydrochinon  und  der  2— 3-fachen  Menge  SnCl^  12— -14  Stunden 
lang  auf  120 — 130°.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallißirt  (Eestrand,  ä  11,  714).  —  Lan^e  Nadeln  (aus  Aether).  Löst  sich  sehr  wenig 
in  heifsem  Wasser;  beim  Erkalten  krystallisirt  Hydrochinonphtale^säure.  Leicht  löslich 
in  Weingeist,  Eisessig  und  Aceton;  wenig  löslich  in  CHCl^  und  Benzol,  fast  gar  nicht 
in  Ligro'in.  Geht  bemi  Lösen  in  Weingeist  in  den  Aethylester  und  beim  Lösen  in  ver- 
dünntem Alkohol  in  die  Säure  über.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief  violetter  Farbe. 
Schmelzp.:  226—227*  (Ekstrand).  Geht  beim  Behandeln  mit  JZinkstaub  und  Natron- 
lauge in  die  Säure  CjoEEj^Og  über. 

Diaoetat  Cj^H^gOT  =«C2oHio(C,H80),05.  Farblose  Krystalle  (aus  Holzgeist).  Schmelzp. : 
210®  (Ekstraijd). 

Fentabromhydroohinonplitalem  CsoHfBrsOg.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von 
Brom  in  eine  kochende,  eisessigsaure  Lösung  von  Hydrochinonphtalein  (Ekstrand).  —  Kleine 
Tafeln  (aus  Nitrobenzol).  Schmilzt  über  300^  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln; löst  sich  in  Alkalien  farblos. 

2.   Saure  C,,U,fi^  =  o/q«^[^2!)*OH/^^^^)-^«^**^^«^*  ^^^^*  ^  ^^^^  Zustande 

bekannt.  Das  Anhydrid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Orcin  und 
Vitriolöl.    CeH^(CO),0  +  2C,He(OH),-=C„H,e06  +  2H,0  (E.  Fischer,  ä,  183,  63). 

Anhydrid  (Orcinphtalein)  C„Hie06  ==  0[CeH,(CH3).0H],.a::^^«^\C0.      Dar^ 

Stellung.  Man  erhitzt  2  Stunden  lang  3  Thle.  Phtalsäureanhydrid  mit  5  Thln.  destillirtem  Orcin 
und  5  Thln.  Vitriolöl  auf  135°,  wäscht  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser,  löst  es  in  verdünnter  Kalilauge, 
kocht  die  Losung  einige  Zeit  und  fallt  dann  mit  Essigsaure.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser 
gekocht  und  aus  trocknem  Aceton  umkrystallisirt.  —  Farblose,  kleine  Prismen.  Bräunt  sich 
von  230*^  an.  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  heifeer  Essig- 
säure; unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit 
intensiv  dunkelrother  Farbe.  Bildet  mit  Mineralsäuren  intensiv  roth  gefärbte  Verbin- 
dungen, welche  in  Wasser  löslich  sind.  (leht  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  in  die  Säure  C„Hi804(0rcinphtalin)  über.  —  C^HigO^.HCl.  Darstellung, 
Ihirch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ordnphalein  mit  überschüssiger  conc.  Salz- 
saure.  —  Dunkelrothe  Flocken.  Aeuiserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Verliert  beim 
Erwärmen  für  sich  oder  mit  Wasser  die  Salzsaure. 

Monoacetat  Cj^HjgOe  =*  C„Hi5(C,HgO)05.  Darstellung.  Ihirch  Erhitzen  von  Orcin- 
phtalein mit  Essigsaure  auf  150°  (Fischer).  —  Gelbrothe  Krystalle.  Löslich  in  Alkalien;  iu 
Essigsäure  schwerer  als  Orcinphtalein. 

Biacetat  CjeHj^O^  =  C2,Hi4(C,H,0),06.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Orcinphtalein 
mit  Essigsaureanhydrid  (Fisches).  —  Seideglänzende,  schwach  bläulich  schillernde  Nadeln 
(atis  Alkohol).  Schmelzp.:  219—220*.  Unlöslich  in  Aether  und  Benzgl,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  Aceton.  Unlöslich  in  wässrigen  Alkalien.  Wird  von  alkoholischem 
Kali  und  Vitriolöl  leicht  verseift. 

Tetrabromoroinphtalein  C^jHjjBr^Oj.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in 
eine   siedende,  eisessigsaure  Losung  von  Orcinphtalein  (Fischer).    —    Gelbes  Krystallpulver. 


1606  AROMATISCHE  REIHE. 

Verkohlt  beim  Erhitzen«  Lost  sich  nur  in  einem  Gemisch  von  CS,  und  Aceton  und  leicht 
in  Alkalien.  Die  alkalische  Lösung  ist  fast  schwarz,  im  verdünnten  Zustande  dunkelbraun 
mit  schwärzlich-grüner  Fluorescenz.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  tritt  keine  Zersetzung  ein. 
Pentabromoroinphtalein  CjjHiiBrgOs.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Löeong 
Ton  Orcinphtalein  in  absolutem  Alkohol  mit  Brom  (F.).  —  Grelbes,  unlösliches  Pulver. 

3.  Säure  C^H^oO,  (?). 

Anhydrid  (Homo flu orescein)  CgsHjgOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Ordn 
mit  Chloroform  und  Kali  (Schwarz,  B.  13,  546).  3C,He(OH),  +  2CHCls  =  C„H,gO,+ 
GHCl-f-HgO.  —  Darstellung.  Man  vermischt  10  g  Ordn  mit  20  com  gesättigter  Kochaüz- 
losung,  80  com  Aetznatronlösong  (von  lO^/g)  und  8  ocm  Chloroform,  erhält  das  Gemisch — unter 
Durchleiten  von  Wasserstoff  —  10 — 15  Min.  lang  in  gelindem  Sieden,  filtiirt  die  rothen  Nadeln 
des  gebildeten  Natriumsalzes  ab  und  zerlegt  sie  durch  Essigsäure.  Das  ausgeschiedene  Homo- 
fluorescein  wird  aus  (150  Thln.)  siedendem  Eisessig  umkrystallisirt  und  die  Krystalle  des  gebil- 
deten Acetates  bei  100**  von  der  Essignlure  befreit.  —  Bothbraune,  mikroskopische  Krystall- 
kömer.  Unlöslich  in  Aether,  CHClg,  BensEoly.Ligroin;  weni^  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  kaltem  Eisessig.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  Erden  und  Alkalien  unter  Bildung  tod 
Salzen .  Verbindet  sich  leicht  mit  Mineralsäuren  zu  gelben  Verbindungen,  die  durch  Verdümieo 
oder  Erwärmen  zerlegt  werden.  Die  essigsaure  Verbindung  bildet  dunkelrothe,  metsll- 
grünglänzende  Nadeln  oder  Blättchen.  Homofluorescem  wird,  in  alkoholischer  Lösung,  durdi 
Natrium amalgam  oder  Zinkstaub  und  Natron  in  ein  farbloses  Beduktionsprodukt  übe^efuhrt, 
das  schon  an  der  Luft  sich  wieder  zu  Homofluorescem  oxydirt.  —  Schwache,  zw^ibasisGbe 
Säure.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  krystaUisiren  in  feinen,  rothen  Nadeln  mii 
gelbem  Metallglanz.  Sie  lösen  sich  in  Wasser;  die  Lösungen  fluoresdren  grüngelb.  Du 
Ammoniaksalz  verliert  beim  Abdampfen  alles  Ammoniak.  —  Na.C,,Hj^OB  -f-  Na,.Cy,H,^05-|- 
6H,0.  VerKert  bei  100**  das  Krystallwasser  und  wird  dann  schwarzroüi.  —  Ba.C,3Hj^0j  -f 
3H,0.  Braunrothe  Nädelchen  oder  Schuppen  mit  gelbem,  metallischem  Reflex.  —  Ag^-G^jB^^O,. 
Dunkelrother,  flockiger  Niederschlag. 

Verbindung  mit  BasigBÄureanhydrid  C„H,805.(C,H30),0  =  C„H,,(C,H8O),0j 
-^  2H,0(?).  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Homofluorescem  mit  Eangsanreanhydrid 
(Schwarz).  —  Unkrystallinische  Flocken  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  loelidi  in 
heifsem,  starkem  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Kali,  beim  Kochen,  nicht  versdil, 
wohl  aber  beim  Erwärmen  mit  VitriolÖl. 

TetrabromhomoeoBin  C^gH^^Br^Og.  Darstellung.  Durch  Yeraetsen  einer  hdisen 
Losung  von  Homofluoresceinnatrium  in  Eisessig  oder  absolutem  Alkohol  mit  einer  Losung  tod 
(8  At.)  Brom  in  Eisessig  (Schwabz).  —  Biothbraune  Blättchen.  Löslich  in  AlkohoL  — 
Na.C,3H^gBr^0g -|- 4H2O.     Mikroskopische,  mattrothe  Nadeln,  unlöslich  in  Natronlauge. 

Hexabromhomoeosin  C^gHi^Br^O«  (?).  Darstellung.  Wie  bei  der  Tetrabrom verbinduag. 

—  Aehndt  dem  Tetrabromhomoeosin  (Schwabz). 

Trijodhomoeosin  C^HjgJgOg.  Darstellung.  Man  übergiefst  HomofluoresceiDDatriiun 
mit  einer  alkoholischen  Jodlosung  und  setzt  Essigsaure  hinzu  (Schwabz).  —  Bothe,  mikroskopische 
Krystalle.  —  Na.C„Hj^J30ß.  Bothe,  mikroskopische  Nadeln.  Löslich  in  heifiem  Wasser  oder 
verdünntem  Alkohol  mit  kirschrother  Farbe.     Unlöslich  in  Natronlauge. 

H6xanitrooxyhomofluore8eeinC2gH.,(NO.)eOe-hH,0.  Bildung.  Das  Nitrat  dieses 
Körpers  entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  trocknem  Homofluoresceinnatrium  mit  8—10 
Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,4).  Durch  Auflösen  des  Nitrates  in  heifsem  Wasser 
und  Versetzen  der  Lösung  mit  verd.  HNO,  bis  zur  Trübung  erhält  man  das  freie  Hexanitio- 
OKy homofluorescem  (Schwarz).  —  Rothgoldfarbene,  glimmerartige  Blättchen.  Beim 
Kochen  mit  Ammoniak  entsteht  die  Säure  O^gHi^NgOie  und  bei  der  Einwirkung  von 
KCN  die  Saure  Cj^Hj^NgO^.  —  CjjHj,(NO,)eOe.HNO,.  Gelbrothes  Krystallpulver.  Explo- 
dirt  ohne  zu  schmelzen  bei  180^  Unlöslich  in  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
Wird  von  Wasser  zersetzt.  —  Na.C„H^j(NO,)gOe.  Rothglanzende  Blattchen.  —  Ag.C„U^^(NO^)fit. 
Darstellung.    Durch  Fällen  des  Natriumsalzes  mitAg.NO,.  —  Kleine,  rothglänzende  BlättehcxL 

Säure  C^gHi^NgO^Q.  Bildung.  Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  entsteht  beim  Ab- 
dampfen einer  ammomakallschen  Lösung  des  Nitrates  von  Hexanitrooxyhomofluoresoeu 
(Schwarz).    C„H,,(NOAOo.HN03  +  öNH«  =  (NH,),,C,«H  JN.O,«  +  NH,.NO,  +  2fl,a 

—  Die  freie  Säure,  durch  Zerlegen  des  Ammoniaksalzes  mitUOl  bereitet,  bildet  ein  rotih 
gelbes,  kömiges  Pulver.  — -  (NH^)j.C,gH,,NgO,8  (bei  100®).  Rothgelbe  Schuppen  oder  feine» 
hellgelbe  Nädelchen.  —  Ks.Cj^HjjNgO^g  (bei  100°).  Darstellung.  Durch  Sättigen  der  iraes 
Säure  mit  Kalilauge.  —  Bräunlichrothe  Nadeln.  —  Kg.CjgH^gNgOjg.  Darstellung.  Durch  Ve^ 
setzen  des  neutralen  Salzes  mit  EwigBaure.  —  Hellgelbe  Krystallchen.  —  Ag-Cj^H^yN^O^^.  Dar- 
stellung.    Durch  Versetzen  des  Ammoniaksalzes  mit  Ag.NOg.  —  Hellgelbe  Nadeln. 


HexamidooxyhomofluoreBoein   C^nHo^NgOg  ==^  CfgH.y(NH,)^09.     Bildung.    Dtf 
C„Hi8(NH,)aOe.6HCl  +  H,0  entsteht  böm  Erwärmen  von  fiexanitn^ 


salzsaure  Salz 
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oxyhomofluoresbei'nnitrat  mit  Zinn  und  conc.  Salzsäure  (Schwarz).  —  Farblose,  mikro- 
skopische Nadeln.  Redudrt  Platinlösung.  Beim  Uebersättigen  mit  Alkali  liefert  das  salz- 
saure Salz  eine  intensiv  purpurfarbene  Losung. 

HexanitrohomofluoresoemcyamiiiBäurö  Cj^Hj^NgO^  -f  H,0.  Bildung.  Das 
Kalium  &al2^  dieser  Säure  scheidet  sich  aus  beim  Erwärmen  von  Hexanitrooxyhomofluores- 
cein  mit  einer  verdünnten  Cyankaliumlösung  (Schwabz).  C.j,H,,(N02)flOe  +  3CN8E  + 
H,0  ^  C„Hj,N«Oi,  +  CO,  +  NH..  —  Die  freie  Säure,  aus  dem  Kaüumsalz  durch  HCl 
abgeschieden,  bildet  ein  lachsfarbenes  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  Wa*ser  und  Al- 
kohol. —  Kj.CjgHi^NgO^  (bei  100*^).  Aeuiaerst  feine,  hellgelbe  Nadeln.  Leicht  lödich  in 
reinem  Wasser. 

CU.  Säure  CAn-seO«. 

Phenenvltribenzoesäure  C^KsO..  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  Tribenzoylenbenzol 
mit  Kali.  Ce(CeH^.CO)g  +  3H,0  =- C„H,.Oe  (Gabriel,  Michael,  ä  U,  1008).  — 
Dicke  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  259—261°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  CS,.  Wird  durch  Natrium amalgam  und  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200°  nicht  verändert.  Zerfällt  beim  Glühen 
mit  Kalk  in  CO,  und  Triphenylbenzol.  —  Na^.C„H,,Oe.  —  Ag,.C„H,jOg.  Schleimiger 
Niederschlftir. 

o-TribenBOyleiibenBol  C,7H,,0,  =  Ce(CeH,.C0)8.  Bildung,   Bei  «A-stündigem  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Phtalylessigsäure  mit  üO  Thln.  Vitriolöl  auf  100°.  3CeH^<^^Q^CH.C0,H 

=-C„H,,08  +  3C0,  +  3H,0  (Gabriel,  Michael,  ä  10,  1557).  Beim  Kochen  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  Malonsäureäthylester  (oder  Acetessigester)  und  Natriumacetat 
(Gabriel,  B,  14,  925).  —  Darstellung,  Aus  Phtalylessigsäure  und  H,SO^.  Man  fällt 
die  Lösung  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Kalilauge  und  krystallisirt  ihn  aus 
Nitrobenzol  um.  —  Haarfeine,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  300°.  Kaum  löslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  etwas  löslich  in  siedendem  Nitrobenzol. 


CUL  Säuren  CA^^oO«. 

.     .  aiL.CaHJC,HAC(OH).CeH..CO,H  ,  ^„  ^,„,    o-/ 

düng.  Bei  einstündigem  Kochen  von  4  Thln.  Benzamaron  C^oH^^O^  mit  1  Thl.  Natron 
und  Alkohol  (ZiNiN,  J,  1877,  812;  ^.  9,  21)8).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Verliert  bei 
100*  das  Krystallwasser  und  geht  bei  140— 150^  unter  Aufschäumen,  in  das  Anhydrid 
über.  Beim  Erhitzen  mit  Kadi  auf  220®  zerfällt  Amarsäure  in  Pyroamarsäure  C^eHieO, 
und  Benzoesäure.  —  Zweibasische  Säure.  -  Na,.C,«II,oOe  -\-  4U,0.  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  Aether).  —  .Kj.C^gH^^OQ.  —  Ca.Ä.  Amorpher  Niederschlag.  —  Ba.Ä  +  2H,0.  Rhombische 
Tafeln.  —  Agg.Ä.     Amorpher  Niederschlag. 

Anhydrid  C^^Ha^O,.    Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  140,5*».    Destillirt  in  kleinen 
Mengen  un zersetzt  (Zinin). 

2.  IsobutylamarBäure  C^oH^gOe.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzamaron  mit  Natron 
und  Isobutylalkohol  (Zinin,  J,  1877,  814).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  175—179°  unter  Anhydridbildung.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  14  Thln. 
siedenden  Alkohols.  Zerföllt  beim  Erhitzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Benzylisobutyl- 
benzoesäure  ii^^B^fi^.  Die  Lösungen  der  Alkalisalze  gestehen  beim  Erkalten  zur  Gallerte. 
—  Ba-CjoH^aOg  +  2H,0.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  —  Ag^.!.  Amorpher 
l^icdersch  1 8  AT 

•  Anhydrid  C^^B.j:>^,  Vierseitige  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  137^  Destilürt 
in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  L'nlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bil- 
dung von  Isobutylamaronsäure  (Zinin). 


Säuren  mit  7  Atomen  Sauerstoff. 
CLm.  S&ure  Q^n^j^^fi,. 

CholesterillBäTire  CisH^eO^.  Bitdung,   Bei  der  Einwirkung  von  Chromsäuregemisch 
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auf  ChoLsäare;  bei  der  Oxydation  vod  Cholesterin  durch  Salpetersaure  (aber  nicht  mit 
Chromsäuregemisöh)  (Tappeiner,  ä,  194, 216;  vrgl.  Redtenbacheb,  ä.  57, 160;  Schliepeb, 
Ä.  58,  375).  Bei  der  Oxydation  von  Hyogl^ocholsäure  durch  HNO,  (Gundelach, 
Stbecker,  Ä,  62,  228).  —  Darstellung.  Man  tragt  50  g  Cholaaure  in  ein  Gemisch  Ton 
200  g  KjOjO^,  800  g  HjjO  und  300  g  H,SO^  ein,  filtrirt  die  noch  wanne  Losurig,  sobald  die 
Reabüon  n^gelassen  hat,  stumpft  das  Filtrat  mit  Na^COg  ab  und  verdunstet  bei  niederer  Tem- 
peratur (Tappeinke).  —  Nadeln  (aus  Aether).  In  neifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als 
in  kaltem;  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  Zucker  und  Schwefelsaure  keine 
Gallenreaktion.  Zerfallt  beim  Erhitzen  über  100°  und  auch  beim  Kochen  mit  venL 
Schwefelsäure  in  CO,  und  Pyröcholesterinsäure.  —  Dreibasische  Säure.  Die  Salze  sind  fast 
alle  amorph.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  Kg.Cj  jHigO,  (Tappeineb).  — 
Ba8(Cj,H^gOy),  -f-  6H,0.  Kann  nicht  durch  Sättigen  der  Säure  mit  BaCOg  erhalten  werden, 
sondern  nur  durch  Kochen  mit  Barytwasser  und  Fällen  des  überschüssigen  Baryts  durch  CO,. 
Erhitzt  man  eine  kaltgesättigte  Losung  der  Säure  in  Barytwasser  auf  120^,  so  scheidet  sich  daa 
Salz  in  langen  Prismen  ab  (T.,  Ä  12,  1628).  Das  durch  Abdampfen  der  Losung  erhaltoie 
Salz  reagirt  alkalisch  und  ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem;  unloislich  in 
Alkohol.  Geht  oberhalb  lOO**  langsam  in  pyrocholesterinsaures  Salz  über,  —  -^Ss-^it^s^r* 
Flockig-käsiger  Niederschlag.  —  Ag.C^^B.^^0^ -\t  B.^0.  Darstellung.  Durch  Fällen  der  freien 
Säure  mit  Silbemitrat  oder  Silberacetat  (T.).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  daraus  in 
hezagonalen  Krystallen  krystallisirend;  viel  weniger  löslich  in  Wasser. 


CUV.  Säuren  c^H^^^^^o,. 

1.  Säuren  C,H^O,. 

1.  Mekonsäure  C^H^O, +3H,0  =  ORCßHO^CCOgH), +  3H,0.  Vorkommen.  Im 
Opium.  —  Darstellung.  Man  zieht  Opium  mit  Wasser  aus,  neutralisirt  den  Auzug  mit 
CaCOg  und  verdampft,  wobei  mekonsaures  Calcium  ausfällt.  Den  Niederschlag  behandelt  man 
dreimal  mit  einem  Gemenge  von  20  Thln.  siedenden  Wassers  und  starker  Salzsäure  (Grbgobt, 
A.  24,  431,  löst  die  freie  Säure  in  NH,,  krystallisirt  das  Ammoniaksalz  wiederholt  aus  Wasser 
um  und  zerlegt  es  durch  HCl  (How,  A.  83,  352).  —  Blättchen  oder  rhombische  Tafeln 
(Bürghardt,  J.  1874,  619).  Verliert  bei  100<>  das  Krystallwasser.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
zunächst  in  00^  und  Komensäure  CgH^Og  und  dann  in  CO,  und  Pyromekonsaure 
CeH^O«.  Schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  und  noch  leichter  beim  Kochen  mit  verd. 
Mineralsäure,  tritt  Spaltung  in  CO,  und  Komensäure  ein.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  4  Thln.  kochenden  Wassers  (Kobiqüet,  ä.  5,  94);  leicht  löslich  in  Alkohol, 
wenig  in  absolutem  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  charakteristische,  blutrothe 
Färbung  (Nachweis  von  Opium).  Die  Färbung  wird  (ähnlich  wie  jene  des  Eisenrhro- 
danids)  durch  Oxalsäure  und  Phosphorsäure  (namentlich  HPO.)  zerstört  (Dupre,  J.  1875, 
907).  Wird  von  Salpetersäure  lebhaft  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Beim  Erwärmen  mit  Silber- 
lösung und  etwas  Salpetersäure  entstehen  CO^,  Oxalsäure  und  ein  Niederschlag  von  Cyan- 
silber  (Liebig,  A.  5,  286).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  totale  Zerstörung  in  CO,, 
Oxalsäure  u.  a.  Körper  ein,  während  beim  Kochen  mit  Ammoniak  nur  Komenaminsaure 
CgHßNO^  gebildet  wird.  Von  Bromwasser  wird  Mekonsäure  sofort  in  Komensäure  über- 
geführt. Auch  HJ  erzeugt  nur  Komensäure,  während  Natriumämalgam  zu  Hydromekon- 
säure  C,HioO,  reducirt  (Korff,  A.  138,  195). 

Salze:  How,  Ä,  83,  352.  —  NH^-C^HgO, +  XH3O.  Feine  Nadeln,  die  sauer  reagiren; 
—  (NHJj.C^HjO^-j-H«^-  Krystalle,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Pb3(C7HO^),  +  2H,0.  Dar- 
stellung. Durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  Bleiacetat.  —  Unlöslidi  in  Wasser  (Robiquet; 
Stenhouse,  A.  51,  231).  —  Eisenoxydsalae:  Stenhouse.  —  Agg.CyHO,.  Gelber  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser.  Entsteht  beim  Fällen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  AgNO, 
(Liebig,  A.  26,  114).  —  Ag^.C^Ufy.  Wei&er  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  frdcii 
Säure  mit  AgNOg  (L.). 

Anilinaalz  2CgH^N.C,H^0,.  Krystalle  (KORFF,  A.  138,  195).  —  Mekonsaurer  Harn- 
stoff 3CH^NjO.C7H^07  (HLAßiWETZ,  J.  1856,  699). 

Mekonäthylestersäure  CgHgO^  «CjHß.G^HgO^.  Darstellung.  Beim  Sättigen  einer 
Lösung  von  Mekonsäure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas  scheidet  sich,  nach  einiger  Zeit, 
Mekonäthylestersäure  ab,  während  Mekondiäthylestersäure  gelöst  bleibt  (How,  A.  83,  358).  — 
Glänzende,  kleine  Nadeln  (aus  heÜsem  Wasser).  Schmekp.:  158 — 159^  Sehr  leicht 
löslich  in  Aether,  heifsem  Alkohol  und  siedendem  Wasser,  weniger  in  absolutem  Alkohol 
Reagirt  stark  sauer.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefrothe  Färbung.  —  Ba-C^H^O, .  Kleine 
Nadeln.  —  Ba(C9H70,)j  (bei  lOO*»).  Gelbe,  rhombische  Krystalle.  —  Ag.CjH^O, -f  H,0,  Kleine 
KrystaUe  (aus  siedendem  Wasser). 
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MekondiäthyleBterBäure  C^^H^fy  =^(C^K^)^.(^KiO^.  Darstellung,  Man  kocht 
Mekoimure  mit  absol.  Alkohol  und  oonc.  Schwefelsaare  und  gie&t  die  syrupförmige  Masse  in 
Wasser  (How).  —  Abgeplattete  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  110°.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  —  NH^.CnHj^O^.  Gelbe 
Nadeln  (aus  Weingeist).  —  Ba(Cj^H^j07),.  Halbgallertartiger  Niederschlag,  unlöslich  in  sieden« 
dem  Wasser» 

Mekonsäuremekonäthyleatersäure  C^^^^fiJ.==^C^'R^,C^E^O^,Q^Kfi^,  Bildung, 
Bleibt  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  derMekonäthylestersaure,  wenn  statt  abso- 
luten Alkohols  gewöhnlidder  Weingeist  angewandt  wird  (How).  —  Amorphes  Pulver,  un- 
gemein löslich  in  heiisem  Wasser.  Löst  sidi  in  heÜsem,  wässxigen  Ammoniak,  ohne  dass 
mekonamidsaures  Ammoniak  sich  ausscheidet. 

MekonBäuretriäthyleBterCijHieOT^CyHO^CCjHg),.  Darstellung,  Aus  mekondiathyl- 
estersaurem  Silber  und  CjH.J  (Ost,  J.pr.[2]2Zy  439).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  61^ 

Mekonajnidaäure  C-HßNO^  =  NHj.C^HpOe-  Bildung.  Beim  Vermischen  von 
Mekonäthylestersaure  mit  Ammoniaklösung  scheidet  sich  bald  mekonamidsaures  Ammoniak 
aus  (How).  —  Die  freie  Säure  wird  durch  Zerlegen  des  Ammoniaksalzes  mit  HCl  erhalten 
und  krystallisirt  aus  W&sser  in  Binden.  —  NH^.C,H^NOg.  Gelber,  gallertartiger  Niederschlag, 
der  zu  einem  gelben  Pulver  austrocknet.  Leicht  löslich  in  heiisem  Wasser  unter  Zersetzung; 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Diamidomekonsaure  CtH^NjOb  =(NHj)j,07Hj06.  Bildung,  Beim  Kochen  von 
Mekondiathylestersäure  mit  Ammoniak  (How,  J.  1855, 494).  —  Grauweifses  Pulver ;  reagirt 
stark  sauer.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Wird  durch  AJ- 
kaüen  leicht  zersetzt. 

2.  Säure  C5,H^07  (?).  Bildung,  Aus  Komenäthylestersäure  CjHß.CßHjOß  und  Natrium- 
amalgam  —  s.  S.  626. 

2.  Säuren  CaHgO,. 

1.  aallocarbonsäure  Q^^fi^  +  3H,0  =  (0H)3.CeH(C0,mj.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Pyrogallocarbonsäure  O^HgOg,  beim  Erhitzen  von  Pyrogallol  CeHg(OH)g,  oder  von 
Gallussäure  CyHaOß,  mit  Ammoniumcarbonat  auf  130°  (Senhofee,  Brunner,  M,  1,468). 
—  Das  Rohprodukt  wird  durch  HCl  zerlegt,  die  freien  Säuren  durch  Aether  ausgezogen  und  die  * 
ätherische  Lösung  mit  BaCO,  und  Wasser  geschüttelt,  wodurch  das  unzersetzte  Pyrogallol  im 
Aether  gelost  bleibt.  Die  gebildeten  Baryumsalze  kocht  man  mit  Wasser  aus  und  erhält  zunächst 
Kristalle  des  viel  schwerer  löslichen  gallocarbonsauren  Baryums.  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus 
Wasser).  Verliert  erst  bei  180**  alles  Krystallwasser.  Schmilzt  oberhalb  270®  unter  Ent- 
wicklung von  CO,.  Löslich  in  über  2000  Thln.  Wasser  von  0®,  leichter  in  Aether  und 
besonders  in  Alkohol;  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  Giebt  mit  sehr  ver- 
dünnter Eisenchloridlösung  eine  violette,  mit  concentrirter  eine  nünbraune  Färbung. 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  140°  unverändert.  Beim  Erhitzen  der  Säiu-e  mit 
Wasser  und  überschüssigem  Calciumcarbonat  (oder  MgCO,)  färbt  sich  der  Bodensatz  roth- 
violett, mit  BaCO,  nur  grau.  —  Kj.CgH^O^  +  2H,0.  Feine  Nadeln.  —  C^^C^Hfi^  +  6H,0. 
Köthliche,  flache  Prismen ;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba-CgH^O,  -[-  HjO.  Mikrosko- 
pische, graue  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  iu  kaltem  und  heiisem  Wasser.  Beim  Neutralisiren 
der  Säure  mit  Barytwasser  entsteht  ein  dunkelblaues  Pulver  Ba^.CgH^O^  (?).  —  Ag^.CgH^O^. 
Eine  Lösung  der  Säure  in  wässrigem  Alkohol  giebt  mit  Silbemitrat  einen  weüsen,  amorphen 
Niederschlag,  der  am  Lichte  rasch  blaugrun  wird. 

2.  CarbogaHuBsäureäthylester  Q^^B.,fi^  =  (OH)3.C6H(COj.C,H5),.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  (Natrium-?)  Gallussäureätnvlester  mit  Chlorameisensäurecster  (Dreghbel, 
Möller,  J.  pr,\2]  17,  164).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  116,5^  Löslich  in  kochendem 
Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

3.  Ipecacuanhasäure  C^^^fi^,     Vorkommen,    In  der  Wurzel  von  Cephaelis  Ipeca- 

cuanna  (Willigk,  J.  1850,  390).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (spec.  Gew. 
=  0,84)  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  verd.  Essigsäure 
behandelt.  Die  Losung  fällt  man  mit  Bleiessig  und  etwas  NH,,  vertheilt  den  Niedernchlag  in 
Aether  und  zerlegt  ihn  durch  H^S.  —  Amorph,  röthlichbraun.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung.  Reducirt  Silber-  und  Queck- 
silbersalze. —  Pb.Cj^H^gO^  -j-  HjO  u.  a,  Bleisalze.  —  Die  freie  Säure  wird  durch  Bleiessig 
aber  nicht  durch  Bleizucker  gefällt. 

4.  Chologlykolflänre  C,eH^,0,  —  s.  S.  629. 
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CO,H  :  CO,H  =  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  basisdi-saJicylsaurainrJ^atriiiin 
im  Kohlensäurestrome  über  300».  C^HeO,  +  200»  =-  ^tHA  (Ost,  J.  pr.  [2]  14,  95). 
Beim  Schmelzen  von  Sulfamintrimesinsäure  (802.NH,).GQH2(uO,H)g  mit  Kali  (Jacobben, 
Ä.  206,  204).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  scharf  getrocknetes  Natriumphenol  CgH^.ONa  im 
Kohlenc&urestrome  zunächst  anf  180^  (um  Salicylsäure  zu  bilden)  und  dann  längere  Zeit  (bd 
900  g  CgH^O.Na  —  80—90  Stunden)  auf  360^  bis  kein  Phenol  mehr  übeidestillieTt  (Ost, 
J.  pr.  [2]  15,  302).  Der  Betorteninhalt  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  HQ  angesäuert,  filtrirt  und 
das  Filtrat,  nach  dem  genauen  Neutralisiren  mit  NH,,  durch  überschüssiges  Ohlorbaryum  gefällt. 
Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  einen  groTsen  Ueberschuis  an  heüser  Salzsäure.  Die  freie 
Säure  wird  wieder  mit  NH,  neutralisirt,  mit  MgSO^  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  HCl 
zerlegt  (Ost,  /.  pr.  [2]  17,  284).  —  KrystalUsirt  aus  concentrirten ,  heilsen,  wSssrigen 
Lösungen  mit  IH^O  in  Warzen  und  aus  verdünnten  Lösungen '  mit  2H,0  in  langm, 
feinen  Nadeln.  Verliert  bei  120^  das  Krystallwasser;  oberhalb  180^  tritt  Zerlegung  in 
CO,,  Salicylsäure,  a-Ozyisophtalsäure  und  Phenol  ein.  Löslich  in  2(X)  Thln.  Wasser  bei 
10**,  bedeutend  leichter  in  heilsem.  Leicht  löslich  in  heü^em  Alkohol,  schwer  in  Aether, 
unlöslich  in  CHCl«.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  röthlichbraune  Färbune  (Jaoobsen,  i. 
206,  205).  Liefert  mit  PCI5  zunächst  das  entsprechende  Chlorid,  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Chlorphosphor  aber  das  Chlorid  der  Chlortrimesinsäure  C»H.ClOg.  Yermsg 
nicht  mehr  sich  mit  CO,  zu  verbinden.  —  Die  neutralen  Salze  sind  unlöslich  oder  schwer 
löslich  (Ost,  J.  pr.  [2]  14,  113).  —  Ca(C,H50,),  +  6H,0.  Darstellung.  Durch  Erhitwn 
der  freien  Säure  mit  CaCl,.  —  Lange  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
heilsem.  —  Ca5(C9HgO,),  4-8H,0.  —  Ba3(C9HgOy), -f  8H,0.  Darstellung.  Durch  faUen  der 
mit  NH3  neutralisirten  Säure  durch  BaCl,.  —  Krystallinisch ;  unlöslich  in  heiüsem  Wasser.  — 
Agg.CgHgOy  -<|-3HgO.  Erystallinischer  Niederschlag.  Löst  sich  in  viel  heilsem  Wasser  und  krys- 
tallisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln. 

Triäthyleater  CijHigO,  =CgH807(C,Hg)j.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Siare 
mit  absolutem  Alkohol  und  HCl.  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.r  84®.  Des- 
tillirt  nicht  unzersetzt.  Löslich  in  25  Thln.  kaltem  Alkohol ,  leicht  in  heilkem  und  in  Aether 
(Ost).  —  Na(C,Hg)3.CgH20f.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Losung  do 
Esters  mit  alkoholischer  Natronlauge.  —  Der  krystallinische  Niederschlag  geht  bald  in  eroi^e, 
schiefwinkelige  Prismen  über.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  in  kaltem  A&ohol. 
Löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  diäthylestersaurem 
Natrium. 

OxytrimeslndiathyleBters&ure   C^jH,  O,  +  H,0  «  0H.CeH,(C0,.C,H5),.C0,H  + 

aO.  Lange,  breite  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser, 
r  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Verliert  bei  100®  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann 
bei  148°  (Ost).  —  Na.qgH„0,  +  H,0.  Haarfeine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  kaltem  Alkohol. 

2.  Säure  C^^H^ß^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
alkalische  Lösung  von  Benzoylglykolsäure.  2CH.(C,Hg0,).C0,H  4-  lOH  =  C\.H,^0,+ 
H3O  (Otto,  A.  145,  350).  —  Dickflüssige,  nacn  menschlichen  Fäces  riechenae  Masee. 
UnlÖsUch  in  Wasser  und  reinem  Aether,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol.  —  Ba. 
C^3H,,0,.     Gummiartig.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

8.  Cholansänre  C^HgeO^  —  s.  S.  1598. 


CaLVI.  Säuren  CnH^^i^o,. 


1.  Glankomelansänre  Cj,HgO.  (?).    Bildung.  Eine  Lösung  von  Ellagsäure  C^,H«0.  ii 
mäfsig  starker  Kalilauge  scheiaet,  beim  Stehen  an  der  Luft,  schwarze  Krystalle  von  glau 


in 
^iau- 
kometansaurem  Kalium  aus  (WÖhi:er,  Merri.ein,  A.  55,  138).  ~  Kj.CijH^G^  +  2B,0. 
Schwarzes,  glänzendes  Krystailpulver.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  dunkler 
Purpurfarbe;  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  heifser,  conc.  Kalilauge  mit  tief  smaragdgrüner 
Farbe.  Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  ellagsaures  Kalium  um.  Aus  gl&u- 
komelansaurem  KaUum  scheidet  sich,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure,  Ellagsäure  aus. 
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<C  Hf^OITi 
Ö^HfOH^COH  (^)-  ^^^^^^9'  ^i^ 
Behandeln  von  Ellagsäure  mit  Natriumamal^am  (Kembold,  B.  8,  1497;  Cobenzl,  M,  1, 
671).  —  SeideglaDzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  blaue  und  hierauf  eine  grüne  Färbung;  auch  mit  FeSO^  entsteht  eine 
blaue  Färbung. 

3.  Lecanorsänre  CigHi^O,  —  s.  S.  1527. 

4.  Evernsänre  C^HieO^  —  s.  S.  1530. 

5.  Sauren  C^^Hißj. 

1.  a-Usninsäure  CigH^^Oy  oder  Cg^H-^O,^ (?).  Vorkommen.  In  Flechtenarten: 
Usneaarten  (Knop,  ä.  49, 104),  Ramalina  calicans  (var.  fraxinea  und  chnaumatica)  (Sten- 
H0U8E,  Ä.  68,  98;  Hesse,  ä,  117,  344),  Cladonia  rangiferina  Äeh.  (Rochleder ,  Heldt, 
A.  48,  8).  —  Darstellung.     Man  maoerirt  die  Flechten  (Usnea  florida,  Cladonia,  Stenhoübe; 

—  Ramalina  cal.,  Hesse)  20  Min.  lang  mit  yerd.  Sodalosung,  fallt  die  Lösung  mit  HCl,  dige- 
rirt  den  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  Wasser  bei  40^  und  fallt  das  Filtrat  mit  HCl  (Strn- 
HOüSE,  A.  155,  51).  Die  freie  Säure  wird  mit  (10  Thln.)  Wasser  und  überschüssigem  Natron 
▼ersetzt,  die  filtrirte  Losung  durch  Eintragen  yon  festem  Natriumdicarbonat  gefallt  und  der  Nieder- 
schlag mit  Sodalösung  (spec.  Gew.  =  1,14)  gewaschen.  Man  löst  ihn  wieder  in  Natronlauge, 
fällt  mit  NaHCOg,  löst  den  Niederschlag  in  Alkohol  und  Natronlauge,  fäUt  die  Losung  mit 
Essigsäure  oder  HCl  und  kiystallisirt  die  Säure  aus  Benzol  um  (Stenhouse,  Gboybs,  Soe.  39, 
234).  —  Schwefelgelbe  Prismen.  Schmelzp. :  202<*  (Hesse).  Kaum  löslich  in  kaltem  Al- 
kohol, schwer  in  kaltem  Aether,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Aether.  Sehr  schwache 
Säure:  wird  aus  dem  Natrium-  und  Calciumsalz  durch  CO^  ausgetrieben.  Giebt  bei  der 
trocknen  Destillation  kein  /J-Orcin  (St.).  Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  in 
TJsnolsäure  um.  —  Na.C^gH„0^.  Var  Stellung.  Man  übergielst  1  Thl.  Säure  mit  20  Thln. 
siedenden  Wassers  und  soviel  Natron,  dass  fast  alle  Säure  sich  löst.  —  Blassgelbe,  seideglänzende 
Nadeln.  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Aus  der  wassrigen  Lösung 
wird  durch  CO,  alle  Säure  gefiUlt  (Stenhoübe,  A.  155,  54).  —  K.Ä -f- 3H,0.  Darstellung. 
Durch  Kochen  der  Säure  mit  K^CO,.  —  Blätter  (aus  Alkohol).    Schwer  löslich  in  Wasser  (Hesse). 

—  Beim  Kochen  der  filtrirten  Lösung  von  Usninsäure  in  Kalkmilch  entsteht  ein  Niederschlag, 
der  aus  tiefgelben,  rhomboidalen  Krystallen  besteht.  Dieses  charakteristiflche  Calciumsalz  wird 
durch  CO,  völlig  zerlegt  (Stenhouse).  —  Ba.Ä,  (bei  100^.  Seideglänzender  Niederschlag 
(erhalten  aus  dem  Kaliumsalz  und  BaCl,),  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  starkem  Alkohol.  Das 
aus  Alkohol  umkrystallisirte  Salz  ist  wasserfrei  und  löst  sich,  nur  nach  vorherigem  Behandeln 
mit  hdisem  Wasser,  wieder  in  Alkohol  (Knop).  —  Ca.Ä,  (bei  100®).    Grasgrüner  Niederschlag  (K.). 

IJsnolBäure  C^yHf^Oio.  Darstellung.  Die  Lösung  von  1  Thl.  Usninsäure  in  3  Thln. 
kaltem  Vitriolöl  wird  3  Stunden  lang  auf  60®  erwärmt,  dann,  nach  dem  Erkalten,  in  15  Thln. 
Wasser  gegossen  und  der  abfiltrirte  Niederschlag  mit  30  Thln.  Wasser  Übergossen,  wieder  filtrirt 
und  mit  10  Thln.  Alkohol  gekocht.  Hau  lässt  nun  1  Tag  lang  stehen,  filtrirt  und  löst  deu 
Niederschlag  in  40  Thln.  kochenden  Alkohols  (Stenhouse,  Groves).  —  Kleine,  gelbliche 
Priemen.  Schmelzp.:  213,5°.  Fast  unlöslich  in  Aether,  CS,,  CeH^,  wenig  löslich  in 
kochendem  Alkohol. 

2.  /^-Usninsäure  (Cladoninsäure)  Vorkommen.  In  der  Cladonia  rangiferina 
(Hesse,  A.  117,  346).  —  Schwefelgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  175®.  Verhält  sich  im 
allgemeinen  wie  «-Usninsäure.  Giebt  bei  der  trocknen  Destillation  ^-Orcin  CgHjoO,. 
(Stenhouse,  A.  155,  58). 

6.  Barbatinsäure  Ci^ü^qOj.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  viel  Usninsäure,  in  der 
Flechte  Usnea  barbata  (Stenhouse,  Groves,  A.  203,  302).  —  Darstellung.    Die  von 

beigemengter  Kvemia  u.  s.  w.  möglichst  gereinigte  Flechte  (1  Thl.)  wird  viermal  mit  je  20  Thln. 
"Wasser  und  7io  ^^^-  ^^^  (vorher  gelöscht)  ausgezogen,  die  Losungen  sofort  mit  HCl  gefällt, 
der  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  säurehaltigem  Wasser  stehen  gelassen.  Er  wird  dann  abfiltrirt, 
gewaschen,  getrocknet  und  mit  40  Thln.  Benzol  ausgekocht.  Die  BenzoUösung  destillirt  man 
auf  ^/g  des  Volumens  ab  und  behandelt  die  aui^eschiedenen  Krystalle  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  Aether.  Hierbei  bleibt  die  in  kaltem  Aether  wenig  lösliche  Usninsäure  zurück.  Die  in 
Xösung  gegangene  Barbatinsäure  krystallisirt  man  aus  Benzol  um,  oder  man  löst  sie  in  sehr 
verdünnter  Kalilauge  und  fällt  durch  Einleiten  von  CO,  saures  barbatinsaures  Kalium.  — 
Tadeln  oder  längliche  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  186^.  Zerfällt  bei  der  trocknen 
Destillation  oder  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  in  CO,  und  /9'Orcin  CgH^o^s- 
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CLVIL  Säuren  c^n^^_^fi,. 

L  QuerceÜnBaure  CißEL^O^ -|- 3^0.  Bildung.  Entsteht,  neben  Querciglncin ,  wenn 
1  Thl.  Quercetin  mit  3  Tliln.  KOH  nur  so  lange  erhitzt  wird,  bis  eine  in  Wasser  ge- 
löste Probe  an  den  Rändern  eine  purpurrothe  Färbung  annimmt  (Hlasiwetz,  J.  1859, 
525;  Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  560).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  Silberlösung.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blauschwarze  Färbung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  E^ali 
nur  Protokatechusäure  C^H^O^.    Verbindet  sich  mit  Harnstoff. 

DiacetylquercetinBaure  CieH^^Og  =  Ci5Hs(C,H80),07.  Bildung.  Aus  Quercetin- 
säure.und  Acetylchlorid  (Pfaundler,  A.  119,  213).  —  Pnsmatische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Reducirt  Silber-  und  Kupfersalze.    Färbt  sich  kaiun  mit  EäBenchlorid. 

2.  CarbonOAnilliaiire  (üsninsäure)  CjaH^^jO,  oder  CjeHieOg  (?).  Vorkommen,  In 
der  (zuweilen  auf  Chinarinden  vorkommenden  Flechte)  Usnea  barbata  Hoffm.  (Hesse, 
A,  137,  241;  Salkow8KI,  ä  8,  1459)  und  in  Zeora  sordida  (Paternö,  J.  1875,  612; 
1878,  830).  —  Darstellung,  Man  zieht  die  Flechte  Zeora  sordida  mit  Aether  aus  (P.).  — 
Schwefelgelbe,  monokline  Prismen  (Strüveb,  J.  1878,  831).  Schmelzp.:  195,4*'  (cor.) 
(Hesse).  Löslich  in  334  Thln.  Aether  bei  20°;  schwer  löslich  in  Alkohol  (H.).  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Alkohol  in  CO,  und  Decarbousninsäure  und  beim  Erhitzen  mit  Kali  in 
CO,  und  Pyrusninsäure.  Giebt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  einen  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoff. 

Carbonusninsaures  Anilin  (?).  Darstellung.  Durch  Vermischen  der  Saure  mit 
Alkohol  und  Anlin  (P.).  —  Platte  Nadebi.     Schmelzp.:  141—142«  (P.). 

K.CjgHjsOa.  Krystalliairt  aus  Alkohol  (von  93  %)  mit  1H,0  in  gelben,  platten  Prismen 
und  aus  wässrigem  Alkohol  mit  3H,0  in  blsissgelben  Blattern  (Hbsse,  B.  10,  1325).  —  i^t 
den  Erden  bildet  Carbonusninaaure  farblose,  neutrale  Salze  und  gelbe,  basische  Salze. 
Letztere  werden  erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  Kalkwasser  (u.  s.  w.)  (Salkowski). 

Für  die  Carbonusninsäure  geben  Salkowski  und  Pateknö  die  Formel  Ci^HigO^, 
Hesse  dagegen  C.gH^gOg.  —  In  der  Usnea  barbata  kommen  abwechselnd  Usnuisäure 
C^gHjgO^  und  Carbonusninsäure  vor. 

Deoarbousninsäure  CijHjeOß  oder  C^HigOg  (?).  Bildung.  Man  erhitzt  Carbon- 
usninsäure 3—4  Stunden  lang  mit  3—4  Thln.  Alkohol  auf  150°  (Paternö,  J.  1875,  613). 
(C.8H,„07  +  H,0  =  C,-H.«06  +  CO,  ?).  —  Lange,  dünne,  hellgelbe,  glänzende  Nadeln. 
Sdimelzp.:  175°.  Wenig  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol.  Wird  von  Acetyl- 
chlorid nicht  aufgriffen.    Reducirt  leicht  ammoniakalische  Silberlösung. 

Vielleicht  identisch  mit  Usnetinsäure  CßH^oOg  (S.  1471). 

PyrousnixiBäure  C^H^jOg  (Paternö),  C^HgO^  (Salkowski)  oder  C^gH^gOg  (?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Carbonusninsäure  mit  Kalk  (S.,  B.  8,  1461  ;T.,  J.  1875, 
614).  CigHieO^  +  H^O  =  CigHjgOa.  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Stunde  laug  1  ThL 
Carbonusoinsaure  mit  27,  Thln.  Wasser  und  27,  Thln.  KOH  unter  fortwährendem  Durchleiten 
von  Sauerstoff.  Dann  wird  mit  HCl  übersattigt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Aether  an^e- 
schüttelt  (P.).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  195 — 197**.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  CHCl«.  Die  Lösung  in  Kali  färbt  sich,  an  der  Luft,  rasch  grün  und  dann 
dunkel.    Beducurt  sehr  leicht  ammoniakalische  Silberlösung. 

Aethylester.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  nnd  Salzsaure 
(Salkowski).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  147^  Löst  sich  in 
Soda  wird  aber  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  ausgezogen. 

Säure  CgH^Og  oder  CjeBLgO^  (?).  Bildung.  Bei  der  Sublimation  von  Pyrouanin- 
säure  im  Wasserstoff-  oder  Kohlensäurestrome  (Salkowski;  Paternö).  CjgHigO-  = 
CjgH^gO^ -j- 2C0,.  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
175— 176**.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether,  weniger 
in  Benzol.  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  anhaltendes  Durchleiten  von 
CO,  gefäUt. 

Zeorin  und  Sordidin.  Vorkommen.  In  geringer  Menge  in  der  Flechte  Zeora 
sordida.  Bleiben  bei  der  Darstellung  von  Carbonusninsäure,  aus  dieser  Flechte,  in  der 
ätherischen  Mutterlauge  gelöst  (Paternö,  /.  1875,  863).  —  Darstellung.  Die  ätherische 
Mutterlauge  wird  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und 
mit  wenig  Alkohol  ausgekocht,  wobei  Carbonusninsäure  zurückbleibt.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  krystallisirt  zunächst  Zeorin,  welches  man  durch  Waschen  mit  Chloroform  von  beige- 
mengter Carbonusninsäure  befreit. 


1 


CLVn.  SAUREN  C^Hj^^^O,  —  CLX.  SÄURE  C^^^n-^o^i*  1613 

Zeorin  C^gH^O.  Sehr  kleine,  glasglänzende  Pyramiden  (aus  Aetheralkohol). 
Schmelzp. :  230— 231^  Unzersetzt  flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCls. 
Indifferent;  unlöslich  in  Alkalien. 

Sordidin  Q-HjgOj.  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180°.  Un- 
zersetzt flüchtig.    Unlösiich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


CLVnL  Säure  c„H,^__„o,. 

Pnrpurincarbonsäure  (Pseudopurpurin)  C.jHgOy  =  Ci4H^(OH)80,.CO,H.  Vor- 
kommen. Im  Krapp;  bildet  den  Hauptbestandttneil  des  käuflichen  Purpurins  (Sghützen- 
BEBGER,  SCHIFFEBT,  BL  4,  13).  —  Darstellung.  Rohes  Purpurin  (nach  KOPF's  Verfahren 
aus  Krapp  bereitet)  wird  mit  kalter  Sodalösnng  behandelt,  die  Lösung  durch  eine  Säure  gefällt 
und  der  Niederschlag  wiederholt  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  wobei  zunächst  Purpurin  in 
Lösung  geht  (Rosenstiehl,  A.  eh.  [5]  13,  256).  —  Oder:  man  zieht  das  rohe  Pseudopurpurin 
zunächst  wiederholt  mit  Chloroform  aus  und  krystallisirt  es  dann  daraus  um  (Liebermann, 
Plath,  B.  10,  1618).  —  Kleine,  rothe  Blättchen.  Schmelzp.:  218—220®  (L.,  P.).  Löst 
sich  schwer  aber  unzersetzt  in  kochendem  Benzol  oder  Chloroform.  Fast  imlöslich  in 
kaltem  Wasser  oder  Alkohol;  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  und  rascher  beim  Kochen 
mit  Alkohol  in  CO,  und  Purpurin  (Bosenstiehl).  Löst  sich  in  Alkalicarbonaten  mit 
orangerother  Farbe;  aus  der  Lösung  werden  durch  Alkohol  Alkalisalze  gefällt,  welche 
beim  Uebergiefeen  mit  Wasser  einen  Theil  der  Pnrpurincarbonsäure  in  Freiheit  setzen. 
Zerlegt  die  Carbonate  der  Erden  und  bildet  mit  ihnen  unlösliche  Salze,  die  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  nicht  verändern.  Färbt  daher  nicht  gebeizte  Zeuge  in  Gegenwart 
yon  Kalksalzen  (Unterschied  von  Purpurin).  Löst  sich  zum  Theil  in  Alaunlösung,  indem 
gleichzeitig  ein  unlösliches  Thonerdesalz  entsteht.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
rasch  in  CO,  und  Purpurin.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180®  erhält  man 
Triacetylpurpurin  (Plath,  B.  10,  614).  Versetzt  man,  in  kochendem  Wasser  suspendirte, 
Pnrpurincarbonsäure  mit  Brom,  so  bildet  sich  Brompurpurin. 


CHX.  Säuren  c^H,„_„o,. 

1.  Gallin  C^oH^O^  «  0[aH,(OH)A.CH.CeH^.CO,H.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen 
von  Gallei(n  C^qSl^qOj  (s.  Säure  C^^EL^^O^)  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  (Bvchka,  ä. 
209,  268).  Man  säuert  die  Lösung  mit  LLSO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  — 
Feine  Nädelchen  (aus  Aether).  !^thet  sich  schnell  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Eisessig,  Aceton;  etwas  schwerer  in  Wasser.  Wird  von  Vitriolöl,  schon  in  der 
Kälte,  in  Cörulin  Cj^H^j^e  übergeführt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  verdünnten  Mineral- 
säuren. Liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure  Gallol 
CjoHjgOg  (S.  1404).    Zerlegt  kohlensaure  Salze. 

Tetraoetylgallin  C^gBE^On  =  C,<,Hjo(C,HgO,)>.Og.  Darstellung,  Durch  Kochen  von 
Gailin  mit  Essigsaureanhydrid  (Büohea).  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  220^  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  CHCl,,  Benzol  und  Aceton.    Zerlegt  Carbonate. 

2.  Phloroglucinphtalin  CjoH,^0,=o/^«^|^S»\cH.  CJL^.  CO^H.     Bildung.     Beim 

Behandeln  von  Phlorogludnphtalein  C^oH^fOr  (Annydrid  der  Säure  C^oH^^Og)  mit  Zink- 
staub und  Natronlauge  (Link,  B.  13,  1653).  —  Amorphe,  röüilich  gelbe,  glänzende 
Masse.  Löslidi  in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure.  Die  Losung  in  Alkäen  ist  farblos, 
wird  aber  an  der  Luft  hell  orangefarben,  in  Folge  der  Bildung  von  Phlorogludn- 
phtalein. 


CLX.  Säure  c^H,^_eo07. 

Pluoresceincarbonsänre  Cj^H^aO,  ==  C)0,H.CeH3/^Q  ^«gsl^SNo.  Bildung.  Durch 

Erhitzen  von  (2  Mol.)  Eesorcin  mit  TrimelUthsäureanhydrid ,   im  Wasserstoffstrome,   auf 
200^    2CeHe02  +  CeH^Og  « C,,H,jO,  +  2H,0  (Schreder,  Ä  11,  1340).   —   Hellocker- 
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gelbes,  amorphes  Pulver.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Eisessig,  leicht 
m  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Ca^CC^^HgO^),  (bei  200®).  Darstellung.  Durch  an- 
haltendes Kochen  der  Säure  mit  CaCOg.  —  Braunrothes,  amorphes  Pulver.  Ungemein  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  ^di^iß^^Kß^)^  (bei  200*).  Wird  durch  Alkohol  als  ein 
orangerothes,  amorphes  Pulver  gefällt. 

Diaoetylderivat  G,gHig09  =  C,4H,o(^H30),07.  Darstellung.  Durch  Kochen  der 
Säure  mit  Essigsäureanhydrid.  —  Hellgelbe  Flocken  (SCH.), 

DibromfLuoreBoeinoajrbona&ure  C„HioBr,Oy.  Darstellung.  Durch  Versetsen  einer 
eisessigsauren  Lösung  der  Säure  mit  (2  Mol.)  Brom.  —  Ziegelrothe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Löslidi  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  (ÖCH.). 

Tetrabromfluoresoeinoarbonsäure  C,^H^Br.O,.  Darstellung  Wie  die  Dibiom- 
säure,  unter  Anwendung  von  4  Mol.  Brom  (ScH.).  —  Dunkelorangerothes,  amorphes  Pulver. 
—  Kg.Cf^H^Br^O,.     Cantharidenartig  glänzende  Nädelchen,  ganx  wie  Eosinkalium. 


Säuren  mit  8  Atomen  Sauerstoff. 
CLXI.  Säuren  c^H^^^o«. 

1.  Dicarbontetraoarbonsänre  CeH.Og « (CO.H),.C :  C(CO,H),.  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester  entsteht  beim  Erhitzen  von  Natriumchlormaleinsäureester  (Conrad,  B.  13,  2161). 
2CCl(Na)(CO,.C,H5),  =  q(CO,.C,HA  +  2Naa. 

Aethylester  C^^fi^  =  C,(Ca.C,IL)^.  Monokline  Prismen.  Schmelzp. :  57°.  Siedet 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  328^  Löislich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Verbindet 
sich  nicht  direkt  mit  Brom  (Conrad,  B.  14,  619). 

2.  Camphoglykuronsaure  C^^B^fi^.  Bildung.  Findet  sich,  neben  üramidoglykuroa- 
säure,  im  Hundeham,  nach  der  Fütterung  mit  Campher  (Schmideberg,  Meyer,  H.  3, 422). 

—  Darstellung.  Der  zam  Syrup  verdampfte  Harn  wiM  mit  feuchtem  Barythydrat  erwärmt  und 
dann  mit  Alkohol  versetzt.  Den  abfiltrirten  Niederschlag  rührt  man  mit  viel  Wasser  an,  filtrirt^ 
setzt  zum  Filtrat  Baryt  und  verdunstet  im  Wasserbade.  Das  ausgeschiedene  Baryumsalz  zeii^ 
man  mit  H^SO^,  neutralisirt  die  freien  Säuren  mit  Ag^O  und  erhält  beim  Verdunsten  zunächst 
das  Silbersalz  der  a-Camphoglykuronsaure,  dann  jenes  der  /3-8äure  und  schlielslich  das  der  Ui^ 
anddosäure. 

1.  a-Camphoglykuronsäure  Cj-IIj.Og -j- H,0.  Kleine,  dünne  Täfelchen.  LosUdi 
in  16 — 20  Thln.  kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  warmem  Wasser,  unlöslidi 
in  Aether.  Verliert  das  KrystaUwasser  oberhalb  1(X)°  und  schmilzt  dann  bei  128 — 130*. 
[«]„  aa  —  32,85^  —  Ba.CjQHj,08.    Darstellung.    Durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  BaCO,. 

—  Glasige  Masse.  Durch  längeres  Stehen  einer  Losung  wurden  einmal  warzige  Krysialle  er^ 
halten,  mit  2H,0,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  ziemlich  leicht  in  Alkohol  l&sten.  —  Durch 
Erwärmen  der  Säure  mit  Aetzbaryt  entsteht  ein  schwerlösliches,  basisches  Salz.  —  Ag.C^gH,30g 
-f-  xH,0.     Feine  Nadeln.     Verliert  das  KrystaUwasser  über  Schwefelsäure. 

2.  /9-Camphoglykuronsäure  ist  die  amorphe  Modifikation  der  a-Säure.  Bei  längerem 
Erwärmen  mit  Baryt  geht  die  a-Säure  in  die  |^-8aure  über.  Syrup;  erstarrt  nach  mehr- 
wöchentlichem  Stehen  im  Bzslccator  zu  einer  spröden  Masse,  die  bei  1(X)^  schmilzt.  — 
Ag.CjsHjgOg -{- 3H,0.     Krystalle;  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  das  Salz  der  a-Säore. 

Gegen  Beaeenzien  verhalten  sich  beide  Modifikationen  gleich.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Mineralsäure  zerfallen  sie  in  Campherol  und  Glykuronsäure  CaHio07.G.3H^^Oj,  -(- 
HjO  =  CioH.gO,  +  CgHioO^.  Bei  der  Oxydation  mit  Balpetersaure  oder  Chromsaure 
liefern  sie  CO,,  Ameisensaure,  Camphersäure,  Campherol  und  etwas  Glykuronsäure. 

Campherol  CjoH^gO,.  Darstellung.  Man  kocht  l'/a — 2  Stunden  lang  Camphoglykuroo* 
säure  mit  öprocentiger  Salzsäure  und  zieht  das  Campherol  durch  Schütteln  mit  Aether  ans 
(ScHMiEBEBERo,  Meyeb).  —  Krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  der  wassri^n  JLösung 
in  unregelmäfsigen,  dünnen  Tafeln.  Schmelzp.:  197— 198^  Sublimirt  vor  dem  Schmelzen. 
Mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Ziemlich  löslich  in  Wasser;  wird  der  wässrigen  Lösung 
durch  Aether  entzogen.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  aber  nicht  mit  Basen.  Uefert  bei 
der  Oxydation  Camphersäure. 

UramidocamphoglykuroxiBäure (?).  Bildung  und  Darstellung.  Siehe  Cajnpho- 
glykuronsäure.  —  Das  neutrale  Baryumsalz  ist  amorph,  in  Wasser  in  allen  Verbalt- 
nissen löslich  und  auch  in  heifsem,  wässrigem  Alkohol  ziemlich  löslich.  Erhitzt  man  es 
mit  Baryt,  so  entsteht  ein  schwer  lösliches,  basisches  Salz.  Beim  Kochen  mit  Baryt  werden 
NE[,  und  CO,  abgeschieden.  —  Das  Silbersalz  ist  amorph. 


CLXI.  SÄUREN  C^Hj^^gOg  —  CLXm.  SlüREN  Cjfl^^^^fi^,  1615 


CLXTT.  Säuren  CAn-ioOs- 

1.  Säuren  C^^B^fi^  =  CeHe(CO,H),. 

1.  HydropyromellithBäure  CJa^(CO,H)^ -|- 2HyO.  Bildung.  Bei  1—2  monatlichem 
Behandeln  von  Pyromellithsäure  C^oH^Og  mit  Natnumamalgam ,  bis  das  aus  einer  Probe 
dargestellte  Baryumsalz  sich  leicht  in  Essigsaure  löst  (Baeyeb,  ä,  SpL  7,  38;  166,  337). 
Die  Lösung  wird  mit  Essigsaure  neutralisirt,  mit  Bleizucker  gefallt  und  der  Niederschlag 
durch  ILS  zerleg.  Die  Lösung  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten  des 
Aethers  oleibt  em  Gkmisch  von  amorpher  HydropTromellithsäure  und  krystallisirter  Iso- 
hydropyromellithsaure. 

Die  Isohydropyromellithsäure  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  120^  das 
Kry Stallwasser  verlieren  und  oberhalb  200°  unter  Bildung  von  Tetrahydrophtalsäure 
schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  (6  Thln.)  Vitriolöl  werden  Tnmellithsaure  C^HgOß,  I^ro- 
mellithsäure  CjoHeOg  und  Isophtalsäure  CgH^O^  gebildet.  —  Die  freie  Saure  giebt  nur 
beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  einen  krvstalhnischen  Niederschlag,  während  mit  Blei- 
acetat  sofort  ein  unlöslicher,  flockiger  Niederschlag  ausfallt. 

Der  Methylester  wird  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodmethyl  erhalten.  Er  bildet  kurze 
Nadeln,  die  bei  156°  schmelzen  und  unzersetzt  destilliren  (Baeyes). 

2.  Hydroprehniteäure  CjoH.oO,  (?).  Bildung.  Bei  längerem  Behandeln  von  Prehnit- 
säure  CjoH^Og  mit  Natriumamalgam  (Baeyeb,  ä,  166,  333).  —  Syrup;  trocknet  zur 
Kummiartigen  Masse  ein.  Leicht  lösUdi  in  Wasser.  Giebt  beim  Erlutzen  mit  (5  Thln.) 
Vitriolöl  CO,,  Isophtalsäure  und  etwas  Prehnitsäure. 

3.  Hydromellophansäure  Cjo^io9&(^)'  ^^^dung.  Beim  Behandeln  von  Mellophan- 
«aure  C^oHgOg  mit  Natriumamalgam  (Baeyeb.  A.  166,  337). 

2.  Helianthsäure  C,4HjgOg.  Vorkommen,  In  den  entschälten  Samen  der  Sonnen- 
blume (Ludwig,  Kuomayeb,  </.  1859, 590).  —  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
säure in  gährungsfahigen  Zucker  und  einen  violetten,  sauren  Farbstoff. 


Säure  C^Hg^^^o,. 

KafTeeg^bsaiire  CisH^gOg  —  s.  Glukoside. 


CLXm.  Säuren  CnHj„_,,Og. 

1.  Säuren  C,oHgOg  =-  CeH,(CO,H),. 

1.  Pyromellithsäure  (l^'H.X)^  +  2H,0.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
Mellithsäure.  C^H^Oi,  =  CioHgOg  +  2C0,  (Erdmann,  A.  80,  281).  —  Darstellung.  Man 
destillirt  langsam  ein  Gemenge  von  pyromellithsaurem  Natrium  und  Vitriolöl.  —  Trikline  Tafeln 
(aus  Wasser).  Schmilzt  bei  264^  und  geht  dabei  in  Anhydrid  über  (Baeyeb,  A,  Spl.  7, 
37).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16°  14,2  Thle.  wasserfreie  Säure,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol. Giebt  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  ein  Gemenge  von  Hydro-  und  Iso- 
hydropyromellithsäure. —  Cäj.CjQHjOg -(- 5H,0.  Kristallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch 
Erwärmen  des  Ammoniaksalzes  mit  CaCl,.  —  'P\.C^Q'Ei^O^ -\- H^O,  Darstellung.  Durch  Fällen 
der  Säure  mit  Bleizucker.  —  Ag^.C.oH^Og.     Krystallimscher  Niederschlag. 

Methylester  C,^H,,Og  -=  (CH8)^.C4oH;Op.  Grolse  Blätter.  Schmelzp. :  138^  Siedet 
linzersetzt.    Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  (Baeyeb,  A.  166,  339). 

Aethylester  CjoH^jOg  =  (CjHA.C.oHjOg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
C-HgJ  (Baeyeb).  —  Xurze,  platte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  53^  Sublimirbar. 
Lnlöslich  in  Wasser. 

Chlorid  C,oIL04.Cl4.  Darstellung.  Durch  längeres  Erwärmen  der  Säure  mit  PCl^  (Baeyeb, 
A.  Spl.  7,  36).  —  Krysti^inisch;  leicht  löslich  in  absolutem  Aether.  G^t  beim  Kochen 
mit  Wasser  allmählich  wieder  in  Pyromellithsäure  über. 

Anhydrid  CjoELG^.G,.  Darstellung.  Durch  Sublimation  der  Säure  (Baeybb).  —  Lange 
Tadeln.   Schmelzp.:  286°.   Löst  sich  leicht  in  Wasser,  unter  Bildung  von  Pyromellithsäure. 

a-Naphtol  und  Pyromellithsäure  (Gbabowski,  B.  6,  1065).     1.  Verbindung 
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CjoHjgOa.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Naphtol  mit  Pyromellithsaureanhvdrid  (Gra- 
BOWSKi,  B,  4,  726).  CioH608  +  2C,oH7(OH)=:C8oHi808+2H,0.  —  Braunes  tulver;  sehr 
laicht  löslich,  mit  grüner  Farbe,  in  Elali. 

2.  Verbindung  C^oH^^Og.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  PTromellithffiUu« 
mit  3  Mol.  Naphtol  auf  250°.  C  H^Og  +  3CjoH,(OH)  =  C^H^^Og  +  3H,0.  —  Ziegelrotiiea 
Pulver.  Schmelzp.:  245**.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien  (mit  tiefgrüner  Farbe),  in  Al- 
kohol, Aether  und  Aceton. 

3.  Verbindung  C^^^fi^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Pyromellithsaure  mit 
3  Mol.  Naphtol  auf  280 — 300°.  —  Kleine,  ziegelbraune  Kömer  (aus  Holzgeist).  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  löst  sich  in  Kalilauge  mit  olauer  Farbe. 

4.  Verbindungen  CgJELaOy.  Die  «-  und  ^-Modifikation  dieser  Verbindung  entstehen, 
neben  dem  Körper  CgoHygOg,  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Pyromellithsaure  mit  4  MoL 
Naphtol  über  300°,  bis  kein  Wasser  mehr  entweicht.  C.oHgO.  +  4CioH30  =  C^H^gO,  + 
5H,0.  Das  Produkt  wird  mit  Aceton  ausgekocht  und  der  unlösliche  Antheil  ui  £eiJ&em 
Phenol  gelöst.    Beim  Erkalten  krystaUisirt  zunächst  der  Körper  CgoELgO-. 

a-CjoHjgO^.  Sehr  feine,  dünne  Blättchen.  Schmilzt  oberhalb  360  .  unlöslich  in  Al- 
kohol, Aether,  Aceton,  Benzol.  Löslich  in  Phenol;  aus  der  Lösung  krystaUisirt  2Q^^P^S)^. 
CeH,(OH). 

/S-CgoHjgO,.  Sehr  feine,  kleine  Nadeln.  Löslichkeit  wie  bei  rt-Cg^HjaO,.  Schmilzt 
oberhalb  360^ 

y-CßoHj.Oy.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  Verbindung  CjoHjgOg,  beim  Eiiiitzen 
von  Pyromellithsaure  mit  a-Naphtol  auf  ZW.  —  Bräunliche,  mikroskopische  £jry stalle. 
Schmelzp.:  265^    In  Aceton  viel  löslicher  als  die  Verbindung  CgoHjgOe. 


gianzenaen,  miKrosKopiscnen  iurystaiien,  aie  oei  \lk]\)^  aas  rnenoi  verlieren,  i/ie  verDm- 
Qung  CßoHjgOg  schmilzt  unter  Zersetzung  weit  über  360°.  Unlöslich  in  Aether,  Aceton, 
Benzol. 

2.  Prehnitaäure  Q^iQO^TL^  +  ^Q^O.  Bildung.  Entsteht,  neben  CO,,  Trimesin- 
säure  und  Mellophansäure,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Hydro-  und  Isohvdropvro- 
meUithsäure  mit  4—5  Thln.  Vitriolöl.  C^oH^oOg  -\-  2H2SO^  =-  C^oHeOg  +  2SOj'+  40,0 
(Baeyeb,  A.  166,  325).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  das  Gemenge,  bis  etwa  die  Hälfte  der 
Schwefelsäure  abdestillirt  ist,  dann  giebt  man  Wasser  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Ber 
Aether  wird  verdunstet  und  der  Bückstand  in  wenig  Wasser  aufgenommen,  wobei  TrimeRinranre 
zurückbleibt.  Durch  wiederholtes  Abdampfen  und  Aufnehmen  in  Wasser  wird  alle  Trimesin- 
saure  entfernt.  Dann  neutrallsirt  mau  die  Säuren  mit  NH,,  fällt  mit  Bleiaoetat  und  zerleget  den 
Niederschlag  durch  H^S.  Beim  Eindampfen  der  wässrigen  Losung  der  freien  Säuren  krystallisiit 
zunächst  Prehnomalsäure  Cj^HgOg.  Die  Mutterlauge  erhitzt  man  mit  BaCl^,  lässt  kurze  Zeit 
stehen  und  ültrirt  die  gefällten  Baryumsalze  der  Prehnitsäure  und  Prehnomalsäure  ab.  Das 
Filtrat  befreit  man  durch  H^SO^  vom  Baryt,  verdampft  zur  Trockne,  löst  den  Bückstand  in 
Wasser  und  erwärmt  wieder  mit  BaCl,,  wodurch  eine  neue  Menge  der  BarTumsalze  gefallt  wird. 
Die  Barytniederschläge  werden  endlich  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  durch  H,SO^  alles  Baryom 
ausgefällt  und  die  Losung  so  lange  mit  kleinen  Mengen  Aether  geschüttelt,  bis  derselbe  beim 
Verdunsten  nicht  mehr  schwer  losliöhe  Prehnomalsäure  hinterläist.  Die  wässrige  Losung  giebt 
endlich,  beim  Verdunsten,  Prehnitsäure,  während  Mellophansäure  gelöst  bleibt.  —  Sehr  groise, 
undeutliche  Prismen,  welche  dem  ISiineral  Prehnit  ähnlich  sehen.  Verliert  oberhalb  1(X)* 
das  Krystallwasser  und  fangt  bei  237^,  unter  Anhydridbildung,  zu  schmelzen  an.  Leicht 
löslich  in  Wasser;  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Aether  nur  langsam  aufgenom- 
men.    Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Hydroprehnitsäure  C^oH^gOg  über. 

Die  freie  Säure  giebt  mit  BaCl,  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  sogleich,  einen  krjs- 
tallinischen  Niederschlag.  Der  in  der  Kälte  erzeugte  Niederschlag  Ba(C^oHgOg),  -\-  3H^O  besteht 
aus  rhombischen  Prismen.  Das  in  der  Hitze  gefällte  Salz  Ba.C^oH^Og  -f-  H,0  krystaUisirt  in 
Nadeln.  —  Pbj.CjoHjOg.  Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleiacetat  in  kleinen,  kurzen  Nadeln 
erhalten,     unlöslich  in  Wasser. 

Methylester  Cj.Hj^Og  ====  (CH3)4.C,oHjOg,.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  undCH^J, 
—  Kurze  Nadeln.    Schmelzt).:  104— lOS**.    Destillirt  unzersetzt  (Baeyer). 

Das  Anhydrid  krystallisirt,  schmilzt  bei  239°  und  destillirt  unzersetzt. 

3.  Mellophansäure  C^^HgOg.  Bildung  und  Darstellung.  Siehe  Prehnitsäure.  — 
Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Prehnitsäure  wird  mit  HCl  versetzt,  die  gefall tea 
Säuren,  nach  einigem  Stehen,  abfiltrirt  und  nach  dem  Trocknen  geschmolzen.  Trockner 
Aether  entzieht  der  geschmolzenen  (und  pulyerisirten)  Substanz  Beimengungen  und  hinter- 
lässt  Mellophansäureanhydrid  (Baeyeb,  A.  166,  327).  —  Kleine,  undeutliche  Krystalle  (aus 
Wasser).   Schmilzt  bei  238°  vollständig  unter  Anhydridbildung.   Leicht  löslich  in  Wasser; 
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wird  auB  der  conc.  wassrigen  Lösung  durch  HCl  in  kurzen  Prismen  gefallt.  Wird  von 
Natriumamalgam  in  Hydromellophansäure  C^^HioOs  übergeführt. 

Die  freie  Säure  wird  durch  BaCl,,  selbst  in  der  Wärme,  nicht  gefällt.  Barytwasser  erzeugt 
aber  einen  Toluminösen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  in  kleine,  platte  Nadeln  umwan- 
delt^ die  unlöslich  in  heüsem  Wasser  sind.  —  Mit  Bleizucker  entsteht  ein  flockiger,  in  Essigsäure 
unlöslicher  Niederschlag.  , 

Anhydrid.  Entsteht  beim  Schmelzen  der  Säure.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt 
zu.  Eisblumen,  die  nach  kurzer  Zeit  durch  Sprünge  unkenntlich  werden.  Sehr  geringe 
Verunreinigungen  in  der  Mellophansaure  verhindern  die  Bildung  von  Eisblumen  beim  &- 
starren.    Das  erstarrte  Anhydnd  schmilzt  bei  164**  (Baeyeb). 

2.  CapsnläJM^insäxire  C^s^k^s  —  b*  Gerbstoffe. 

3.  Khodotannsänre  C^^H^^OL  (?).  Vorkommen,  In  den  Blattern  von  Bhododendron 
ferrugineum  (Schwarz,  J,  1852,  685).  Kann  aus  den  Blättern  durch  Auskochen  mit 
Wasser  und  Fällen  mit  Bleiacetat  erhalten  werden.  —  Bernsteingelbe  Masse.  Wird  durch 
Msenchlorid  grün  gefärbt.  Giebt  mit  Zinnchlorür  einen  gelben  Niederschlag.  Scheidet 
beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  rothgelbes  Bhodoxanthin  C^4H^408(?)  aus. 


CLXIV.  S&uren  aH,n_ii.o«. 


Hydrornflgalluflgätire  (Tetrahydroellagsäure)  C^^H^oOg.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  wassrigen,  mit  H,S04  angesäuerten,  Lösung,  von  Gallussäure  mit  KMnO^ 
(OßEE,  Floegl,  B,  9,  135).  Die  Lösung  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  ver- 
dunstet, der  Rückstand  mit  Wasser  bäandelt  und  das  ungelöste  aus  Alkohol  umkrvs- 
tallisirt  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Verkohlt  oberhaU)  180*.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  leicht  in  verdünnter  Kalilauge  mit 
grüner  Farbe,  die  an  der  Luft  rasch  in  Blau  und  dann  mit  der  Zeit  in  Gelb  übergeht 
Wandelt  sich  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  einen  isomeren  Körper  um.  Giebt  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  Fluoren  C^aH^o  (Ober,  Böcker,  J.  1879,  684). 

Isomere  Verbindung  Q^H^oOg.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Tbl.  Tetra- 
hydroellagsäure mit  5  Thln.  Kali  (Ober,  Kaimann,  M,  2,  50).  Man  schmilzt,  bis  eine 
Probe,  in  Wasser  gelöst,  mit  HjSO^  einen  grünlichgelben  Niederschlag  liefert,  ßlUt  dann 
die  Schmelze  mit  H,S04  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  hei&em  Wasser  um.  — 
Grünlichgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Beginnt  bei  200 — 220^  zu  subHmiren;  zersetzt  sich 
völlig  oberhalb  230°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothbraune,  mit  Eisenvitriol 
eine  oliven^rüne  Färbung.  Löst  sich  in  überschüssiger  Natronlauge  mit  olivengrüner 
Farbe,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  rasch  karminroth  wird.  CO^  ändert  die  Bothfarbun^ 
nicht,  durch  den  geringsten  Säureüberschuss  geht  aber  die  karmmroüie  Färbung  in  Qelh 
über  (Anwendung  des  Körpers  Cj^HioOg  als  Indikator  in  der  Alkalimetrie.)  Auch  AI" 
kaUcarbonate,  MgCO,  und  CaCOg  bewirken  eine  Bothfarbung  (Bestimmung  der  gebimdenen 
Kohlensäure  im .  Brunnenwasser.) 


CLXV.  Sfture  c„H„_^,o.. 

1.  Cetrarsänre  C.gHigOg.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  lichenstearinsäure  Ci^H^^O,, 
im  isländischen  Moos  (Cfetraria  islandica)  (Knop,  Sghnederhann,  ä,  55,  144).  —  Dar- 
stellung —  8.  S.  454.  Man  reinigt  die  Säure  durdi  Auflösen  in  kalter  Kaliumoarbonatlösnng, 
Fällen  der  Lösung  mit  HCl  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  Alkohol.  —  Glänzende, 
haarfeine  KrystaUe.  Schmeckt  intensiv  und  rein  bitter.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  und  in  Aether. 
Die  Lösungen  der  Säure  in  Alkalien  bräunen  sich  rasch  an  der  Luft.  —  Die  trockne  Säure 
absorbirt  Ammoniakgas  gemä(s  der  Fonnel  (KHJ^.Ci^E^fi^,  —  Pb.CjgHj^Og.  Darstellung. 
I>urch  Fallen  des  Ammomaksalzes  mit  Bleiacetat.  —  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  unlöslich 
in  Wasser. 

2.  Atranonänre  CigHigOg.  Vorkommen,  Findet  sich,  neben /J-Usninsäure  C^JI^fi^  (?), 
in  der  Flechte  Lecanora  atra  (Paternö,  Oglialoro,  J.  1877,811).  —  Darstellung.    Die 
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Flechte  wird  mit  Aether  erschöpft  und  die  ausgezogenen  Säuren  mit  Ghlorofbrm  behandelt,  in 
welchem  die  Atranorsaure  schwer  löslich  ist.  —  Kleine  Prismen  (aus  siedendem  Chloroform). 
Schmelzp.:  190^.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  etwas  mehr  in  Benzol, 
wenig  löslich  in  kaltem  Chloroform,  ziemlich  löslich  inheüsem.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Anilin  und  Alkohol  entsteht  eine  in  gelben  Nädelchen 
krystallisirende  Verbindung,  die  bei  156^  schmilzt. 

3,  /^-Salylsaure  Cs^H^Og  —  s.  Salicylaldehyd. 


CLXVI.  S&ure  c^Hja^^jOg. 


BllagBäure  0^ A^s  +  2H,0  =  CO<^^',Qgv  ^"  -|-  2H,0  (oder  CiÄO,  +  H,0  ?). 


^ 


>— CO 

Vorkommen.  In  einigen  orientalischen  Bezoaren,  die  sich  von  den  lithofellinsaure- 
haltigen  Bezoaren  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  beim  Erhitzen  nicht  schmelzen,  sondern 
verkohlen  imd  sich  dabei  mit  glanzenden,  gelben  Krystallen  bedecken,  während  die  litho- 
fellinsäurehaltigen  Bezoare  beim  Erhitzen  kicht  schmelzen  (Wöhler,  Merklein,  ä.  55; 
129).  Im  Castoreum  (?)  (Wöhlee,  A,  67,  361).  In  den  Dividivi-Schoten  (Löwe,  Fr.  14, 
40)  und  Mirobolanen  (s.  EUagengerbsäure).  Li  der  Eichenrinde  (Em,  M,  1,  266).  In 
der  Fichtenrinde  (Steohmee,  M.  2,  539).  —  Bildung,  Die  Grerbsaure  der  Granatwurzel- 
rinde zerfallt  beim  Kochen  mit  verd.  Sauren  in  Zucker  und  Ellagsäure  (Bembold,  ä.  143, 
288).  Entsteht,  unter  verschiedenen  Verhältnissen,  aus  Gallussäure.  2G,H,0ß  =  Cj^B^Og 
+  2H,0  +  EL.  So  beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Arsensäure  (Löwe,  Z.  1868,  603); 
bei  längerem  Digeriren  von  Gallussäure  mit  Wasser  und  Jod  (Gbibssmayeb,  ä.  160,  55) ; 
beim  Erwärmen  von  Gallussäureäthylester  mit  Sodalösung  (Ebnst,  Zwengek,  ä.  159; 
32).  Bei  der  gewöhnlichen  Darstellungsweise  von  Gallussäure,  durch  Schimmeln  eines 
wässrigen  Gallapfelauszuges,  wird  immer  nebenbei  Ellagsäure  gebildet.  Zieht  man  die 
gebildete  Gallussäure  mit  h^em  Wasser  aus,  so  bleibt  Ellagsäure  zurück.  —  Darstellung. 
Aus  Dividivi.  Die  zerkletnerten  Schoten  werden  mit  kaltem  Weingeist  digerirt,  der  alkoho- 
lische Auszug  verdampft  und  der  Bückstand  in  Wasser  gegossen.  Es  fallt  ein  Theil  der  Ellag- 
säure aus;  das  wässrige  Filtrat  hält  Ellagengerbsäure,  die  in  Ellagsäure  übergeführt  werden  kann. 
Beim  Abdampfen  der  Losung  und  Uebergieläen  des  Rückstandes  mit  Wasser  wird  eine  neue 
Menge  Ellagsäure  abgeschieden  (Barth,  Goldsohmiedt.  B,  11,  846).  —  Man  digerirt  die  ge- 
pulverten Schoten  einige  Tage  lang  mit  Wasser,  verdampft  die  wässrige  Lösung,  unter  Zusatz 
von  etwas  Schwefelsäure,  zum  Syrup  und  versetzt  diesen  mit  kochendem  Wasser,  wobei  Ellag- 
säure ausfällt  (CoBEzrzL,  M.  1,  671).  —  Aus  Gallussäure.  Man  erwärmt  eine  mit  Soda 
versetzte  wässrige  Losung  von  Gallussäureäthylester  auf  60°  (Schiff,  ä  12,  1533).  —  Gelb- 
liches Krystallpulver.  Spec.  Gew.  =  1,667  bei  18*^  (Wöhlee,  Merklein).  Sehr  wenig 
löslich  in  kochendem  Wasser,  weni^  in  Alkokol,  unlösäch  in  Aether.  Verliert  das  Ejystall- 
wasser  nur  oberhalb  100^  IHe  bei  120°  entwässerte  Saure  nimmt  an  feuchter  Luft  wieder 
2H2O  auf,  die  auf  200°  erhitzte  Säure  zieht  aber  nur  äulserst  langsam  Wasser  an  (W., 
M.;  Barth,  Goldbghmiedt,  B.  12,  1239).  Lost  sich  in  Kalilauge  mit  tiefgelber  Farbe; 
die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  tief  roth^lb  und  scheidet  schwarze  Krystalle  von 
glaukomelansaurem  Kalium  K^.C^JIßj  aus  (W.,  M.).  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün 
und  dann  blausdiwarz.  Kalk-  una  Barytwasser  geben  gelbe,  rasch  grün  werdende  Niäer- 
schläge.  üebergielst  man  Ellagsäure  mit  salpetrige  Säure  haltiger  Salpetersäure  und  giebt 
etwas  Wasser  hmzu,  so  entsteht  eine  blutrothe  Lösung  (charakteristische  Beaktion)  (Gribbs- 
MATER).  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entstehen  die  Säuren  C^^HioO,,  Cj^H^oOe, 
(l^HipOg  und  zuletet  y-Hexaoxydiphenyl  C.,IL(OH)g  (Oobenzl).  JodwasBerstoffsänre  ist 
onne  Wirkung,  ebenso  oonc.  Salzsäure  bei  280°.  Beun  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  wird 
Hexaoxydiphenylenketon  C^g^^r  gebildet;  beim  Schmelzen  mit  Elali  entsteht  ^-Hexa- 
oxvdiphenyl  C^^^o^e  ^^^  ^^  Schmelzen  mit  Natron  wenig  desselben  Hexaoxy- 
diphenyls,  neben  mehr  /-Hexaoxvdiphenyl  (Barth,  Goldschmiedt,  B.  12,  1242).  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Fluoren  C^^H^Q  (Bcmbold,  B.  8,  1494;  Barth,  Gold- 
SCHMIBDT,  Ä  11,  846).  —  Naj.C^^H^Og  +  H,0.  Darstellung,  Dardi  Kochen  von  Ellag- 
säure mit  Soda  oder  durch  Losen  in  Natronlauge  und  Fällen  der  Lösung  mit  CO,  (W.,  M.).  — 
Hellgelbes  Krystallpulver,  wenig  löslich  in  Wasser.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100®  (B., 
G.).  Das  feuchte  Salz  ^bt  sich  an  der  Luft  grün.  —  Na.C^4H(Og  -f-  H,0  (\m  100^. 
Darstellung.     Durch  Erwärmen  von  Gallussaureäthylester  mit  Sodalösung  (ERNST,  Zwenger). 
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:—  Citnmengelb,  teidegläniend.  Etwas  lodidi  in  siedendem  Wasser«  —  K^X^^H^O,  (bei  150®). 
Hikroskoinsche  Krystalle,  weaig  losUoh  in  kaltem  Wasser  (W^  M.).  —  K^.C^JBi^O^  *mK,.Ci  fifi^, 
KOH.  Darstellung,  Entsteht  aus  dem  Dikaliumsalz  oder  auch  ans  der  Sämre  durch  Ueber- 
gie£ben  mit  alkoholischem  Kali  (W.,  M.).  —  Tief  dtroneng^bes  Pulver,  aus  mikroskopischen 
Prismen  bestehend,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  an  der  Luft  rasch  schwanegrün  und  ist  nach 
einiger  Zeit  in  Bikalinmsalz  und  K^CO,  yerwandelt.  —  Ba^(C^^Hg09),  (bei  140°).  Oelb,  unlös- 
lich in  heiisem  Wasser  (W.,  M.).  —  Pb.Cj^H^O,  +  H,0.    Qelber,  amorpher  Niederschlag  (W.,  M.). 

TetraoetyleUagBäure  C^H^iOi,  =  C^^E^(C,13L0)ßs'  Bildung,  Bei  der  Einwirkung 
Ton  Essiisäureanhydrid  auf  Ellagsaure  (Schiff,  Ä,  170,  79).  —  (ielbee  Eiystallpiilver, 
sehr  weni^  löslich  in  Wamer,  Alkohol  und  Eiaeasiff.    Färbt  sich  nicht  mit  Eisenctilond. 

Durch  zweitagigeB  Kochen  yoa  Ellaffsäure  mit  Natriumacetat  und  Efleigsauieanhydrid 
erhielten  Babth  uim  Gk)iJ)8GHMiSDT  {B,  12,  1241)  nahezu  reine 

FentaeetyleUagB&iire  C^^TI^fi^^ -^  GiJ3i{G^B^0\0^.  Sie  steUt  eia  gelbes  Pulver 
dar,  welches  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  wird. 

S]lagengeiA>Bäiire  C^JS^ffl^^,  Vorkommen,  In  den  Dividivi-Schoten  (Löwe,  Fr, 
14,  40);  in  den  Myrobolanen  (Löwe,  Fr.  14,  44).  —  Darstellung,  Man  zieht  DiyidiTi- 
Schoten  wiederholt  mit  kaltem  Weingeist  ans,  destillirt  den  Weingeist  ab,  yermischt  den  Rück- 
stand mit  Wasser  und  tallt  die  filtrirte  Lösung  mit  NaCl.  Der  Niederschlag  wird  mit  einem 
Gemisch  gleicher  Volume  gesättigter  Kochsalzlösung  und  Wasser  behandelt  und  die  Lösung  mit 
Essigather  ausgeschüttelt  (LÖWB,  M-,  14,  S6).  —  Bräunliche,  amorphe  Masse.  Geht  bdm 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  110^  in  Ellagsaure  über.  —  2Ci^HjoOj^.5PbO  (bei  lOO«).  Dar- 
stellung,  Durch  Fällen  der  alkoholisohen  Lösung  der  Sänre  mit  alkoholischem  Bledaoetat. 
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Säuren  Cf^Ei^fi^, 

1.  FhlopogluoinplitalelnÄure  o/^«&|Q^\c(OH).CeH4.C02H.  Bildung.  Nicht 
im  freien  Zustande  bekannt.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  (Phloroglucinphta- 
leln)  0,oH„0,  =-  Ö<^c*^(OBü'y^  \^  entsteht  bei  6-8-8tündigem  Erhitze« 

gleicher  Theile  Phlorogluan  und  Phtalsäureanhydrid  auf  165— 170^  CeH4(C0)j0  + 
2CeHg(0H),  =  C,oH„Oy  +  2H,0  (Link,  B.  13, 1652).  —  Die  trockne  Beaktionsmasse  wird  in 
wenig  Natron  gelöst,  die  Lösung  mit  H^SO^  gelallt,  der  gewaschene  Niederschlag  mit  Wasser 
ausgekocht  und  der  wässrige  Auszug  yerdunstet.  Die  ausgeschiedene  Masse  kocht  man  mit 
Benzol  aus  und  krystallisirt  sie  dann  aas  Wasser  um.  —  Wenig  orangeffelb  gefärbte  Krusten. 
Zersetzt  sich  bei  240^  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  Wasser  mit  gelber,  in  Alkalien 
mit  orangerother  Farbe.  Leicht  löslich  in  heiisem  Eisessig,  Alkohol  und  Aether;  unlös- 
lich in  &nzol,  CHC!lg,  CS,.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Natron  in  die 
Säure  O^^B^fii  *^- 

2.  Hydrogalleinsäure  0[C,H,(0H)J..C(0H).C6H4.C0,H.  Bildung,  Das  Anhydrid 
dieser  Säure,  Hydrogallein,  entsteht  beim  Behimdeln  von  Gallein  C^oHioOr  (S.  1620) 
mit  Zinkstaub  und  iLalilauge,  in  der  Elälte  (Buchka,  A,  209,  266).  Durch  Erhitzen  von 
Oallein  mit  Essigsänreanhydrid  bildet  sich  Hydrogalleintetracetat  (B.). 

HydrpgaUeln  C,oHi,0,  « 0[CeH,(OH),],o/^«^4\cO.    Krystallmisch.     ünlöslioh 

in  Benzol  imd  Chloroform,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Aceton.  Oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft.  Löst  sich  allmählich  in  Alkalien 
mit  blauer  Farbe;  die  Lösung  färbt  sich  bei  längerem  Kochen,  durch  Oxydation,  roth. 
Sehr  beständig  gegen  Säuren. 

Hydrogalleintetracetat  C^8^«^u  =*  Cj<jH8(C,H-0,)408.  Bildung,  Beim  Kochen 
von  Hydrogallein  mit  Essigsäureannyarid;  beim  Kocnen  von  1  Tbl.  Gallein  mit  1  Tbl. 
Natriiunacetat  und  3 — 4  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Buchka).  —  Kleine  Blättchen  (aus 
Benzol;  kleine  Rhomboeder  (aus  CHCO«).  Schmelz^.:  247— 248^  Löslich  in  Alkohol, 
Aceton,  Eisessig;  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Vitriolöl,  schon  in  der  Kalte,  verseift; 
ebenso  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.  Liefert  beim  Behandeln,  in  essigsaurer  Lösung, 
mit  Brom  Dibromgallein. 

Tetrabenaoat  C48H,80ii  «=  C,oHg(C^H50,)j09  Darstellung,  Durch  Kochen  von 
Gallein  mit  Benzoylchlorid  (Buchka).  —  Feine  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  231  ^ 
Löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Benzol.  Wird  von  Wasser  nicht  verseift,  aber  leidit  von 
Kalilauge. 
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BibromhydrogaUeintetraootat  C^jHjgBrjOii  =  C^oHJBr,(C,H,0,)^0..  Bildung. 
Durch  Erhitzen  von  Dibromgallein  mit  Essigsäureanhydrid  (Bughka).  —  Blättchen  (aus 
Eisessig).    Schmelzp.:  234^ 


CLXVni    S&urecA„^o.. 

Pyrogallinphtale!nB&ure  C^oH^Og.  Bildung.  Das  Anhydrid  Cj^pH^^Oj  dieser 
Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  PyrogaUol.  C-H^(CO),0  -f 
2CeH3(OH),  +  0  «  CjpHjoO,  +  3H,0  (Baeyeb,  B.  4,  457  u.  663;  Buchka,  ä,  209,  26i;j. 
—  Durch  Lösen  des  Anhydrids  in  conoentrirter  Pyrogallollosung  imd  Fällen  der  Lösung 
mit  Wasser  entsteht  die  freie  Säure.    Sie  geht  bei  180°  in  das  Anhydrid  über.  — 


Anhydrid  (Gallein)  C.A.O,  =  0,<(cjB^joH)>5>C\^e(f *•  ^'' 


r  Stellung.  Min 


erhitzt  einige  Stunden  lang  1  Tbl.  Phalsanreanhydrid  mit  2  Thln.  PyrogaUol  auf  190 
bis  200^  löflt  die  Schmelze  in  Allcohol  und  fallt  die  Losung  mit  Wasser.  Das  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigte  Qallein  fuhrt  man  in  die  Aoetyl- 
verbindung  über,  krystalliairt  diese  wiederholt  um  und  zerl^  sie  mit  alkoholischem  Kali 
(Bvchka).  —  Braunrothes  Pulver  oder  kleine,  metallgrüne  Krystalle.  Schwer  löslich  in 
heilsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol 
mit  dunkelrother  Farbe.  Ejrystallisirt  aus  Alkohol  mit  Ejystallalkohol.  Unlöslicfa  m 
CHCl,  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Aceton  und  Eisessig.  Verkohlt  bei  starkem  ErfaitzeD. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Fhtalsäure.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl 
unverändert  mit  dunkelrother  Farbe;  beim  Erhitzen  auf  190^  entsteht  Cörulein  C^S.fi.. 
Löst  sich  in  wenig  Elalilai^  oder  Natronlauge  mit  rother  Farbe;  die  Lösung  hinterJasst 
beim  Verdampfen  metallgrün  glänzende  Kiystalle.  Durch  überschüssiges  Alkali  ent- 
entsteht  eine  blaue  Lösung,  aus  welcher  Säuren  (auch  SO,,  welches  hierbei  zum  TheO 
mit  Gallein  verbunden  bleibt)  wieder  Gallein  fallen.  Gallein  löst  sich  in  NHg,  KsJk.  oder 
Barytwasser  mit  violetter  Farbe;  die  ammoniakalische  Lösung  bleibt  beim  Ermtzen  unvo-- 
ändert.  Liefert  mit  Zinkstaub  und  EaU  erst  Hydrogallein  (S.  1619)  dann  GaUin.  Wird 
von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Gallol  CjoH^O^  redudrt.  Beim  Erhitzen  mit  EssisisSare- 
anhydrid  auf  150^  entsteht  Hydrogallemtetracetat.  Brom  erzeugt  Dibrom^dldin.  Liefert 
beim  Schmelzen  mit  Kali  das  Anhydrid  eines  Pyrogallolketons  0[Cen,(0H),],.CO. 

Dibromgallein  CjoH^Br^O^.  Darstellung.  Man  gieist  eine  Lösung  von  Brom  in  fi«- 
essig  in  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Gallein  und  20  Thln.  Eisessig  (BüCHKa).  —  Groldxnrüiiglä&- 
zende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton,  schwer  in  CHOL  und 
Benzol.    Löst  sich  in  NH,  mit  dunkelvioletter,  in  Natron  mit  kornblumenblauer  f*arbe. 

O 

CeH.<    \  >'^«>0(?).   Bildung.   Beim  Erhitzen  von 

\CO.CeH(OH) — ^ 

1  Thl.  Gallem  mit  20  Thln.  Vitriolöl  auf  200*  und  Fällen  der  Masse  mit  viel  Wasser 
(Baeyer,  B.  4, 556. 663).  Bei  der  Oxydation  von  Cörulin  (Buchka).  —  Bläulich  sdiwaize 
Masse;  nimmt  beim  Edben  etwas  Metallglanz  an.  Aeulaerst  wenig  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  leichter  in  Eisessig  mit  schmutzig  grüner  Farbe.  Löslich  in  Alkalien 
mit  grüner,  in  Vitriolöl  mit  olivenbrauner  Farbe.  I^cht  löslich  in  Anilin  mit  indigo- 
blauer Farbe.  Krystallisirt  aus  heilsem  Vitriolöl  in  Warzen.  Wird  von  Zinkstaub  und 
NH,  in  Cörulin  übergeführt;  mit  Alkalidisulfiten  entstehen  in  Wasser  leicht  loelidie 
Dom)elverbindungen.  Seim  Glühen  von  Cörulein  mit  Zinkstaub  wird  Phenylanthracen 
gebildet. 

Triaoetat  C^J3^X>^  ^=^  Cf^(C^^fi^\0^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cörulein 
mit  Essigsäureanhydnd ;  beim  Erwärmen  von  Tetracetylcörulin  mit  E^^Cr^O,  und  Eiseasig 
(Buchka).  —  Bothe  Nadeln.  Löslich  in  Aceton,  Alkohol,  CHCl,,  Benzol.  Aeul^ent 
leicht  zersetzlich;  zersetzt  sich  schon  beim  Abdampfen  der  Lösungen  auf  dem  Wasaerfoad. 
Liefert  mit  SO,  ein  farbloses  Additionsprodukt,  das  beim  Erwärmen  SO.  verliert  und  da^ 
Triacetat  regenerirt.  Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  ein  äu&erst  bestandiges 
Keduktionsprodukt,  das  rasch  wieder  in  das  Triacetat  übergeht. 

CöriUinO„H„Oe==CeH,/^^JLj^2^^^^        Bildung.    Bei  der  Induktion  v« 

Oöruldn  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  (Baeter).  Aus  Gallin  und  Vitriolöl,  in  der 
Kälte  (Buchka).  —  Bothbraune  Flocken.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  £ä»- 


Oörtdein  CjoHgOe 
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essiff  mit  gelbgrüner  Fluorescenz.    Löslich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.    Ozydirt  sich 
an  der  Lim  säir  leicht  zu  CöruleSn. 

Tetraoetat  C^HjoOjo  «  C,oH8(C,H8a)P,.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Cörulein 
mit  Zinkstaub  und  Essigsaureanhydrid  (BucHCA).  —  Feine  gelbe  Nädelchen  (aus  Eis- 
essiff).  Schmelzp.:  256^.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig,  etwas  leichter  in  Alkohol, 
CHQ3,  Benzol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  G^t  bei  gelinder  Oxydation  in 
Cöruleintriacetat  über. 


Säuren  mit  9  Atomen  Sauerstoff, 
;.  S&uren  c^H,^_,oO,. 


Q  4^1809. 

1.  Chlnäthonsäure.  Bildung,  Phenetol  CeH5.OO,H0,  einem  Hunde  eingegeben,  geht 
in  den  Harn  als  Chinäthonsaure  über  (Kossel,  A  4,  296).  —  Darstellung.  Der  einge- 
dampfte Harn  wird  mit  H,SO^  stark  angemuert,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether  ver- 
dunstet. —  Lockere  Masse  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Aether.  Linksdrehend.  Beducirt  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Zerfallt  bei  längerem 
Kochen  mit  HCl  oder  H,  SO«  in  zwei  Produkte,  von  denen  das  eine  sich  in  Aether  löst  und 
beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Chinon  liefert  C^t  bei  150®  über 
in  CfsHs^Oir.  —  E.C^4Hj7O0.  Lange  Nadehi  (aus  absol.  Alkohol).  —  Ba.1,.  Eiystallisirt 
schwer.  Wird  aus  der  wäsmigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit 
Barytwasser  einen  Niederschlag,  der  durch  CO,  zerlegt  wird.  —  Ag.Ä.     Kleine  Nadeln. 

2.  Zuokervanillinsäare  —  s.  Glukoside. 


CLXX.  S&ure  OAn-i.Oe. 

PrehnomalBänre  CioHgO»  =  OH.CeH,(Ca)..  Bilduna.  Entsteht,  neben  Prehnitsäure 
u.  s.  w.,  beim  Erhitzen  von  Hydro-  oder  Isohydromelliuisfture  mit  Vitriolöl,  namentlich 
wenn  die  Einwirkung  nur  kurze  Zeit  (6—8  Stunden)  andauert  (Baeyer,  B.  4,  275). 
C.oHioOa  +  2H,S0^  «=  CjoH-O- 4- 2S0,  +  3H,0.  —  Darstellung.  Siehe  Prehniteaure  (S.  1616) 
(Baeykb,  a,  166,  325).  —  Nadeln.  Verliert  bei  100®  Wasser  und  geht  in  ein  Anhydrid 
CyoHj^O^.  über,  das  bei  210®  schmilzt.  Wandelt  sich  leicht  in Premdtsäure  O^oHgO.  um: 
durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  und  durch  wässriges  Brom.  Sogar  beim  Erhitzen  des  Silber- 
salzes  mit  Jodmethyl  auf  100®  entsteht  Prehnitaäuremethylester.  —  Ag^.C^fJ3.fi^, 


CLXXI.  S&uren  c^n^^^^fi»'  ' 

1.  CallutaimMllire  Ci^H.^08(?).  Vorkommen,  In  Calluna  vulgaris  (Erica  vulgaris  L,) 
(BOGHLEDER,  J,  1852,  682).  —  Darstellung.  Die  Pflanze  wird  mit  Alkohol  extrahirt,  der 
Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  wässrige  Losung  mit  Blei- 
cacker  gefällt.  Den  Niederaohlag  behandelt  man  mit  sehr  verd.  Essigsäure,  fallt  die  filtrirte 
Liösung  bei  Siedehitze  mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  HJS.  —  Bemstein^lbe 
Masse.  Giebt  mit  Zinnchlorid  einen  eigelben,  in  überschüssigem  Zinnchlorid  löshchen 
^Niederschlag.  Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt  Beducirt  Silberlösun^.  Oiydirt 
sich  rasch  m  Gegenwart  von  Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mmeralsäuren 
iwird  amorphes,  gelbes  Calluxanthin  C^^H^o^,  abgeschieden,  das  in  kaltem  Wasser  un- 
löslich ist,  sich  aber  in  heilsem  Wasser  löst 

2.  Biliansanre  C,gEL.Oo.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  vonCholsäure  mit  Ghromsäure- 
gemisch  oder  mit  KMnO^  (Cläve,  Bl,  35,  379,  429).  —  Scheidet  sich  aus  der  heifsen 
essigsauren  Lösung  als  seifenartise  Masse  ab,  die  allmählich  in  rhombische  Krystalle 
Cibergeht  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  und  daraus  in  glän- 
zenden Krystallen  oder  in  amorphen  Kugeln  sich  ausscheidend.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Essigsäure.  Schmeckt  nicht  bitter.  Bechtsdrehend  (in  alkoholischer  Lösung). 
Giebt  nicht  die  PETTENKOPER*sche  Gallenreaktion.  —  Caj(C„H„0^),+5H,0  (bei  100^.  Mikros- 
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kopiscfae  Nadeln;  ziendich  IfaUch  in  kaltem  Wasser.  —  Bag(C„H,309), -f- 17H,0.  Prigmen.  WOt 
bei  100*  noch  1H,0.  —  PbjCCjgHjgO^),.  Amorpher  Niederschlag  oder  mikroskopische  Tafdn 
und  Blättohen.  Wird  dnroh  Fällen  einer  alkoholischen  Losung  der  Säure  mit  Bleäaoetttt  erhalten. 
—  Pb.Cf^Hg^O,  (bei  100°).  Heaugonale  Blättohen ;  wird  durah  Fällen  einer  sehr  schwaeh  ammo- 
niakallifiehen  L&nuig  der  Säure  mit  Bleiniirat  erhalten.  —  Agg.CggHggOg.  MiknATyBtaUiniaoher 
Niedersehlag.  —  Ag^.Oyi-Hg^Og.    Nadeiförmiger  Niederschlag. 


CTiXXTT.  S&uren  Cj,B^^_^fi^. 

Säuren  Ci^HioO«. 

1.  Gallaktinsäiire  Q^H^oOg  (?).  Bildung.  Ist  das  Haupt-  und  Endprodukt  der  Ein- 
wirkung von  Kupferoiyd  und  Alkali  auf  Milchzudrer  (Boedekeb,  8tbückman^,  A.  100, 
267).  —  Darstellung.  Man  yersetzt  200  g  Milchzucker  mit  1200  g  Kupfervitriol  und  soTiel 
Natron,  dass  sich  ein  Theil  des  Kupferozyds  löst,  und  kocht.  DasFiltrat  wird  mitH,SO^  naben 
neutraliinrt,  das  meiste  Glaubersals  durch  Ausluystalljairen  entfernt  und  dann  die  Lösung  mit 
Baryumacetat  yon  Schwefelsäure  befreit  Das  Flltrat  vom  Baiyurnsulfat  fällt  man  mit  Bleiacetat, 
wobei  der  zueist  ausfallende,  gefärbte  Nledeiischlag  beseitigt  wird.  Das  gewaschene  Bleiaals  wird 
dann  mit  H,S  zerlegt.  —  G^ber  Syrujg,  in  jedem  Verhaltniss  mischbar  mit  Wasser  und 
Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Beducirt  nicht  FfiHUNG'sche  Ijosung.  Wird  nicht  gefallt 
durch  Baiytwasser,  wohl  aber  durch  überschSssiges  Kalkwasser.  Uie  freie  Saure  ^eht 
mit  Eisenoxydacetat  einen  rothbraunen  Niederschlag;  sie  wird  durch  Bleizucker  ^^Sllt 
—  Vierbasische  Säure.  -—  Caj.Cj^H^Og -(- 3H,0.  Darstellung.  Durch  Fallen  der  Saxire  mit 
Kalkwaaser.  —  Flockiger  Niederschlag.  —  Hg^.C^^H^Og  -J"  3H,0.  Amorpher  Niederaehlac  «r- 
halten  aus  der  freien  Säure  und  Hg(N03),.  —  PbJ.Ci^H^O,  +  6H,0.     Pulveriger  NiedecschUg. 

2.  Säure  CH(OH)<^^®,Qgx  CO  H*  ^*^^^^9'  Beim  Behandeln  von  EUagsaureC.^H^Og 

mit  Natriumamalgam  (Cobenzl,  M.  1,  631).  —  Feine  Nadeln.    Qiebt  mit  Eiaenchlorid 
eine  weinrothe  Färbung. 


CTiXXTTT.  8&uren  Cjfi,j,^,ft^, 

1.  tkLnre  Oi^Hj^O, «  C\ja^(OR\q.. 

Hupittona&ure  C„H,eO.  -« C^^1I^(0CB^\0^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pyro- 
gallohümethylather  mit  Chlorkohlenstoff  CLCL  und  alkoholischer  Ealilaage  auf  160 — 170*>. 
30eH,(OH)(6CH3),  -f  CLCl,  +  7K0H  =  C,^^fi^  +  6Ka4-K.CH0.  -}-  5H,0  (Hofmasv, 
B.  11,  1455).  Beim  Ernitzeii  eines  (Gemisches  von  PjrxogHlloldimeihyläther  und  Mediyl- 
pyro^loldimethylather  mit  etwas  Natron  auf  200— 220^  2CeH,(0H)(00H,),  +  GBL. 
CeH,(OH)(OCH,),  +  2NaOH  ==  C„H,^Na,Oe  +  H«  +  2H,0  (Hofmann,  B.  12,  1377k 
ESitsteht  daher  auch  bei  der  Oxydation  von  hochsi^enden  Buchenholz -TheerÖI»i, 
in  denen  die  Pyrogallol-  und  Methylpyronllotl&ther  vorkosunen  (GkItzel,  B.  11,  2085; 
Liebermann,  B.  9,  334).  —  Lange,  naarfeine,  orangegelbe  Nadeln  (aus  Aetheralkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200^.  Schwer  Idslich  in  kochendem,  absolutem  Alkohol^ 
ziemlich  leicht  (mit  brauner  Farbe)  in  Eisessig.  Löslich  in  AlkaUen  mit  blaner  Farbe, 
durch  überschüssiges  Alkali  werden  blaue  Salze  gefällt,  und  die  Lösung  wird  farbloL 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsaure  auf  100^  m  Cblormethyl  und  Pyrogallol.  Beim 
Erhitzen  mit  (2  Thln.)  Wasser  auf  260— 270<*  werden  Pyrogalloldimethylatiier  und  d& 
krystaUisirter  Körper  erhalten  (Hqtmakn,  jB.  12,  2221).  —  Zweibasische  Säure. 

Jodür  Ci^H^C^J^^.  DarsUllunß,  Man  venietet  eine  eisesBigsaure  Eupitton^xureloaiiiis  nit 
alkoholischer  Jodlösung  (Hofhann,  B.  12,  2220).  —  Braune,  glan^eBde  Prismen.  Durch  starisi 
Sauren  und  AlkaUen  wird  Eupittoosäujre  zurück  gebildet. 

Das  Additionaprodukt  mit  Brom  ist  sehr  unbeständig. 

Na^.CggHf^Og  (bei  100^.  Beim  Fällen  einer  alkoholischen  Loeung  der  Saure  mit  NaOH  entstdii 
ein  flocloger,  blauer  Niedersdüag,  der  sieh  nach  24  Stunden  in  kleine,  grüne,  prismatMw  Krystallt 
umwandelt.  Loslich  in  Waassr,  unlöslich  in  Alkohol  (H.,  B.  12,  1380).  —  Ba.G(^H,40«  (bä 
100^.  Nadeln;  erhalten  durch  Eintragen  der  Säure  in  eine  anunoniakalische Lösung  tqa  BiiCi| 
(H.,Ä  12,  2217). 

I>imothyl&ther  Cs^Hg^O»  ^  (CH.),.G,5H^0p.  Darstellung.  Aus  dem  Katrionaali 
und  Jodmethyl  bei  100^  (H.,  B,  12,  2219).  ->  GoMgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  242*.  Dia 
alkoholische  Losung  schmcK^t  bitter. 
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Biäthyläth«r  O^B^fi^^iC^B^^C^^H^fis-    Schmelzp.:  201—202«  (H.). 

Biaoetat  C^gH^^öi^  »»  (\5H,4(G^BlO)|Og.  Darstellung,  Durch  Kochen  des  Natriumsahes 
mit  EsrigBäureanhydrid  (Hofkann)..  —  Oeloe  Nadeln  (auB  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  265^    Wird  durch  Alkalien  leicht  yersein;. 

B&nx  Erhitzen  der  freien  Eupittons&ure  mit  Eesigsäureanhydrid  entsteht,  neben 
dem  Diaoetat,  ein  amorpher,  in  Alkohol,  Aether  vaä.  Eisessig  löslicher  Körper, 
wddier  weder  durdi  Säuren,  noch  duidi  Alkalien  in  Eupittonsaure  zurück  verwandelt 
werden  kann. 

Dibenaoat  C^B^fii^  =^  G^,H,4(C7H50),09.  Dar$tellung,  Durch  Zusammensehinelxeii 
d«8  NatriumBalMs  mit  Benioeeäureanhydrid  (H.).  —  Kleine,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
2S2<'.    Fast  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  lösüdi  m  GHCl,. 

Mit  Benzcvlchlorid  liefert  Eupittonsfiure  ein  farbloses  Krystallpulyer. 

Triamin  (IsHs.NsOr.  Bildung.  Beim  ihrfaitzen  von  Eupittxmsfiure  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  160—170*»  (Hofmann,  Ä  11,  1459).  C„H,eOg  +  3NH,  =»  GnH^NgOy 
4-  2H,0.  —  Breite,  farblose  Nadeln.  Löst  sich  in  oonc.  Säuren  mit  gäbrother  Farbe, 
die  beim  Verdfinnen  blau  wird.  Alkalien  schlagen  das  freie  Triamin  aus  den  sauren 
Lösungen  nieder.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  a«f  250'  in  NH,  und  Eupitton- 
saure (H.,  B.  12,  2222). 

Bausro  CLM^fi^ «  C,bH-(0CH,),(0C,H,)40,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  eines  Ge- 
mjeches  Ton  l^offaUoldiäthyläther  und  MethylpyrogaUoldimethyläther  mit  Natron  (Hof- 
mann, B.  12,  1383).  —  ^eeelrothe,  kleine  raeonen,  löslich  in  Aether.  Giebt  mit 
Ammoniak  ein,  schon  durdi  Kodien  mit  Wasser  zerlegbares.  Balz.  Beim  Erhitzen  mit 
NH,  auf  150 — 160^  entsteht  ein  Triamin,  das  undeutiklie  Erystallflocken  bildet 

2.  BlLenmaänre  C^oH^Og  —  s.  Bheumgerbsäure. 


Säuren  mit  10  Atomen  Sauerstoff. 
CLZXIV.  S&ure  cvH,.^o,o. 


OplieliAai.lire  C^s^o^io  (^)*  Vorkommen.  Im  Kraute  von  Ophelia  chirata  (Höhn, 
J.  1869,  771).  --  Bildung.  Chiratin  (s.  Glukoside)  zerfällt  beim  Erhitaen  mit  verd. 
Salzsäure  in  Chiratogenin  und  Opheliasäure  (Höhn).  —  Gelbbrauner  Syrup^  Löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Bedudrt  ammoniiücaliBche  Silberlösung  und  FEHUNG'sche  Lösung 
in  der  Wärme.  —  3PbO.Ci,H,gOiQ.    Niederschlag. 


CLXXV.  S&iure  aH«-i.o 


«n— 14^10' 


Fatellanatire  Oi^iB^fi^y  Vorkommen,  In  der  Flechte  Parmelia  scruposa  (Patellaria 
scruposa)  (Wbigelt,  J.  1869,  768).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  Flechte  mit  Aether 
aas  und  krystallisiit  die  gewonnene  Säure  wiederholt  aus  Aetiier  um.  —  MikrokiTstallinische 
Aggregate.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  m  Alkohol, 
Aeuer  und  Chloroform.  Schmilzt  oberhalb  100^  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Ordn. 
Giebt  mit  sehr  verd.  Eisenchlorid  eine  hellblauviolette,  mit  conc  Eisenchlorid  eine  dunkel 
pnrpurblaue  Färbune.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Baryt  werden 
Orcm,  CO,  und  Oxalsäure  gebildet.  Die  Salze  sind  meist  unlöslich  und  sehr  unbeständig. 
Das  Ammoniaksalz  zersetzt  sich  bald  unter  Bildung  von  Ordn  und  Orcein.  In  Banrt- 
wasser  löst  sich  die  Säure  mit  blauvioletter  Farbe;  aus  der  Lösung  wird  durch  HCl 
^-Patellarsäure  gefällt,  die  in  Wasser  leichter  löslich  als  Patellarsäure  ist  und  deren 
Salze  beständiger  sind. 


CLXXVL  Sftnre  c„h„_„o.,. 

Carminsäure   CitH^sO^^.     Vorkommen.     In  der  Cochenille,  den    getrockneten, 
ungeflügelten  Weibchen  emer  Schildlaus  (Coccus  cacti  cocdnelliferi  (L.).  (In  Mexiko  ein- 
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heiiniBch ;  wird  in  West-  und  Ostindien,  sowie  auf  Java  gezüchtet)  Die  Männchen  cdnd 
geflügelt;  die  Zahl  der  Weibchen  betn^  das  200-fache  von  jener  der  M&nnchen.  XHe 
Weibchen  dringen  mit  dem  Bussel  in  die  Pflanze  ein  und  verharren  fast  regungslos.  Sie 
werden  gesammelt  und  durch  Wärme  oder  Wasserdampf  getödtet.  Die  feinste  Cochenille 
kommt  von  Mesticha  in  Honduras.  Die  wilde  oder  uneäte  CocheniUe,  welche  sich  auf 
wildwachsenden  Gactusarten  aufhält,  ist  ärmer  an  Farbstofl:  —  Dar$teUung.  Dm 
wäfisrige  Decoct  der  Cochenille  wird  mit  BleLEUoker  gefällt,  der  Niederschlag  durch  H,SO^ 
zerlegt,  die  freie  Carminsaure  noch  zweimal  durch  Bldacetat  gefallt  und  der  BleiniederBdüag 
das  zweite  Mal  durch  H,S  zerlegt.  Die  Losung  der  freien  Säure  verdonstet  man  zur 
Trockne,  krystallisirt  den  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  um,  und  wäscht  die  EjTBtalle* 
mit  kaltem  Wasser,  wobei  sich  nur  Carminsaure  löst.  Man  verdunstet  die  wässrlge  Losung  zur 
Trockne  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  absol.  Alkohol  oder  Aether  um  (SCHALUSR,  /. 
1864,  410).  —  Purpurbraune  Masse,  die  beim  Zerreiben  roth  wird.  In  jedem  VerhSltnias 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  schwer  in  Aether.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefel- 
saure in  Carminroth  und  einen  Zucker  G^B^S>t  (S-  581).  C^ILbOjo  +  2H,0  ==  O^^B^^O^ 
-|-CqHjoO..  Beim  Schmelzen  von  Garminsäure  mit  Kali  entstenen  Oxalsäure,  Bernstein- 
säure  und  Coccinin.  Beim  Erhitzen  mit  Yitrioldl  auf  130^  werden  Bufiooccin  und  eis 
Körper  C||^H.X)^,  gebildet.  Von  conc.  Salpetersäure  wird  Carminsaure  in  Nitrococcus- 
säure  O^SL^QsO^\0^  übergeführt.  —  Carminsaure  ist  eine  schwache,  zweibasische  Saure. 
Die  Salze  sind  meist  roth  und  wenig  löslich.  Das  Silbersalz  ist  äulserst  unbeständig  und 
zersetzt  sich  leicht  unter  Abscheidung  von  Silber.  —  Na^.C^HjgOjo  (Schallbb). — K^.C^H^^O,, 
+  ^U^O  (bei  130^.  Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  alkohoUschem  Kali  als  dunkelviolette 
Masse  erhalten  (Hlasiwetz,  Obabowski,  A,  141,  338).  —  Ba.C„Hi,Oio  (bei  130*0-  SchwärzliA 
violetter  Niederschlag  (H.,  G.).  —  Cu(Cj,H„Oio),  (?).    Bronzefarbig  (DE  LA  RuE,  A,  64,   22). 

Carminroth  C^^H^gO^.  Darstellung,  Man  kocht  einige  Stunden  lang  CarminBaare  mil 
verd.  Schwefelsäure,  setzt  dann  zur  Lösung  BaCOg,  bis  sie  violett  zu  werden  anfängt,  filtiirt  und  fällt 
das  Filtrat  mit  Bleizucker.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  mit  sehr  verd.  Salzmiure,  entbleit  das 
Filtrat  durch  H,S  und  verdunstet  es  in  gelinder  Wärme.  Der  trockne  Rückstand  wird  in  kaltem 
Wasser  aufgenommen  und  die  Losung  über  H^SO^  verdunstet  (Hlasiwetz,  Gbabowski,  ^  141, 
333).  —  Dunkelpurpurrothe,  glänzende  Masse  mit  grünem  Reflex ;  das  Pulver  ist  zinnober- 
roth.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rotlier  Farbe,  unlöslich  in  Aether.  Liefert 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Coccinin  G^ht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder 
mit  Zn  und  H^SO^  in  einen  farblosen  Körper  über.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200*  in  Euncarmin  umgewandelt.  Schwache  zweibasische  Säure.  —  Y^.C^^'H^^O^  (bei 
130*).  Wird  aus  der  alkoholischen  Losung  des  Carminrothes  durch  überschüssiges  alkoholiadies 
Kali  als  violetter,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  Wasser  mit  tiefer  Purpurfarbe  löst. 
—  Ca.CiiHjoOy  (bei  130°)  und  ^e^C^Jl.fi^  (bei  130")  and  dunkelviolette,  sehr  feinflcx^ige 
Niederschläge.  —  Zn{C^^n^fi^\  (bei  130^.    Rothbraun.  —  Zn.C^jH^oO^.    Violetter  Niederschlaf. 

Coocinin  Q.H^JDg.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Carminsaure  (oder  Garmin- 
roth)  mit  4—5  Thln.  Kali  (Hlasiwetz,  Grabowski,  A,  141,  340).  —  Man  erhitzt  bis  eine 
Probe  der  Schmelze  sich  in  Wasser  mit  goldbrauner  Farbe  lost.  Dann  lost  man  in  Waaser,  übei^ 
sättigt  mit  H,80^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Gelbe  Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  viel  schwerer  in  Aether.  Sehr  leicht  loslick 
in  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe ;  die  Lösungen  absorbiren  Sauerstoff  und  werden 
grün,  zuletzt  purpurroth.  Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Eisenchloiid 
gefärbt.  Die  gelbe  Lösung  des  Coccinins  in  Vitriol  wird  beim  Erwärmen,  oder  auf  Zusatz 
von  etwas  Braunstein,  indigblau.  —  C^^H^^O^-NH,.  Entsteht  beim  Ueberleiten  von  Anuno- 
niakgas  über  Gocdnin.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Losung  färbt  sich  beim  Schütteln  mit 
Luft  violett. 

BufioGOoin  CipHjoOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  einem  Körper  C,,HyoO., ,  bä 
2 — 3-stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Carminsaure  (oder  Carminroth)  mit  25  Thln.  VitiiolÖl 
auf  130—140°.  C^HigO.o  +  O,  =-  O^^^^fi^  +  CO, + 4H,0  (Liebeemann,  Dorf,  A.  163, 
105).  Man  gieüst  das  Produkt  in  Wasser  und  entzieht  dem  Niederschlage  durch  kochenden 
Alkohol  das  Buficoccin;  ungelöst  bleibt  der  Körper  C^H^^O.,.  —  Ziegelrothes  Pulver.  Wenig 
löslich  in  warmem  Wasser  und  Aether,  leichter  in  AlKohol;  die  Lösung  in  Aeliher  hat 
eine  grüngelbe  Fluorescenz.  Löslich  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe.  Beim  EbrhitEen 
mit  Wasser,  im  Bohr,  auf  2(X) — 215*^  werden  orangerothe  Nadeln  erhalten.  Löslich  in 
Vitriolöl  mit  violettrother  Farbe.  Chloracetyl  wirkt  bei  160*  wenig  ein.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C^gH^^,.  —  Ca.C^sHgOg.  Dunkelviolettiother 
Niederschlag,  nach  dem  Trocknen  ÜEUst  schwarz. 

Verbindung  C^^S^fi^^,  Bildung  und  Darstellung  siehe  Buficoccin.  —  Schwarzes 
Pulver,  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  löslich  in  Kalilauge  und  Vitriolöl 
mit  violetter  Farbe.     Liefert  beim  Behandeln  mit  starker  Salpetersäure  Oxalsäure  und 
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Nitroooocuasaure.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  wässrigem 
Baiythydrat  auf  180^  dnen  säurearti^en  Körper,  der  sich  stark  in  Alkohol ,  Aether  und 
Benzol  löst  und  beim  Glühen  mit  Zmkstaub  denselben  Kohlenwasserstoff  C^qH^,  liefert, 
wie  Buficocdn. 

Bufioarmin  C^JS^^Oe.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Carminroth  mit  Wasser  auf 
200^  (Lebbebmaxn,  Dobp).  —  Oarminrothes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  äulserst  leicht 
löslich  in  AlkohoL 

Das  Carmin  des  Handels  wird  durch  Kochen  von  Cochenille  mit  Wasser  und 
Fällen  der  filtrirten  Lösune  mit  Alaun  dargestellt.  Die  käufliche  Waare  hält  meistens, 
aulser  Thonerde,  noch  Kal£.  —  Eine  ammoniakahsche  Lösimg  von  Cochenille  wird  als 
rothe  Tinte  benutzt. 

W erthbestimmung  der  Cochenille.  2  g  Cochenille  werden  1  Stunde  lang  mit 
IV«  1  und  dann  noch  einmal  7^  Stunden  lane  mit  1  1  Wasser  gekocht.  Die  filtrirten 
Flüssigkeiten  werden  auf  2  1  gebracht  und  je  100  ccm  davon  auf  ^^—1  1  verdünnt 
und  mit  Indigcarmin,  Säure  und  KMnO^  titrirt,  ganz  ebenso  wie  Tannin.  Als  Ver- 
gleichsmaterial,  zum  Titerstellen,  benutzt  man  eine  reine  Cochenille  (Löwenthal,  Fr. 
16,  179). 


S&ure  CAn-xsO« 

Sllagengerbsaure  C,^H,oO,o  —  s.  S.  1619. 

CLXXVEL  B&ure  CAn-^,o,o. 

Enxftnthinaanre  C^^H^qO^^ -f- 3H,0.  Vorkommen,  Kommt,  wesentlich  an  Magnesia 
gebunden,  im  Purree  vor.  Dieser  Stoff  kommt  aus  Indien  und  soll  aus  Bezoaren  ent- 
stehen, oder  sich  aus  dem  Harne  von  Kameelen,  Büffeln  und  Elephanten  absetzen. 
Vielleicht  ist  er  pflanzlichen  Ursprungs;  er  dient  zur  DarsteUung  einer  gelben  Malerfarbe 
(jaune  Indien)  (Stenhouse,  ä.  51,  423;  Erdmann,  J.pr,  33, 190;  Baeyer,  ä,  155, 257).  — 
Darstellung.  Man  kocht  Purine  mit  Wasser  aus,  wobei  nur  wenig  euxanthinsaure  Magnesia  gelöst  wird 
und  behandelt  den  Rückstand  mit  heifser,  verdünnter  Salzsäure.  Die  freie  Euxanthinsaure  wird  in 
Ammoniumcarbonat  aufgenommen,  das  auskrystallisirte  Ammoniaksalx  durch  HCl  zerlegt  und 
die  freie  Säure  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Erdmakn).  —  Glänzende,  strohgelbe  Nadeln; 
krystallisirt  aus  Alkohol  mit  IH^O.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in 
h^em,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen auf  160—180°  in  CO,,  H,0  und  Euxanthon;  auch  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl 
oder  durch  Behandeln  mit  Salzsaure  und  Alkohol  entsteht  Euxanthon.  Chlor,  Brom  und 
kalte  Salpetersäure  wirken  substituirend.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entsteht  Tri- 
nitroeuxanthon  und  dann  Trinitroresorcin.  Euxanthinsaure  redudrt  FEHiiNG'sche  Lösung 
erst  nach  dem  Erwärmen  mit  Sdiwdelsäure  (W.  Schmtp,  ä.  93,  88).  —  Einbasische 
Säure.  Die  Salze  sind  meist  unlöslidi;  die  Alkalisalze  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
werden  aber  durch  überschüssiges  AlkaJicarbonat  gefällt. 

Salze:  Erdmaitn.  —  (NHJ.qgHjgOio  +  H,0.  Kleine,  flache,  gelbe  Nadeln.  —  K.Ä  + 
H,0.  —  Mg.Ci^Hj^Ojo  (bei  130^.  Ist  im  Purr^  enthalten.  Wird  durch  Fallen  einer  ammo- 
niakalischen  Euxanthinsäurelosung  mit  Magnesiamiztur  als  gelbrother,  gallertartiger  Niederschlag 
erhalten,  der  beim  Stehen  sich  in  gelbe,  mikroskopische  Krystallnadeln  umwandelt.  Kaum  lös- 
lich in  kochendem  Wasser.  —  Pb(CigHj50i^),.  Gelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Fallen  des 
Ammoniaksalzes  mit  Bleinitrat.  —  Pb.C,gHj^Ojj>.  Orangegelber,  gelatinöser  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fallen  einer  alkoholischen  Euxanthinräurelösung  mit  Bleiacetat  (Stenhoube). 

Diohloreuzanthinsäiire  CieH^^Cl^Oio  (bei  130®).  Darstellung.  Man  leitet  Chlor  durch 
in  Wasser  suspendirte  Euxanthinsaure  (Erdmann,  J.  pr.  37,  392).  —  Goldgelbe  Schuppen 
(aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert  beim  Auf- 
lösen in  Vitriolöl  Dichloreuxanthon.  —  Alle  SaJze  sind  gallertartig. 

Dibromeuxanthins&ure  Cj^H.^BrjOio  +  H,0.  Sehr  feine,  goldgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Liefert  mit  Vitriolöl  Dioromeuxanthon.  Die  Salze  sind  meist  gallertartig 
(Erdmann). 

Nitroeuxanthinsäure  Ci9H^5(NO,)Oio.  Darstellung.  Man  lasst  Euzanthinsaure 
24  Standen  lang  mit  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =»  1,31)  in  Berührung  und  krystallisirt  dann 
den  Niederschlag   aus   Alkohol   um   (Erdmann).    —   Hellgelbe,   mikroskopisdie   Blattchen. 
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Kaum  löslich  in   Wasser,  sehr  wenig  in  kochendem  Alkohol.    Die  Alkatiflalse  bilden 
mikroskopische  Kry stalle,  die  übrigen  Salze  sind  gelatinöse  Niederschläge.  —  PI^.C^^H^ 

(NO,)Oio  (^ei  120°). 

Euxanthon    CjaHgO^  =- Co/Q6g»(Qg]No  (?).      Bildung,      Beim    Erhitzen    von 

Euxanthinsaure  (Stenhouse)  oder  euxanthinsaurer  Salze;  beim  Losen  von  Ehixantliin- 
säure  in  Vitriolöl  oder  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von  Euxanthinsanre  in  abso- 
lutem Alkohol  (Ebdmakn,  J.  pr.  33,  205).  —  Daratellung.  Man  Idst  EiOxanthiorilare  in 
Vitriolöl,  wascht  du  sich  ausscheidende  Euxanthon  mit  Wasser  und  sublimirt  es  (Babybr).  — 
Blassgelbe,  breite  Nadeln  oder  Blätter.  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in  lanmi 
Klysmen.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  siedendem  AlkonoL 
Die  alkoholisdie  Lösung  wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt.  Löslich  in  Aetzkali  und  in 
concentrirtem  Ammonifuc.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Hydrochinon  und  Euxan- 
thonsäure.  Mit  HNO,  entsteht  erst  Trinitroeuxanthon  und  dann  Trinitroresordn.  Wird 
von  Eisenchlorid  grün  gefärbt  (Baeyeb).  —  Mit  Natriumamalgam  wird  ein  farbloses, 
dockiges  Beduktionsprodukt  erhalten,  das  sich  an  der  Luft  rasch  schwarzviolett  färbt. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Ligroin;  löst  sich  mit  rother  Farbe  in* 
Alkohol  und  CHCI3.  Mit  Acetylchlorid  liefert  es  ein  unlösliches,  amorphes  Pulver  und 
mit  PCI5  ein  Chlorid  (Wichelhaus,  Salzmann,  B,  10,  1398).  —  Beim  Erhitzen  von 
Euxanthon  mit  Zinkstaub  werden  Benzol,  Phenol,  etwas  Diphenyl  (?)  und  Carbodiphenylen 
gebildet. 

Diaoetyleuxanthon  C„H„Og  ^  C,jHg(CgHgO),0^.  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Euxanthon  mit  Essigsäureanhydrid  (WiCHBLHAUS,  Salzmann).  —  Gelbliche  Prismen  (aus 
Benzol).    Schmelzp.:  185^    Wenig  löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol,  CHCl,,  Benzol. 

Dlohloreuxanthon  C^3HgCl,04.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Dichloreu xanthin» 
säure  in  Vitriolöl  (Erdmann,  (J.  pr,  37,  397).  -—  Gelbes  Pulver. 

Trinitroeuxanthon  C,sH5(N03)s04.  Darstellung.  Man  erwärmt  Euxanthon  mit  Sal- 
petersaure bis  stürmische  Einwirkung  ^olgt,  entfernt  dann  das  Feuer  und  bindet  das  ausge- 
schiedene Trinitroeuxanthon  an  NHg  (Erdmann).  —  G^lbe,  mikroskopische  Nadeln.  Wird 
von  Salpetersaure  in  Trinitroresordn  übergeführt.  Die  Alkalisalze  werden  nidit  durch 
überschüssiges  Alkalicarbonat  gefällt.  —  Bas  Ammoniaksalz  NH^.C^3H4(NO,)30^  bildet 
Bchwazrothe  Körner. 

Euxanthonsäure  Cj,HjoOs.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrochinon,  beim  Schmelzen 
von  Euxanthon  mit  Kali  (Baeteb,  A,  155,  259).  —  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser,  beim 
Abkühlen,  in  gelben  Warzen,  beim  Abdampfen  in  langen,  gelben  Nadeln.  In  Wasser 
viel  leichter  löslich  als  Euxanthon.  Die  gelbe  Lösung  in  Ksdi  wird  an  der  Luft  rasch 
dunkel.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  2ierf  aUt  beim  Schmelzen  in  Wasser 
und  Euxanthon;  dieselbe  Umwandlung  erfolgt  beim  Kochen  der  Säure  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser.  —  Pb^.C^gH^O^.  Böthlichgelher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der 
Saure  mit  Bleiessig. 

<C  FT 
A*-g*  (7).      Bildung.      Beim    Ueberldten,    im 

Wasserstofistrome,  der  Dämpfe  von  EuxanÜion  über  bis  zur  dunkl^i  Bothgluth  erhitzten 
Zinkstaub  ( Wichelhatjs  ,  Salzmann).  —  Blendend  weifte  Schuppen  (aus  wässrigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  99«;  Siedep.:  310—3120.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,  CHCl,, 
Ligroin  Benzol,  kaum  in  Wasser.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  das  Oxya  C.,HjOy 
übergeführt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  PCL  auf  130**  ein  Chlorid  Ci,HgCl4(?),  das 
mit  Wasser  in  HCl  und  Carbodiphenylenoxyd  zerfällt. 

Hexabromoarbodiphenylen  Cj^ELBr^O.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Hepta- 
bromderivat,  beim  Uebergieisen  von  m  Wasser  suspendirtem  Carbodiphenylen  mit  Brom 
(W.,  S.).  —  Citronengelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Benzol).  Sdiwärzt  sich  bei  220 — 230*, 
ist  aber  bei  280^  noch  nicht  geschmolzen. 

Heptabromoarbodlphenylen  Ci.HBr.0.  Hellgelbe,  schiefe  Prismen  (aus  CHCL). 
Schmelzp.;  136*.  Löslich  in  Aether,  Benzol,  CS,,  Ligroin,  wenig  in  Alkohol.  In  CHClg 
U.S.W,  leichter  löslich  als  das  Hexabromderivat. 

Carbodiphenylenoxyd  C^^HgO,  =  CO(CaHJ.O  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Carbodiphenylen  mit  conc.  Salpetersäure  oder  beim  kochen  mit  Chamäleonlösun^  (Wichel- 
HAUS,  Salzman»).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  170— 171^  Löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCL,  Benzol  und  heifser  Salpetersäure;  wenig  löslich  in  heilsem  Wasser  und 
Ligroin.    Wird  von  SO,  und  Natriumamalgam  nicht  verändert, 

Dinitrooarbodiphenylenoxyd  Ci3Hg(N0,)^0,.  Bildung,  Durch  Bdiandeln  Ton 
Carbodiphenylen    od^   Carbodiphenylenoxyd   mit    rauchender    Salpetersäure   (W.,    S.). 


CLXXVm.  SÄURE  CnH,a_^0,o  —  CLXXXI.  SÄUBEN  CaH,^_„0^,.         1627 
—  Durcfaiichtige  Blattchen  (aus  Baszol).     Scbmelsp.:  260°.     Leicht  löslidi  in  warmem 

COLXXVm.  Sfture  CAn-4oOio 


Direaoreinplitalin    C„H,Ao  +  8VA0  = 

87,H,0.    Bildung.    Beim  Behandein  von  Diresorcinpht 

Säure  C„ILX>^^)  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Link,  ä  13, "1655)."—  Blätter  (aus 

Wasser).    Scnmilzt  bei  238^  unter  Zersetzung.   Xöst  sich  in  Alkalien  farblos  auf. 


\(OH)^.CA^L        •  *     »    ^ 

^phtalein  O^^a^fi^f^  (Anhydrid  der 


Säuren  mit  1 1  Atomen  Sauerstoff. 
CTiXXTX.  S&ure  c^^^_^o,,. 

S&nre  Cg^H^fiii.    Nicht  im  freien  Zustande  existirend 

Anhydrid  (Diresorcinphtalein)  C„H„0,o  +  5V,H,0  =-  ((OH)  .C  H     )  • 

C/^^*NC0  +  5V,H,0.   Bildung,   Bei  6 ständigem  Erhitzen  von  10  Thln.  Diresordn 

C,,^(OH).  mit  7,5  Thln.  Hitalsäureanhydrid  und  12  Thln.  SnCl^  auf  110— 115«  (Link, 
^13,  1654).  —  Silberglanzende  Blättchen  (ausWasseiO.  Schwärzt  sich  bei  245^  ohne  zu 
schmelzen.  Löst  sidi  in  Alkalien  mit  indigoblauer  Farbe.  Geht  beim  Behandeln  mit 
Zinkstaub  tmd  Natronlauge  in  die  Säure  C,jH,^O^o  über. 


Säuren  mit  12  Atomen  Sauerstoff. 
CLXXX.  8&are  CaH,a-eO„. 

AeacinJiälire  C^^H^O^.  Vorkommen.  In  kleiner  Menge  in  den  Kotyledonen  der  reifen 
Samen  der  Bosskastame.  —  Bildung,  Entsteht,  neben  Propionsäure,  beim  Kochen  von 
Ar^räscin  mit  Kalilauge,  und,  neben  Buttersäure,  beim  Kochen  von  Aphrodäscin  mit 


bei  längerem  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  zum  Theil  krystallinisch.  Zerfallt  beim  Be- 
handebi  mit  Ha  in  Zucker  und  Teläscin.  C^^JBL^O^,  +  H,0  «  CeH,,0,  +  CigHjoO,. 
—  K.Cf^H,gO^,.C^^H^^Oj,.     Seideglänzende  Nadeln,  in  Waaser  schwer  löslich. 


CLXXXI.  S&uren  CÄn-i.o„. 

Hydromclll thaaur»  C^^isO^,.  Bildung,  Beim  Behandeln  einer  ammoniakalischen 
MellithaäurelÖsung  mit  Natriumamalgam  (Basyeb,  ä,  SpL  7,  15).  Die  mit  Esaigsänre 
neutralisirte  Lösung  wird  mit  Bldacetat  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  H,S  zerlegt 
—  Hygroskopischer  Syrup,  der  zu  undeutlichen  Krystallen  erstarrt  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust 
Wird  von  Oxydationsmitteln  wenie  angegriffen,  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure  in  die  isomere  Isohydromefiithsäure  um.  Beim  Erhitzen  mit  (5  Thln.)  Vitriolöl 
entweichen  CO,  und  SO,,  es  entstehen  Trimesinsäure  C«HgOe,  Prehnitsäure  GjoHeOg, 
MeUophansäure  CioH^Og  und  Prehnomalsäure  C^oHgOg.  —  Die  freie  Saure  giebt  mit  Cal- 
ciumacetat beim  Kochen  einen  Niederschlag,  der  ach  beim  Erkalten  wieder  löst.  —  Die  Alkalisalse 
sind  amorph,  finiissartig,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Unterschied  von  Hellithsanre).  —  Pb,.€^,HgO], 
(bei  150^.  Amorpher  Niederschlag,  etwas  löslich  in  reinem  Wasser.  —  Ag^,C^fHfi^^,  Amorpher 
Niederschlag,  aus  dem  AnmioniaksalE  und  AgNO,.  Die  freie  Säure  wird  von  SUbemitrat 
nicht  gefällt. 
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Der  Aethylester  wird  durch  Behandeln  der  Saure  mit  Alkohol  und  HCl  als  ein 
dickflüssiges,  in  Wasser  unlösliches  Oel  erhalten.    Er  zersetzt  sich  bei   der  Destillation. 

lBohydromellith8äu.re  C^.S^Oi,.  Bildung.  Bei  3  stündigem  Erhitzen  vonHydro- 
mellithsaure  mit  dem  gleichen  Volumen  starker  Salzsäure  auf  180^;  auch  bei  langem  (9- 
monatlichem)  Aufbewahren  findet  die  Umwandlung  in  Isohydromellithsaure  statt  (Baeyee, 
Ä,  SpL  7, 43).  —  Ziemlich  grofee,  vierseitige  Prismen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser; 
wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  HCl  gefällt.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  S^ 
beständig.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  300^  unverändert;  ebenso 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl 
wie  Hydromellithsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  werden  CO,  und 
Essigsäure  gebildet.  —  Pbj.CijHgO^.     Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Methylester  CjgH, J0„  =  (CHj)e.Ci«HeO„.  Darttellung.  Aus  dem  Silberaalz  und 
Methyljodid  (Baeyer).  —  Nadehi.     Schmelzp.:  125^    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 


CLXXXn.  S&ure  c^h,„.,a.- 


löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  verd.  H^SO«: 
CO, ,  Ameisensäure  und  Benzaldehyd.  —  Die  Salze  sind  meist  gummiartig.  —  Ba.C,^H,gOj, 
(bei  igo'O  (Schiff). 

TetraoetylamygdaliiiBäure  CjeHe^Oi,  +  H,0  =  C^^H^Jß,B.fi)fi^^  +  H,0.  Dar- 
Stellung.  Aus  Amygdalinsäure  und  Essigsaureanhydrid  bei  70 — 80°  (Schiff).  —  Blätterige 
Glasmasse.    Etwas  löslich  in  Wasser,  viel  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

HeptaoetylamygdalinBäure  Cg^H^^Ojo  =  C,oH,i(C,HjO),Oi,.  Darstellung.  Durch 
Kochen  von  Amygdalinsaure  mit  Essigsaureanhydrid  (Schiff).  —  Starkemehlartiges  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  heüsem  Weingeist. 


CLXXXm.  S&uren  CnH,^_,80„. 

1.  MellithBälLre  Cj^HeO.,  =  Ce(CO,H)j.  Vor[kommen.  An  Thonerde  gebunden,  als 
„Honigstein"  in  Braimkohienlagem. —  J^iZrfwn^r.  Bei  der  Oxydation  von  Kohle  (Schulze, 
B.  4,  802  und  806)  oder  von  Hexamethylbenzol  C8(CH8)6  (Fkiedel,  Crapts,  J.  1880, 
455)  mit  alkalischer  Chamäleonlösung.  —  Darstellung.  Man  erwärmt  gepulperten  Honig- 
stein  mit  Ammoniumcarbonat ,  kocht  den  Ueberechuss  des  Ammoniaksalzes  weg,  nentralisirt  die 
sauer  gewordene  Losung  mit  NHg,  filtrirt  die  Thonerde  ab,  verdunstet  und  krystallislrt  das  neu- 
trale Ammoniaksalz  um.  Es  wird  dann  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H^S 
zerlegt  (Wöhler,  A.  37,  264).  —  Ist  die  Losung  des  Ammoniaksalzes  sehr  stark  ge&rbt,  so 
verdunstet  man  sie  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  einige  Stunden  lang  auf  120 — 130^ 
Durch  Walser  wird  dann  farbloses  (saures)  Ammoniaksalz  ausgezogen  (Glaub,  B.  10,  560).  — 
Der  Bleiniederschlag  fällt  leicht  ammoniakhaltig  aus.  Es  ist  daher  gerathener  das  Ammoniaksalz 
durch  Kochen  mit  Baryt  zu  zerlegen  und  dann  das  Baryumsalz  mit  H^SO^  zu  behandeln  (Erd- 
mann, Marchand).  Oder  man  gielfit  das  Ammoniaksalz  in  überschüssige,  kochende  Silberlosung  und 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  HCl  (Schwabz,  A,  66, 47).  —  Sehr  feine,  seideglanzende  Nadehi. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  Sehr  beständig;  löst  sich  unzersetsst  in 
kochendem  Vitriolöl.  Wird  von  Chlor,  Brom,  conc.  Salperlsäure  und  Jodwasserstoffsanre 
nicht  angegriffen.  ZerfHlt  bei  der  troclmen  Destillation  in  CO,  und  Pyromellithsaure 
C,pHgO«  und  bei  starkem  Erhitzen  mit  Glycerin  in  CO,  und  Trimesinsäure  CeH^jO,.  Wird 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  in  CO,  und  Benzol  gespalten.  C.,HeO,,  -=  Cjai^  -f  600, 
(Baeyer,  ä.  SpL  7,  5).  Wird  von  Natriumamal^un  in  Hyaromemthsäure  CigH^JO,, 
übergeführt.  Bei  der  Elektrolyse  von  wässriger  Mellithsäurelösung  werden  nur  CO,, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  sehr  wenig  CO  erhslten  (Bunge,  iR.  12,  421). 

Obgleich  in  der  Mellithsäure  alle  Carboxyle  an  tertiär  gebundenem  Kohlenstoff  sich 
befinden,  ist  doch  die  Anfan^geschwindigkeit  der  Esterbildung  bei  dieser  Säure  eine 
sehr  bedeutende  (für  Isobutylzukohol  »« 49,19).  Wahrscheinlich  erklart  sich  dies  aus  der 
gröiseren  Basidtät  der  Säure  (Menschijtbin,  iST.  13,  533). 

Salze:  Erdbcann,  Marchand,  ^i.  68,  327;  Karmrodt,  ä.  81,  164.  —  (NHJg.Cj,0„ 
-|-9H,0.  Rhombische  Krystalle  (Schwarz,  A.  66,  47).  Verliert  schon  beim  Kochen  mitWaaser 
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Ammoniak.  Beim  Erhitzen  des  trocknen  Salzes  werden  Paramid  nnd  Euchronsanre  gebildet.  — 
(NHJj.CijH^Oij  +  4H,0.  Rhombische  Krystalle  (E.,  M.).  —  Na^.Ci,Oi,  +  12H,0  und  18H,0 
(E.,  M.).  —  Ki'^i2^ii  +  ÖH3O.  Rhombische  Krystalle  (E.,  M.).  —  K^.Ci,HjO„  +  6H,0.  Qro&e 
Säulen  (Wöhleb).  —  Kj.Cj,H,Oj,.KNOj.  Unsymmetrische,  sechsseitige  Säulen,  sehr  schwer  loslich 
in  Wasser  (Wöhlke).  —  Mg^.C„Oi,  -f  ISECgO  und  -f-  21H,0  (K.).  —  Mgg(NH^),.Ci,0„  + 
15H,0  (Claus).  —  Ba^.C^O^ -f"  ^^»^  (Schwabz).  Bildet,  nach  dem  Trocknen,  eine  silber- 
glänzende, blätterige  Masse;  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Zng.CjjOj,  -j-  15H,0.  Krystallpulyer; 
in  kaltem  Wasser  loslicher  als  in  Wasser  Ton  55 — 60®;  witd  aus  der  wässrigen  Lösung  durch 
Alkohol  gefällt  und  hält  dann  nur  9H,0  (K.).  —  Hg,.Ci,0„  -f  6H,0.  Niederschlag.  — 
Hg^.CjjOi,  +  6H,0.  Feinkörniger  Niederschlag  (K.).  —  Al,.q,0„  +  ISH^O.  Findet  sich 
natürlich  als  „Honigstein''.  Tetragonale  Krystalle.  —  Pbj.CjjOj,  -f-  SH^O  (bei  100°).  Pulveriger 
Niederschlag.  —  Mng.C^^O^j  4"  l^^^*  Krystallpulver;  in  kaltem  Wasser  löslicher  als  in  heilsem 
(K.).  —  Fe8.C^,0„.3FeO  -f  9H,0  (K.).  -  COg.q.Oi,  +  18H,0  (K.).  —  Nig.CjjO^,  +  24H,0 
(K.).  —  Cug.Cj^Oj,  -|-  12H,0.  Dar»tellung,  Durch  Fällen  der  Säure  mit  Kupferaoetat  in  der  Hitze 
(M.,  E.).  —  Flockiger  Niederschlag,  der  beim  Auswaschen  krystallinisch  wird.  —  Cu,.CjjH,0^, 
-^  12H,0.  Darstellung.  Durch  flOlen  der  Säure  mit  Kupferaoetat  in  der  Kälte  (E.,  M.).  — 
Cu,(NH^),.C^,0^,  +  12H,0.  Darstellung.  Durch  flLllen  des  Ammoniaksalzes  mit  CuSO^  (E., 
M.).  —  -^-^isÖi«.  Pulveriger,  mikrokrystaUinischer  Niederschlag.  Das  reine  Salz  zersetzt  sich 
erst  oberhalb  130";  beim  Erhitzen  im  Wasserstofifstrome  geht  es  aber  schon  bei  100®  in  Silber- 
oxydulsalz über  (WöHLBR,  A.  30,  1).  —  Pd3.C^20„.12NHj -|- 6H,0.  Farblose,  rhombische 
Prismen  (K.). 

Anilinsalz  öCgH^N.C^HgO^  (?).     Blättchen  (K.). 

Methylester  OigHis^is  =  (CHs)e.Cj.Oi,.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Methyljodid  (Keaut,  J.  1862,  281).  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  187°  (Kraut, 
Busse,  ä.  177,  273). 

'Aethylester  Cg^HjoOi,  =  (C,H5)g.(l«0,,.  Rautenförmige  Krystalle.  Schmelzp.: 
72,5—73®  (Kkaut,  Busse).  Liefert  beim  iSrhitzen  mit  conc.  Ammoniak  auf  175*  mellith- 
saures  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150*  entstehen  in  Wasser  unlösliche 
KrystaUe  C^gHeeNeOe  (?) «  CiÄOi,  +  eCgH^N— 6BL0. 

laoamylester  VttH^O„=  (0.0^)8.0^,01,.    Nicht  erstarrendes  Oel  (Keaut). 

MeUiths&ureohlorid  Oi,Oe.OL.  Btldung.  Bei  längerem  Digeriren  von  Mellith- 
säure  mit  überschüssigem  Phosphordilorid  POI5  (Baeyeb,  ä.  Spl  7, 13).  —  Glasglänzende, 
prismatische  Krystalle  (aus  Aeäier  oder  Benzol).  Schmelzp.:  190*  (Olaus,  B.  10,  561). 
Sublimirt  bei  240*  in  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  langsam  in  HCl  und  Mellithsaure. 

Ein  Oxyohlorid  O^O^Ol,  kann  gleichfalls  durch  Einwirkung  von  POlg  auf  Mellith- 
saure erhalten  werden  (Claus). 

Paramid   Oj,H,NjOe=  CgfQQNNHL.    Bildung.  Entsteht,  neben  euchronsaurem 

Ammoniak,  beim  Erhitzen  von  mellithsaurem  Ammoniak  auf  150 — 160*,  so  lange  noch 
NH3  entweicht  (Wöhler,  ä.  37,  268).  Durch  kaltes  Wasser  wird  das  Euchronsäuresalz 
ausgezogen.  —  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Königswasser.  Löst  sich  unzer- 
setzt  in  Vitriolöl.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200*  in  saures  mellith- 
saures  Ammoniak  um.  OwHgNjOe  +  6H,0  =  0,,HeOij  +  3NHe.  —  Ag,.C,,N,0e.3NH,. 
Darstellung.  Dorch  Fallen  einer  ammoniakaliachen  Paramidlösung  mitAg.NO,.  —  Yolaminöser 
Niederachlag;  wandelt  sich  beim  Trocknen  in  gelbe  Stacke  um. 

Paramidaaure  C^jH^NgO^  =  CO.H.Ce/^^g^^^«.    Bildung.    Büdet  sich  wenn 

eine  Lösung  von  Paramid  in  kaltem  Ammoniak  sofort  mit  HOl  gefällt  wird  (Schwarz, 
Ä.  66,  53).  —  Krystallpulver,  wenig  löslich  in  heüsem  Wasser.  Löslich  in  NH,,  geht 
aber  beim  Erwärmen  damit  sofort  in  mellithsaures  Ammoniak  über. 

Euohrons&ure  O^jH^NjOg  +  2H,0  =  (OOjH),.Oe[QQNNH  L  +  2H,0.     Bildung. 

Siehe  Paramid  (Wöhler),  O^HgOi,  +  2NH,  «  O^H^N.Og  +  4H,0.  —  Darstellung. 
Das  rohe  Gemenge  von  Param  und  euchronsaurem  Ammoniak  wird  wiederholt  mit  wenig  Wasser 
von  30 — 40*  digerirt  und  die  Losung  sofort  in  Salzsaure  gegossen.  Den  Niederschlag  krystallisirt 
man  aus  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersaure  um  (Schwarz).  —  Vierseitige  Prismen.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  oberhalb  280*  unter  Zersetzung.  Rea^irt  stark  sauer. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200*  in  saures  mellithsaures  Ammomak  über.  Zink, 
in  eine  wässrige  Euchronsäurelösung  getaucht,  bedeckt  sich  mit  tiefblauem  Euchron  (em- 
pfindliche und  charakteristische  l&Ätion).  —  (NHJj.CjjH^NjOg.  —  NH^.  C^,HgN,Og  (?). 
Vielleicht  ist  die  Paramidsanre  nur  saures  euchronsaures  Ammoniak.  —  Pb.C^^^^s^s  ~i~  ^^O* 
Darstellung.     Durch  Fällen  einer  heüsen  Losung  der  Säure  mit  Bleiacetat.  —  Krystsdlinischer 
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Niederaddag.     Verliert   bei    160^   3H,0,    den   Best   bei  200^  —  Ag^.C^NjOg  +  BLO. 
schwefelgelber,  pulveriger  Niederschlag,   erhalten   durch  Fällen  der  Sänre  mit  Ag.NO,.  —   tJn« 
löslich  in  Ammoniak.     Hält  bei  150*  noch  IH^O. 

Suohron.  Bildung,  Der  blaue  Körper,  welcher  sich  auf  dem  Zink  niederschlagt, 
wenn  dieses  Metall  in  wässrise  Euchronsänrelöeung  gebracht  wird,  laset  sich  durch 
Eintauchen  in  sehr  verdünnte  Salzsäure  ablösen.  Er  ist  nach  dem  Trocknen  schwarz, 
wird  aber  beim  gelindesten  Erwärmen  weiTs  und  ist  dann  in  Euehronsäure  umgewand^t. 
In  Alkalien  löst  er  sich  mit  tiefer  Purpurfarbe;  durch  Schütteln  mit  Luft  wird  die 
Lösung  sofort  farblos   (WöHiiER,  Ä.  37,  275;  'VTgl.  Schwabz,  ä.  66,  54). 


2.  Jervasänre  Ci.HLpOi,  +  2H,0.  Vorkommen.  Im  Wurzelstoek  von  Veratrom 
album  (Weppen,  J,  1873,  856).  —  Daratellung.  Der  wässrige  Auszug  der  Wnrwl  wiid 
stark  ooncentrirt,  mit  Bleiacetat  versetzt,  der  Niederschlag  nach  14  Tagen  abfiltrirt,  mit  Eflsig- 
sänre  gewaschen  und  dann  mit  H.8  zerlegt.  —  Krystallinisch.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in  Benzol,  OS,,  ligroln.  —  Na^.Cj^HjOj, -{- 3H,0. 

—  K^.C,^HeO„  +  2H,0.  —  Ga^.C,^H,0i,  +  6H,0.  —  Sr,.C,^H,0„  +  H,0.  —  Ba^.Cj^H.O^. 

—  Hg^.C^^HgO,,  +  4H,0.  —  Ag,.C,^H80„  +  2H,0.  —  Ag^.C^^H^O,,. 


CLXXXIV.  S&ure  CAn-«»o«. 

Luteinsaure  CoH^oO^.  (?).  Vorkommen,  In  den  Blüthen  von  Euphorbia  Oypi». 
L.  (Höhn,  J.  1870,  872).  —  Darstellung,  Die  Blüthen  werden  mit  Alkohol  von  60®/^ 
zogen,  der  Alkohol  grölstentheils  abdestillirt.  der  Büokstand  mit  Bleiessig  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag dnrch  H,S  zerlegt.  Die  freie  Säure  wird  mit  Aether  gewaschen  und  wiederholt  ans  alkohol- 
haltigem Wasser  umkrystallisirt,  —  Feine  gelbe  Nädelchen;  soblimirt  bei  220^  in  gelben 
Flocken.  Schmelzp.:  273— 274^  Löslich  in  11000  Thhi.  kaltem  und  in  3400  Thln. 
siedendem' Wasser;  in  23,7  Thln.  kaltem,  absolutem  Alkohol  und  in  272  Thln.  Aether. 
Beducirt  in  der  Wärme  FEHUNO'sche  Lösung,  Silber-  und  QuecksilberoxydullöBung. 
Mit  HNO,  entsteht  Oxalsäure.  Wird  von  Eisenchlorid  grön  ^ärbt.  Liefert  b^m 
Schmelzen  mit  £jdi  Protokateclxusäure  Bleibt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwe&ls&uie 
unverändert. 


Säuren  mit  13  Atomen  Sauerstoff. 


Säure  C,sHb«0^8  —  s.  Jalapin  (Qlukoside). 


CjoHigO^g  —  8.  Glukoside. 
Hopfengerbsaure  O^^^ß^^  —  s.  Glukoside. 
Thigetsaaro  Q^^fi^^  —  s.  Thujetin  (Glukoside). 

Säure  mit  14  Atomen  Sauerstoff. 
Ehetungeibflätire  G^^fi^^  —  s.  Glukoside. 

CLXXXV.  Säure  mit  16  Atomen  Sauerstoff. 

Carmufelsäure  C^,H.oO,g  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxalsäure,  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  den  wässrigen  Auszug  von  Gewürznelken  (Muspbatt,  Dakbok, 
J,  1851,  431).  —  Krystalle. 

Säuren  mit  17  Atomen  Sauerstoff. 

Tampiclnsäure  C84HeoOi7  —  s.  Glukoside. 
ParacotoinflaiLre  OjeH^^Oir  —  s.  Gotom. 
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Säure  mit  18  Atomen  Sauerstoff. 
Turpethiiuiäiire  Oj^H^o^is  ^  s-  Glukoside. 

Säure  mit  23  Atomen  Sauerstoff. 
QxycarboxyUaiire  C^oH^Ojj  (?)  —  s.  S.  665. 


CLXZXVL  Einaelne  S&ureiL 

1.  Agarioilliaiire.  Vorkommen.  Im  Larchenechwamia  (Boletus  laricta)  FiiEUBY,  Z.  1870, 
352).  —  DarBtellung,  Abeoliiter  Aether  zieht  aoB  dem  gepulverteii  und  getrockneten  Schwamm 
Af^aricinfläiire  und  ein  Harz  aus,  daa  sich  in  Alkohol,  CHCl,  und  Essigsaure  löst,  aber  nicht 
inCS,  und  Benzol.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  145,7^;  yerliert  in  etwas  höherer 
Temperatur  Wasser.  8ehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  CHClg,  sehr  wenig  in 
Aether  und  Essigsäure  und  noch  weniger  in  CS.  und  Benzol.  Verflüchtigt  sich  mit  Al- 
koholdämpfen. —  Das  Natronsalz  wird  durch  Alkohol  in  Flocken  gefällt,  die  sich  nadi 
24  Stunden  in  lange  Nadeln  umwandeln.  Es  giebt  mit  den  MetalSalzen  meist  krystal- 
Unische  Niederschläge. 

2.  Atractylsaure  C^H^ß^O^^,  Vorkommen.  An  Kali  gebunden  in  der  Wurzel  von 
Atractylis  gummifera  (Lefbano,  Z,  1869,  94),  —  Darstellung.  Die  gepulverte  Wurzel  wird 
mit  Wfusser  ausgezogen,  der  wässrige  Auszug  zum  Syrup  verdunstet  und  dieser  mit  Alkohol  von 
85*/o  behandelt.  Aus  dem  Alkohol  krystalliairt  das  Kaliumsalz,  welches  man  durch  Umkrys- 
tallidren  aus  Alkohol  (von  56^  reinigt.  —  Die  freie  Säure  ist  sehr  löslich  in  Wasser.  Sie 
wird  durch  basisches  Bldacetat  gefällt.  Durch  Kali  wird  sie  gespalten;  es  entsteht  erst 
/»-Atractylsaure  und  Valeriansäure:  C3oH5iK,S,Oi8  +  2KHO«C,oH86K3S,0^e  (/9- Atractyl- 
saure -|-  2C5HgO,.K  (Valeriansäure),  und  dann  wird  die  /5- Atractylsaure  weiter  zerlegt  in 
Atractylinund  Sdiwefelsäure:  C,oHj885jOie«2H,0+C,oH3oOe+2H,S04.  —  K^,Q^^JL^^^fi^^. 
Kurze,  prismatische  Nadeln.  Loslich  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol.'  Schmeckt  bitter, 
liidcsdrehend. 

Atraetylin  C.oH,oOe.  Gummiartig;  suis  sclffiieckend.  Loslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol, nicht  in  Aetlier.  iSeaeirt  schwach  sauer.  Bildet  mit  Alkalien  und  Erden  in  Wasser 
lösUche,  unbeständige  Verbindungen.  Wird  von  verdünnter  Kalilauge  in  Atractyligenin 
und  einen  zuckerartigen  Körper  gespalten  (Lefrano,  J.  1873,  846). 

3.  Düagenaure  CsoHgoN,0^i.  Vorkommen,  Im  gegohrenen  Dünger  (Tbgbkard,  J.  1857, 
631).  —  Darstellung.  Wird  aus  dem  wassrigen  Auszug  des  Düngers  durch  Fällen  mit  HCl 
dargestellt.  —  Schwarze,  der  Steinkohle  ähnliche  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  äufserst 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  den  Alkalien  löslidie,  mit  den  übrigen 
Basen  unlösliche,  schwarze  Salze. 

4.  NartheoiiUBsäiire.  Vorkommen,  In  Narthedum  ossiAragum  Huds,  (Walz,  J,  1860, 
545).  —  Darstellung.  Die  Pflanze  wird  mit  natronhaltigem  Wasser  aufgezogen,  der  Auszug 
mit  Bleizucker  und  dann  mit  Bleiessig  gefällt.    Der  letztere  Niederschlag  wird  mit  (Wasser  und) 

äs  zerlegt,   die  Losimg  zum  Syrup  verdunstet  und  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt.   —   ICrys- 
Inadeln.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden 
sind  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich.    Alle  anderen  Salze  sind  unlöslich. 

Ö.  PhylliniärUre  CgeHg^Og  (?).  Vorkommen,  In  den  Blättern  des  Kirschlorbeers  (und 
anderer  Bosaceen)  (BOUGAREL,  BL  28,  148).  —  Darstellung.  Die  Blätter  werden  mit  Alkohol 
ausgezogen,  der  Alkohcd  verdunstet  und  der  Bückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Man  verdunstet 
den  Aether  und  erwännt  den  Rückstand  mit  verdünnter,  wässriger  Kalilauge.  Die  Lösung  sdieidet 
beim  Concentriren  das  Kaliumsalz  ab,  das  man  durch  Lösen  in  heifiüem  Wasser  und  Fallen  mit 
Kalilauge  reinigt.  —  Die  freie  Säure  ist  harzig.  —  Das  Ammoniak-  und  Natriumsalz 
krystalliairen.  Das  Kaliumsalz  bildet  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Wasser  und  gar  nicht  in 
<xme.  Kalilauge  lösen. 

6.  Phytolaccs&nre.   Vorkommen,  Findet  sich,  an  Kali  gebunden,  in  den  Früchten  von 
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Phytolacea  Kaempferi  und  in  kleinerer  Menge  auch  in  den  Früchten  von  Phyt  decandra 
(Terreil,  BL  34,  676).  —  Darstellung,  Die  Fruchte  werden  mit  Alkohol  (Ton  40— SO®/^,) 
zerriehen,  die  alkoholische  Losung  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  (von  90  7o)  ^^^^ 
gezogen.  Hierhei  löst  sich  phtolaccsaures  Kalium,  das  man  mit  Bleieasig* fallt;  der  Niederschlag 
wird  durch  H,S  zerlegt.  —  HeUbrauner,  durchsichtiger  Fimiss.  Sehr  leicht  löslidi  in 
Wässer  und  starkem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung,  nach  dem 
Zusatz  von  etwas  HCl  zum  Kochen  erhitzt,  scheidet  eine  gallertartige  Modifikation  der 
Saure  aus,  die  unlöslich  in  Wasser  ist,  aber  sehr  leichtlöslich  in  Alkohol  (von  90 7o)- 
Dieselbe  löst  sich  unverändert  in  Alkalien.  —  Die  Salze  der  Phytolaccsaure  sind  amorph 
und  gröistentheils  löslich  in  Wasser. 

7.  Bnbichlonanre.  Vorkommen,  In  der  £[rappwurzel(RocHLEDEB,  J.  1851, 547);  identisch 
mit  Schunck's  (J.  1851, 535)  Chloro genin  (?).  Im  Kraute  von  Asperula  odorata  (Schwarz, 
J,  1851,  417).  In  den  Blättern  von  Subia  tinctorum  (Willigk,  J.  1852,  680).  Im  Kraut 
von  G^um  verum  und  Qal.  aparine  (Schwarz,  «/.  1852, 681).  —  Farblos,  amorph;  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  S^rfaUt  beim  Erwarmen  mit  HCl 
in  Ameisensäure  und  Chlorrubin,  ein  dunkelgrünes,  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe 
lösliches  Pulver.  Bubichlorsäure  wird  nicht  durdi  Bleizucker  gefällt,  sdiwach  durch  Blei- 
essig, reichlich  durch  Bleiacetat  und  NH^. 


Aldehyde  mit  1  Atom  Sauerstoff. 
CLXZXVn.  Aldehyde  C^H,„_^o. 

Die  Aldehyde  CaH,n__BO  entsprechen  ganz  den  Aldehyden  CaH,aO  der  Fettreihe 
und  entstehen,  diesen  analog,  durch  Oiydation  der  entsprechenden,  primären  Alkohole 
und  durch  Reduktion  der  zugehörigen  Säuren  Cj^^j^__fi^.  Aus  den  Homologen  des 
Benzols  erhält  man  die  Aldehyde:  1)  durch  Behandem  der  Additionsprodukte  derselben 
mitCrOjClj  mit  Wasser  (Etard);  —  2)  durch  Kochen  der  Monochlordenvate  (mit  Cldor  in 
der  Seitenkette)  mit  Bleinitratlösung :  2G,H..CH,a  +  Pb(NO,),  =  2CeH..CEL(N08>4-PbCL 
und  G.H..CH,(N08)  =- CgHj.CHG  +  EfNÖ, ;  —  3)  durch  Erhitzen  der  Dichloiderivate 
CeH^CnBL-  .^Cl,  Äiit  Wasser,  unter  Druck:   C8H,.CHC],  +  H,0  =  CgHß.CHG  +  2HCL 

X>ie  Aldehyde  CpH,^  J3  sind  flüssig,  flüchtig,  wenig  löslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und 
Aether  mischbar.  Gegen  Oxydations-  und  Reduktionsmittel,  gegen  HCN,  PCI,  verhalten 
sie  sich  wie  die  Aldehyde  der  Fettreihe.  Mit  Alkalidisulflten  bilden  sie  schwerlösliche, 
krystallisirte  Verbindungen.  Sie  redudren  die  Lösungen  der  edlen  Metalle.  Mit  NEE, 
verbinden  sie  sich  direkt,  aber  in  einem  anderen  Verhältnisse  wie  die  Alddiyde  CnH,ji__eO-. 
Die  aromatischen  Aldehyde  reagiren  nämlich  mit  HN.  nach  der  Gleichung:  SCJEL^n^^O 
+  2NH,  =  N,(CaH,nA  +  31^0.  Die  gebüdeten  Verbindungen  (Hydramide)  sind 
indiflerent,  weraen  von  Säuren  wieder  in  Aldehyde  und  NH,  gespalten,  wandeln  sich  aber 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Alkalien  in  isomere  Basen  um.  Auch  mit  primären 
und  sekundären  Alkoholbasen  verbinden  sich  die  Aldehyde,  und  zwar  wirkt  z.  B.  Bitter- 
mandelöl, auch  hier  in  derselben  Weise,  wie  auf  NH„  ein,  d.  h.  es  wird  aller  fireier 
Wasserstoff  der  Alkoholbase  durch  das  zweiwerthige  BezyHden  C0H5.CH  ersetzt 

CeH,.CHO  +  2NH(C,H,.CeH,)  ==  CeH,.CH(N.C,H..CeH«),  +  H,0. 

Mit  Säureamiden  erfolgt  aber  Vereinigung  nach  einem  anderen  Verh^tniss: 

CeHg.CHO  +  2NH,.C,H,0  =  CeH,.CH(NH.C,H,0),  +  H,0. 

Abweichend  für  die  aromatischen  Aldehyde  ist  auch  ihr  Verhalten  gegen  alkoho- 
lisches  Kali,  durch  welches  sie  leicht  in  die  zugehörige  Säure  und  den  Alkohol  zerlegt 
werden.  2CVH.0  4-KHO=-C,H50,.K  +  C^80.  —  Endüch  ist  noch  hervorzuheben, 
dais  auch  die  Aldehyde  die  für  aromatische  JB^örper  überhaupt  charakteristische  Fähigk^t 
besitzen  Substitutionsprodukte  zu  bilden.  So  löst  sich  z.  B.  Benzaldehvd  in  Salpeter- 
schwefelsäure unter  Bildung  von  Nitrobenzaldehyd.  Mit  Chlor  entsteht  aber  kein  Chlor- 
benzaldehyd, sondern  Benzoylchlorid. 

1.  Benzaldehyd  (Bittermandelöl)  C^HgO  =- CeH..COH.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Benzalkohol  (Cannizzaro,  ä,  88,  180),  Zimmtsäure  (Dumas,  Peligot, 
Ä.  14,  50),  Zimmtalkohol  (Toel,  ä.  75,  5),  Di-  und  Tribenzylamin  (Limpricht,  A, 
144,  308,  316),  Albuminaten  (Guckelbebger,  ^.  64,  60,  72,  86).     Beim  Kochen  von 
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Benzylchlorid  CßHj.CHjCl  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure  oder  besser  mit  wäss- 
riger  Bleinitratlösung  (Lauth,  Grimaux,  Bl.  7, 106).  Bei  der  Reduktion  von  Benzoe- 
säure (in  schwadi  saurer  Lösung)  durch  Natriumamalgam  (Kolbe,  ä,  118,  122); 
beim  Glühen  von  Benzoesäure  oder  Phtalsäure  mit  Zinkstaub  (Baeyer,  ä.  140,  296); 
beim  Glühen  von  Calciumbenzoat  mit  Calciumformiat  (Piria,  ä.  100,  105).  Aus  Benzoyl- 
chlorid  und  Kupferwasserstoff  (Chiozza,  ä.  85,  232).  Aus  Benzoylcyanid  mit  Zink 
und  Salzsäure  (Kolbe,  ä.  98,  .344).  —  Aus  Toluol  durch  Behandeln  mit  CrO,.Cl,  und 
dann  mit  Wasser  (Etard)  (s.  Toluol).  Aus  Benzylidenchlorid  CßHg.CHCL:  a)  beim 
Behandeln  mit  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  (GerhaiCDt,  Or,  4,  721);  l^m  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  auf  200®  (Cahottrs,  ä.  z^/.  2,  253);  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
140—160°  (LiMPRiCHT,  Ä.  139,  319);  beim  Erwärmen  mit  (2  Mol),  conc.  Schwefelsäure 
und  Verdünnen  der  Masse  mit  Wasser  (Oppenheim,  B.  2,  213).  —  Amygdalin  zerfallt  bei 
der  Gährung  durch  Emulsin  in  Bittermandelöl,  Blausäure  und  Glukose  (Liebig,  WöHLER, 
Ä,  22,  1).  C^oHj-NOii  +  2H,0 -- C^HgO  +  CNH  +  2aH„0e.  In  den  bittem  Mandeln 
ist  Amygdalin  und  Emulsin  enthalten,  daher  tritt  sofort  Bittermandelölbildung  ein,  sobald 
bittere  Mandeln  mit  kaltem  Wasser  angerührt  werden.  Alle  amygdalinhaltigen  Pflanzen- 
theile  (Kirsc^orbeerblätter,  Pfirsichkeme  u.  s.  w.  können  daher  zur  Darstellung  von 
Bittermandelöl  verwerthet  werden.  Trägt  man  bittere  Mandeln  sofort  in  siedendes  Wasser 
ein,  so  wird  das  Ferment  unwirksam  und  eine  Grährung  des  Amygdalins  kann  dann  nicht 
erfolgen.  —  Darstellung.  1)  Aas  bitteren  Mandeln  u.  8.  w.  Die  bitteren  Mandeln 
werden  zanächst  durch  Pressen  in  gelinder  Wärme  vom  fetten  Oel  befreit.  12  Thle.  dieser  ent- 
fetteten und  gröblich  gepulverten  Mandeln  werden  in  100 — 120  Thle.  kochendes  Wasser  einge- 
tragen und  ^4 — Vt  Stunde  bei  Siedehitze  gehalten.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  1  Thl. 
bittere  Mandeln,  angerührt  mit  6 — 7  Thln.  Wasser  hinzu,  lässt  12  Stunden  stehen  und  destillirt 
dann.  Da  Bittermandelöl  in  Wasser  merklich  löslich  ist,  wird  das  übergegangene  Wasser  für 
sich  destillirt  und  die  ersten  Antheile  gesondert  aufgefangen.  Ausbeute:  1,5 — 2  7o  Bittermandelöl, 
vom  Gewichte  der  entölten  Mandeln  (M.  Pettekkofeb,  A.  122,  77;  vrgl.  Peltz,  J.  1864,654). 
Die  im  Handel  vorkommenden  (entölten)  Pfirsichkeme  halten  ebenso  viel  Amygdalin  wie  die 
bitteren  Mandeln  und  eignen  sich  daher  gleichfalls  zur  Darstellung  von  Bittermandelöl  (BiGHiMi, 
^.10,  359;  Geiseleb,  ^.  36,  331).—  2)  Aus  Toluol  (künstliches  Bittermandelöl).  Man 
kocht  5  Thle.  Benzylchlorid  mit  7  Thln.  Bleinitrat  und  50  Thln.  Wasser  (Grimaux,  Lauth).  — 
Benzylidenchlorid  CgHg.CHCl,  wird  mit  Wasser  auf  150—160®  erhitzt.  —  Reinigung.  Das  aus 
bitteren  Mandeln  bereitete  Bittermandelöl  hält  Blausaure.  Man  befreit  es  davon  durch  fraktion- 
nirte  Destillation.  Das  völlig  blausaurefreie  Bittermandelöl  ozydirt  sich  rasch  an  der  Luft  und 
kann  daher  nicht  lange  aufbewahrt  werden.  Deshalb  wird  das  künstliche  Bittermandelöl  stets 
mit  Blausaure  versetzt  (Dusabt,  £1.  8,  459).  Zur  Entfernung  der  Blausaure  schüttelt  man  das 
Bittermandelöl  mit  Eisenozydullösung  und  Kalk  oder  Alkali  (Liebig,  Wöhlee),  oder  man 
digerirt  es  mit  Quecksilberozyd  und  Wasser.  Nach  Bebtagxini  {A,  85,  183)  schüttelt  man  das 
Oel  mit  dem  3 — 4-fachen  Volumen  einer  conc.  Natriumdisulfitlösung,  filtrirt  die  ausgeschiedenen 
ICrystalle  ab  und  wäscht  sie  mit  Alkohol.  Es  hängt  ihnen  aber  immer  noch  Blausäure  an,  wes- 
halb man  das  Doppelsalz  aus  Wasser  umkrystallisiren  muss  und  dann  erst  durch  Destillation  mit 
SodalÖBung  zerlegt  (Mülleb,  Limpbicht,  ä.  111,  136). 

Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  179,1®  bei  751,3  mm;  spec.  Gew.  =*  1,0636 
bei  0°,  =  1,0499  bei  14,6^^  (Kopp,  A.  94,  314);  =  1,0504  bei  lö®  (gegen  Wasser  von  4°) 
(Mendelejew,  J.  1860,  7).  Löst  sich  in  über  300  Thln.  Wasser  (Flückiger,  «/.  1875, 
482).  Nicht  giftig.  Geht  innerlich  eingenommen  in  den  Harn  als  Hippursäure  über  (Wöhleb, 
!F^i£RiCH6,  A.  65,  337).  Bittermandelöldampf  über  eine  Schicht  rothglühenden  Bimssteins 
destillirt,  zerfallt  in  Kohlenoxyd  und  Benzol  (Barreswil,  Boudault  A.  52,  360).  Bitter- 
mandelöl ozonisirt  im  Sonnenlicht  den  Sauerstoff  (Schönbein,  A.  102,  129;  J.j^,  75,  73). 
Trocknes  Chlor  bildet  Chlorbenzylidenbenzoat  (S.  1 635) ;  ebenso  wirkt  Brom.  Mit  PCL  ent- 
steht Benzylidenchlorid  (Gahourb,  70, 39).  Ebenso  wirken  Chlorkohlenoxyd.  [CeHg.CHO-l- 
C0CL==CeHg.CHCl,+C02  (KEMPF,J.i>r.[2]l,412)]  und  Succinylchlorid  [C,HeO-|-C^H^O.Cl, 
==  C^HgCl^  +  QH^Oj  (Rembold,  A.  138, 189)].  Bittermandelöl reducirt  nicht  FEHUNG'sche 
Lösung  (Unterschied  von  den  Fettsäurealdehyden)  (Tollens,  ä  14, 1950).  Durch  Natrium- 
amalgam und  Wasser  wird  Bittermandelöl  in  Benzylalkohol  übergeföhrt  (Friedel,  Jl 
1862,  263).  Daneben  entstehen  zwei  isomere  Körper  C14H.4O2:  Hydrobenzoin  und  Iso- 
hydrobenzoin  (Ammann,  A,  168,  67).  Hydrobenzoin  entstent  audb  beim  Behandeln  von 
Bittermandelöl  mit  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure  (Zinin,  A,  123,  125).  Von  alkoho- 
lischem Kali  wird  Bittermandelöl  in  Benzoesäure  (Liebig,  Wöhler)  und  Benzylalkohol 
(Cannizzaro,  A.  88,  129)  gespalten.  2C,HeO  +  KHO  =  KC^H^Ga  +  (IH3G.  Mit  KCy 
in  Berührung  wandelt  sich  Bittermandelöl  in  das  polymere  Benzoin  C^^H^G,  um.  Jod- 
wasserstoff verbindet  sich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  direkt  mit  Bittermandelöl. 
Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Bittermandelöl  mit  20  Thln.  Jodwasserstoffsaure  (spec.  Gew. 
=-2,0)  auf  275—280®  entsteht  Toluol  (Berthelot,  J.  1867, 346).   Mit  Schwefelwasser- 
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Stoff  entsteht  die  Verbindung  CLH^S.  BittennandelÖl  verbindet  sich  mit  wässrigem 
Ammoniak  zu Hydrobenzamid  (C7He)gNg.  Mit  Schwefelammonium  entstehen Thiobenz- 
aldin  Cj^Hj^NS,  und  der  Körper  G,H^S.  Mit  Ammoniak  und  OS,  entsteht  thiocarbo- 
aminsaures  Dibenzylidenammonium  GB2(NH,).N(C7Hq)2.  Bittermandelöl  ver- 
bindet sich  mit  Alkoholbasen  und  Säureamiden  unter  Wasseraustritt.  Bittermandelöl 
verbindet  sich  mit  ein-  und  mehratomigen  Alkoholen,  mit  Haloidsäuren  (HJ,  HCN)  und 
mit  den  Anhydriden  organischer  Sauren.  —  Bittermandelöl  verbindet  sich ,  in  Gegenwart 
von  wasserentziehenden  Mitteln,  mit  Ketonen.  So  entsteht  aus  Bittermandelöl,  Aceton  und 
Essigsäureanhydrid,  bei  160 — 170^  das  Keton  CJB^.CO.CH..  Aus  Bittermandelöl,  Aceton 
und  HCl  oder  HjSO^  erhält  man  das  Keton  (C8H^),.00.  Noch  leichter  erfolgt  diese  Con- 
densation  in  Gegenwart  von  Natronlauge.  Je  nach  der  Menge  des  angewandten  Benz- 
aldehyds büden  sich  die  Ketone  C^oH^pO  und  G^jBi.ßd'H^O  -\-  G-HgO  =«  C.oHi«0  +  HLO 
und  2C,HeO  +  C5^-0  =  C„H.^O  +  2H,0.  In  diesen  und  ähnlichen  Fällen  vorbindet 
sich  der  Sauerstoff  des  Benzald^yds  mit  dem  Wasserstoff  von  CH.  (oder  CB^),  voraus- 
gesetzt, dalE  diese  Gruppen  OH3  (oder  OH^)  direkt  mit  CO  verounden  sind.  Daher 
verbindet  sich  Bittermandelöl  nur  einmal  mit  Acetophenon  Q^.CO.CqHs  (weil  hier  nur 
ein  Methyl  vorhanden  ist),  aber  zweimal  mit  Aceton  OH^.CO.CHg.  —  Mit  Blausäure 
imd  verdünnter  Salzsäure  entsteht  aus  Bittermandelöl  MandeLsäure  CIHgO,.  Phosphor- 
säureanhydrid bewirkt  die  Bildung  dnes  Harzes,  welches  beim  Schmelzen  mit  Aets* 
kali  p-Oxybenzoesäure  liefert  (Hlasiwetz,  Barth,  ä.  139,  86).  Mit  SO.  wird  eine  Sulfcm- 
säure  C7HeS04  gebildet  (MiTSCHERUCH).  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  und  dessen 
Homologen  entstehen  die  Säuren  CßH^^^j^Oj.  Diese  Säuren  werden  auch  sebildet, 
wenn  man  Bittermandelöl  mit  den  Anhydnaen  der  Sauren  CbHi^^O,  und  dem  Nataium- 
salz  derselben  Säure  erhitzt. 

Additionsprodukte  des  Bittermandelöls. 

C^HgO.BFlg.  Bildung,  Fluorbor  verbindet  sich  mit  Benzaldehyd ,  bei  der  Siedetemperator 
von  Letzterem  (Landolph,  J.  1878,  621).  —  Hexagonale  Nadeln.  Zerfällt  bei  24-strmdigem 
Erhitzen  auf  250^  in  CO,  CO,,  Acetylen,  BFI3  und  eine  schwarze  Masse,  aus  der  Wasser  Ben- 
zoesäure  und  Borsaure  auszieht. 

CyHgO-f- iVs^*^^^  (')•  Gepulvertes  Ohlorcalcium  lösl  sieh  unter  Warmeentwickelung  in 
Bittermandelöl.     Bie  Verbindung  krystallisirt  und  ist  leicht  zersetzbar  (Ekmank,  A.  112,    175). 

Bittermandelöl  und  Zinnchlorid  bilden  eine  krystaUisirte  Verbindung  (Lbwt,  J^.  pr. 
37,  480). 

Bittermandelöl  und  Alkalidisulfite.  C,Hg0 -f-(NH^.H)S0g +  H,0.  Bildung,  B«m 
Versetzen  einer  Losung  von  Hydrobenzamid  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  eben  solchen  Lösung 
von  SOj  (Otto,  A,  112,  305).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  &s& 
gar  nicht  in  Aether.  —  Bei  der  direkten  Einwirkung  von  AmmoniumdisuMt  auf  Bittermandelöl 
vermochte  Bertagnini  {A.  85,  188)  keine  krystaUisirte  Verbindung  zu  erhalten.  —  C^H^O. 
NaHSO,  +  VjHjO.  Kleine  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  AlkohoL 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Verdünnte  Säuren  sind  in  der  Kälte  ohne  Wirkung, 
Alkalien  oder  Alkalicarbonate  bewirken  aber  Spaltung  in  die  Bestandtheile  (Bertagnini).  Hält 
1H,0  (Otto).  —  CyHgO.KHSO,.  Blattchen  (B.).  —  2C,HgO+  Ba(HS08)j  4-  2HjO.  Darstellung. 
Aus  dem  Ammonium-  oder  Natriumsalz  und  BaCl,  (Otto). 

Verbindung  mit  Anilindisulfit  2C,HgO -f  2CgH7N  +  SO,.  Lange  Nadeln;  lösUch  in 
warmem  Wasser  (Schiff,  A.  140,  130).     Sehr  bestandig  (Schiff,  A.  210,  128). 

Verbindung  mit  p-Toluidinsulfit  2CjHgO  +  2C.HgN -f  SO,  (Schiff). 

Benzaldehydoxyjodid  Cs^H^gJX).  Bildung.  Bittermandelöl  absorbirt  Jod- 
wasserstoffgas  unter  Erwärmen.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten.  Die  untere  wird  mit 
kaltem  Wasser  und  Natriumdisulfit  gewaschen,  wobei  sie  krystaUinisch  erstarrt  (Geutheb, 
Cartmell,  A.  112,  20).  3C7HeO  +  4HJ-=  C,,H,8J^O  +  2H,0.  —  Rhombische  Tafeln. 
Schmelzp.:  28°.  Biecht  nach  Kresse.  Die  Dämpfe  reizen  Augen  und  Nase  heftig  zu 
Thränen.  Unlöslich  in  Wasser.  Verflüchtigt  sich  unzersetzt  mit  Wasserdämpfen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wässri^e  Alkalien  sind  ohne  Wirkung;  alkoholisches 
Kali  bewirkt  aber  Zerlegung,  namentlich  in  der  Wärme.  Zersetzt  sich  beim  £rhitzen 
für  sich  nicht  viel  oberhalb  100°. 

Bittermandelöl  absorbirt  nur  wenig  Salzsäure  gas  (Geutheb,  Cartmell). 

Bittermandelöl8ulfon8&u.re  C7HgO.(SOsH).  Bildung.  Aus  Bittermandelöl  tmd. 
Schwefelsäureanhydrid  (Engelhardt,  J.  1864,  350).  —  Mg(C,H5S0^),  (bd  170^.  Sohöne 
Krystalle.  —  Ba.A,  (bei  170*^).     Warzen. 

Bittermandelöl  und  Blausäure.  l.MajidelBäurenitpüCsHyNO^^CyHeO.CNH« 
C-H6.0H(0H).CN.  Bildung.  Beim  Verdampfen  einer  Mischung  von  blausäurehaltigem 
Bittermandelöl  mit  Salzsäure  unter  100®  (Völkel,  .4.52,  361).  —  Darstellung.  Manüber- 
gieist  etwas  mehr  als  1  Mol.  mit  Wasser  angefeuchtetes,  reines  Cyankalium  mit  Bittermandelöl  und 
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giebt  allmählich  (1  Mol.)  rauchende  Salzsaure  hinzu  (Spiegel,  B,  14,  249).  —  Gelbes  Oel. 
Spec.  Gew.  =«  1,124.  EratÄrrt  bei  —10*  (TiEMAim,  FmedlIndeb,  B.  14,  1967).  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  bei  170*  in  Blausäure  und  Bitter- 
mandelöl und  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure  in  Salmiak  und  Mandelsäure.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  Phjßnylchloressigsäure  CoHjCIOL.  Verbindet  sich  mit 
(1  Mol.)  NHg,  in  der  Kälte,  zu  Phenylamidoessigsäurenitril  CeH5CH(NH,).CN.  Verbindet 
sich  mit  Methylamin  zum  Nitril  der  Phenylmethylamidoessigsäure. 

2.  Verbindung  O.gHiaNO,  «  2aHeO.CNH  =  CeH..CH(OH).CO.N :  CH.CgH..  Bil- 
dung. Beim  Einleiten  von  Chlor  in  olausäurehaltiges  Bittermandelöl  (Liebig,  Winkleb, 
Berx.  Jahr,  17,  288);  aus  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  und  rauchender  Schwefel- 
säure (Laurent,  Berx,  Jahr.  18,  362).  —  Darstellung.  Man  vermischt  1  Vol.  blausaure- 
haltigen  Bittermandelöls  mit  3 — 4  Vol.  Salzsäure  (bei  -|-8^  gesattigt),  lässt  2  Stunden  stehen, 
schüttelt  dann  unter  Abkühlen  und  filtrirt,  nach  24-stündigem  Stehen,  die  Krystalle  ab.  Dieselben 
werden  mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol  gewaschen  (ZiNiN,  Z,  1868,  709).  —  Elrystalle.  Schmelzp. : 
195^  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser.  Löslidi  in  1360  lliln.  Alkohol  (Z.).  Leichter 
löslich  in  Eisessig.  Löslich  in  festen  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Beim 
Kochen  mit  Kali  entweicht  Ammoniak.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (oder  Alkohol) 
auf  180°  glatt  in  Bittermandelöl  und  Mandelsäureamid.  OuH^gNO,  +  H,0  =  C,HeO  -j- 
C8H4.CH(0H).C0.NH,  (Z.). 

3.  Verbindung  (Benzimid)  CjgH^NjO,.  Bildung.  Man  versetzt  1  Vol.  Bitter- 
mandelöl mit  V«  Vol.  fast  wasserfreier  Blausäure  und  ^elst  das  Gemenge  in  das  gleidie 
Volumen  concentrirter,  alkoholischer  Kalilösung,  die  mit  6  Thln.  Weingeist  verdünnt  ist. 
Man  erwärmt  gelinde,  lässt  einige  Zeit  stehen  und  kocht  dann  das  Produkt  mit  Wasser 
aus  und  kryst^lisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um.  Entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei 
der  Bereitung  von  Benzom  aus  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  und  alkoholischem  Kali 
(ZiNiN,  A,  34,  188).  Früher  von  Laurent  beobachtet  {Berx.  Jahresh.  16,246;  Gerhardt, 
Laurent,  J.  1850,  488;  vrgl.  Gregory,  a.  54,372).  3C,HeO  +  2CNH  =- C^jH^aNjO,  + 
H^O.  —  Flockige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Kalilauge  imd  Salzsäure.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  AeÜier.  Schmelzp.:  167°  (Laurent).  Zerfallt  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  in  NH^a  und  Bittermandelöl  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160—180° 
gespalten  in  Bittermandelöl  imd  ein  Mandelsäureamid  C.eHjgNjO^.CogH.gNjOo  -j- 
3H,0  «  C,HeO  +  C,eH,3N.O,  und  C^A^N^O,  +  2H.0  ^  2Ö3H;0,  +  2NH,  (Zinin, 
iS:  1,  213). 

OhlorbenayUdenbenzoat  Ci^HiiClOj  =  aHcOj.CHCLCQHg.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Benzoylchlorid,  bei  der  Einwirkung  von  Cnlor  auf  Bittermandelöl  (Laurent,  Ger- 
hardt, J.  1850,  489).  —  Blätter.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Benzoylchlorid  imd  Bitter- 
mandelöl. Kaltes  Wasser  ist  ohne  Wirkung,  beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  aber  Spaltung 
in  Bittermandelöl,  HCl  und  Benzoesäure  ein. 

Brombenzylidenbenzoat  Q^^BL^fitO^  ==  C^HgOj.CHBr.CgHg.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Bittermandelöl  (Liebio,  Wöhler,  A.  3,  266).  Lässt  sich 
leichter  darstellen  durch  Zusammenbringen  von  Bittermandelöl  mit  Benzoylbromid  (Clai- 
SEN,  B.  14,  2475).  ~  Kurze  Prismen.  Schmelzt).:  69— 70^  Zerfallt  bei  der  Destillation 
in  Bittermandelöl  und  Benzoylbromid.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  OHOlg,  Eis- 
essig, wenig  in  Ligroin.  Zerfallt  beim  Aufbewahren  leicht  in  Bittermandelöl  und 
Benzoylbromid. 

Ammoniakderivate  des  Bittermandelöls. 
1.  Hydrobenzanüd  O^jH^aNj  =  (Oq!^.CH)3N,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  reines  Bittermandelöl  (Laurent,  A.  21,  130),  auf  Benzylidenacetat 
G,He(CjELO,)j  (Wicke,  A.  102, 368)  oder  auf  Benzylidenchlorid  OeHj.CHCl,  (Engelhardt, 
A.  110,  7o).  —  Dar  Heilung.  Man  übergieist  blausaurefreies  Bittermandelöl  mit  wässrigem 
Ammoniak,  wäscht  die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Wasser  und  Aether  und 
krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um.  Erwärmen  des  Gemenges  beschleunigt  die  Bildung  der  Ver- 
bindung (RocHLEDEB).  —  Groise  Krystalle  werden  erhalten,  wenn  man  Bittermandelöl  mit  dem 
gleichen  Volumen  Aether  und  conc.  wässrigem  Ammoniak  mischt  und  längere  Zeit  stehen  lässt 
(Ermann,  A.  112,  175).  —  Rhombenoktaeder.  Schmelzp.:  HO*  (Laurent).  Unlöslich  in 
\Vasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmeckt  schwach  süfs.  Gteht  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen auf  120 — 130*^  in  das  isomere  Amarin  über.  Bei  der  trocknen  Destillation  ent- 
steht Lophin.  ZerföUt  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  in  Ammoniak  und  Bitter- 
mandelöl. Dieselbe  Zerlegimg  findet,  schon  in  der  Kälte,  durch  Mineralsauren  statt.  Mit 
Schwefelwasserstoff  entsteht  GjHgS.  Beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali  geht  Hydro- 
benzamid  in  Amarin  über;  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  nur  wenig  NHg 
und  Bittermandelöl  entwickelt.  Beim  Schmelzen  mit  festem  Aetzkali  entsteht  Lophin, 
neben  etwas  Benzoesäure  (Bau,  B.  14,  444;  vrgl.  Bochleder,  A.  41,  93).    Trodcnes 
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Hydrobenzamid  nimmt  direkt  (2  At.)  Chlor  auf.  Es  verbindet  sich  mit  2  Mol.  wasser- 
freier Blausäure  zu  einem  Diimidodinitril  Cj,H,j,Nj.2HCN  (S.  1639).  Versetzt  man  eine 
ätiierische  Lösung  von  Hydrobenzamid  blos  mit  1  Mol.  HON,  leitet  HCl  ein  und  kocht 
das  gefällte  Produkt  mit  Salzsäure,  so  entsteht  ein  Salz  C^bH^N,0.HC1.  Hydrobenzamid 
verbmdet  sich  mit  Jodäthyl.  Beim  Einleiten  von  SO,  in  eine  Lösung  von  Hydrobensamid 
in  absolutem  Alkohol  wird  das  Bittermandelöldoppelsalz  C^HgO.CNHJHSOj.  ausgefallt, 
während  Benzylidendiäthyläther  CHgCOC^Hg),  gelöst  bleibt  (Otto,  A,  112,  305). 

Hydrobenzamid  und  Salzsäure.  Trocknes  Hydrobenzamid  absorbirt  Salzsaore- 
gas  unter  Wärmeentwickelung.  Hierbei  tritt  Zersetzung  ein  und  es  verflüchtigt  sich  lang- 
sam eine  stickstofffreie,  organische  Substanz.  Behandelt  man  das  Produkt  mit  Wa^tser, 
so  zerfällt  es  in  Salmiak  und  Bittermandelöl.  Von  absolutem  Alkohol  wird  es  in  Sal- 
miak und  Benzylidenäthyläther  zerlegt  (Ekmann,  A,  112,  151;  vrgl.  Leeke,  J..  112, 303). 

Erhitzt  man  das  mit  HCl  gesättigte  Hydrobenzamid  auf  160 — 230°,  so  destilliren 
Benzonitril  und  Benzylchlorid  über.  Der  itückstand  hinterlässt,  beim  Behandeln  mit  kaltem 
Alkohol,  ein  Gemenge  der  beiden  isomeren  Basen  Cj^H^N,.  Vom  Alkohol  gelöst  werden 
Amarin  (?),  2  isomere  Basen  Cj^H^qN,  und  eine  ölige  Base  CJ^^Hl2N2  (Ekmann;  Kühx, 
A,  122   308). 

Basen  CjiHjoN,  =  (C,He)2.N,.H(CH,.CeH5)  (?).  Darstellung.  Der  alkoholische  Aus- 
zag  des  erhitzten  salzsauren  Hydrobenzamids  wird  verdunstet  und  liefert  zunächst  noch  einige 
warzige  Aggregate  der  isomeren  Lophine  C^^H^gN^,  denen  Amarin  beigemengt  ist.  Die  Mutter- 
lauge fällt  man  mit  Kali  und  entzieht  dem  öligen  Niederschlage,  durdi  Auskochen  mit  Wasser, 
das  mitgefallte  Benz  am  id.  Die  ungelösten  Basen  nimmt  man  in  Alkohol  auf  und  erhält  durch 
Fallen  mit  Oxalsäure  zunächst  das  Salz  der  «-Modifikation  der  Base  C,jH,qK,.  Das  Filtrat  wird 
mit  Kalk  behandelt  und  der  erhaltene  Niederschlag  aus  Alkohol  krystalliairt.  Hierbei  scheidet 
sich  zunächst  /J-GjiHjqN«  aus,  gelöst  bleibt  die  Base  C^^H^^Nj,  (Kühn). 

1.  a-Base.     Schmelzp.:  110^   —   (Cj^Hj^N^.HCl^g.PtCl^  +  4H,0.     Mikroskopische,    mono- 
kline  Prismen,  kaum  löslich  in  Weingeist.  —  CjjHj-Nj.CjHjO^.     Blättchen.     Schmelzp.:  200*. 

2.  ;?-Ba8e.    Nadeln.    Schmelzp.:  190<»  (K.),  200^  (E.).    Ziemlich  löslich  in  kaltem  Al- 
kohol. —  (Cj.H,oN,.HCl),.PtCl^.     Grofekomiges,  gelbes  Pulver. 

Base  Ci^HjjN,  =  CeH5.C(NH).N(CH.CeHJ  (?).  Oelig.  —  C^^H.^Nj.Ha.  Grofee,  sedis- 
seitige  Tafeln.     Schmelzp.:  220°.     Sdir  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Hydrobenzamid  und  Chlor.  H^pdrobenzamid  nimmt  direkt  (2  At.)  trockenes 
Chlorgas  auf  und  schmilzt  dabei  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  Durch  Wasser  wird  die 
Verbindung  C,iH.gN,.Cl^  zersetzt  in  Salmiak,  HCl,  Benzonitril  und  Bittermandelöl  (Müller, 
A.  111,  144).  Erhitzt  man  die  Verbindung  C^HigN^Cl,  auf  180—200°,  so  entweicht  HCl, 
und  es  destUlirtChlorhydrobenzamid  C^iH.^ClN,  über.  Zurück  bleibt  ein  Bückstand 
(B.,  s.  unten),  der  aus  mehreren  Körpern  besteht. 

ChlorhydrobenzamidCLH^ClN,  (?)  ist  flüssig,  siedet  constant  bei  186^  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkonol  und  Aether.  Von  Wasser  wird  es  langsam  verändcat, 
unter  Bildung  von  HCl.  —  OflTenbar  ist  dieser  Körper  nichts  als  ein  Gemenge  von  Benzo- 
nitril und  Benzylchlorid.  Nach  M.  riecht  der  Körper  nach  Benzonitril  und  sein 
Dampf  reizt  die  Augen  heftig  (Eigenschaft,  des  Benzylchlorids).  C,iH„ClN,  =  2CgH^.CN 
-|-  CeHß.CHjCl.  Von  Salpeterschwefelsäure  vrird  Chlorhydrobenzamid  in  Nitrobenzonitril 
übergemhrt. 

Behandelt  man  die  Verbindung  Cjj^H.gNjCl^  mit  wasserfreiem  Aether,  so  wird  Sal- 
miak abgeschieden  und  in  den  Aether  genen  Benzonitril  und  ein  isomeres,  flüssiges, 
bei  183^  siedendes  Chlorhydrobenzamid  (?)  über.  Letzteres  soll  sich  von  dem  obigen 
Chlorhydrobenzamid  dadurch  unterscheiden,  dals  es  durch  Wasser,  nach  kurzer  Zeit,  in 
Benzonitril  und  Bittermandelöl  zerfallt. 

Rückstand  B.  (s.  oben).  Derselbe  giebt  an  siedendes  Wasser  das  salzsaure  Salz 
einer  Base  CjgHjjClN,  ab.  Durch  Aether  wird  dann  ein  Körper  CjgHjjN,  ausgezogen; 
zurück  bleibt  das  in  Alkohol  lösliche  Salz  C,-H,jNg.HCl. 

Base  CjgHjgN,.  Kleine  Nadeln  (aus  Weingeist).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol.  —  CjgH^gNj.HCl  +  2H,0.  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich 
in  kochendem  Alkohol.  —  (C„H    N3.HCl),.PtCl^.  —  (CjgH   N^)«.Ha  +  2H,0. 

Baae  C^glLgClN..  Das  salzsaure  SalzC„H„CLN,.HCl  +  H,0  büdet kömige  Krys- 
talle. Ammoniak  fallt  daraus  die  freie  Base,  welche  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisiit 
und  der  Formel  C„H^,  entspricht.  —  (C„H   ClN,.HCl),.PtCL. 

Verbindung  CggHjiNg.  Feine  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether.    Sublimirt  unzersetzt  bei  300**. 

Diäthylliydrobenaaniid  C,jHjgN,.(C,Hg.J),.  Bildung.  Erhitzt  man  Hydrob«iz- 
amid  mit  etwas  mehr  als  (2  Mol.)  Jodathvi  auf  80 — 100^,  so  scheidet  sich  etwas  jodwaaser- 
stoffsaures  Amarin  aus,  während  zugleich  das  Jodür  C,iHj3N,(C,HgJ^),  entsteht.     Man 
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löst  das  Produkt  in  Alkohol  und  fallt  das  Jodür  durch  Wasser  au8(B0B0Dnr,  A,  110,  79). 

—  Das  freie  Diäthylhydrobenzamid  C., Hi8N,(0,H5)j.O  wird  aus  dem  Jodür  durch 
Silber-,  Bleioxyd,  aber  auch  durch  Kali  abKeschieden.  Es  ist  ein  weiches,  zähes  Harz, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Eeagirt  alkalisch. 
Jodäthyl  wirkt  darauf  nicht  ein.  —  (\^B.^^^{C^K^^J^,  Zähes  Harz.  Unlöslich  in  Aether, 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

2.   Amarin    C„H.,N,  =. ^''![' -^J^^CH.O.H.    oder    ^«^»g^^CH.C.H. 

(E.  Fischer,  A.  211,  217).  Bildung.  Aus  Hydrobenzamid :  durch  Erhitzen  auf 
120— -130^  (Bertagnini,  A,  88,  127)  oder  durch  niehrstündiges  Kochen  mit  Kalilauge 
(FowNES,  A,  54,  364).  Entsteht,  neben  Lophin,  beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl- 
ammoniumbisulfit  mit  Kalkhydrat  (Gtössmann,  A,  93,  329).  Wurde  von  Laurent  {Berx, 
Jahr.  25, 538)  durch  direktes  Behandeln  von  Bittermandelöl  mit  Alkohol  und  Ammoniak 
erhalten.  -—  Säulen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  lOO'^  (Fownes).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Anfangs  fast  geschmacklos,  dann  schwach  bitter 
schmeckend.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  lukalisch.  Giftig.  (0,2  g  desAcetates 
tödten  einen  Hund.  Hydrobenzamid  ist  nicht  giftig)  (Bacchetti,  J.  1855,  561).  Giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure  erst  Lophin  und  dann  Benzoe- 
säure. Die  Salze  sind  meist  schwerlöslich;  sie  schmecken  intensiv  bitter.  —  C2,Hjj,N,. 
HCl.  Kleine  Nadeln.  Schwer  lösUch  in  siedendem  Wasser.  —  (C5iHj8N^.HCl),.PtCl^  (Göss- 
mann). —  Cj^Hj^N^.HJ.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydrobenzamid  oder  Amarin  mit  Jod- 
äthyl  auf  80— 100*>  (BORODIN,  A,   110,   79).  —  Lange   Nadeln.  —  C^jHjgNj.NHOg    (FowNES). 

—  (C,iHj8N2),.H,SO^  +  3V,H,0  (Groth,  A,  152,  122).  —  (C,4Hi8N,)2.H,Cr,07.    Gelber  Nieder- 
schlag,  fast  nnlöalich  in  Wasser  (FisCHER,  Troschke,  B.  13,  708). 

NitroBoamarin  C2iHj7(NO)Nj.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  heüse,  alkoholische, 
mit  etwas  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  eines  Ämarinsalzes  mit  einer  conc,  heifsen,  wässrigen 
Lösung  eines  Alkalinitrites,  lasst  einige  Zeit  stehen,  filtrirt  den  entstandenen  Niederschlag  ab, 
wascht  ihn  mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (BORODIN,  B.  8,  934).  —  Schiefe, 
rhombische  Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  149 — 150®  unter  Bildung  von  Lophin.  Unlöslich 
in  Wasser.  Löslich  in  30  Thln.  Alkohol  (von  957«)  bei  Siedehitze  und  in  280  Thln.  bei 
20*;  löslich  in  140  Thln,  Aether  bei  20°.  Ammoniak  ist  ohne  Wirkung.  Beim  Erwärmen 
mit  alkoholischem  Kali  treten  NHg  und  Lophin  auf.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
etwas  Säure  (HCl,  H^SO^,  HNO»)  tritt  lebhafte  Reaktion  ein:  es  entweichen  Stickstoff, 
Aethylnitrit,  und  man  erhält  Amarin. 

Methylamarin  C^jH^oNa  =-C2,H,,(CH3)N,.  Bildung,  Das  Hy droj o did  Q^,B.^,{pB.^y 
Nj.HJ  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Amarin  mit  Jodmethyl  und  Aether  (Claus, 
Elbs,  J9.  13,  1418).  Es  bildet  kleine  Krystalle,  die  sich  sehr  schwer  in  heifsem  Wasser,  aber 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  lösen.  Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung  auf  das 
Hydrojodid,  aber  alkoholisches  Kali  scheidet  leicht  das  freie  Methylamarin  (Schmelzp.: 
172—174«)  ab. 

Dimethylamarin  Cj^aHjjN,  =  C2,Hiq(CH8),N,.  Bildung.  Das  Hydrojodid  C,jH,« 
(CHJjNj.HJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Amarin  mit  Jodniethyl  (Claus,  Elbs).  —  Das 
Hyarojodid  krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  Pyramiden.  Schmelzp. :  246°.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether.  Bleifct  beim  Kochen  mit  Ammoniak  unverändert. 
Liefert  mit  alkoholischem  Kali  leicht  das  freie  Dimethylamarin,  das  aus  Alkohol  in  grofsen, 
monoklinen  Prismen  krystallisirt  und  bei  146°  schmilzt.  Seine  Salze  sind  meist  wenig 
löslich  in  Wasser.  Es  verbindet  sich  mit  HJ  zu  einem  isomeren  Hydrojodid 
QiHiß(CHg)2Nj.HJ,  das  zwar  dieselbe  Löslichkeit  zeigt,  wie  das  obige,  aber  durch  NHg, 
schon  in  der  Kälte,  zerlegt  wird  unter  Abscheidung  freien  Dimethylamarins.  —  [C^^H^g 
(CH3),N,.HCl],.PtCl^.     Hellgelber  Niederschlag. 

Diäthylamarin  C„5H26N2=C2iHiß(C2H5),Ng.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Amarin 
mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Jodäthyl  auf  80—100°  (Borodin,  A.  110, 82).  Das  Produkt  >vird  in 
heifsem  60-procentigen  Alkohol  gelöst.  Die  Lösung  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten 
zunächst  Krystalle  von  jodwasserstoffsaurem  Amarin,  dann  von  Diäthylamarinsalz.  — 
Schiefrhombische  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  110—115®.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Jodäthyl  verbindet  sich  mit  Diäthyl- 
amarin bei  80 — 100°  und  liefert  ein  harziges  Jodür,  aus  dem  eine  krystallisirbare  Base 
abgeschieden  werden  kann.  Dieselbe  schmilzt  bei  etwa  90°  und  verbindet  sich  abermals 
mit  Aethyljodid.  —  C2jHiß(C2H.03N2.UCl.  Dicke,  achiefrhombische  Prismen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  reichUch  lösUch  in  Wasser.  —  C^^lÄ^^{Q^Yi^\'^^.n3,  Grofee  Krystalle.  Schmelzp.: 
200—210°.     Leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Benaylamarin   CjgH^^N,  =  CjiH„(C,H7)N,.      Bildung,      Das    Hydrochlorid 
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CS2^Hi7(C,Hy)N,.HCl   entsteht  beim  Stehen  von  Amarin  mit  Benzylchlorid  und  Aether, 
in  der  Kälte  (Claus,  Elbs,  B.  13,  1418). 

Dibenzylamarin  CjgHgo^a^'Q  A6(^H,),Na.  Bildung.  Das  Hy  drochlorid  Cj^H,, 
(C7H7),Nj. HCl  entsteht  beim  Kochen  von  Amarin  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol  (Claus, 
Elbs).  — Das  freie  Dibenzylamarin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp. :  139 
bis  140°.  Giebt  beim  Kochen  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol  die  salzsauren  Salze  zweier 
Basen.  —  C,iHje(CyH7),N,.HCl.  Das  Produkt  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Amarin 
krystallisirt  (aus  Alkohol)  undeutlich.  Schmelzp.:  75°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.  Wird  von  NH3  nicht  angegriffen.  Aus  der  alkoholischen  Losung  fallt  PtCl^  das  hell- 
gelbe Salz  [C2iHig(C,H,),N,.HCl],.Pta^4-2H20,  das  bei  150— 160°,  unter  Bräunung,  schmilzt. 
—  Das  freie  Dibenzylamarin  giebt  mit  HCl  ein  Salz  C,jHja(C^Hy),N,.HCl,  das  in  Nadeln 
krystallisirt,  bei  197 — 199°  schmilzt,  durch  NHg  zersetzt  wird  und  in  Wasser  viel  löslicher  ist 
als  das  erstere  Hydrochlorid. 

3.  liophin  CjiHjgN,.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Hydrobenzaniid 
(Laurent)  oder  Amarin  (Fownes,  A.  54,  368).  Beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl- 
ammoniumbisulfit  mit  Kalkhydrat  (GK)S8MANN,  A.  93,  329).  Bei  der  Destillation  von  Di- 
und  Tribenzylamin  (Brunner,  A.  151,  135).  Beim  Kochen  einer  Losimg  von  Amaiin  in 
Eisessig  mit  CrOg  (E.  Fischer,  Troschee,  B,  13,  708).  —  Darstellung,  Man  erhitzt 
Hydrobenzamid,  wobei  viel  NH^,  Wasserstoff  und  Toluol  entweichen;  daneben  entstehen  Stilben 
und  Benzonitril.  Ist  die  heftige  Reaktion  vorüber,  so  behandelt  man  den  Betortenrfickstand  mit 
Aether  und  löst  ihn  dann  in  Essigsäure.  Die  Losung  wird  durch  Wasser  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Radziszewski,  B.  10,  70).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
275°  (Radziszewski).  Destillirt  unzersetzt  bei  hoher  Temperatur.  Unlöslich  in  Waeaer. 
100  Thle.  absoluten  Alkohols  lösen  bei  21«  0,88  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,72  Tille.; 
100  Thle.  Aether  lösen  bei  20— 21<>  0,32  Thle.  (Ekmann,  A.  112,  176).  Dampfdichte  =^  93 
(her. »» 10,3)  (F.,  T.).  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  CrOg  glatt  in  Benzamid 
und  Dibenzamid  (Fichee,  Troschee).  Uebergiefst  man  Lophin  mit  fukoholischer  E^ali- 
lösung,  so  tritt  eine  Lichtentwickelung  ein,  die  bei  65«  am  stärksten  ist,  beim  Sieden  der 
Lösung  aber  verschwindet.  Die  Lichtentwickelung  ist  an  die  Gegenwart  von  Luft  (Sauer- 
Stoff)  geknüpft.  Zugleich  erleidet  das  Lophin  eine  sehr  langsame,  aber  totale  Zerlegung 
in  NH3  und  Benzoesäure  (Radziszewski).  —  Lophin  ist  eine  schwache  Base.  Die  Salze 
geben  an  Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  ab.  Sie  sind  in  Wasser  meist  unlöslich,  löaen 
sich  jedoch  in  Alkohol. 

Salze:  Atkinson,  Gössmann,  A,  97,  283.  -—  C,^HjgN,.Ha  +  V«H,0.  Darstellttng. 
Man  versetzt  eine  alkoholische  Lophinlosong  mit  Salzsäure.  —  Ist  nach  Laurent  a.  fiBirNi7K& 
wasserfrei.  Schmelzp.:  155^  (Bbunneb).  —  Leitet  man  trockenes  Salzsänregas  über  Lophin,  so 
werden  2  HCl  absorbirt  (Bbunneb).  —  (C,iHjgNj.HCl),.PtCl^.  Rhombische  Tafeln  (Laijkknt). 
Hält  5H,0  (Bbunneb).  —  C,iHjgN,.HJ.  Nadeln.  Entsteht  auch  bei  längerem  Digeriren  von 
Lophin  mit  Jodäthyl.  —  C,iHjaN,.NHOj  +  H,0  (Laurent).  —  C,jHjgN,.AgNO,.  Grofise  Nadeln 
(aas  Alkohol).  Zerfällt  beim  Umkiystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  in  die  Verbindangen 
2C,jH,,N,.AgN03  und  2C„H,eN,.3AgN03. 

Superbromid  CjiH^eNjBrg.HBr  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
Lophinhydrobromid  mit  Brom  (E.  Fischek,  Teobchke,  B,  13, 710).  —  Dunkelrothe,  krystal- 
linische  Masse.  AeuXserst  unbeständig.  Verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dfks 
meiste  Brom.    Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  unter  Zersetzung. 

Biäthyllophin  C,iH,^(CjH6),N,.H,0.  Erhitzt  man  Lophin  mit  überschüssigem  Jod- 
äthyl  auf  1(X)*^,  so  krystallisirt  etwas  jodwasserstoffsaures  Lophin  aus.  Die  Mutterlauge 
hiervon  giebt  auf  Zusatz  von  Kalilauge  Krystalle  des  Hydrojodids  C,iHie(C,H5)^N,.HJ. 
Dasselbe  bildet  mikroskopische  Tafeln ,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  imd  scheidet  mit 
AgNOg  kein  Jodsilber  ab,  wohl  aber  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd.  Das  freie  Diäthyl> 
lophin  ist  nicht  krystallisirbar.  —  Cj.H,e(C,H5),N,.nCl.AuCl8.  —  C,jH^^(C,H5),N,.HNO,. 
Fettglänzende  Aggregate.     Schmelzp.:  190°  (Kühn,  A.  122,  326). 

Dinitrolophin  C^Hj^N^O.  =  CjiHi^(NO,)jN,.  Bildung.  Bei  24 stündigem  Stehen 
einer  Lösung  von  Lophin  in  nöchst  conc.  Salpetersäure  (Ekmaitn,  A.  112,  161).  — 
Gelbe  Flocken.    Schmelzp.:  1(X)°. 

Trinitrolophin  C^HjaN^Oe  +  2 H,0  =  C,iH„(NO,),N,  +  2H,0.  Bildung,  Beim 
Kochen  von  Lophin  mit  Salpetersäure  (Laurent,  J,  pr.  35,  459).  —  Gelbes  Krystall- 
pulver.    Löst  sich  in  Kalilauge.    Sehr  wenig  löslidb  in  kochendem  Weingeist 

XiophindisnlfonBäTire  C,jn,^N,(S08H)..  Bildung.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  1  TbL 
Lophin  mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  160—170®  (E.  Fischer,  Troschke,  B,  13,  709).  —  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Sabssäure  auf 
2(X)®  unverändert.    Wird  von  Natriumamalgam  unter  Rückbildung  von  Lophin  zersetzt. 


CLXXXVn.  ALDEHYDE  aH,.    «O.  1639 


-—   Na.C,iH,5N,S,0g  -|-  2H,0  (bei  100^.     Wird  aas  der  Losung  des   neutralen  Sakes,    durch 
Essigsaure,  in  feinen,  schwerlöslichen  Nadeln  abgeschieden. 

IsomereB  liOphin  Cj^HigN,  +  V»H,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von,  mit  Salzsäure- 
gas gesättigtem,  Hydrobenzamid  auf  230®  (Kuhn,  ä.  122,  313).  Man  behandelt  den  Rück- 
stand mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  einem  Gemisch  von  Chloro- 
form und  Alkohol  um.  Hierbei  ^ystallisirt  zunächst  gewöhnliches  Lophin  und  dann  das 
isomere.  —  Nadeha.  Schmelzp.:  170°.  In  kodiendem  Alkohol  ungemein  löslich.  — 
CjjHieNj.Ha.  Kleine  Nadehi.  ZiemHch  leicht  lösHch  in  Alkohol.  Schmelzp.:  160*».  —  (C^H^gN,. 
HCl)2.PtCl^ -|- 2H,0.     Gelber,  glänzender  I^iedersohlag,  kaum  loslich  in  Weingeist. 

4.  Azobenzoilid  O^oHjgNj  (?).  Bildung,  Blausäurefreies  Bittermandelöl  wird  mit 
dem  gleichen  Volumen  Ammoniak  gemischt  und  die  nach  3  Wochen  abgeschiedene  Masse 
mit  Aether  gewaschen  (LAVKEJSiT,  Ä,  38,  331).  —  Mikroskopische  Ejrystalle.  Unlöslich  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  m  Aether. 

5.  Dlbenaoylimid  C,.H,-NO  «  CeH^-CH :  N.CH(OH).OeH.  (?).  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten  von  NHg  in  eine  mkoholische  Lösung  yon  Bittermandelöl  und  mehrstündigem  Stehen 
fallt  Benzoylazotid  CjcHj-Nj,  gemengt  mit  einem  Harze,  aus.  Der  Niederschli^  wird  ab- 
filtrirt  und  mit  Alkohol  bdaandelt,  wobei  nur  das  Harz  in  Lösung  geht.  Man  verdampft 
den  Alkohol  und  kocht  den  harzigen  Rückstand  einige  Stunden  mit  starker  Kalilösung. 
Hierdurch  wird  das  Harz  hellroth.  Es  wird  nun  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgekocht  (um  Amarin  auszuziehen)  und  dann  mit  Alkohol.  Ungelöst  bleibt  Dibenzoyl- 
imid  (Robbon,  ä.  81,  122).  2G,He,0  +  NHg  =  C.^HjgNO  +  1^0.  —  KrystaUpulver. 
Fast  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  kochendem  Holzgeist.  Krystallisirt  unverändert  aus 
heiiser  Salzsäure,  zersetzt  sich  aber  damit  bei  längerem  Kochen.  Beim  Glühen  mit  Natron- 
kalk werden  stickstoöfreie  Krysttdle  erhalten ,  die  sich  nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Bittermandelöl,  Blausäure  und  Ammoniak.  1. BlauBaures Hydrobenzamid 
C„ILoN^«C,iHi^N,.2CNH=rCeH5.CH(CN)LN,H3(CH.OeH5).  Bildung,  Beim  Eintragen 
von  Hydrobenzamid  m  abgekühlte,  wasserfreie  Blausäure  (PLÖcqL,  B,  13,  2119).  —  GelbUdie, 
krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  55^.  Unlöslich  in  reinem  Wasser,  etwas  löslich  in 
blausäurehaltigem;  leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure  zunächst  in  Bittermandelöl  und  Phenylamidoessigsäurenitril  imd  dann  in  Bitter- 
mandelöl und  Phenylamidoessigsäure.  C„Hi8N,.2HCN+H,0  =  C,HeO  +  2C^U^,CH(KEL,), 
GN.  —  C2sH2oN^.2HCl.  Wird  durch  Einleiten  von  Salzsäuregaa  in  die  trockne,  ätherische  Losung 
von  blausaurem  Hydrobenzamid  erhalten.  —  KrystaUinifich;  zerfällt,  mit  WajBser  in  Berührung,  in 
HCl,  C,3HjgN,.2HCN  und  daneben  in  Bittermandelöl  und  salzsaures  Phenylamidoessigsäurenitril. 

2.  saure  C,5H,.N,0,  =  CgH5.CH(NH,).NH.CH(CeH5).CO,H  (?).  Bildung.  Das  salz- 
saure Salz  des  Annydrides  dieser  Säure  entsteht,  wenn  man  eine  ätherische  Hydrobenz- 
amidlösung  mit  (1  Mol.)  wasserfreier  Blausäure  versetzt,  in  die  Lösung  Salzsäuregas  ein- 
leitet und  den  gefällten  Niederschlag  kurze  Zeit  mit  conc.  Salzsäure  kocht  (Plöchl,  B. 
14,  1139).  C,iH,„N,  +  HON -f  3H,0  «  C,5HieN,0,  +  CeHg.CHO  +  NH3.  —  Die  aus 
dem  salzsauren  Salze,  durch  NM,,  abgeschiedene  ireie  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
warzenförmig  vereini^n  Nadeln.  Schmelzp.:  120^  Sie  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  aber 
ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Sie  verliert  sdion  über  Schwefelsäure  viel  Wasser  und  geht 
bei  100°  völlig  in  das  Anhydrid  über. 

Anhydrid  Ci^H^^NjO.  Das  salzsaure  Salz  C.jHi^NjO.HCl  bildet  seid^länzende 
Nadeln;  es  löst  sich  in  heiisem  Wasser  und  Alkonol  und  verliert  bei  100°  HCl.  Das 
freie  Anhydrid  schmilzt  bei  164°  und  sublimirt  unzersetzt. 

3.  Benzoylazotid  (Hydrocyanbenzid)  Ci.H„N,  =  aH5.CH:N.CH(CeH5).CN.  Bil- 
dung, Entsteht,  neben  mehreren  anderen  Produkten,  wenn  blausäurehaltiges  Bittermandel- 
öl einige  Wochen  mit  (dem  gleichen  Volumen)  Ammoniak  stehen  bleibt  (Lattelent,  Berx. 
Jahr €80. 18,  353)  oder  rascher,  wenn  man  rohes  Bittermandelöl  mit  trockenem  Ammoniak- 
gas bei  100°  sättigt  und  dann  Aether  und  Alkohol  zugiebt  (Laurent,  Gebhardt,  J. 
1850,  48).  Fällt,  neben  einem  Harze,  aus  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  mit  Al- 
kohol versetztes,  rohes  Bittermandelöl  (Bob80N,J..  81, 127).  Aus  Hydrobenzamid  mit  Blau- 
säure und  Salzsäure  (Beilstein,  Eeinecke,  A.  136, 173).  C,iH,8N,+2CNH+HCl=C-8H„Ng 
4-NH4CI.  In  dieser  Reaktion  wird  zunächst  blausaures  Hydrobenzamid  gebildet,  das 
durch  die  Salzsäure  in  Bittermandelöl  und  Phenylamidoessigsäurenitril  (s.  oben)  zerfällt. 
Diese  beiden  Spaltungsprodukte  treten  dann  in  Wechselwirkung.  C^HgO  +  C8H6.CH(NH,). 
CN^CjsH^Nj  +  HjO  (Plöchi.,  Ä  14,  1142).  Aus  Bittermandelöl  und  Phenylamido- 
essigsäurenitril (rLÖCHL).  —  Darstellung.  Man  übergieGst  Hydrobenzamid  mit  Alkohol,  giebt 
Blausäure  hinzu  und  zuletzt  Salzsaure  (B.,  R.).  —  Kleine  Krystallkömer.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  300—400  Thln.  kochendem  Alkohol  (L.).    Wässrige  Säuren  wirken  nicht  ein. 
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Zerföllt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  HCl  in  Bittermandelöl  und  Phenylamidoessiscsaiire 
(Plöchl). 

4.  Aaobenaoyl  C^HjeN^ca^HißNa  Laueent;  —  Cj.H^Ng  Limpricht,  Müller). 
Bildung.  Blausäurehaltiges  Bittermandelöl,  mit  dem  gleichen  Volumen  conc.  Ammo- 
niaks versetzt,  bleibt  1  Monat  lang  stehen.  Das  Produkt  behandelt  man  mit  kochendem 
Aether,  welcher  Hydrobenzamid,  ]E^nzhydramid  und  etwas  Azobenzoyl  aufnimmt  Zurück 
bleibt  ein  Gremenge  von  Benzoylazotid  und  Azobenzoyl,  das  man  durch  Alkohol  trennt 
(ljA.VKEST,Berx.Jakresb.lS,S60).  Nach  Müller,  Limpricht  (^.111,138)  behandelt  man 
das  Produkt  mit  kaltem  Aether,  in  welchem  sich  das  Azobenzoyl  auflöst  und  fallt  die 
Lösung  mit  Alkohol.  SC^H-O  -f  CNH  +  NH.  =  CJ^^ILeNj  +  3HaO  (Beilstein,  Reineckb, 
Ä.  13(5,  175).  —  Weüses  Krystallpulver.    Unlöslidi  m  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether, 

'  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  in  100  Thhi.  kochendem  Alkohol.  Nimmt  direkt 
trockenes  Salzsauregas  (2  Mol.)  auf  (M.,  L.).  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salz- 
saure  in  Blausäure,  Amarin,  aiHigN«,  und  eine  Base  C..H,8N,.3C„H.6N«  +  eH^O  = 
2CNH  +  C,,H,3N,  +  C,  A3N/4- &;+ 4C,H,0. 

5.  Base  Cj^Hj^Nj.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Azobenzoyl  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure (Müller,  Limpricht,  ä,  111,  140).  Es  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  ab,  das 
man  mit  absol.  Alkohol  abwäscht.  —  Die  freie  Base  krystallisirt  in  Blättern,  die  bei  122« 
schmelzen.  —  C^^HjgN,.2HCl.  Feine  Nadeln.  UnlosUch  in  starkem  Alkohol  und  in  Aether, 
leicht  löslich  in  heüJaem  Wasser,  weniger  m  kaltem.  —  Ci^H^eNj.2Ha.PtCl^.  —  q^H^^N,. 
HjSO^.     Nadeln. 

6.  Amaron  C,gH^^N.  Bildung.  Entsteht,  neben  Lophin,  bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  Benzoylazotid  (Laurent,  Berx.  Jahresh.  25,  635).  Man  wäscht  das  Produkt 
mit  Aether,  befreit  es  hierauf  von  Lophin  durch  Auskochen  mit  verd.  Salzsäure  und  krys- 
tallisirt es  aus  Steinöl  um.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  233^  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Aether.  Alkoholisches  Kali  wirkt  bei  Siedehitze 
nicht  ein. 

7.  Benzhydramid  O^H^NgO.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
blausäurehaltiges  Bittermandelöl  (Laübent,  Berx.  Jahresb.  18,  352).  Entsteht  auch  bs 
längerer  Einwirkung  von  alkoholischem  Oyanammonium  auf  reines  Bittermandelöl  (Laurent, 
Gerhardt,  J.  1850,487).  —  Darstellung.  Man  sattigt  rohes  Bittermandelöl  bei  100**  mit  Ammo- 
niakgas  und  versetzt  das  Produkt  mit  Aetheralkohol.  Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedene 
kiystalliniache  Masf!e  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  Benzoylazotid  zurückbleibt.  Die  alko- 
holische Lösung  setzt  beim  Erkalten  Krystalie  von  Benzhydramid  ab,  die  man  mit  Aetheralkohol 
wascht  und  aus  Alkohol  umkrystaUisirt  (Laurent,  Gerhardt).  —  Mikroskopische  Krystalie. 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol.  Bleibt  beim  Kochen 
nut  Salzsäure  unverändert.     Schmilzt  ohne  Zersetzung. 

Bittermandelöl,  NH«  und  H^S. 

1.  Thlobenaaldin  C^iHjgNS,.  Bildung.  Man  versetzt  1  Vol.  Bittermandelöl  mit 
1 — 2  Vol.  Schwefelammonium  und  lässt  einige  Wochen  stehen  (Laurent,  A.  38,  323). 
aC-HeO  +  2H,S  +  NH3  =«  O.1H19NS,  +  3^0.  —  Monoküne  Krystalie  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  125^  Löslich  in  20 — 30  Thln.  siedendem  Aether.  Zersetzt  sich  langsam  bcdm 
Kochen  mit  Alkohol  unter  Entwickelung  von  ELjS.  Alkoholisches  Kali  entwickelt  in  der 
Siedehitze  Ammoniak. 

2.  AzobenaoylBchwefelwasserBtoflf  C^jH^ßN^Sg  (?).  Bildung.  Bei  6monatlichem 
Stehen  eines  Gemenges  von  1  Vol.  rohem  Bittermandelöl,  1  Vol.  Schwefelammonium  und 
1  Vol.  Ammoniak  (Laurent),  Das  Produkt  wird  durch  Auskochen  mit  Aether  gereinigt. 
—  Mikroskopische  Krystalie.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  etwas  löslich  in  k^^hendem 
Aether.    Wird  durch  Salzsäure  nicht  verändert. 

Bittermandelöl,  NH3  und  CS^. 

DithiGoarbaminsaureB  Bibenaylidenamnxonium  CuHi^NjSj  ==  NBL.C8.S.K 
(GyHg),  (?).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  Mischung  von  BittermanaelÖl,  NH, 
und  CSjj  (Quadrat,  A.  71,  13);  beim  Vermischen  von  thiocarbaminsaürem  Ammoniak 
mit  Bittermandelöl  (Mulder,  A.  168,  238).  2G,H30-f  CS,  +  2NBL  =.  C,5H,^N.S, -f 
2HaO  (Mulder).  Quadrat  hielt  diesenKörper  für  Rhodanbenzoyl  (S.  1093).  Mrx- 
der's  Analysen  passen  übrigens  schlecht  zu  der  aufgestellten  Formel  (Stickstoff,  geAinden 
==  14,3;  berechnet  =  9,7  7o)'  —  Prismatische  Krystalie.  Löst  sich  nicht  unzersetst  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  die  Beaktionen  des  thiocarbamin- 
sauren  Ammoniaks  (M.).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  in  Schwefel- 
ammonium,  CO,  und  eine  in  Blättchen  krystallisirende  Verbindung  CggH.jjN^Sg  (?)  (Q.). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  100°,  entwickelt  bei  120^  CSj,  NH.  und  Bittermandelöl 
und  giebt  bei  stärkerem  Erhitzen  Benzoylazotid  OjgH^Nj  (S.  1639)  (Q.).   Beim  Behandeln 
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mit  KaUlaiiee  wird  Bhodankalium  gebüdet.  NH,.C8..N((lHe),  +  2HjO  =-2C,H.0+NH^. 

CNS  -}-  HjS  (M.).    Bei  der  Einwirkung  von  Eisencnlorid  tritt  sofort  die  Enodanreaktion 
auf  (Ci.). 

Bittermandelöl  und  Alkoholbasen  (s.  S.  1634). 

Benzylidenisoamylamin  Ci,H„N  =  C^Hfi.CHiN.CjH,!.  Bildung.  Aus  Bitter- 
mandelöl und  Isoamylamin  (Schiff,  ä,  140,  93).  —  Dickes  Oel  von  kaum  basischen 
Eigenschaften. 

BenzyUdenanilin  CjgH.^N  =  CeBL.CH.N(CeHj).  Bildung.  Beim  Erwärmen  gleicher 
Volume  Anilin  und  reinem  Bittermandelöl  (Laurent,  Gerhardt,  J.  1850,  488).  C,ILO 
+  C,H,.NH,:=^C,3: -    -  -     -  -     r    . 

hmzu,  so  «entsteht 
Bittermandelöl    mit 

2HjO  +  2C0,  +  HjS  +  CSj  (Schiff,  ä.  148,  336)'.  ~  Warzen  (aus  Aether),'  gelbe^Nadel'n 
(aus  CS,).  Schmelzp.:  42°  (Cech,  ä  11,  248).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdampfen. 
Unlöslicn  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erwärmen 
mit  Säuren  theilweise  in  Anilin  und  Bittermandelöl.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren 
und  bildet  kein  Chloroplatinat  (Schiff,  ä.  Spl.  3,  354).  Beim  Erwärmen  von  Benzy- 
Udenanilin mit  Jodäthyl  entsteht  keine  äthylirte  Base  (Borodin,  ä,  111,  254;  Schiff). 
Erhitzt  mau  BenzyUdenanilin,  im  Rohr,  auf  180 — 200°,  so  geht  es  in  eine  isomere 
BaAeC^eH^jN,  über,  die  in  Alkohol  weit  löslicher  und  weniger  krystallisirbar  ist,  als  die 
ursprüngliche  Substanz.   Die  Salze  sind  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Schiff). 

—  (C,gH„N,.HCl)2.PtCl^. 

Hydrooyanid  Cj^HjjNj  =  CigHuN.CNH.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Bittermandelöl  mit  Anilin,  KCN  und  Salzsäure;  beim  Einleiten  von 
Blausäuredampf  in  geschmolzenes  BenzyUdenanilin ,  oder  beim  Behandeln  des  Letzteren 
mit  KCN  und  HCl  (Cech,  ä  .11,  246).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  CS^).  Löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schmelzp.:  82^ 
Unlöslich  in  Natronlauge  und  in  verdünnten  Säuren.  Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure Blausäure.    Zerfällt  mit  Wasser  bei  120°  in  Bittermandelöl  und  BenzyUdenanilin. 

BenzyUdennitranUin  C,,H.oN,0,  =  CyH«:N.CeH^(NOj).  Aus  Bittermandelöl  und 
m(?)-Nitranilin  (Lazorenko,  J.  1870,  760).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  66^ 

Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  vereinigen  sich  zu  CeH5.CH[C8H4.N(CH3)2], 

—  s.  Triphenvlmethan  CipH^Q  S.  1283. 

Benzylidendi&thyldiphenylamin  C^aH^gN,  =  C6H5.CH(N.C,H5.C8H5),.  Bildung. 
Aus  Aethylanilin  und  Bittermandelöl  (Schiff,  A.  Spl.  3,  363).  —  Harz.  Verbindet  sidi 
nicht  mit  Säuren,  liefert  aber  mit  HgCl^  und  PtCl^  flockige  Niederschläge.  —  (C^jH^^N,. 
IICl),.PtCl4. 

BenzyUdenphenyldlamin  C^gH^^Na  =  C6H5.CH(NH5).NH(CeH5).  Bildung.  Ent- 
steht, neben  NH,,  Anilin  u.  a.  Basen,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Benzenylphenylamidin  CeH..C(NH).NH(CQHj.)  mit  Natriumamalgam,  unter  Kühlung  und 
Abstumpfung  des  freien  Alkaüs  durch  Essigsäure  (Bernthsen,  Szymanski,  B,  13,  918). 

—  Undeutliche  Krystalle  (aus  wässrigem  Alkohol).  Sdimelzp.:  114,5 — 115°.  Destillirt 
unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  ungemein  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  CjgHj^Nj.HCl. 
Dicke,  tetragonale  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  223 — 224,5^  —  Das  Platindoppelsalz 
krystallisirt  in  langen  Spieisen  oder  Blattern. 

BenyUdentoluidin  Ci^H^gN  =  CeH^.CHrN.CgH^.CHj.  Bildung.  Aus  Bittermandel- 
öl und  p-Tolui(lin  bei  100°  (Schipf,  ä.  140,  96;  Mazzaba,  J.  1880,  566).  —  Gelbliche, 
krystallinische  Masse.  Schmilzt  unter  100°.  Indifferent  Geht  beim  Erhitzen  auf  leO** 
in  eine  isomere  Base  über,  die  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  120 — 125°  schmilzt  Ihr 
Platiusahs  entspricht  der  Formel  (CjgHjgNj.HCl^^.PtCl^. 

BenayUdendibromtolTiidin  Cj^Hj^Br^N  =  CeHj.CHiN.CßHjBrj.CHs.  Darstellung. 
Durch  Eintragen  einer  Lösang  von  Brom  in  CSj  in  eine  L5sung  von  Benzylidentoluidiu  in  CS,, 
bei  0°  (Mazzara).  —  Canariengelb.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160 — 165°.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol;  wird  von  kochendem  zersetzt.  Wenig  löslich  in  Aether.  Zer- 
fallt beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  unter  Abscheidung  von  Dibrom- 
toluidin.     Zersetzt  sich  auch  beim  Liegen  an  der  Luft. 

Aus  Bittermandelöl  und  Dimethyl-m-Toluidin  entsteht  die  Base  CjjNgoN,  (s.  Phenvl- 
ditolylmethan  S.  1286).  Mit  Dimethyl-p-Toluidin  verbindet  sich  Bittermandelöl  nicht, 
mit  Dimethyl-o-Toluidin  langsam.  In  diesen  Reaktionen  vereinigt  sich  augenschein- 
lich der  Sauerstoff  des  Benzaldehyds  mit  Wasserstoffatomen,  die  sich  in  der  p-Stellung 
befinden.  Ist  nun  dieser  Wasserstoff  durch  irgend  eine  Gruppe  (z.  B.  NH,  im  p-Toluidin) 
vertreten ,  so  erfolgt  keine  Verbindung.    Duier  vermag  auch  Bittermandelöl  sich  nicht 
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mit  p-Nitrodimethylanilin   oder    mit  p-Bromdimethylanilin   zu   verbinden  (O.  Fischeb^ 

Ä  13,  807). 

BenaylidenphenyUiydrazin  C,.Hi,N.  =  CeH..CH : N.NH.CeHß.  Bildung.  Beider 
heftigen  Einwirkung  von  Bittermandelöl  auf  Phenylhydrazin  (Fische»,  ä,  190,  134).  — 
Monokline  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  152,5^  Destillirt  unzersetzt 
Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Aether.  Eeducirt  nicht 
FEHLiNG'sche  Lösunff.  Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Sdiwefelsäure  (von  30  Vo)  ^ 
Bittermandelöl  imd  Phenylhydrazin. 

Benzylidendiphenylhydpazin  C^gHigN,  =  CeH^-CH :  N.N(aH5)j.  Bildung,  Ana 
Bittermandelöl  und  Diphenylhydrazin  (Fischer,  ä,  190,  179).  —  Kleine,  gelbe  Ej^talle. 
Schmelzp. :  122*'.    Leicnt  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasso'. 

Bittermandelöl  und  Säureamide.  Benzylidendiacetamid  C^H^^N^O,  :==^ C^H^. 
CH(NH.C,H30)2.  Bildung.  Beim  Kochen  gleicher  Theile  Bittermandelöl  und  Acetamid 
(Roth,  ä.  154,  74).  Das  Produckt  wird  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Wasser  um- 
krystallisirt.  —  Haarfeine  Krystalle.  Wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  imd  in  kochendem  Wasser.  Wird  durch  kochende  Kalilauge  nicht  verändert, 
zerfallt  aber  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  leicht  in  Bittermandelöl  und  Acetamid  (resp. 
NHg  und  Essigsäure).  Bei  der  trockenen  Destillation  werden  Acetamid,  Lophin  u.  a.  Körper 
gebüdet. 

Benaylidendibutyramid  C,bH„NjO,  =  CTHe(NH.CAO),.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Bittermandelöl  mit  Butyramid  (Stbecker,  A.  154,  76).  —  Feine  Krystall- 
nadeln.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether,  leicht  in  Alkohol 

Benzylidenoxannd  CeHgN.O,  +  V«Hj,0  =  aHe.N^H^.CjO,  +  Va^^O.  Bildung. 
Bei  5  stündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Bittermandelöl  mit  2  Mol.  Oxamethan.  CLHeO-}" 
2NH,.C20,.0C,H5  =  C,H..N„H,.C,0,  +  ((1HJ^C,0^  +  H,0  (Medicu8,A  157,  50).  (Auf 
Oxamid  wirkt  Bittermandelöl  nicht  ein).  Das  Produkt  wird  mit  Aether  gewaschen,  dann 
in  Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Aethcralkohol 
behandelt  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Aether, 
reichlich  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser.  Wird  von  kochender  Kalilauge  leicht  ge- 
spalten in  Oxalsäure,  NHg  und  Bittermandelöl.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt,  aber  weit 
langsamer,  durch  Salzsäure. 

Bittermandelöl  und  Suocinanilid  setzen  sich  bei  180°  um  in  Succinanil  und 
Benzylidenanilm.  C,H.O,.(NH.CeHß),  +  C,H,0  =-  GÄO^-NCCeHj  +  N(CyH«).(C«Hs) 
+  H,0  (Schiff,  ä.  148,  338). 

CarbaminsaureB  AmmonlaJc  und  Bittermandelöl  verbinden  sich  zu  Cj5Hj4N,02  =» 
NH,.CO^.N(CjHq)j.  Feste  Masse.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Gas- 
entwickelung und  Freiwerden  von  Bittermandelöl.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  entsteht 
Hydrobenzamid  (C,He)3N,  (Mulder,  ä.  168,  241). 

BenayUdendiurethan  CigHjgNjO^  =  C6H5.CH(NH.CO,.C,H5),.  Darstellung.  fSne 
Auflösung  von  (etwas  über  2  Mo|.)  Urethan  in  Bittermandelöl  wird  mit  wenig  oonc.  Salzsäure 
versetzt  (Bischofp,  ä  7,  634).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  171°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  heilem.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Wird 
durch  verdünnte  Säuren  sofort  zerlegt,  unter  Abscheidung  von  Bittermandelöl. 

BenaylidendipropylurethanCi5H,-NBO.=C7He(NH.COa.C-H,),.  Krystalle.  Schmelzp.: 
143°.  Schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Sublimirbar.  Wira  durch  Sauren  zersetzt 
(Bischoff,  B.  7,  1082). 

Bittermandelöl  und  Harnstoff  (Schiff,  ä.  151,  192).  1.  Benzylidendiureid 
CgHjjN^Oj  =  C6H5.CH(NH.CO.NH,)^  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
Hamstofflösung  mit  Bittermandelöl.  —  Kry stallpul ver.  Schmelzp. :  195^  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  NH^,  Cyanursaure  und  Hydro- 
benzamid. 

2.  DibenBylidentriureid  Ci7H,oNeOg=(C,H«)j(NH.CO.NH,),(NH.CO.NH).  Darstel- 
lung.    Durch  Erwärmen  von  Benzaldehyd  mit  etwas  überschüssigem  Harnstoff.  —  Pulver. 

3.  TribenzyUdentetraureid  C^H^sNgO^  ==  (C,He)s(NH.C0.NH,)2(NH.C0.NH),.  Dar- 
stellung. Durch  Erwärmen  von  BenzyUdendiureid  mit  Bittermandelöl.  —  Amorphes  Pulver. 
Schmilzt  gegen  240**. 

4.  BenByUdendiönanthotetraure'id  C^H^^NgO^  =«C7H6(NH.CO.NH.G,H,^.NH.CO. 
NH,),.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  Oenanthodiureid  in  absolutem  Alkohol  mit 
Bittermandelöl  (Schiff,  A.  151,  195).  —  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

5.  BenayUdentetronantholiexureid  O^^^^^^fi^  «  CyHe(NH.C0.NH.C,Hi^.NH.CO. 
NH.C-Hj^.NH.CO.NHj),.     Darstellung.     Durch  Erwärmen  von  Diönanthotriureid  mit  Bitter- 
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mandelöl  (Schiff).  —  Gleicht  dem  getrockneten  Fibrin.  Quillt  auf,  wenn  es  mit  Wasser 
längere  Zeit  in  Berührung  bleibt. 

Thiocarbaminsaures  Dibenzylidenammozdum  NH,.CSO.N(C,HA.  Bildung, 
Aus  NBL.CSO.NH^  (erhalten  durch  COS  und  Ammoniak)  und  Bittermandelöl  (Muldeb, 
Ä,  168,  240).  —  Fast  unlöslich  in  Wasser.    Wenig  beständig. 

DithiocarbaxninBaures  Bibenaylidenammonium  NH2.CS2.N(C7H^),  —  s.  S.  1640. 

BenBylidendibenzimid  C^^Hi^N^Oa  =  QHgCNH.C^HßO)«.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Bittermandelöl  mit  Benzanud  (Eoth,  ä.  154,  76).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  197^  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  löslich 
in  kochendem  Alkohol.  Wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  die  Componen- 
ten  zerlegt 

Bittermandelöl  und  Thio-a-Toluylsäureamia  C,3H,,N2S,  (?)  =»  C,He.(NH.CS.CH^. 
aHg)^.  OeL  Giebt  mit  Platmchlorid  einen  Niederschlag  C„BL,N,S5,.PtCl4  (Bernthsen, 
Ä,  192,  60). 

Bittermandelöl  und  Aldehyd-  und  Acetonamin.  Benzylidenchloralammo- 
niak  C^HgClgNO  =  aH5.CH:N.CH(OH).CCl3.  Bildung.  Beim  Mischen  äquivalenter 
Mengen  Bittermandelöl  imd  trockenem  Chloralammoniak  (E.  Schiff,  B,  11,  2166).  — 
Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  130^  Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  zersetzt. 
Langsamer  wirken  Wasser  und  Alkohol  bei  Siedehitze  ein.  Eine  alkoholische  Lösung  von 
Phenylsenfbl  erzeugt  sofort  Bittermandelöl,  Chloral  und  Phenylthiohamstoff. 

Benzaldiaoetonamin  C^gBL^NO  =  CeH5.CH.N.C(CH,),.CH,.00.CHp  (?).  Bildung, 
Bei  anhaltendem  Kochen  von  1  Thl.  saurem^  oxalsaurem  Diacetonamin  mit  2  Thln.  Bitter- 
mandelöl und  12  Thln.  Alkohol  scheidet  sich  oxaLsaures  Benzaldiacetonamin  aus.  Man 
zerlegt  das  Salz  durch  Kalilauge  und  schüttelt  die  freie  Base  mit  Aether  aus  (Heintz, 
Ä,  193, 62).  CeH^gNO  +  G,H-0  =  CigH„NO  ^  H,0.  —  Monokline  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  61,2®.  Siedet  nicnt  unzersetzt  bei  230°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  —  CijHj^NO.HCl.  Kiystalldrusen  oder  Krusten.  —  (C,8H,,N0.HC1),. 
PtCl^.  ünlosHch  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  --  CjgH^NO.HNOj  +  2H,0  (?).  Kleine  KrystaUe, 
nicht  ganz  leicht  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CigHj^N0),.H,S04.  Kleine  Kiystalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  —  Oxalat  (C^gHj7NO)g.C,H20^.  Mikro- 
skopische Krystalle.     Fast  nnlosUch  in  Alkohol,  äuXserBt  schwer  löslich  in  Wasser. 

Verbindungen  von  Bittermandelöl  mit  Alkoholen  (Acetale).  Eine  direkte 
Vereinigung  von  Bittermandelöl  mit  einem  Alkohol  gelang  bis  jetzt  nur  beim  Glycerin. 
Die  Verbindungen  des  Bittermandelöls  mit  einatomigen  ADcoholen  CQH,n^..O  erhält  man 
durch  Wechselwirkung  von  Benzylidenchlorid  C-Hg.CHCl,  mit  Natriumalkohoiaten.  C^HgCl, 
4-2CHgO.Na=«G,H«(OCHg),  +  2NaCl  (C.  Wicke,  A.  102,  363). 

BenzyUdendlmethyläther  CgH^jO,  =  CyHe(OCHg),.  Flüssig.  Siedep.:  208'»  (cor.). 
Schwerer  als  Vv  ssser  ( ^ViOKE'i 

BenayUdendiäthyiather  OiiH^eO,  =  C,He(0C,H5),.  Flüssig.  Siedep.:  222«  (cor.). 
Schwerer  ftlw  "^^asser  CW^  ^ 

Der  S.  1082  beschriebene  Aethyläther  des  Phenylchlorcarbinols  C.Hj.CHCKOOjHg) 
kann  als  eine  Verbindung  des  Bittermandelöls  mit  Aethylchlorid  aufgefasst  werden. 

BoMyUdeniaoamyläther  C^,li^fi,=C,B^{OG^H^^\.  Flüssig.  Siedep.:  292° (cor.)  (W.). 

Benaoglyoeral  CjoHijOg  =  CgH5.CH/QNCgH6(0H).  Bildung,  Aus  Bittermandelöl 

und  Glycerin  bei  2(X)'^  (Haknitzky,  Menschutkin,  ä,  136,  127).  —  Flüssig.  Siedep.: 
190 — 2()0**  bei  20  mm.  Destillirt  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung.  Schwerer 
als  Wasser.    Wird  durch  Wasser  leicht  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

Benzylidenrosanilin  CsrH^.Ng.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Fuchsin  mit 
Bittermandelöl  auf  120*^  (Schiff,  A,  140, 110);  beim  Schütteln  einer  verdünnten,  schweflig- 
sauren Lösung  von  Fuchsin  mit  Bittermandelöl  (Schiff,  Z.  1867,  176).  —  Kupferglänzend. 
—  (C„Hi3N3.HCl),.PtCl^.     Braun. 

Bittermandelolpyrogallol.  Schüttelt  man  eine  Lösung  von  Pyrogallol  in  Salz- 
säure mit  einem  Gemisch  aus  Bittermandelöl  und  sehr  viel  Salzsäure,  so  fallt  ein  amorpher 
Körper  CjeH^O^  aus  (Baeyek,  B,  5, 280).  2C,  HgO  (Bittermandelöl)  +  2C6Ho08 --  C^Afij 
4-  H,0.  —  Setzt  man  zu  der  kochenden  Lösung  von  Bittermandelöl  und  PyroKallol  in 
viel  absol.  Alkohol  allmählich  ganz  conc.  Salzsäure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  er- 
folgt, kühlt  dann  rasch  ab  und  lässt  24  Stunden  stehen,  so  krystallisirt  ein  isomerer 
Körper  C^J3^fy  aus.  Derselbe  ist  in  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  etwas  löslich  in 
Aceton;  er  Inrystallisirt  in  schief  abschnitten  Prismen.  —  Erhitzt  man  Pyrogallol  mit 
Bittermandelöl,  so  bildet  sich  der  harzige  Körper  C^gHssO^  und  daneben  ein  rothes  Oxyda- 
tionsprodukt GjeHjgOr,  das  durch  Reduktionsmittel  in  den  farblosen  Körper  C^gH^Of 
übergefahrt  werden  kann  (Baeteb,  B,  5,  25). 
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Verbindungen  von  Bittermandelöl  mit  organischen  Säuren.  Bexusyliden- 
diaoetat  Ci,H„0^  =-CßH5.CH(C5H80,),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl 
mit  Esßigsaureanhydrid  auf  230°  (Geuther,  ä,  106,  251)  oder  besser  auf  150*  (Hübneb, 
Z.  1867,  277).  Aus  Benzylidenchlorid  und  Silberacetat  (Wicke,  ä.  102,  368;  Neuhof, 
Ä.  146,  323;  Limpricht,  A,  139,321).  —  Knrstallplatten  und  Schwalbenschwanzkrvstalle 
faus  Aether).  Schmelzp.:  44°  (Hübner;  Neuhof),  45—46°  (Perkin,  Z,  1868,"  172). 
Siedet  gröistentheils  unzersetzt  bei  220°  (Neuhof);  ein  kleiner  Theil  zerfallt  bei  der 
Destillation  in  Bittermandelöl  und  Essigsaureanhydrid.  AeuJ&erst  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

BensMadehydglycindlBulfit  CpH^NSOg  =  C7HeO.C3H5NO,.H,S08.  DarBtellung. 
Durch  Versetzen  einer  mit  80^  gesättigten  wässrigen  Glycinlosung  mit  Bittermandelöl  (Schiff, 
A,  210,  125).  —  Syrup,  der  im  Exsiccator  allmählich  krystaUinisch  erstarrt.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.     Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  gespalten. 

Benaylidendüflovalerianat  C„H«,0^  =  C7He(aHgOA.    Oelig  (Wicke). 

Benaylidenoxalat  CfR^.Cfi^  existirt  nicht.  Benzylidenchlorid  wirkt  sehr  hefläg 
und  unter  fast  völliger  Zerstörung  der  organischen  Substanz  auf  Silberoxalat  ein  (Wicke). 
Lässt  man  die  Eeaküon  unter  Steinöl  vor  sich  gehen,  so  bilden  sich  Bittermandelöl, 
CO  und  CO.,.    C,R^C\^  +  Ag,C,0^  =-  2Aga  +  C,HeO  +  CO  +  CO,  (Golowkinsky,  ä. 

BenaylidendibenBoat  C2iHieO.=C-H6(C7HjO,)j.  Bildung,  Aus  Benzylidenchlorid 
und  Silberbenzoat  (Engelhardt,  J.  1857,  471,  vrgl.  Wicke,  A,  102,  370).  —  Krys- 
taUinisch. 

Verbindung  von  Benzaldehyd  mit  m-AinidobenzoSsaure :  Schiff,  A,  210,  120. 

Benzaldehyd  -  m  -  AmidobenzoesäurediBUlfit  C^^Hj^NSO^  «=  C^H^O .  C,H,NO, . 
HgSOg.  Bildung.  Beim  Schütteln  einer  mit  SO,  gesätt^en,  wässrigen  Lönung  von 
m-Amidobenzoesäure  (Schiff,  A.  210,  124).  —  Krystäle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  in  seine  Componenten  zerlegt. 

Benzfuroin  Cj^H.oOg.  Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  18  Thln.  Furfturol  mit 
20  Thln.  Bittermandelöl,  60  Thln.  Alkohol,  80  Thln.  Wasser  und  4  Thln.  Cyankalium 
(E.  Fischer,  ß.  13,  1339).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  137— 139^ 

Substitutionsprodukte  des  Bittermandelöls.  Chlorbenaaldehyde  C^H.GO 
=8  CßHjCl.CHO.  1.  o-Chlorbenzaldehyd.  Bildung.  Durch  Erlützen  von  o-Chlor- 
benzylidenchlorid  CgH.a.CHCL,  (aus  Salicylaldehyd  und  PCIJ  mit  Wasser  auf  170* 
(Henry,  J.  1869,  508).  —  Flüssig.  Riecht  stechend.  Siedep.:  210—220*»;  spec  Gew. 
=  1,29  bei  8°.    Verbindet  sich  leicht  mit  Natriumdisulfit. 

2.  p-Chlorbenzaldehyd.  Bildu ng.  Beim  Kochen  von  p  -  Chlorbenzylchlorid 
mit  Bleinitratlösung;  beim  Erhitzen  von  p-Chlorbenzylidenchlorid  CßH^Cl.CHCl,  mit 
Wasser  im  Rohr  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  147,  352).  Bei  der  Destillation  von 
Trichlortribenzylamin  mit  Bromwasser.  (C7HeCl)3N+H,0+2Br=C7HjC10+(aH6Cl),NH. 
HBr-f-HBr  (Berlin,  A.  151,  140).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  mit  Joa  versetzten, 
Aethylbenzyläther  (Sintenis,  B.  4,  699).  —  Darstellung.  Man  kocht  (10  Thle.)  p-Chlor- 
benzylbromid  CeH^Cl.CH,Br  mit  (14  Thln.)  Bleinitrat  und  (100  Thln.)  Wasser,  im  CO,- 
Strome  (Jackson,  White,  ä  11,  1043).  —  Platten.  Riecht  nach  Bittermandelöl.  Schmelzp.: 
47,5»»  (J.,  W.).  Siedep.:  210—213°  (Sintenis).  Etwas  löslich  in  kaltem  \Va88er,  viel 
löslicher  in  kochendem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether.  Die  Verbindung  mit  Natrium- 
disulfit ist  krystallinisch  und  schwer  löslich. 

(a-)o-Diohlorbenzaldehyd  C7H.Cl,0  =  CeH.CVCH0(CH0:Cl:Cl«  1 :3  :4).  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  o-Dichlorbenzylidenchlorid  CeHgCL.CHCl,  mit  Wasser  auf 
200*^  (Beilstein,  Kühlberg,  A.  152,  228).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  68^  Verflüch- 
tigt sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Löslich  in  viel  siedendem  Wasser ,  leicht  in  Alkohol. 
Verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit. 

(s-)Triohlorbeiizaldehyd  C^HgClgO  =  CeH,CL .  CHO(CHO  :  Cl :  a  :  Cl  =- 1  :  2  :  4 : 6). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  TrichlorbenzyHdenchlorid  CgHaClg.CHCl,  mit  Wasser  auf 
260''  (Beilstein,  Kühlberg, ^.  152,  238).  —  Sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  110— 111*. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslicn  in  Alkohol. 

Brombenzaldehyde  C7H5BrO  =  CgH^Br.CHO.  1.  o-Brombenzaldehyd.  Dar- 
Stellung,  Durch  Kochen  von  o-Bronxbenzylbromid  mit  Bleinitrat  und  Wasser  (Jackson,  White, 
Am,  3,  32),  —  Flüssig.    Oxydirt  sich  sehr  leicht  an  der  Luft. 

2.  m-Brombenzaldehyd.    Flüssig  (Jackson,  White). 

3.  p-Brombenzaldehyd.     Schmelzp.:  57°  (Jackson,  White,  ä  11,  1043). 

p- JodbensMadehyd  CLHj JO  «=  C^H J^.COH.    Schmelzp. :  73*  (Jackson,  White). 
Nitpobenaaldehyde  C,H,N03  =  C6H,(NO,).CHO.   1.  o-Nitrobenzaldehyd.    Bil- 
dung.  Entsteht,  neben  viel  m-Nitrobenzaldehyd,  beim  Eintragen  von  Bittermandelöl  in  Sal- 
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peterschwefelsäure.  DasEinwirkmigsprodukt  wird  mit  Wasser  destillirt  und  das  übergegangene 
Oel  mit  conc.  NatriumdisulfitlÖsung  geschüttelt.  o-Nitrobenzaldehyd  bleibt  hierbei  unge- 
löst (Rudolph,  B.  13,  310).  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  Nitrosomethyl-o-Nitrobenzol 
C6H4(N0j).CH,(K0)  mit  Chromsauregemisch  (Gabriel,  Meyer,  B,  14, 829).  —  Darstellung. 
Man  löst  o-Nltrozimmtsäureester  in  rauchender  Salpetersaure  und  tragt,  unter  Abkühlen,  über- 
schüssiges Natriumnitrit  ein.  Nach  mehrstündigem  Stehen  gieÜBt  man  in  Wasser,  wäscht  das 
gefällte  Oel  mit  Wasser  und  destillirt  es  im  Dampfstrome,  unter  zeitweiligem  Neutralisiren  der 
frei  werdenden  Salpetersäure  mit  Soda.  Der  meiste  o-Nitrobenzaldehyd  geht  über,  den  Rest  ge- 
winnt man  durch  Schütteln  des  DestUlates  mit  Aether  (Fbiedländeb,  Hrnriqües,  B.  14,  2803). 

—  Lange,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  43,5— 44,5<»  (G.,M.);  46°  (F.,  H.). 
Riecht  in  der  Kälte  nach  Bittermandelöl,  in  der  Hitze  stechend.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.,  weniger  in  Wasser.  Liefert  mit  NaHSO,  eine  in  glänzenden  Blättchen 
krystallisirende  Verbindung,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Wira  von  conc.  wässriger 
Natronlauge  glatt  zerlegt  in  o-Nitrobenzoesäure  und  o-Nitrobenzylalkohol.  Wird  von  ver- 
dünnter Chamäleonlösung  zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  o-Nitrozimmtsäure. 

Base  C,H5N  =  CeHX  yJjW  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitrobenzaldehyd 
mit  Zinn  und  Eisessig  (Rudolph).  —  C^HjN.HCL    Blättchen. 

Gechlorte  Base  C^H^CIN  ==  CqH^cKaW    Bildung.    Aus  o-Nitrobenzaldehyd  mit 

Zinn  und  Salzsäure  (Rudolph).  —  Schmelzp.:  82— 84<^.  —  C,H4ClN.Ha  +  H,0.  Blättchen. 

—  Mit  Nitrobenzaldehyd  isomer  ist  das  Benzoylnitrit  (s.  S.  1093). 

2.  m -Nitrobenzaldehyd.  Bildung.  Man  löst  1  Vol.  Bittermandelöl  in  einer 
Mischung  von  5  Vol.  rauchender  Salpetersäure  und  10  Vol.  Vitriolöl  bei  lö**  (Widmantn, 
Ä  13,  678),  fallt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  wässrigem  Alkohol 
um  (Bertagnini,  A.  79,  260).  —  Dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmebcp.:  58**  (Lipp- 
mann, Hawliczek,  B.  9,  1463).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
siedendem.  Eeichlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in 
m-Nitrobenzoesäure  übergeführt.  Dieselbe  Säure  entsteht  beim  Behandeln  mit  alkoho- 
lischem XaU.    Verbindet  sich  mit  ALmmoniak  zu  Trinitrohydrobenzamid. 

Verbindungen  von  Nitrobenzaldehyd  mit  Disulfiten  (Bertagnini,  ä,  85, 
190).  C7H5(N03)0.(NHJHS08  +  VaH^O.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  lösüch 
in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  —  C7Hg(NO,)O.NaHS03.  Blätter.  Leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  weniger  in  kaltem. 

Nitrobenzaldehydanilindisulfit.  C7H5(NO,)0.(CeHß.NH,.H,SOg).  Platte  N^ehi 
(Schiff,  A.  195,  301). 

Trinitrohydrobenzamid  C,iHi5N50g  =  N2(G, Hg .N0^)8.  Bildung.  Bei  mehrtämgem 
Stehen  vom  Nitrobenzaldehyd  mit  wässrigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  in  der  Kälte 
(Bertagnini,  A.  79,  272).  —  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  kochendem 
Alkohol.  Scheidet  sich  aus  letzterem  in  feinen  Flocken  ab,  die  aus  sehr  dünnen  Nadeln 
zusammengesetzt  sind.  Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  in  Nitrobenzaldehyd 
und  Ammoniak,  diese  Zersetzung  erfolgt  augenblicklich,  sobald  dem  Alkohol  eine  Spur 
Säure  zugesetzt  wird. 

Trinitroamarin  CoiHicNjOg.  Bildung.  Trinitrohydrobenzamid  geht  beim  Er- 
hitzen auf  125 — 150°  oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilau^  in  das  isomere  Tri- 
nitroamarin über  (Bertagnini).  —  Kleine  Warzen  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in 
siedendem  Wasser,  leicht  in  kochendem,  starken  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Die  Salze  sind  wenig  löslich;  sie  schmecken 
stark  bitter.  —  Cy^H^gNgOg.HCl.    Nadeln.    Unlöslich  in  Wasser,  fiast  unlöslich  in  kalten  Alkohol. 

NitrobenzyUdenanilin  C^^H.^lif^O,  =  CeH^(N02).CH.N(CeH6).  Bilduno.  Aus 
m-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  61°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Essigsäure  (Lazorenko,  J.  1870,  7Ö0). 

NitrobenzyUdennitranilin  CigH^Nj^O^  «  OeH^(NO,).CH.N(CeH^NO,).  Bild ung. 
Aus  m-Nitrobenzaldehyd  und  m-  (?)  Nitranilin  (Lazobenko).  —  Blassgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  114°. 

NitröbenayUdendinreid  C^Hi^NgO^  +  H^O  =0eH^(N0,).CH(NH.C0.NH2),+H,0. 
Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  alkoholisdien  Hamstofflösung  mit  m-Nitrobenzaldehyd 
(Schiff,  A.  151,  194).  —  Kleine  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  120^  Schmilzt 
unter  Zersetzung  gegen  200**. 

3.  p-Nitrobenzaldehyd.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Bittermandelöl  in  eine 
abgekühlte  Lösung  von  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Salpeter  in  Vitriolöl 
(Fbi£I>l1nD£R,  HenKIQUES,  B,  14,  2802).  —  Darstellung.     Man  kooht  mehrere  Stunden 
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laog  10  Thle.  p-NitrobenzjIcfalorid  C«H^(N0,).CH,C1  mit  14  Thln.  Pb(NO,),,  60  Thln.  Wmb 
DDd  10  TUd.  Salpeternnre  (spec  Gew.  =»  1,3),  achöttelt  das  Produkt  mit  Aetfaer  ans  und  ab- 
zieht der  ätherücfaen  Losimg  den  Aldehyd  dourdb  NaHSO,  (Fischer,  Gbeiff,  R,  13,  670).  — 
Man  kocht  p-Nitrophenjlmtroakrylsanre  CgHg(NO,),Of  mitK,CiiOr  nnd  Easigsiare  (Bakteb,  ä 
14,  2317;  Frikdlaitdeb,  R,  14,  2577).  —  Lange,  dünne  rrismen  (ans  hei&em  Wasaen. 
Schmelzp.:  106^.  >Ilt  Wasseidämpfen  ziemlich  schwer  flüchtig.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Aether,  sehr  schwer 
in  Ligroin.  Ziemlich  widerstandsfähig  g^en  (hcydationmittel:  conc.  Salpetersaiire  wiib 
selbst  beim  Kochen  kaum  ein;  mit  Chromsäur^emisch  entsteht  aber  p-^itrobenzoessoie 
(O.  Fischer,  B.  14, 2525).  Wird  von  Beduktionsmitteln  (schon  Yon  einer  warmen  Xatnim- 
disulfitlösung)  leidit  verändert  Verbindet  sich  mit  NH,  zu  Nitrohydrobenzamid;  um 
Anilin  entsteht  das  Anilid  C^^^CSO^).^.Q^'Bi^y  mit  Dimethylanilin  Xitrotetrani^iiyk&- 
midotriphenylmethan.  Liefert  mit  NaHSO,  ein  in  glanzenden  Blattchen  krystalliairends 
Additionsprodukt,  das  sich  leicht  in  Wasser  löst  (Flschek). 

Nitrobenzylidonanilin  CijHjoN.O,  =  CeH4(N0,).C:JH.N(CgH,).  Darttellung.  Dawi 
Erwärmen  von  p-Nltrobenzaldehyd  mit  Anilin  auf  100®  (Fisches).  —  (relbliche  Plattcha 
(aus  Aether).   Schmelzp. :  93®.   Wird  von  verd.  Sauren  leicht  in  seine  Componenten  zeriegt 

Thiobenzaldehyd  C7HeS»aH..CHS.  L  «-Modifikation  (amorph).  Bildung 
Beim  Einleiten  von  £[,S  in  eine  alkoholische  Losung  von  Bittermandelöl  (Laurent,  J. 
38,  320;  vrgl.  Rochledeb,  A.  37,  348).  Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  alkoholisch 
Lösung  von  Hydrobenzamid  (Cahoubs,  J.  1847/48,  590).  —  Darstellung.  Man  löst  5df 
reines  Bittermandelöl  in  300 — 400  com  abeolatem  Alkohol  nnd  leitet  Schwefelwnrwc i Fitolf  ca. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  mit  Sodalosung  gewaschen,  dann  in  Benzol  (oder 
CHClj)  gelöst  und  mit  Alkohol  (oder  Aether)  gefaUt  (Kldigkr,  ä  9,  1895).  —  Weilses  PuItw. 
Erweicht  bei  83 — 85^  (Klingek).  Zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erlützen.  Unlöslich  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  heüsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benxu 
und  Chloroform.  Zer^lt  beim  Erhitzen  mit  viel  Kupfer  glatt  in  OuS  und  Stilben.  2CyH^ 
+  2QvL  =  20iS  +  C14H1,  (Kl.).  Wird  von  Salpetersäure  zu  Schwefelsäure,  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure  oxydirt.  Geht  durch  Behandeln  mit  Säurc^hloriden,  durch  wenig  Jod 
oder  durch  Jodäthyl  über  in  die  /^-Modifikation.  —  Verhalten:  Bottinge»,  ä  12,  1056. 

2.  /^-Modifikation.  Darstellung.  Man  fügt  zu  einer  warmen,  cönc  Benzollosong  tol 
(36  g)  «-Thiobenzaldehyd  (Y, — 1  g)  in  Benzol  gelösten  Jods.  Es  scheiden  sich  (nach  10 — 15  Min.; 
Krystalle  der  Verbindung  C,HgS.CgHj  ab,  die  bei  135 — 140°  das  Benzol  verlieren  (Km^GSR. 
B,  10,  1877).  —  Nadehi.  Schmilzt  bei  225—226*»  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in 
heüsem  Eisessig,  schwieriger  in  Alkohol,  Benzol  oder  CHCI3.  Zerfällt  beim  Erhitzoi  mit 
viel  Kupferpulver  in  CuS  und  Stilben. 

?.  >'-Moaifikation  (Benzylidensulfid).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Benzy- 
lidenchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  ICHS  (Cahoues,  A.  70,  40).  —  Dar- 
stellung: BÖTTiNGEB,  B.  12,  1053.  —  Verhalten:  Fleischeb,  A,  140,234;  Böttlngeb. 

—  Blätter  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  68°  (F.);  70—71°  (B.).  Leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  in  heifsem  Alkohol,  senr  wenig  in  kaltem.  Wird  von  Salpetersäure  zu 
Benzoesäure  und  Thiobenzoesäure  oxydirt.  Bei  der  trocknen  Destillation  treten  StQbes 
C.^Hi,,  Tolallylsulfar  Ci^HjoS  und  Thionessal  CaeH^^S  auf.  Wird  durch  Acetylchlorid 
oaer  Jod  nicht  verändert  (Klinge»,  ä  10,  1878).  Auch  Blausäure,  wässrige  Kalilauge 
und  conc.  Salzsäure  sind  ohne  Wirkung;  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  werden  aber 
Benzylmercaptan  und  Benzyldisulfid  eebildet  (B.). 

p-Chlorthiobenzaldehyd  C,  HgClS  =  CgH^CLCHS.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  p-Chlorbenzaldehyd  in  absolutem  Al- 
kohol (Beilstein,  Kuhlberg,  A,  147,  353).  —  Blass  rosenrothes  Pulver.  Unlöslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Benzol. 

m-NitrothiobenzaldehydC7H5NO,8  =  CeH.(NO,).CHS.  Bildung.  Beim  Einleiten 
vonH,S  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Nitrobenzaldehyd  (Bertagnini,  j4,  7y,  2l>9u 

—  Graues  Pulver.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Zerfällt  mit  Ammo- 
niak sofort  in  Schwcfelammonium  und  Trinitrohydrobenzamid. 

Selenbenaaldehyd  (Benzylidenselenid)  C7HQSe  =  CgHg.CHSe.  Bildung.  Aus 
Benzvlidenchlorid  CeHß.CHCl,  und  einer  alkoholischen  Lösung  von  Selenkalium  (Oole. 
B.  8,^  1165).  —  Gelbe  ^adehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ammoniak,  sowie  ein  Gemenge  von  Blausäure  und  Salz- 
säure sind  ohne  Einwirkung  auf  Selenbenzaldehyd. 

2.  Aldehyde  C^HeO. 

1.  o-TolnylaanrealdehydCHa.C0H4.CHO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Tolylchlorid 
CHj.CeH^.CHjCl  mit  Blemitratlösung  (Bayman,  Bl  21  y  498).  —  Flüssig.    Siedep.:  200*. 
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Geht  durch  Oxydation  m  o-Toluylsäure  über.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Tolylcarbinol 
OgHjoO  reducirt. 

2.  m-Toluylsäurealdehyd  CHg.CgH^.CHO.  Bildung,  Beim  Kochen  von  m-Tolyl- 
chlorid  CHg.CgH^.CH^Cl  mit  Bleinitratlösung  (Gundelach,  BL  26,  44;  vrgl.  Grimaux, 
Lauth,  BL  7,  233).  —  Flüssig.  Riecht  nach  Bittermandelöl.  Siedep.:  199^  Spec.  Gew. 
=*  1,037  bei  0°;  =1,024  bei  22^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Verbindet  sich  mit  NaHSOg.    Geht  durch  Oxydation  in  m-Toluylsäure  über. 

3.  p-Toluylsäurealdehyd  CHg.ClH^.CHO.  Bildung.  Durch  Glühen  von  p-toluyl- 
saurem  Calcium  mit  ameisensaurem  Calcium  (Caniozzako,  ä.  124, 254).  —  Flüssig.  Riecht 
pfefFerartig.  Siedep.:  204°.  Zerfällt  durch  alkoholisches  Kali  in  p-Toluylsaure  und 
p-Tolylcarbinol.    Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft  zu  p-Toluylsäure. 

4.  «-Toluylsäurealdeliyd  CgHg.CHj.CHO.  Bildung.  Beim  Glühen  von  «-toluyl- 
saurem  Calcium  mit  ameisensaurem  Calcium  (Cannizzaro,  ÄAld,  254).  Beim  Behandeln  der  * 
Aethylbenzolverbmdung  CJff8.C6H5.2CrO,Ci,  mit  Wasser  (Etard,  ä.  eh.  [5]  22,  248). 
Bei  der  Destillation  von  rhenyloxyakrylsäure  mit  verd.  Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  13, 
304;  vrgl.  Glaser,  ä.  147,  100).  C^H^Og  =  CO,  +  CgHgO.  Beun  Erhitzen  von  Phenyl- 
milchsäure  mit  verd.  Schwefelsäure  auf  l30°  (Erlenmeyer,  ä  13,  304).  C^HioOg« 
CaHgO  +  CHjOg  (Ameisensäure).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  205 — 207**;  spec. 
Gew.  =  1,085  (Radziszewski,  B.  9,  372).  Siedep.:  193—194''  (6tard).  Bleibt  bei  —10'' 
^flüssig.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNOg  Benzoesäure.  —  CgHgO.NaHSOj.  Blättchen 
(ans  verd.  Alkohol)  (B.). 

Condensationsprodukt  Cj^H^q^«-  Bilduna.  Beim  Erhitzen  von  «-Phenylmilch- 
säure  CeH5.CHj.CH(0H).C0,H  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  200''  (Erlenmeyer,  B, 
13,  304).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  102''. 

B.  Hydrozimmtaaurealdehyd  CjHjoO  =  C^jHj.CBL.CH^.CHO.  Bildung.  Beim  Zer- 
legen der  Pro^ylbenzolverbindung  C^H,.CgH5.2CrO«Cl,  mit  Wasser  (Etard,  A,  eh.  [5]  22, 
254).  —  Flüssig.    Siedep.:  208".    Giebt  mit  NaHSO,  eine  krystallisirte  Verbindung. 

4.  Aldehyde  CioH^jO. 

1.  p-Cuminaldehyd  (Cuminol)  CgHy.CQH^CHO.  Vorkommen.  Neben  Cymol,  im 
Römischkümmelöle  (durch  Destillation  der  Samen  von  Cuminum  Cyminum  bereitet) 
(Gerhardt,  Cahours,  A.  38,  70).  Neben  Cymol,  im  flüchtigen  Oele  des  Wasserschier- 
lings (Cicuta  virosa)  (Trapp,  A.  108,  386).  —  Darstellung.  Man  desüllirt  Eömischkummelöl 
bis  der  Siedepunkt  auf  190"  gestiegen  ist  nnd  schüttelt  dann  den  Bückstand  mit  conc.  Natrium- 
disulütlösung.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  presst  ihn  aus  und  zerlegt 
ihn  diurch  Destillation  mit  Sodalösung  oder  verd.  Schwefelsaure  (Kraut,  ä.  92,  67).  —  Flüssig. 
Eiecht  nach  Kümmelöl.  Siedep.:  237^  Spec.  Gew.  =  0,9832  bei  0",  =  0,9727  bei  13,4" 
(Kopp,  A.  94,  317).  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Cuminsaure,  von  Ohromsäure 
zu  Terephtalsäure  oxydirt.  Zerfällt  durch  alkoholisches  Kaü  in  Cuminalkohol  und  Cumin- 
saure. Geht,  auf  geschmolzenes  Aetzkali  getropft,  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Cumin- 
saure über.  Wird  durch  KCy  in  polymeres  Cuminoin  umgewandelt.  Beim  Einleiten  von 
trocknem  Chlor  in  Cuminol  scheint  Chlorcuminol  CeH8Cl(CgH7).CHO  zu  entstehen  (Ger- 
hardt, Cahours).  P^Og  wirkt  heftig  auf  Cuminol  ein  und  verharzt  es;  bei  wiederholtem 
Destilliren  über  Chlorzink  geht  Cuminol  in  Cymol  über  (Luginin,  Z.  1867,  351).  Giebt 
beim  Behandeln  mit  Blausäure  und  Salzsäure  Phenylpropylglykolsäure  CnH^^Og.  Bei  der 
Einwirkimg  von  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  entsteht  Hydrocuminoin 
Cj^H^gOg  und  mit  Sn  luid  HCl  Desoxycuminoin. 

Cuminolkalium  CjqH^^O.K.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cuminol  mit  festem  Aetz- 
kali ;  beim  Erwärmen  von  Cuminol  mit  Kalium,  wobei  eine  heftige  Keaktlon  eintritt  (Gerhardt, 
Cahours).  —  Gelatinöse  Masse.  Zerfällt  mit  Wasser  sofort  in  Cuminol  und  Aetzkali.  —  Bei 
der  Einwirkung  von  Chlorcuminyl  Cj^H^CCl  auf  Cuminolkalium  entsteht  ein  schwei^s  Oel, 
Cuminyl  (CjoH^^O),,  das  oberhalb  300°  unter  Zersetzung  siedet.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  siedendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem.  Bei  gelindem  Erw^ärmen  mit  wenig  Kali  zerfällt  es  in 
Cuminsaure  und  Cuminol.  (C^oBj^O),  +  KHO  =  CioH^iOjK  +  C^oBj^O.  —  Auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  auf  Cuminolkalium  entsteht  wesentlich  Cuminyl 
(Chiozza,  A.  84,  102). 

Cuminol  und  Natrium.  Trägt  man  Natrium  in  eine  Lösung  von  Cuminol  in  Toluol 
ein,  so  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Cuminolnatrium  und  Natriumcuminalkoholat,  neben  einem 
Oele  (Cummyl  C^qH^O^?).  2C3ioH^20 +  2Na  =  CioHjiO.Na-|- C,oH,3.0Na.  Behandelt  man  das 
Produkt  mit  Wasser,  so  resultiren  Cuminol,  Cuminalkohol  nnd  Natron  (Chubch,  A.  128,  300). 
Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  ätherische  CuminoUösung  bildet  sich  ein 
indifferenter   Körper    C^^H^gO,,    der    aus    Alkohol   in  groüsen  Nadeln  krystallisirt  und   in 
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kochendem  Wasser  fast  ganz  onloalich  ist.     Beim  Befeuchten  mit^reiner  Schwefelsäare  giebt  er 
eine  violettblaue  Farbenreaktion  (Claus,  A,  137,  104). 

Cuminol  und  Alkalidisulfite  (Bkbtaonini,  A,  85,  275).  Cj^Hj^O-NaHSOj  +  H,0, 
Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Alkalisulfitlosungen.  Löst  sich  in  WasKr, 
die  Lösung  ist  sehr  unbeständig. 

Hydroouminamid  C,.H.eN,  =»  N,(CioHi,)8.  Bildung,  Aus  Cuminol  und  Ammoniak 
(BORODIN,  B.  6,  1253;  vr^l.  Sieveking,  A.  106,  259).  —  Dicke,  zähe  Flüssigkeit  Geht 
beim  Erhitzen  über  in  eme  isomere  Base  CgoHg^N,.  Letztere  entsteht  auch  direkt 
durch  Erhitzen  von  Cuminol  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  120 — 130^ 

Die  Base  CgoH,.N,  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  voluminösen  Flocken,  aus  Benzol  in 
kleinen  Warzen.  Schmelzp. :  gegen  205°  (Borodin).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löelich 
in  38  Thln.  kochenden  Alkohols,  sehr  leicht  in  Benzol.  Das  in  Wasser  schwer  lösliche 
Sulfat  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  192®  schmelzen. 

Cumylendiaeetamid  Q^fi^^fi^  «=  C9H.,.CH(NH.C^,0),.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen  von  Cuminol  mit  Acetamid  aui  170— löO®  (Raab,  ä  8,  1150).  —  l^eine  NaddiL 
Schmelzp.:  212°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  und  m 
Alkohol.  ZerfäUt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  Cuminol,  NH.O  und 
Essigsäure. 

Cuminol  und  TTrethaii  verbinden  sich,  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure,  zu  einem 
krystallisirten  Körper,  der  sich  wenig  in  Aether,  aber  leicht  in  warmem  Alkohol  löst 
(BißCHOFF,  B,  7,  1079). 

Cumylendibenzamid  Cj^Hy.NA  =  aHji.CHCNH.ClHjO),.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Cuminol  mit  Benzamid  (Kaab,  B.  8, 1150).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
224°.    Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  AlkohoL 

Cumylenthymoläther  O^^EL^ fi^=^ C^^^^(0, Q^^13..^\,  Bildung.  Aus  Cumylai- 
chlorid  C^^^fi\  (aus  Cuminol  und  P(^),  Thymol  und  Aetzkali  (Engelha&dt  ,  Li- 
T8CHINOW,  Z.  1869,  43).  —  Ehombische  Tafeln.     Schmelzp.:  157^ 

Cnmylendiaoetat  C^^Hj^gO.  =  C9Hji.CH(CjH80,\.  Bildung.  Aus  Cumylenchlorid 
CgHu.CHCl,  und  Silberacetat  (Seeveking,  A.  106,  258).  —  Krystalle. 

Ctimylendibenzoat  Q^^K^O,  =  Q^^^yX!>E.{(ujB,fi^^.  Bildung.  Aus  Cumylenchlorid 
und  Silberbenzoat  (Tüttschew,  A.  109,  368).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  88**.  Nicht  unzer- 
setzt  flüchtig. 

Nitroouminol  CioH^.NOa  =  C3Hy.CeH8(NO,).CHO.  Bildung.  Beim  Eintropfen 
von  Cuminol  in  eine  stark  gekühlte  Mischung  von  1  Thl.  Salpetersäure  und  2  lliln. 
Schwefelsäure  (Lippmann,  Strecker,  B.  12,  76).  Man  gielst  die  Lösung  in  Schnee, 
wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  warmer  Sodalösung  und  krystallisirt  ihn  aus 
Alkohol  um  (Widmann,  B.  15,  167).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  54®.  Verbindet 
sich  mit  Natratriumdisulfit.    Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Nitrocuminsäure  oxydirt. 

2.  Isoouminaldehyd.  Bildung,  Entsteht,  neben  Terecuminaldehyd,  beim  Zerlegen 
der  Cymolverbindung  CipHi^.2CrO,Cl,  (aus  Terpentinölcymol)  mit  Wasser  (^^tard,  ä. 
eh.  [5]  22,  259).  Man  bmdet  die  beiden  Aldehyde  an  NaHSO,  und  krystallisirt  die 
Doppelsalze  wiederholt  aus  Alkohol  um;  das  Salz  des  Isocuminaldehyds  ist  darin  weniger 
lösBch. —  Gleicht  im  Ansehen  und  Geruch  ganz  dem  Campher.  Schmelzp.:  80;  Siede^.: 
220^.  Oxydirt  sidi  an  der  Luft  zu  Isocuminsäure,  oie  bei  51°  scnmilzt  und  in 
glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 

3.  Tereouminaldehyd.  Bildung.  Siehe  Isocuminaldehyd.  —  Flüssig;  erstarrt  nicht 
in  der  Kälte.  Siedep.:  219 — 220°.  Oxydirt  sich  sehr  langsam  an  der  Luft  und  liefert 
dabei  bei  128 — 129^  schmelzende  Terecuminsäure,  dievon  schmelzendem  Kali  zu  p-To- 
luylsäure  oxydirt  wird. 

4.  Aldehyd  CaHß.C-H^-CHj.CHO.  Bildung.  Beim  Behandehi  der  Verbindung  des 
Diäthylbenzols  CeH^(C»HA.2CrO,a-  mit  Wasser  (Etard,  A.  eh.  [5]  22,  255).  —  Flüssig. 
Biecht  nach  Cuminalaehya.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  zersetzt  sidi  beim  Erhitzen 
für  sich  auf  220°.    Verbindet  sich  mit  NaHSG,. 


CLZXXVllL  Aldehyd  OAn-ioO. 

Zimmtaldehyd  (Zimmtöl)  C9:^0«CeHB.CH:CH.CH0.  Vorkommen.  Im  Zünmt- 
öl  oder  Cassiaöl,  neben  einem  Kohlenwasserstoff.  Das  sogen.  „Zimmtblätter5i^'  (durdi 
Destillation  der  Blätter  von  Cinnamomum  Ceylanicum  von  Ceylon)  enthält  keinen  2^mt- 
aldehyd,  sondern  ein  Terpen  CioHjg  und  Eugenol  (?)  (Stenhouse,  A.  95, 103).  —  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Styron   mit  Platinmohr  (Strecker,  A.  93,  370).    Beim  Glühen 
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von  zimmtsaurem  mit  ameisensaurem  Calcium  (Piria,  A,  100,  105).  Beim  Sättigen  eines 
Gemenges  von  Bittermandelöl  und  Acetaldehyd  mit  Salzsäuregas  und  Erhitzen  (CmozzA, 
A,  97,  350).  OHeO  +  CjH^O  =  CeHgO  +  HjO.  Entsteht  m  kleiner  Menge  bei  der 
Verdauung  von  Fibrin  durch  Pankeras  (Ossikovszky,  B.  13,  326).  —  Darstellung.  Aus 
Zimmt.  a)  Echtes  Zimmtöl  (Oleom  dmiamomi  acut!)  wird  durch  Destillation  des  von  der 
verkorkenden  Binde  befreiten  Bastes  von  Cinnamomum  Zeylanicum  Bre^  (Ceylon,  Bomeo,  Süd- 
amerika u.  s.  w.)  mit  Salzwasser  bereitet.  Der  Ceylonzimmt  hält  etwa  1^/^  Gel.  —  b)  Zimmt - 
cassienöl  wird  aus  Cinnamomum  Cassia  Muim  (südliches  China,  Cochindüna ...)  bereitet. 

Aus  dem  Cassiaöl  isolirte  Roghledeb  {J,  1850,  509)  ein  in  Blattern  krystallisirendes 
Stearopten  C^gHg^Og  (?),  das  durch  oonc.  Salpetersäure  in  Nitrobenzoesaure  überzugehen  scheint. 
Beim  Kochen  mit  Natriumdisulfit  zerfällt  das  Stearopten  in  eine  Säure  C^iH^Og  (?)  und 
einen  Körper  Cj^H^gO  (Rochledeb,  Schwarz,  J.  1854,  590). 

c)  Als  Holzcassia  (cassia  lignea)  wird  zuweilen  eine  gute  Zimmtcassia  bezeichnet,  an 
anderen  Orten  aber  eine  sehr  geringe  Sorte  Malabandmmt. 

Reinigung  des  ZimmtÖles.  Man  schüttelt  das  Oel  mit  3 — 4  Vol.  einer  conc.  Losung 
von  Kaliumdisulfit,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol  und  zerlegt  ihn  durch 
verdünnte  Schwefelsaure  (Bebtagnini,  A,  85,  271).  —  Man  schüttelt  Zimmtöl  mit  conc.  Sal- 
petersaure, filtriit  nach  einigen  Stunden  die  Krystalle  ab  und  zerlegt  sie  durch  Wasser  (Dümab, 
Peligot,  A,  14,  65).  —  Verhalten  des  Zimmtaldehyds:  Dumas,  Peligot. 

Flüssig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwerer  als  Wasser.  Geht  bei  der  Oxy- 
dation zunächst  in  Zimmtsaure,  dann  in  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  über.  Bei  an- 
haltendem Behandeln  mit  Chlorgas,  schlieislich  in  der  Wärme,  entsteht  Tetrachlor- 
zimmtöl  CgH^Cl^O,  das  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt,  unzersetzt  sublimirt  und 
sich  nicht  mit  Ainmoniak  verbindet  Bei  der  Einwirkung  starker  Säuren  (HfSO^,  HCl,  HNOg) 
auf  Zimmtöl  entstehen  verschiedene  Harze  (Muldeb,  A.  34,  157). 

Additionsprodukte  des  Zimmtöls.  C^HgCHCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  Zimmtöl  (Dumas,  Pbligot).  Wirkt  die  Salzsäure  in  der  Wärme  ein,  so  ent- 
stehen zwei  Harze  C^fi^fi  und  CjoH^gO  (Muldeb,  A,  34,  158).  —  (C3HgO)e.KJ.3J(?).  MetaU- 
glanzende,  vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  22,5^  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch 
Wasser  zersetzt  (Apjohn,  A.  28,  314). 

CgHgOj.HNOg.  Bildung.  Beim  Vermischen  von  Zimmtöl  mit  starker  Salpetersäure 
(DüMAS,  Peligot).  —  Scheidet  sich  bei  rascher  Bildung  in  Blättchen,  bei  langsamer  in  schiefen, 
rhombischen  Prismen  ab.  Löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  (MüLDBB,  A,  34,  167).  Wird  von 
Walser  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

CgHgO+NH^.HSOg.  Blättehen  (Bebtagkivi,  A,  87,  275).  Entwickelt  beim  Glühen  mit 
Kalkhydrat  Triphenylamin  N(CaH5)3  (Gössmann,  A.  100,  57).  —  CgHgO.NaHSOg.  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol)  (BebtaONINI).  —  CgHgO.KHSO,.  Schuppen  (aus  Alkohol).  Löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  conc.  Kaliumdisulfit- 
lösung  (B.). 

Hydrocinnamid  C^H^^N,  =«  NjCCgHg.CgHA.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
AmmoniakMs  in  Zimmtöl  (Laurent,  J.  pr.  27,  3(59;  vrgl.  Dumas,  Peligot;  Muldee). 
—  Grerade  jE^men.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sidi 
beim  Kochen  mit  Salzsaure  oder  mit  alkoholischem  Kali. 

Harze  aus  Zimmtöl  und  NH3:  Mulder. 

Cinnamolurethan  C,5H2oN,04s=C9H8(NH.CO,.CjH5),.  Bildung,  Aus  Zimmtöl, 
Aethylurethan  und  wenig  Balzsaure  (Bibchoff,  B,  7,  1079).  —  Aeulaerst  feine,  miskros- 
kopisdie  Nadeln.  Schmelzp.:  135 — 143^.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Wird 
durch  Kochen  mit  Wasser,  oder  schneller  mit  verdünnten  Säuren,  in  seine  Bestand- 
theile zerlegt. 

Harze  gebildet  bei  der  Oxydation  von  Zimmtöl  an  der  Luit:  Mulder,  A.  34,  149. 


CLXXXIX.  Aldehyd  c^H,„_,,o. 

>9-Naphtaldeliyd  C^jHfi^^C^QKj.CHO.  Dar$tellung.  Durch  Destillation  eines  Gemenges 
-von  ameisensaurem  und  ^-naphtoesaurem  Calcium  (Battbbbhall,  jI.  168,  116).  —  Dünne 
Blattchen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp. :  59,5^  Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Verflüchtigt  sich  sehr  leicht  mit  Wasserdämpfen. 

Hydronaphtamid  CgoHj.N,  ==Nj(CioH,.CH)j.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen 
des  Aldehyds  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Batteebhall).  —  Warzen.  Schmelzp.: 
146— 150^  Völlig  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsäure  oder  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  in  NHg  und 
;Naphtaldeh7d. 

Beilstbüt,  Handbuch.  104 
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CXC.  Aldehyd  C„H,„_,30. 

DiphenyleflBigsanrealdeliyd  C..H.,0=(CeH.)j.CH.CHO.  Bildung,  Entsteht,  neben 
den  isomeren  Anhydriden  (s.  Hyarobenzom  S.  1390),  durch  */,  stündiges  Kochen  von 
1  Thl.  Hvdrobenzoin  oder  Isohydrobenzo'm  mit  20  Thln.  Schwefelsaure  (von  20®/o). 
Ci4H..(OH)5  =  C.^HijO  +  H,0.  —  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  destillirt  und  das 
Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Breuer,  Zincke,  A.  198,  182).  —  Dünnflüssiges 
Oel.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  315*^.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen 
unter  Abspältimg  von  Wasser.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,,  Benzol.  Wird  von  Oxydationsmitteln  —  wie  Chromsäure,  KMnO^,  SUberoxyd 
—  zu  CO«  und  Bejizophenon  oxydirt.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Benzhydrol 
(CeH5),.CH(0H),  Diphenylmethan  und  nur  sehr  wenig  Diphenylessiesäure. 

Verbindet  sich  mit  NaHSO,  zu  einer  in  langen,  feinen  Nadeln  krystallisirenden 
Verbindung,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst.  Aus  der  alkoholischen  Losung 
werden  durch  Aether  Krystalle  gefällt  und  die  ätherische  Lösung  hält  nun  einen  natron- 
freien Körper,  der  aus  Alkohol  krystallisirt  und  bei  180—190°  oder  bei  195— 202<>  schmilzt, 
ie  nachdem  der  angewandte  Diphenylessigsäurealdehyd  aus  Isohydrobenzoin  oder  aus 
Hydrobenzoin  bereitet  war. 

Bei  längerem  Aufbewahren  scheiden  sich  aus  dem  flüssigen  Diphenylessigaldehyd 
kleine  Nadeln  ab,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  bei  167 — 168°  (aus  Isohydrobenzoin 
dargestellt)  oder  bei  212 — 214°  (aus  Hydrobenzoin  dargestellt)  schmelzen.  Es  sind  dies 
offenbar  Condensationsprodukte  und  zwar  ist  der  bei  212 — 214°  schmelzende  Körper 
sauerstoffreicher  als  der  niedriger  schmelzende.  Beide  Körper  geben  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  Benzophenon.  Der  bei  167 — 168^  schmelzende  Körper  liefert 
mit  Acetvlchloria  ein  in  kleinen,  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirendes  Acetylderivat,  das 
bei  125—130°  schmilzt. 


Aldehyde  mit  2  Atomen  Sauerstoff. 
CXCI  Aldehyde  C^H,^_30,. 

Die  Aldehyde  CnH^n_802  entstehen  durch  Oxydation  der  correspondirenden  Phenol- 
alkohole CnHja-aO,  (mit  Chromsäuregemisch) : 

OH.qH,.CH,.OH  +  O  =  OH.CeH^.CHO  +  H^O 
Saligenin.  Salicylaldehyd. 

Sie  entstehen  gleichfalls  beim  Digeriren  von  Phenolen  C^H^a-^eO  mit  Chloroform  und 
Natronlauge  (Reimer,  Tiemann,  &  9,  824). 

CeH5(0H)  +  CHCl,  +  4NaOH  =  NaO.CeH,.CHO  +  3NaCl  +  3H,0. 

Die  Reaktion  schliefet  sich  ganz  der  analogen  Bildung  von  Oxysäuren  CnH,n_gOj  aus 
Phenolen,  Chlorkohlenstoff  und  Natronlauge  an.  Wie  in  letzterem  Falle,  so  erfolgt  auch 
bei  der  Bildung  von  Aldehyden  der  Eintritt  des  Aldehydrestes  CHO  an  der  o-  und  p-SteUe 
(in  Beziehung  auf  die  Hydroxylgruppe)  des  Phenols.  Man  wird  demnach,  im  Allgemeinen, 
aus  jedem  Phenol  zwei  Aldehyde  erhalten,  und  nur,  wenn  eine  Stelle  bereits  CKBsetzt  ist 
(wie  im  p-Kresol  CA(0H)H2.CHg)  resultirt  nur  ein  Aldehyd. 

Die  Aldehyde  CnH,n_«0,  zeigen  den  allgemeinen  Charakter  der  Aldehyde,  d.  h.  sie 
verbinden  sich  mit  Alkaliaisulfiten ,  mit  NH-  und  organischen  Basen.  Von  Natrium- 
amalgam werden  sie  in  die  zugehörigen  Alkohole  übergeführt.  Auffallend  ist,  dass  nament- 
lidi  die  höheren  Glieder  der  Reihe  von  den  gewöhnlichen,  flüssigen  Oxydationsmitteln 
langsam  angegriffen  werden.  Am  raschesten  erfolgt  die  Oxydation  zu  Säuren  CnH,n— a^a 
durch  Schmelzen  mit  Aetzkali. 

Die  o-Oxyaldehyde  unterscheiden  sich  von  den  p-Oxyaldehyden  durch  ihre 
größere  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  geringere  Löslichkeit  in  Chloroform.  Die  o-Oxy- 
aldehyde  verflüchtigen  sich  mit  den  Wasserdämpfen,  die  p-Oxyaldehyde  nicht.  Die  o-Oxy- 
aldehyde  geben  mit  Natriumdisulfit  schwerlösliche  Doppelverbindungen;  sie  färben  sich 
mit  NHg  tief  gelb  und  lösen  sich  nur  wenig  in  überschüssigem  Ammoniak.  Die  p-Oxy- 
aldehyde  geben  mit  NaHSOg  leichtlösUche  Verbindungen  und  lösen  sich  leicht  ima  farb- 
los in  Ammoniak  (Tiemann,  Schotten,  Ä  11, 770).    Die  Aldehyde  CnH,n_80,  verbinden 
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sich  mit  Basen  zu  ziemlich  beständigen  Salzen.  Durch  Behandeln  ihrer  Alkalisalze  mit 
8äureanhydriden  oder  Alkyljodüren  wird  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  leicht  durch 
Säure-  oder  Alkoholradikale  vertreten. 

C,H30,.CeH,.CH0.  CHjO.CeH^.CHO. 

Die  Säurederivate  werden  durch  Alkalien  leicht  verseift.  Von  groDser  Beständigkeit 
sind  aber  die  Alkylderivate.  Sie  geben  das  Alkoholradikal  nur  bei  starkem  Erhitzen 
mit  Säuren  (HCl)  aus.  Im  Gesammtverhalten  schlie&en  sich  die  Alkylderivate  den  Al- 
dehyden CnHo-__80  der  einbasischen  Säuren  aufs  Vollkommenste  an.  Der  Anisaldehyd 
CHgO.CeH^.CHO  zeigt  fast  alle  Reaktionen  des  Bittermandelöls.  Er  geht,  mit  EON  in 
Berührung,  in  ein  Condensationsprodukt  (CgHaO,)-  über;  er  verbindet  sich  mit  Ammoniak 
nach  dem  deichen  Schema  (SCgHaO,  +  2NH,  =^  C-^H,^0,N,  -|^  3E[,0)  und  das  entstehende 
Produkt  geht  —  ganz  wie  Hydrobenzamid  —  beim  Erhitzen  in  eine  isomere  Base  Cj^Hj^NjOa 
über.  Während  p-Oxybenzaldehyd  OH.CqH^.CHO  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt, ist  p-Oxybenzaldehydmethyläther  (Anisaldehyd)  ein  unzersetzt  siedendes,  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtiges  Oel. 

1.  Aldehyde  C^HgO,  =  OH.CeH^.CHO. 

1.  o-Oxybenzaldeliyd  (Salicylaldehyd,  salicylige  Säure).  Vorkommen.  Im 
Spiraeaöl  (aus  den  Blüthen  vonSpiraea  ulmaria)  (Ettling,  ä.  35,  247;  vgl.  Pagen- 
STEGHER,  Berxel.  Jahresb,  18,  336;  LöwiG,  Berxel.  Jahresb.  20,  355);  im  Kraute  verschie- 
dener Spiraeaarten  (Sp.  digitata,  Sp.  lobata..)  (Wicke,  ä.  83,  175).  In  der  Wurzel  und 
den  Stengeln  von  Crepis  foetida  (Wicke,  ä,  91,  374).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Saligenin  HO.CqH^.CH,(OH)  oder  von  Salicin  (Pikia,  ä.  30,  153).  Entsteht,  neben 
vielen  anderen  Produkten,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Chinasäure  (Wöhler,  ä. 
51,  146).  Entsteht,  neben  p-Oxybenzoealdehyd,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Phenol 
in  Natronlauge  mit  Chloroform  (Tiemann,  Keimeb,  B.  9,  824).  —  Darstellung.  Man 
übergieikt  in  einer  Ketoite  das  Gemenge  von  3  Thln.  Salicin,  3  Thln.  K^Cr^O^  und  24  Thln. 
Wasser  mit  einem  Gemisch  von  4,5  Thln.  Vitriolöl  und  12  Thln.  Wasser,  lässt  stehen,  bis  die 
Reaktion  vorüber  ist,  und  destillirt  dann  so  lange,  bis  noch  Oeltropfen  übergehen,  wobei  man 
durch  zutröpfelndes  Wasser  die  Flüssigkeit  auf  gleicher  Concentration  erhalt  (Schiff,  A.  150, 
193).  Die  wässrige  Schicht  des  Destillates  giebt,  für  sich  destillirt,  eine  neue  Menge  Salicyl- 
aldehyd. Den  Rest  des  im  Wasser  gelösten  Aldehyds  gewinnt  man  durch  Fällen  mit  Bleizucker 
und  etwas  KH,  (Ettlino)  oder  durch  Ausschütteln  mit  Aether  (ScHtFF).  Setzt  man  die 
Destillation  mit  Wasser  zu  lange  fort,  so  wird  der  Salicylaldehyd  durch  Furfut^ol  verunreinigt 
und  die  aus  dem  Aldehyd  dargestellten  Produkte  röthen  sich  dann  intensiv  (Schiff,  A.  210, 
115).  —  Angenehm  gewürzhaft  riechendes  Oel.  Erstarrt  bei  — 20^  zu  groisen  Krystallen. 
Siedep.:  196,5°;  spec.  Gew.  «  1,1731  bei  13,5<>  (Piria).  Nicht  unbeträchtlich  löslich  in 
Wasser ;  in  jedem  Verhaltniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Geht  durch  Oxydation 
in  Salicylsäure  über  und  dim^h  Bdiandeln  mit  Natriumamalgam  in  Saligenin  (Beilsteik, 
Eeinecke,  ä.  128,  179).  Eeducirt  nicht  FEHUNG'sche  Lösung  (Tollens,  B.  14,  1950). 
Die  wässrige  Lösimg  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  vidett.  Verbindet  sich  mit 
Basen  und  Alkalidisulfiten.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  Alkoholbasen,  unter 
Wasseraustritt  Beim  Erwärmen  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl,  wird  Tetramethyldiamido- 
o-Diphenylkresol  gebildet  [N(CHA.C^HJ,.CH.CeH^.OH.  Chlor  imd  Brom  wirken  sub- 
stituirend  ein.  PCl,  und  Säurechlonde  entziehen  Wasser  und  erzeugen  Condensations- 
Produkte.  Die  Einführung  von  Säureradikalen  gelingt  nur  durch  Anwendung  von  Säure- 
anhvdriden.  Mit  PCL  entsteht  zunächst  das  Aldehydchlorid  OH.CgH^.CHCl,  (s.  o-Kresol 
OH.CeH^.CH.)  und  dann  das  Toluolderivat  CeH^CLCH.Cl,  (Henby,  B.  2,  135).  PBr^ 
erzeugt  nur  Bromsalicylaldehyd. 

Verbindungen  mit  Basen:  Ettling;  Pima.  —  Na.C7H50,.C7HQO,  -j-  V«^?^- 
Feine  Nadeln  (E.).  —  K.C^HgO,  -f  H^O.  Gelbe  Tafeln.  Wird  im  feuchten  Zustande  an  der 
Luft  bald  schwarz.  Wird  von  CO,  nicht  verandert.  Leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
K.C^'Kfi^.CiH^O.y  Feine,  gelblichweiise  Nadehi  (E.).  —  BaCC^HgO,),  +  2H,0.  Gelbe  NadeLa, 
wenig  lö^ch  in  kaltem  Wasser  (P.).  —  CjHjOj.PbCOH).  Gelber  Niederschlag,  erhalten  durch 
Versetzen  von  Salicylaldehyd  mit  Bleizucker  und  NH,  (F.).  Wird  nach  einiger  Zeit  kömig. 
—  Cu(C7Hg02)2.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  des  Aldehyds  mit  Kupfer- 
acetat  (£.).  —  Bräunlichgrune  Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindungen  mit  Alkalidisulfiten:  Bertagnini,  A  85, 193.  —  C7H<,0,.KHS0,. 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  warmem  Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Wird 
durch  Säuren,  Alkalien  und  auch  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zerlegt. 

EßsigBaupor  Salicylaldehyd  Ci.Hi.Oj  =  C,HeO,.(C.H80),0.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150*'(Pebkin,JI.  146,371).—  Dicke 
Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  103— 104^  Destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung,  ün- 

104* 
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Diphenylessigsänrealdehyd  Ci4lL,0:=(CpH5),.CH.CHO.  Bildung,  Entsteht,  neben 
den  isomeren  Anhydriden  (s.  Hydrobenzoin  S.  1390),  durch  ^/^  stündiges  Kochen  von 
1  Thl.  Hydrobenzoin  oder  Isohydrobenzoin  mit  20  Thln.  Schwefelsaure  (von  20  7o)- 
Ci^H..(OH\  =  Ci^HjjO  +  H«0.  —  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  destillirt  und  das 
Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Breuer,  Zincke,  A.  198,  182).  —  Dünnflüssiges 
Oel.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  315^.  Zersetzt  sich  bei  lauerem  Kochen 
unter  Abspaltung  von  Wasser.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  A&ohol,  Aether, 
CHCI3,  Benzol.  Wird  von  Oxydationsmitteln  —  wie  Chromsäure,  KMnO^,  Süberoxyd 
—  zu  CO,  und  Benzophenon  oxydirt.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Benzhydrol 
(CeH5)j.CH(0H),  Diphenylmethan  und  nur  sehr  wenig  Diphenylessissaure. 

verbindet  sich  mit  NaHSOj  zu  einer  in  langen,  feinen  Nadeln  krystaUisirenden 
Verbindung,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lost.  Aus  der  alkoholischen  Losung 
werden  durch  Aether  Krystalle  gefällt  und  die  ätherische  Lösung  hält  nun  einen  natron- 
freien  Körper,  der  aus  Alkohol  krystallisirt  und  bei  180—190''  oder  bei  195— 202*^  schmilzt, 
je  nachdem  der  angewandte  Diphenylessigsäurealdehyd  aus  Isohydrobenzoün  oder  aus 
Hydrobenzoin  bereitet  war. 

Bei  längerem  Aufbewahren  scheiden  sich  aus  dem  flüssigen  Diphenylessigaldehyd 
kleine  Nadeln  ab,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  bei  167—168®  (aus  Isohydrobenzoin 
dargestellt)  oder  bei  212 — 21 4*^  (aus  Hydrobenzoin  dargestellt)  schmelzen.  Es  sind  dies 
offenbar  Condensationsprodukte  und  zwar  ist  der  bei  212 — 214**  schmelzende  Körper 
sauerstoffreicher  als  der  niedriger  schmelzende.  Beide  Körper  geben  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  Benzophenon.  Der  bei  167 — 160**  schmelzende  Körper  liefert 
mit  Acetylchlorid  ein  in  kleinen,  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirendes  Acetylderivat,  das 
bei  125—130®  schmilzt. 


Aldehyde  mit  2  Atomen  Sauerstoff. 
CXCI.  Aldehyde  c^H,^_30,. 

Die  Aldehyde  CnH^n_sO,  entstehen  durch  Oxydation  der  correspondirenden  Phenol- 
alkohole CnH,n_60j  (mit  Chromsäuregemisch): 

OH.aH^.CHj.OH  +  0  =  OH.CeH..CHO  +  H,0 
Saligenin.  ßalicylalaehyd. 

Sie  entstehen  gleichfalls  beim  Digeriren  von  Phenolen  CaHjn_^0  mit  Chloroform  imd 
Natronlauge  (Reimer,  Tiemann,  B,  9,  824). 

CeH6(0H)  +  CHClg  +  4NaOH  =  NaO.CeH^.CHO  +  3NaCl  +  3HjO. 

Die  Reaktion  schliefst  sich  ganz  der  analogen  Bildung  von  Oxysäuren  CnH,n_^0,  aus 
Phenolen,  Chlorkohlenstoff  und  Natronlauge  an.  Wie  in  letzterem  Falle,  so  erfolgt  auch 
bei  der  Büdung  von  Aldehyden  der  Eintritt  des  Aldehydrestes  CHO  an  der  o-  und  p-SteUe 
(in  Beziehung  auf  die  Hydroxylgruppe)  des  Phenols.  Man  wird  demnach,  im  Allgemeinen, 
aus  jedem  Äenol  zwei  Aldehyde  erhalten,  und  nur,  wenn  eine  Stelle  bereits  besetzt  ist 
(wie  im  p-Kresol  C8Hi(OH)H2.CH8)  resultirt  nur  ein  Aldehyd. 

Die  Aldehyde  0^6,^—8^«  zeigen  den  allgemeinen  Charakter  der  Aldehyde,  d.  h.  sie 
verbinden  sich  mit  Alkalidisulfiten ,  mit  NH-  und  organischen  Basen.  Von  Natriüm- 
amalgam  werden  sie  in  die  zugehörigen  Alkohole  übergeführt.  Auffallend  ist,  dass  nament- 
lich die  höheren  Glieder  der  Reihe  von  den  gewöhnlichen,  flüssigen  Oxydationsmitteln 
langsam  angegriffen  werden.  Am  raschesten  erfolgt  die  Oxydation  zu  Säuren  Cj^^_fi^ 
durch  Schmelzen  mit  Aetzkali. 

Die  o-Oxyaldehyde  unterscheiden  sich  von  den  p-Oxyaldehyden  durch  ihre 
gröJfeere  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  geringere  Löslichkeit  in  Chloroform.  Die  o-Oxy- 
aldehyde  verflüchtigen  sich  mit  den  Wasserdämpfen,  die  p-Oxyaldehyde  nicht.  Die  o-Oxy- 
aldehyde  geben  mit  Natriumdisulfit  schwerlösliche  Doppel  Verbindungen ;  sie  färben  sich 
mit  NHg  tief  gelb  und  lösen  sich  nur  wenig  in  überschüssigem  Ammoniak.  Die  p-Oxv- 
aldehyde  geben  mit  NaHSOg  leichtlösliche  Verbindungen  und  lösen  sich  leicht  und  farb- 
los in  Ammoniak  (Tiemann,  Schotten,  5. 11, 770).    Die  Aldehyde  C^Hj^-eO,  verbinden 
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sich  mit  Basen  zu  2demlich  beständigen  Salzen.  Durch  Bebandehi  ihrer  Alkalisalze  mit 
Säureanhydriden  oder  Alkyljodüren  wird  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  leicht  durch 
Säure-  oder  Alkoholradikale  vertreten. 

CjHgOj.CeH^.CHO.  CHgO.CeH^.CHO. 

Die  Säurederivate  werden  durch  Alkalien  leicht  verseift.  Von  groiser  Beständigkeit 
sind  aber  die  Alkylderivate.  Sie  geben  das  Alkoholradikal  nur  bei  starkem  Erhitzen 
mit  Säuren  (HCl)  aus.  Im  Gesammtverhalten  schlie&en  sich  die  Alkylderivate  den  Al- 
dehyden CaHo-__gO  der  einbasischen  Säuren  aufs  Vollkommenste  an.  Der  Anisaldehyd 
CHiO.CqH^.CHO  zeigt  fast  alle  Reaktionen  des  Bittermandelöls.  Er  geht,  mit  EON  in 
Berührung,  in  ein  Condensationsprodukt  (C^HgO,),  über;  er  verbindet  sich  mit  Ammoniak 
nach  dem  deichen  Schema  (SCgHgOj  +  2NH,  =  C-^Hj^OjN,  -|--  3H,0)  und  das  entstehende 
Produkt  ffeht  —  ganz  wie  Hydrobenzamid  —  beim  Erhitzen  in  eine  isomere  Base  Cj^Hj^NjOg 
über.  Während  p-Oxybenzaldehyd  OH.CqH^.CHO  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt, ist  p  -  Oxybenzaldehydmethyläther  (Anisaldehyd)  ein  unzersetzt  siedendes,  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtiges  Oel. 

1.  Aldehyde  C^H^O,  =-  OH.CeH,.CHO. 

1.  o-Oxybenzaldeliyd  (Salicylaldehyd,  salicylige  Säure).  Vorkommen,  Im 
Spiraeaöl  (aus  den  Blüthen  vonSpiraea  ulmaria)  (Ettldjg,  A.  35,  247;  vgl.  Pagen- 
stecher, Berxel.  Jahresb.  18,  336;  LöwiG,  B&rxel.  Jährest,  20,  355);  im  Kraute  verschie- 
dener Spiraeaarten  (Sp.  digitata,  Sp.  lobata..)  (Wicke,  ä.  83,  175).  In  der  Wurzel  und 
den  Stengeln  von  Crepis  foetida  (Wicke,  ä.  91,  374).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Saligenin  HO.CgH^.CH,(OH)  oder  von  Salicin  (Piria,  ä.  30,  153).  Entsteht,  neben 
vielen  anderen  Produkten,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Chinasäure  (Wöhler,  A, 
51,  146).  Entsteht,  neben  p-Oxybenzoealdehyd,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Phenol 
in  Natronlauge  mit  Chloroform  (Tiemank,  Keimer,  JB.  9,  824).  —  Darstellung.  Man 
übergielst  in  einer  Ketoite  das  Gemenge  von  3  Thln.  Salicin,  3  Thhi.  KjCr^O^  und  24  Thln. 
Wasser  mit  einem  Gemisch  von  4,5  Thln.  Yitriolöl  und  12  Thln.  Wasser,  lässt  stehen,  bis  die 
Keaktion  vorüber  ist,  imd  destillirt  dann  so  lange,  bis  noch  Oeltropfen  übergehen,  wobei  man 
durch  zutröpfelndes  Wasser  die  Flüssigkeit  auf  gleicher  Conoentration  erhalt  (Schiff,  A.  150, 
193).  Die  wässrige  Schicht  des  DestiUates  giebt,  für  sich  destillirt,  eine  neue  Menge  Salicyl- 
aldehyd. Den  Rest  des  im  Wasser  gelösten  Aldehyds  gewinnt  man  durch  Fällen  mit  Bleizucker 
und  etwas  NH,  (Ettlino)  oder  durch  Ausschütteln  mit  Aether  (Schiff).  Setzt  man  die 
Destillation  mit  Wasser  zu  lange  fort,  so  wird  der  Salicylaldehyd  durch  Fwrfurol  verunreinigt 
imd  die  aus  dem  Aldehyd  dargestellten  Produkte  röthen  sich  dann  intensiv  (Schiff,  A.  210, 
115).  —  Angenehm  gewürzhaft  riechendes  Oel.  Erstarrt  bei  — 20®  zu  grolsen  Krystallen. 
Siedep.:  196,5^  spec.  Gew.  =-  1,1731  bei  13,5<>  (Piria).  Nicht  unbeträchtlich  löslich  in 
Wasser ;  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aetiier.  Geht  durch  Oxydation 
in  Salicylsäure  über  und  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Saligenin  (Beilstein, 
•  IlEiNECKE,  A,  128,  179).  Eeducirt  nicht  FEHUNO'sche  Losung  (Tollens,  ä  14,  1950). 
Die  wässrige  Losung  ßlrbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  vimett.  Verbindet  sich  mit 
Baaen  und  Alkalidisulfiten.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  Alkoholbasen,  unter 
Wasseraustritt.  Beim  Erwärmen  mit  DimeÜiylanilin  und  ZnCl,  wird  Tetramethyldiamido- 
o-Diphenylkresol  gebildet  [N(CH-),.C^HJ,.CH.CeH^.OH.  Chlor  imd  Brom  wirken  sub- 
stitmrend  ein.  PClg  und  Säurecmonde  entziehen  Wasser  und  erzeugen  Condensations- 
produkte.  Die  Einfuhrung  von  Säureradikalen  gelinet  nur  durch  Anwendung  von  Säure- 
anhydriden. Mit  PCL  entsteht  zunächst  das  Aldehydchlorid  OH.CqH^.CHCI,  (s.  o-Kreeol 
OH.CeH^.CH.)  und  dann  das  Toluolderivat  CeH^CLCH.Cl,  (Henby,  B.  2,  135).  PBr^ 
erzeugt  nur  Bromsalicylaldehyd. 

Verbindungen  mit  Basen:  Ettling;  Pima.  —  Na,CyH50,.C7HgO,  -j-  Vs^»^- 
Feme  Nadehi  (E.).  —  K.C^H^O,  -f  H^O.  Gelbe  Tafehi.  Wird  im  feuchten  Zustande  an  der 
Luft  bald  schwarz.  Wird  von  COj  nicht  verändert.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
K.C7H50,.C7HqO,.  Feine,  gelblichwei&e  Nadeln  (E.).  —  BaCC^HjOj)^  +  2H,0.  Gelbe  Nadeln, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (P.).  —  C^HjOj.PbCOH).  Gelber  Niederschlag,  erhalten  durch 
Versetzen  von  Salicylaldehyd  mit  Bleizucker  und  NHg  (F.).  Wird  nach  einiger  Zeit  kömig. 
—  Cu(C,HsO,),.  Darstellung,  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  des  Aldehyds  mit  Kupfer- 
acetat  (E.).  —  BraunUchgrune  Krvstalle.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindungen  mit  Alkalidisulfiten:  Bertagnini,  A  85, 193.  —  CjHgOj.KHSO,. 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  warmem  Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Wird 
durch  Säuren,  Alkalien  und  auch  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zerlegt. 

BssigBaurer  Salicylaldehyd  Q^jai^fi^  =  C,HeO,.(C.H30),0.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150*'  (Pebkin,  A.  146, 371).  —  Dicke 
Tafeln  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  103—104°.  Destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung,  ün- 
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Idalich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heilsem.  Wird 
von  kalter,  wässriger  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Methyläther  aH^O,  =  CHgO.CeH^.CHO.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des  Natrium- 
salzes  NaO.CJa^.CHO  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  140°  (Peekin,  ä.  145,  302). 

—  Flüssig.  Siwlep.:  238°.  Besitzt  einen  sehr  schwachen  Greruch.  Schwerer  als  Wasser 
und  darin  nicht  löslich.  —  Die  Verbmdung  mit  KaUumdisulfit  kiystallisirt  gut,  lost  och 
leicht  in  kaltem  Wasser,  aber  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Verbindung  mit  SsBigsäureanhydrid  Cj^Hi^Og  =  C8H80,.(C,H80)20.  Darstel- 
lung.    Aus  Salicylaldehydmethjläther  und  Essigsäureanhydrid  bei  150°  (Pebkin,  A.  146,  372). 

—  Prismen.    Schmelzp.:  75°. 

Aethyläther  CoH^o^j  =  CyHjO.aH^.CHO.  Bildung,  Beim  Glühen  von  salicyl- 
äthylathersaurem  Calcium  (CjHjO.CgH^.COjjjjCa  mit  Calciumformiat  (GröxriG,  B.  10,  8). 

—  Flüssig.  Siedep.:  247 — 249°.  Erstarrt  nicht  im  Ealtegemisch.  Schwerer  als  Wasser 
und  darin  unlöslich.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether  (Ferkin, 
A.    145,    306).    —    C9Hio02.NaHSOg  -j-  xHjO.     Prismen  (aus  Wasser). 

Verbindung  mit  Bsaigsäureonliydrid  C^^H^fi^  =  C9H10O..  (C,H30)20.  Kleine 
Prismen.  Schmelzp.:  88 — 89°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslicn  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heifsem.    Wird  von  Kalilauge,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen  (P.), 

Benayläther  Cj^jO,  ==  CeH..CH,.0.CeH4.CH0.  Flache,  schiefrhombische  Pris- 
men (aus  Alkohol].  Schmelzp.:  46°.  Siedet  oberhalb  360°.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol  imd  in  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser.  Verbindet  sich  mit 
Alkalidisulfiten  (Perkin,  A.  148,  24). 

Aoetylsalicylaldehyd  C^HgOg  =  CjHgOj.aH^.CHO.  Bildung.  Man  übergielst 
das  in  Aether  suspendirte,  trockne  j^ atriumsalz  NaO.CgH^.CUO  mit  Essi^ureanhydrid 
und  lässt  das  Gemenge  24  Stunden  stehen  (Perkix,  A.  148,  203).  —  Krystalünische 
Masse.  Schmelzp.:  37°.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  bei  253°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Aether,  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  rasch  in  seine 
Componenten  zerlegt.    Verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten. 

Verbindung  mit  SSssi^Bäureanliydrid  C.^B^^X)^  «==  C,H80,.C,H50  +  (C,H.O),0. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Aoetylsalicylalaehya  mit  f^sigsaureanhydrid  auf  150^ 
(Febxis);  durch  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  auf  180° 
(Barbier,  M.  33,  53).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol);  vierseitige,  schiefe  Tafeln  (aus 
Essigsäureanhydrid).  Schmelzp.:  1(X) — 101°.  Zerfallt  bei  der  DestlDation  in  Acelylsalicyl- 
aldehyd  und  Essigsäureanhydrid.  Löslich  in  Aether  und  Benzol;  wenie  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heilsem.  Wird  von  mäfsig  starker  Elalilauge  in  Essigsäuie  und  in 
Salicylaldehydacetat  C^lifif.C^B.fi^  zerlegt. 

Bnlyrylsalioylaldehyd  C.iHi,08=C4H,Oj.CeH^.CHO.  Bildung.  Aus  salcyligsaurem 
Natrium  und  Buttersäureanhydrid  (Perkin,  ä.  150,  82).  -^  Flüssig.     Siedep.:  260—270^ 
In  allen  Verhältnissen  mischoar  mit  Alkohol  und  Aether.    Wird  von  starker  Kalilauge 
sofort  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.    Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
150°,  Salicylaldehydacetat  C^HeOj.CÄOg. 

Benzoylsalicylaldeliyd  C,^HipO,=C7HßO,.C^H^.CHO.  Bildung.  Aus  dem  trockenen 
Salze  C,H50,.Na  und  Benzoylchlond  (Perkix,  ä.  145,  297\  —  Dickes  Oel.  Siedet  ober- 
halb 360°.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  tmlöslich ;  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Verbindet  sich  mit  Alkalidisulüten. 

Durch  Behandeln  von  freiem  Salicylaldehyd  mit  Säurechloriden  sollen  nach  Cahoijrs 
(Ä.  108,  312)  Säurederivate  des  Salicylaldehyds  entstehen.  Augenscheinlich  werden  aber 
in  dieser  Reaktion  nur  Condensationsprodukte  des  Salicylaldehyds  (s.  d.)  gebildet. 

ChlorsaUcylaldeliyd  aH^aO, -=  OH.CeHLCl.CHO.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  Salicylaldehyd  (Piria,  ä.  30,  169;  Löwig,  Berx.  Jahrb.  20,  311).  —  Recht- 
winklige Tafeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Alkalien.  Verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten  (Bertagnini,  ä.  85,  196).  —  Ba(CjH4C10,),. 
Gelbes  Krystallpulver. 

DiohlorMlicylaldehyd  QH^Cl^O,  =  OH.CeHoCL.CHO.  Bildung.  Durdi  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Chlorwasser  auf  Salicylaldehyd  (Löwig).  —  Dickes,  rothes 
Oel.    Giebt  mit  Baryt  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindung. 

BromsaUcylaldehyd  C^H.BrO,  ==  OH.CeH-Br.CHO.  Bildung.  Beim  Ueber- 
giefsen  von  Salicylaldehyd  mit  Brom  (Piria,  ä.  30,  171;  Löwig,  P.  46,  57;  Heerleik, 
Berx.  Jahrb.  25,  484).  Bei  der  Einwirkung  von  PBr^  auf  Salicyialdehvd  (Henry, 
B.  2,  275).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  98—99°  (Henry).  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  verbindet  sich  mit  Alkalidisiüfiten 
(Bertagnini). 
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Methyläther  CgHyBrOj  «CHgO.CgHjBr.CHO.  Darstellung,  Durch  Vereetzen  von 
Salicylaldehydmethyläther  mit  Brom  (Pkrkin,  A,  145,  304).  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  113 — 114,5°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heüsem. 

Aethyläther  CgHgBrOj  =*  aHjO.CgHjBr.CHO.  Bildung,  Aus  Salicylaldehydäthyl- 
äther  und  Brom  (Pebkin).  —  Flache,  schiefe  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmeiß. : 
67— 68^    Wenig  lösHch  in  kaltem  Alkohol.    Verbindet  sich  mit  NaHSOj. 

Dibromaalioylaldehyd  C^H^Br^Op  «  OH.CeHJBr,.CHO.  Bildung.  Beim  -Behan- 
deln von  Salicylaldehyd  mit  überschüssigem  Brom  (Heerlein,  Berxl.  Jahrb.  25,  486).  — 
HeUgelbliche,  lange,  quadratisdie  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser;  in  Alkohol  und,  Aether 
weniger  löslich  als  Monobromsalicylaldehyd. 

Nitrosalioylaldehyd«  C,ILN0^  =  0H.CeH8(N0,).CH0.  Bildung,  Beim  Kochen 
Yon  1  Tbl.  Salicylaldehyd  mit  3  Thln.  Salpetersaure,  welche  mit  dem  doppelten  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  entstehen  zwei  Nitroaldehyde,  welche  man  durch  Krystidlisiren 
ihrer  Baryumsalze  trennt.  Erst  krystallisirt  das  Salz  des  a-Nitroaldehydes  (Mazzaba, 
J.  1876,  488;  vrel.  LöwiG,  Berx.  Jahrb.  20,  314;  Brigel,  ä,  135,  169. 

«-Nitroaldehyd.  Kleine  gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  105— 107^  —  Ba(CVH^NO^), 
+  2H,0.     Gelbrothe  Prismen. 

yS-Nitroaldehyd.  Nadehi.  Schmelzp.:  123— 125^  —  Ba(C,H^NOJ,  +  6H,0.  Gelbe 
Prismen. 

Verbindungen  von  Nitrosalicylaldehyd  mit  Alkalidisulfiten:  Bebtagkini, 
Ä.  85,  196. 

HydraaosaUcylaldeliyd  Ci^H^^NjO^  »=  (OH.aH.N.CHO)..  Bildung.  Durch  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  NitrosalicvLaldc^yd  mit  Natriumamalgam  (Bbigel, 
A.  135, 169).  —  Feines,  rothbraunes,  amorphes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  CHOI3,  Benzol;  löslich  in  Ammoniak.  Wird  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
zersetzt. 

Salicylaldehyd  und  Ammoniak.  Salicylaldehyd  absorbirt  1  Mol.  Ammoniakgas 
unter  Bildung  von  aHgO^.NHj.  Die  Masse  schmilzt  bei  30^  erstarrt  wieder  bei  100® 
und  ist  dann  in  Hyorosahcylamid  übergegangen  (Herzfeld,  B,  10,  1270). 

Hydrasallcylamid  (Salicylimid)  Cj,H,8N20.«(OH.CeH^.CH)3N-.  Bildung. 
Beim  Schüttehi  von  (1  Thl.)  Salicylaldehyd  mit  (3—4  Vol.)  Alkohol  und  (1  Tbl.)  wässrigem 
Ammoniak  (Ettling,  ä.  35,  261).  —  fiochgelbe  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  50  Thln.  heifeem  Alkohol.  Schmelzp.:  300^  Wird 
von  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen,  zerfallt  aber  beim 
Erwärmen  mit  conc.  Säuren  oder  starker  Kalilauge  in  NH^  und  Salicylaldehyd.  Das 
trockne  Hydrosalicylamid  absorbirt  3  Mol.  Salzsäuregas;  die  entstandene  Verbindung  zerfallt 
an  feuchter  Luft  in  Salicylaldehyd  und  NH^Cl  (Bode,  J.  1857, 318).  Beim  Erhitzen  emer 
alkoholischen  Lösung  von  Hydrosalicylamid  mit  Schwefelammonium  entsteht  die  in  hoch* 
gelben  Nadeln  krvstallisirende  Verbindung  CsiH^gNoSO,,  die  sich  nicht  in  Wasser  und 
Aether,  aber  leicht  in  Alkohol  löst.  Säuren  entwiclceln  daraus  H^S  (Bode).  Hydro- 
salicylimid  verbindet  sich  mit  Basen.  Aus  einer  ammoniakalischen  Lösune  von  Hydro- 
salicylamid werden  durch  Bleizucker  gelbe  Flocken  gefallt  (Ettling).  —  Fe.Cj^H^gN^O, . 
NH,.  Bildung.  Man  fällt  eine  mit  NH,  versetzte  Lösung  von  Hydrosalicylamid  in  Alkohol 
mit  Eisenchlorid,  dem  vorher  Weinsäure  und  NH,  zugesetzt  worden  sind.  —  Gelbrother  Nieder- 
schlag; wird  durch  sehr  verdünnte  Säuren,  in  der  Kalte,  nicht  angegriffen,  beim  Erwärmen  wird 
aber  Salicylaldehyd  abgeschieden  (E.).  —  CUg(CjiHi5N,08),.2NHg.  Bildung.  Durch  FäUen  von 
Hydrosalicylamid  mit  einer  ammoniakalischen  Losung  von  Kupferacetat.  —  Dunkelgrüne,  stark 
glänzende  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  unzersetzt  in  verd.  HCl 
und  wird  daraus  durch  Alkalien  gefällt.  Wird  von  verdünnter  Kalilauge,  selbst  bei  Siedehitze, 
nur  langsam  zerlegt,  zerfallt  aber  beim  Erwärmen  mit  starken  Säuren  in  CuO,  NH,  und  Sali- 
cylaldehyd. 

Triohlorhydro8alioylamidC2,H.5Cl8N203--(OH.CgH8Cl.CH),N,.  Bildung,  Beim 
Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über  Chlorsalicylaldehyd  (PnaA,  Ä,  30,  173).  —  Kleine 
gelbe  Schuppen  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkdlol  und  Aether.  Zer- 
lallt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  NHj,  und  Chlorsalicylaldehyd. 

TribromhydroBalioylainld  CjiHijBr-NjOa.  Bildung,  Aus  Bromsalicylaldehyd 
und  NH3  (Piria).  —  Gleicht  vollkommen  dem  Trichlorsalicvlamid. 

HydrosaUoylamidtPiäthyläther  C^H^oKO«  =-  (C^H^Ö . CqH^ .  CH)^.'N^.  Bildung, 
Bei  10~12-stündigem  Stehen  von  Salicylaldehyaämyläther  mit  alkoholischem  Ammoniak 
(Perkin,  ä.  145,  308).  —  Kleine,  schiefe  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heifsem.  Löst  sich  in  Salzsäure,  aber  nicht  in  kalter  Kalilauge.  Geht  beim  Er- 
hitzen auf  160—165^  über  in  das  isomere 

Aethylsalidin  C^^HgoNjOs.    Amorph.    Das  salzsaure  Salz  ist  amorph,  leicht  löslich 
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in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  (C,7HgoN50g.HCl)j.PtCl^.  Blassorangefarbenes, 
schwach  krystallinisches  Pulver. 

Isoamylamin  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Salicylaldehyd  ein.  —  Mit  Kupfersalicylür 
Cu(O.CeH..CHO)j  verbindet  es  sich  sehr  heftig  zu  Kupfersalhydramylid  Cu(0.C6H^. 
CH.N.CßH,i)j,  einem  gelbgrünen  Krystallpulver  (Schiff,  A,  150,  197). 

Salhydronilid  C^gHiiNO  ==  (OH.CeH^.CH)N(CeHß).  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  SaKcylaldehyd  mit  Anilin  (Schischkow,  ä.  104,  373).  —  Hellgelbe  Krystalle,  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schiff  (ä.  150,  194)  erhielt  diesen  Körper 
nur  als  röthliches  oder  braungelbes,  dickes  Oel.  Indifferent.  Wird  von  Sauren  in  Anilin 
und  Salicylaldehyd  gespalten. 

Kupfer8alhydranilidCTi(O.CgH^.CH.N.CQH5),.  Bildung.  Beim  Uebeigiersen  von  Kupfer- 
salicylür (C7H50,),Cu  mit  Anilin  (Schiff,  A.  150,  197).  —  Olivengrunee,  unlösliches  Krystall- 
pulver.    Wird  von  verdünnten  Säuren  in  CuO  und  Salhydranilid  zerlegt. 

Salhydranilid  verbindet  sich  mit  Blausäure  zu  Ci,Hi,NO.HCN.  Die  Verbindung 
bildet  Blättchen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen 
(Haabmann,  B.  6,  339). 

Salhydranilidäthyl&ther  Ci5H^ßNO=C,H50.CeH^.CH.N(CeHj).  Bildung.  Aus  Sali- 
cylaldehydäthyläther  und  Anilin  (ScHiPr,  A.  150,  195).  —  Dickes  Od.  Unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Indifferent. 

BromBalliydranüid  C^HjoBrNO  =-  0H.CeH3Br.CH.N(CeHß).  Bildung,  Aus  Brom- 
salicvlaldehyd  und  Anilin  (Haabmann,  B,  6,  339).  —  Ziegelrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

SalhydponitpanlHd  C^gHioNjOg  =  0H.CeH4.CH.N.aH^(N0,).  Bildung.  Aus  Sali- 
cylaldehyd und  p-Nitranilin  (Haakmann).  —  Hellgelbe,  feine  Nadeln.    Schmelzp.:  115®. 

SalhydräthylanüldC„H,eN,0  =  OH.CeH^.CH(N/^»g«  j  Bildung.  Aus  Sali- 
cylaldehyd und  Aethylanilin  (Schiff,  A.  150,  195).  —  Braungelbes  0.el, 

Salhydpäthylanmd&thyläthepC,8H3oN,0=C,HjO.CeH^.CH(N/^«g^^     Bildung, 

Aus  Salicylaldehydäthyläther  und  Aethylanilin  (Schiff).  —  Dickes  Od,  unlöshch  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Salhydrotoluid  Ci^H^gNO  =  OH.CeH^.CH.N(C,Hy).  Bildung.  Aus  SaHcylaldehyd 
und  p-Toluidin  (Jaillabd,  Z.  1865,  440).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100*. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  "Verdünnte  Säuren  lösen  den  Körper 
in  der  Kälte  und  zerlegen  ihn  in  der  Hitze.  —  (Cj^HjgN0.HCl),.PtCl4. 

Salicylaldehyd  und  Harnstoff  (Schiff,^.  151, 199).  1.  SaUoyldiupeid  CgH^N^Os 

äH,0  =  0H.CeH^.CH(N,H8.C0),  +  H«0.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässri^en 
amstofilösung  nut  Salicylaldehyd.  —  Kugelige  Aggregate  kleiner  Nadeln.  Verliert  das 
Kiystallwasser  im  Vacuum.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  etwas 
mehr  in  Alkohol.  Zerfällt  bdm  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  seine  Ck)mpenenten. 

—  Cu(CaHjjN^Og),.     Dar  Heilung.    Durch  Fällen  einer  Losung  des  Diure'ids  mit  Kupferacetat. 

—  Grüner,  krystalliniBcher  Niederschlag.     Wird  von  Salpetersäure  in  Harnstoff,  CuO  und  Sali- 
cylaldehvd  zerlegt. 

Saiicyldlureidäthyläthep  C^iH^eN^O«  -f  H,0=aH50.CeH^.CH(C0.N,H,\  +  H,0. 
Bildung.  Aus  Salicylaldehydäthyläther  und  Harnstoff  (in  conc.  wässriger  Lösung).  — 
Kleine,  atlasglänzende  Krystalle.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Metallacetaten 
keine  Fällung. 

2.  DiBaUoyltriureidC„H,.NeO.=(OH.aH^.CH),(N,H„.CO)8.  Bildung.  Durch  Schmel- 
zen von  Harnstoff  mit  Salicylaldehyd.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Die  alko- 
holische Lösung  giebt  mit  Kupferacetat  einen  olivengrünen,  krystallinischen  Niederschlag 
Cu.C„H,,NeO.. 

Salicylaldehyd  und  Blausäure.  Cyanosallcyl  CßH^NO,  =  CeH.(CN).OHO  (?). 
Bildung.  Bd  der  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  eine  Lösung  von  Kaliumsalicylür 
0,H50,.K  in  absolutem  Alkohol  (Cahouks,  A.  108,318).  —  Gelbliche  Schuppen.  Löslich 
in  Alkohol.    Sehr  schwache  Base. 

Beim  Behandeln  von  Kupfersalicylür  mit  einer  conc.  wässrigen  Lösung  von  Chlor- 
cyan  beobachtete  Schiff  {A.  150,  199)  die  Bildung  von  Salicylaldehyd.  (CtHbO,)-Cu4- 
2CNa  +  2H,0  =  2C,13Lfi^  +  CuCl,  +  2CN0H.  Wurde  Chlorcyan  über  Kupfersalicylür 
bd  100— 120^  geldtet,  so  entstand  ChlorsaKcylaldehyd.  (C7H50,),Cu  +  2CNa  ^2Q,n^G\0^ 
+  Cu(CN),  (Schiff). 

Gelbes  B^drocyansalid  Cj-ELeNjOg.  Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Hydro- 
salicylamid  mit  Blausäure  und  Salzsäure.  CjiHigNjOa  +  CNH  -{■  HCl  =  C.,HieN,Oj  -4- 
NH4CI  (Beilstein,  Eeinecke,  A.  136,  170).  —  Orangegelbe,  sehr  feine  Naaeln  (aus  AI- 
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kohol).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Indifferent.  Sehr 
beständig.  Löst  sich  in  Kalilauge  und  entwickelt,  beim  Kochen  damit,  Ammoniak.  Wird 
Ton  Barytwasser  und  Salzsäure,  selbst  bei  hoher  Temperatur,  nicht  angegriffen. 

Braunes  Hydrooyansalia  Cf^H^NjO,.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von 
eelbem  Hydrocyansalid  mit  Alkohol  (Beilstein,  Reinecke).  —  Lange,  stark  glänzende, 
braune  Nadeln.   In  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  die  gelbe  Modifikation.   Sehr  beständig. 

Verbindung  C,^HjgN,0^  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Salicylaldehyd  mit  etwas  Cyanammonium  (Haabmann,  B,  6,  341).  SCyELO,  +  NHg 
+  HCN  =- C„H^N,0^  +  2IL0.  —  HeUeelbe  Nadebi.  Schmelzp.:  143«.  Unlöslich  m 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkonol  und  Aemer. 

Verbindung  Cj^Hj^NgOg.  Bildung.  Durch  Zusammenbringen  von  trocknem  (>an- 
ammonium  mit  denDä^fen  von  Salicylaldehyd,  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  4C7HgO, 
H-  2NHg  +  HCN  =-  agHj.NgOg  +  5H,0  (Haarmann).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  168^  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
kalter  Kalilauge.  Zerfällt  bdm  Kochen  mit  concentrirten  Säuren  oder  Alkalien'  in  NHg, 
HCN  und  Saficylaldehvd. 

Verbindung  gebildet   aus  Salicylaldehyd,  p-Nitranüin  und  Blausäure:  Haabmann. 

BromthiosaUoylaldeliyd  CLHgBrOS  «  OH.O^gBr.CHS  und  Dibromthiosalioyl- 
aldehyd  CrH^BrsOS.HgS  entstehen,  wenn  man  Brom-  oder  Dibromsalicylaldehyd  in 
Alkohol  löst,  die  Lösung  mit  NHg  sättigt  und  dann  H,S  einleitet  (Heerlein,  Berx. 
Jahresb,  25,  487).  —  Beide  Körper  sind  amorph  und  lösen  sich  in  Kalilauge  unter  Zer- 
setzung. 

Salicylaldehyd  und  Amidosäuren.  1.  o-Oxybensylen-m-Amidobensoesäure 
Ci^HiiNOj,  ==  OH.CgEL .CH :  N.CgH^.COyH.  Bi Idung.  Beim  Behandeln  von  m-amidobenzoe- 
saurem  Helidn  mit  EmulsinlÖsung  bei  40—45**.  Wird  leichter  erhalten  durch  Versetzen 
einer  60®  warmen,  5 — Sprocentigen  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  mit  einer  warmen, 
wässrigen  Salicylsddehydlösung  (Schifp,  A.  210,  114).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
190^  Aeulkerst  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Wasser. 
Verbindet  sich  mit  Basen. 

2.  o-OxybenaylenamidosaUoylsäure  Cj^H^iNO'  =-  OH.CeH..CH:NXeHg(OH).CO,H. 
Bildung.  Beim  Versetzen  ämiivalenter  Mengen  safzsaurer  Amiaosalic^lsäure  (1,2,5)  mit 
Salicylaldehyd  und  (1  Mol.)  Natronlauge  (Schiff).  — -  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen 
Chromgelb  färben.  Schmilzt  bei  245°  unter  Zersetzung.  AeuDserst  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol. 

Condensationsprodukte  des  Salicylaldehyds.  1.  Disalloylaldehyd  (Para- 
salicyl)  Ci^HioO,.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  KupfersaücylürCu(<iH.Oj), 
(Ettling,  A.  53,  77).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  (Cahoubs,  A,  78,  228), 
Acetylchlorid  oder  Succinylchlorid  (Pekkin,  A.  145,  299),  PCL  (Zwenger,  A.  SpL  8,  42) 
auf  Salicylaldehyd.  20^  H^O, = C^^H^oOg  +  H,0.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
128*'  (Z.),  130*  (P.).  Subümirt  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge. 
Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Wird  von  Acetylchlorid  bei  130*  ange- 
griffen (Perkin). 

2.  a-SaJylsäure  Ci^HiJOj.  Bildung.  Hatte  sich,  neben  sehr  wenig  /S-Salylsäure, 
gebildet  bei  12 jährigem  Stehen  von  Salicylaldehyd  unter  Wasser.  2C,HqOj  +  H,0  «= 
Uj^Hj^Os  (Staedeler, -4.  5p/.  7,  164).  Der  Aldehvd  wurde  in  Natron  gelöst,  durch  COg 
der  unveränderte  Salicylaldehyd  abgeschieden  und  dann  durch  Schütteln  mit  Aether  ent- 
fernt. Das  Filtrat  wurde  zur  IVockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  heilsem  Alkohol 
behandelt  und  das  in  Lösung  gegangene  Salz  durch  H^SO^  zerlegt  Beim  Umkrystalli- 
siren  der  gefüllten  Säure  schiä  sich,  zunächst  a-Salvlsäure  ab.  —  Kleine  vierseitige  Prismen 
oder  Tafeln.  Schmelzp.:  100—101°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung 
in  Wasser  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  —  ^gi-^iA^n^^'  Käsiger  Niederschlag. 
Lost  sich  in  heilsem  Wasser  und  krystallisirt,  beim  Erkalten,  in  äu&erst  feinen  Nadeln. 

3.  /3-Salylaäure  C.iH^Og.  Bildung.  Beim  Schütteln  von  altem  Salicylaldehyd 
(der  12  Jahre  unter  Weisser  gestanden  hatte)  mit  Sprocentigem  Natriumamalgam.  (Frisch 
bereiteter  Salicylaldehyd  giebt  mit  Natriumamalgam  nur  Sali^nin.)  3C,Bl^0, +2H,0 
«CjiHjjOp  (Staedelek,  A.  SpL  7,  160).  Das  Rohprodukt  wird  in  Wasser  gelöst,  mit 
CO,  gesättigt  und  durch  Aether  das  gebildete  Saligenin  ausgezogen.  —  Bildet,  bei  lang- 
samem An^hieXsen,  breitstrahUge  Kj^stallbüschel.  Schmelzp.:  94 — 95^  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  hdls  gesättigte  wässrige  Lösung 
trübt  sich  beim  Erkalten  stark  milchig.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  violette 
Färbung.  —  Agg.C^^H^^Og.  Niederschlag,  ziemlich  löslich  in  heilsem  Wasser  und  daraus  in 
kleinen  Krystallwarzen  anschielsend. 
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Farbstoff  aus   Salicvlaldehyd,  Phenol  und   Schwefelsäure:   Liebebmaitk, 

B.  9,  801;  11,  1436. 

2.  m-Oxybenzaldehyd.  Bildung,  Bei  der  Reduktion  Ton  m-Oxybenzoesäure  durch 
Natriumamalgam ,  in  schwach  saurer  Lösung  (Sandmann,  ä  14,  969).  —  Krystallisirt. 
Siedep.:  240*.    Sehr  zersetzlich. 

3.  p-Oxybenaaldehyd.  Bildung.  Entsteht,  neben  Salicylaldehjd ,  beim  Erwärmen 
von  Phenol  mit  Chloroform  und  JSatronlauge  (Reimeb,  Tebmann,  B.  9,  824).  —  Dar- 
Stellung.  Man  giefiit  allmählich  30  Thle.  Chloroform  in  eine  auf  50 — 60*  erwännte  Löenng 
Ton  20  Thln.  Phenol  in  60  Thln.  NaOH  nnd  120  Thln.  Wasser,  kocht  schUeMich  Va  Stunde 
lang  und  destillirt  das  freie  Chloroform  ab.  Den  Rückstand  säuert  man  mit  H^SO^  stark  an  und 
destillirt  Phenol  nnd  Salicylaldehyd  ab.  Den  Bückstand  filtrirt  man  heüs  vom  Harz  ab  und 
schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus  (Tiemank,  Hebzfeld,  ^.10,  63).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  115—116*  (R.,  T.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heüsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (Bücking,  B.  9,  528).  Wird  der  ätherischen 
Lösung  durch  Schütteln  mit  Alkalidisulfitlösung  entzogen,  bildet  aber  mit  NaHSO, 
keine  schwer  lösliche  Doppelverbindung.  Sublimirt  unzersetzt.  Riecht  aromatisch.  Die 
wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  violett  gefärbt.  Redudrt  ammoniaka- 
lische  Silberlösune.  Flüssige  Oxydationsmittel  wirken  nur  langsam  ein,  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  wira  aber  leicht  p-Oxybenzoesäure  gebildet.  "Verbindet  sich  mit  Basen. 
Beim  Erwärmen  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl^  wird  Tetramethvldiamido-p-Diphenyl- 
kresol  gebüdet  [N(CH,),.CeHJ,.CH.CeH,.OH. 

Hydro-p-Oxybenao'in  Cj^H-^O^.  Bildung.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Be- 
handeln von  1  Thl.  p-Oxybenzalciehyd,  gemischt  mit  mehr  als  10  Thln.  Wasser,  mit 
Natriumamalgam.  (Bei  Anwendung  von  10  Thln.  Wasser  erhält  man  nur  p-Oxybenzylal- 
kohol  OH.CgH^.CHj.OH)  (Heuzfeld,  JB.  10,  1268).  Man  zerlegt  das  Natriumsalz  durch 
HC1.2aHeO,  +  Hj  =  Cj^H^^O..  —  Krystalle.  Schmelzp.:  222*.  Leicht  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  CHCl,,  Benzol  und  gar  nicht  in  Aether. 

Methyläther  (Anisaldehyd)  CgHgOa  =  CHjO.CqH^.CHO.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Anethol  (Anisöl)  (Cahours,  ä.  56,  307)  oder  von  Anisalkohol  CH^O. 
C,H^.CHj(OH)  (CAjmizsyLRO,  Bektagnixi,  A.  98,  189).  Beim  Glühen  von  anissaurem 
Kalk  mit  ameisensaurem  Kalk  (PnuA,  Ä.  100, 105).  Beim  Kochen  von  p-Oxybenzaldehyd 
mit  Kali,  Jodmethyl  und  Holzgeist  (Tiemakn,  Hekzfeld,  B.  10,  63).  —  Darstellung. 
Man  gleist  1  Thl.  Anisöl  in  ein  kaltes  Gemisch  von  2  Thbi.  KjCr^O-,  3  Thln.  Vitriolol  und 
8 — 8,5  Thln.  Wasser  und  schüttelt.  Tritt  keine  Erwärmung  mehr  ein,  so  giebt  man  die  Hälfte  des 
Volumens  Wasser  hinzu  und  destillirt,  indem  man  stets  so  viel  neues  Wasser  zuflielsen  lässt,  als 
überdestilllrt.  Das  Destillat  wird  einige  Male  rektificirt  und  der  rohe  Aldehyd  für  sich  aufge- 
fangen. Man  schüttelt  ihn  mit  conc.  Natrinmdisulfitlösung,  presst  die  nach  24  Stunden  abge- 
schiedenen Krystalle  ab,  wäscht  sie  mit  starkem  Alkohol  und  zerlegt  sie  mit  Sodalösung 
(Rössel,  A.  151,  28).  —  Flüssig.  Siedep.:  247—248'*  bei  733,5  mm;  spec.  Gew.  == 
1,1228  bei  18**  (Bobsel).  Biecht  aromatisch.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heüsem.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Absorbirt 
an  der  Luft  rasch  Sauerstoff.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  Anisalkohol  und 
Anissäure.  Wird  durch  Cyankalium  in  Auisoin  CjgH.gO^  umgewandelt.  Verbindet  sich 
mit  Ammoniak  imd  Alkoholbasen  in  derselben  Weise  wie  Bittermandelöl.  Wird  von 
Natriumamalgam  in  Hydranisoin  und  Isohydranisoin  C^gH^gO^  umgewandelt.  Mit  Zinn 
und  Salzsäure  entsteht  CjqH.qO-.  Zerfällt  bei  Erhitzen  mit  verd.  Sabssäure  auf  190 — 200® 
in  CHgCl  und  p-Oxybenzaidehyd  (BtJCKiNG,  B.  9,  528).  —  Verhalten  gegen  PCI5: 
Cahouks,  A.  70,  48. 

Verbindungen  mit  Alkalidisulfiten :  Bertagnini,  A.  85,  286.  —  CgHgOj.NaHSO,. 
Glänzende  Blättchen.  Löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  einer  kidten,  gesattigt«n 
Losung  von  NaHSOg.  Löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Alkalien  und  Säuren  sehr  leicht 
zersetzt. 

Aniaaldehydhydrocyanid  CaHgOj.HCN  —  s.  Nitril  der  p-Oxymandelsäure. 

Beduktionsprodukte  des  Anisaldehydes.  1.  Hydramsoin  CiqHjsO..  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Isohydranisom ,  beim  Behandeln  von  Anisaldehyd  mit  Natrium- 
amalgam und  etwas  Wasser.*  Aether  nimmt  aus  dem  Beduktionsprodukt  nur  das  Iso- 
hydranisoin  auf.  2C8H80,  +  H,  «  CieHigO^.  Lässt  man,  bei  der  Reaktion,  das  Wasser 
fort,  so  entsteht  überwiegend  Hydranisoin  (Kossel,  A.  151,  36;  Samosadskt,  Z.  1867, 
678;  1868,  643).  —  Sehr  dünne,  rhombische  Tafehi.  Schmelzp.:  168<'  (R.);  172°  (S.). 
Kaum  löslidi  in  kaltem  Wasser  oder  Aether,  etwas  löslich  in  beiden  bei  Siedehitze. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  reichlich  in  heiisem.  Liefert  beim  Kochen  mit  Chrom- 
säuregemisch Anisaldehyd  und  Anissäure.   Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  Abscheidung 
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von  Anisaldehyd.    Beim  Behandeln   mit   PCI.  wird  Chloranisyl  CgHrOj.Cl  gebildet  (S.). 
Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  um  in 

DceoxyaxiiBom  CieH^-Oj  =  (CHjO.Cj,H^CH),0  (?).  Nadehi.*  Schmekp. :  95^.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  beun  Kochen  mit  Ghromsäuregemisch  Anisaldehyd 
und  Anissaure  (B.OSSEL). 

2.  IsohydraiiiBom  (IgSL^gO^.  Bildung,  Siehe  Hydranisoin.  —  Kleine  Prismen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  IW  (EL);  125*  (S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Li  siedendem  Wasser  löslicher  als  Hydranisoin.  YerhiQt  sich  gegen  Ghrom- 
säuregemisch und  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure  wie  Hydranisoin. 

3.  Verbindung  C^qH^qO..  Bildung,  fhitsteht,  neben  Anisalkohol  und  einem  Harz, 
beim  Behandeln  von  Anisafdehyd  mit  Zink  (oder  Zinn)  und  Salzsäure.  Bildet  sich  auf 
dieselbe  Weise  aus  Hydranisoin.  2C8H80.  —  O  =  CieBf,-0,  (Samosadsky,  Z,  1868,  644). 
—  Krystallinisch.  Schmelzp.:  215°.  Unlöslich  in  Aetner,  äuiserst  schwer  löslich  in 
Alkohol« 

Anishumin  CigH^^Og.  Bildung,  Beim  £rhitzen  von  Anisaldehyd  mit  Acetylchlorid 
auf  150*  (Rössel,  J..  151,  47).  —  Schwarze  Masse  mit  glänzend  muscheligem  Bruch.  Un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  NH,  und  Natron. 

Aoetyl-p-Oxybonaaldehyd  CeHoOj  =»  aHgOj.CeH^.CHO.  Bildung.  Man  lässt 
3  Thle.  des  Kaliumsabses  KO.CeH^.CHO  mit  2  TUn.  Essigsäureanhydrid  24  Stunden  in 
der  Kälte  stehen  (Tiemaitn,  Herzfeld,  B.  10,  64).  Aus  p-Oxybenzaldehyd  und  Essig- 
säureanhydrid bei  180«  (Barbiee,  Bl,  33,  54).  —  Flüssig.  Siedep.:  264— 265<>  (T.,  H). 
Erstarrt  nicht  bei  21  ^  Giebt  mit  NaHSCX  eine  schwer  lösliche  Verbindung.  Wird 
durch  Kalilauge  leicht  in  Essigsäure  und  p-Oxybenzaldehyd  zerWt. 

Verbindung  mit  BsBigsäureanliydrid  CigH-^Oe  =-  C9H80,.C^HeO,.  Bildung. 
Bei  3 — 4  stündigen  gelindem  Erhitzen  von  1  Tbl.  p-Oxybenzaldehyd  mit  3  Thln.  Essig- 
säureanhydrid (Tiemann,  Herzfeld).  —  Flache  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  93—94°. 
Leicht  löslich  in  Aether,  heifsem  Alkohol  und  heilsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  alkoholischer  Kalilauge  in  Essigsäure  und  p-Oxy- 
benzaldehyd  zerlegt.    Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumdisulnt 

Substitutionsprodukte  des  p-Oxybenzaldehyds  (Herzpeld,  B,  10,  2196). 
ChlopoxybenBaldehyd  C^HjClOs  =  OH.CeHga.CHO.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von 
Chlorgas  über  trockenen  p-Oxybenzaldehyd,  unter  Abkühlen.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. : 
148— 149^  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClj;  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  CS,.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett 
geförbt.  Absorbirt  zwei  Moleküle  Ammoniakgas  unter  Bildung  einer  krystallisirten 
Verbindung,  die  von  Säuren  und  Alkalien  in  NH.  und  ChloroxybeiMaldehyd  zerlegt  wird. 

Bpomoxybenzaldeliyd  C,H5BrO,  ==  OH.CeH3Br.CHO.  Lange  Nadeln  (aus  wässrigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  179— 180<>.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol,  fast 
unlöslich  in  Wasser.  Bildet  mit  NaHSO,  eine  leicht  lösliche  Verbindung.  Verbindet 
sich  mit  Basen.    Das  Natriumsalz  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Methyläther  (Bromanisaldehyd)  CgH^BrO^  =  CH^O.CeHgBr.CHO.  Bildung, 
Aus  Anisaldehyd  und  Brom  (Cahoürs,  ä.  56, 308).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aether). 
Destillirt  unzersetzt 

JodoxybenBaldehyd  C7H5JO, --OH.CeH-J.CHO.  Bildung,  Bei  mehrstündigem 
Kochen  von  1  Thl.  p-Oxybenzaldehyd  mit  2  IMn.  Jod,  20  Thln.  Alkohol  und  60  Thln. 
Wasser.  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  198— 199^  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Greht  beim  Schmelzen  mit  wässrigem  Kali  in 
Protokatechusäure  G^HgO^  über. 

NitPooxybenBaldehyd  C,HgNO^  «  OH.CeHj{NO,).CHO.  Darstellung,  Man  er- 
wärmt  p-Oxybenzaldehyd  mit  1,5  Thln.  Salpeterräure  (spec.  Gew.  =  1,2),  welche  mit  der  fünf- 
fachen Waasermenge  verdünnt  ist  (Mazzaba,  J.  1877,  617).  —  Man  mischt  3  Thle.  Oxybenz- 
aldehyd  mit  20  Thln.  Vitriolöl  und  setzt  tropfenweise  oonc.  Salpetersäure  hinzu  (Hbbzfbld,  B. 
10,  1269).  --  Lange,  gelbliche  Nadebi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139— 140,5^  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  hei&em  Wasser;  weni^  löslich  in  Aether,  CHClg.  Die  wässrige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  röthliche  Färbung.  —  K,CjB.^1^0^  -j-  H,0.  Goldgelbe 
Tafeln.  —  Ag.C,H^NO^.     Gelber  Niederschlag. 

p-Oxybenzaldehyd  und  Basen.  p-Oxybenzaldehyd  absorbirt  1  Mol.  Ammoniak- 
gas. Die  Verbindung  C^HgOj.NHg  verhert  beim  Verdampfen  alles  Ammonisi  (Herz- 
FELD,  B.  10,  1270). 

Anilid  C.gHuNO  =- 0H.CeH^.CH.N.CeH5.  Bildung,  Beim  Verdunsten  einer  äthe- 
rischen Lösung  von  3  Thln.  Anilin  und  4  Thln.  p-Oxybenzaldehyd  (Herzfbld,  B.  10, 
1271).  —  Hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  190—191«.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Benzol  und  CHCI3,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
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p-Toluid  a.H„NO  ==  OH.CeH..CH.N{C.HT).  Bildung.  Aus  p-Oxybenzaldehyd 
und  p-Toluidin  (Herzfeld,  B.  10,  2196).  —  Orangefarbene,  quadratische  Biattchen  (aus 
Alkohol),  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  CHCl,,  Benzol,  leiditer  in  Aether,  sehr  leicht 
in  heifsem  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  p-Toluidin  und  p- 
Oxvbenzaldehyd  zerlegt» 

'  Anishydramid  C,^H,^N,0,  ==  (CH30.CeH^.CH).N,.  Bildung,  Bei  längerem  Stehen 
von  Anisaldehyd  mit  conc.  wässrigem  Ammomdc  (Cahours,  ä.  56,  309).  —  Prismen. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heilSem  Alkohol,  Aether  und  in  conc.  Salzsäure.  Schmelzp. : 
120«  (Beetagnini,  ä,  88,  128). 

Anisin   C^^H^^NjO,.   Bildung.   Bei  zweistündigem  Erhitzen  von  Anishvdramid  auf 
165—170®  (Bertagnini,  ä.  88,  128).  —   Prismen.    Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser, 
schwer  in  Aether,   löslich   in  Alkohol.     Beagirt  stark   alkalisch.     Schmeckt  bitter.   — 
Cj^Hj^NjOg-Ha -f  H^O.     Nadehi;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  AlkohoL  —  (Cj^Hj^NjO,. 
HCl)2.PtCl^.     Hellorangefarbene  Blättchen.     Wenig  löslich  in  Alkohol.  » 

AnishydraniUd  Cj^Hi.NO  =  CH^O.CeH^.CH.N.CeHs.  Goldgelbe  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  (ScmFF,  A.  150,  195). 

Anisaldehyd  und  Aoetamid  C,^H^^^,0.  =  CH^O.CjH^.CHlNH.CO.CHj,),.  Bil- 
dung. Durch  Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit  (2  Mol.)  Acetamid  auf  120 — 180®  (^huster, 
Ä.  154,  80).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  180*.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
löslich  in  heüsem  Wasser.    Wird  von  Salzsäure,  aber  nicht  durch  Alkalien  zerlegt. 

Anisaldehyd  und  Urethan  C..H,oN,0,  =  CHjO.aH^.CHtNH.COj.CjH,),.  Bil- 
düng.  Durch  Vermischen  von  Anisaldehyd  mit  Urethan  NH^.COj.CjHj  und  wenig  Salz- 
säure (Bischoff,  B.  7,  1080).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  heilsem,  wässrigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  171— 172^  Ziemlich  schwer  löslich  m  kaltem  AlkohoL  Löst  sich 
in  conc.  Säuren,  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren. 

Anisaldehyd  und  Harnstoff  (Schiff,  ä.  151, 198).  1.  Anisodlureid  C,oHi^N^O, 
=  C8HgO(NH.CO.NH,)5.  Darstellung.  Bei  längerem  Stehen  einer  mit  Anisaldehyd  und 
wenig  f^igsäure  versetzten  wässrigen  HamstoifloBung.  —  Gelbliche  Krystallblätter.  Verliert 
bei  längerem  Auswaschen  mit  Wasser  Harnstoff. 

2.  DianiBotPiureid  Cj^Hj^NeO^  =- (NH.C0.NHA(C8H.0)j(NH.C0.NH).  Darstellung. 
Durch    Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Anisaldehyd.  —  Krystallmasse;  beständig. 

Anisaldehyd  und  Benswmid  a,H,oN»03  =  CH30.CeH4.CH(NH.C7H50),.  Bil- 
dung. Durch  Erhitzen  von  13,6  Thln.  Anisaldehvd  mit  24,2  Thln.  Benzamid  auf 
120—180^  (Schuster,  A.  154,  82).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192«. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  kochendem  AlkohoL  Verändert  sich  nicht 
beim  Kochen  mit  Alkalien,  wird  aber  von  Salzsäure  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Anis- 
aldehyd. 

Farbstoff  aus  p-Oxybenzaldehyd,  Phenol  und  Schwefelsäure:  Liebermann,  B, 
11,  1437. 

2.  Aldehyde  CAO,  =  CH3.CeH3(OH).CHO. 

1.  p-Oxy-o-Toluylaldehyd  (m-Homo-p-Oxybenzaldehyd)  (COH  :  CH, :  OH  = 
1:2:  4).  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Oxy-p-Toluylaldehyd,  beim  Erhitzen  von  20  Thln. 
m-Kresol  mit  50Thhi.  NaOH,  150  Thln.  Wasser  und  30— 40Thhi.  Chloroform  (TiEMAjrN, 
Schotten,  B.  11,  773).  —  Flache,  tafelförmige  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  HO«. 
Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  Chloro- 
form. Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  hellrosarothe  Färbung.  Leicht 
löslich  in  NH3  zur  farblosen  Flüssigkeit.  Wird  von  gewöhnlichen  Oxydationsmitteln 
nur  schwer  angegriffen,  geht  aber  bemi  Schmelzen  mit  Kali  leicht  in  p-Oxy-o-Toluyl- 
säure  über. 

2.  (v.)o-Oxy-m-Toluylaldeliyd  (o-Homosalicylaldehyd)  (COH  :  OH  :  CH,  = 
1:2:3).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Oxy-m-Toluylaldehyd ,  aus  o-Kresol,  Chloroform 
und  Natronlauge  (Tiemann,  Schotten).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  17°;  Siedep.:  208  bis 
209^  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  CHClj.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  bläuliche  Färbung.  Löst  sich  mit  tiefjjelber  Farbe  in  Ammoniak;  die  ent- 
stehende Ammoniakverbindung  ist  wenig  löslich  m  überschussigem  Ammoniak.  Geht 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  (v-)o-Oxy-m-Toluylsäure  über. 

Acetat  C,«HioO,  =  C«H302.CeH3(CH3)CHO.  Flüssig.  Siedep.:  267^  Erstarrt  nicht 
im  Kältegemisch.    Verbinaet  sich  mit  Natriumdisulfit  (Barbier,  BI.  33,  54). 

3.  (a-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd  (p-Homosalicylaldehyd)  (CHO  :  OH :  CH,  =- 1 : 
2 : 5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Kresol  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Tie- 
mann, Schotten).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
56^  Siedep.:  217—218°.    Giebt   mit  Eisenchlorid   eine   tiefblaue  Färbung.    Geht  böm 
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Schmelzen  mit  Kali  in  (a-)o-Oxy-m-Toluyl8äure  über.  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen 
NHg  wie  bei  (v-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd.    Derivate:  Schotten,  B.  11,  785. 

Methyläther  CeH.oO,  ==  CH30.C6H8(CH3).CHO.  Bildung.  Durch  Kochen  von 
Oxytoluylaldehyd  mit  K:ali,  Jodmethyl  und  Holzeeist.  —  Flüssig.    Siedep.:  254°. 

Aoetat  CjoHioOg  =  aH^02.C6H8(CH3).CH0.  Bildung.  Durch  Vermischen  des 
trockenen  Kaliumsalzes  mit  Essigsaureanhydrid.  —  Lange  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  57°.  Verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Wird  von  Natronlauge  leicht 
verseift.    Giebt  mit  NaHSO«  eine  krystallinische,  schwer  lösliche  Verbindung. 

Essigsaures  Aoetat  Ci^HigOß  =  CioHioOg.C^HgOg.  Darstellung,  Durch  mehr- 
stündiges Sieden  von  1  Thl.  Oxytoluylaldehyd  mit  Essigsaureanhydrid.  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
97°.  Wird  durch  Natronlauge  und  siedendes  Wasser  leicht  zerlegt.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Alkalidisulflten. 

Nitrooxytoluylaldehyd  CJa^NO^  =*  OH.  CeH,(NO,)(CHg).  CHO(CHO :  OH  :  NO, : 
CHg  =  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Oxytoluylaldehyd  mit  conc.  Salper- 
tersäure.  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  141  ^  SubUmirt  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  ganz  schwache, 
violette  Färbung.  —  Das  Silber  salz  ist  ein  rother  Niederschlag. 

4.  p-Oxy-m-Toluylaldehyd  (o-Homo-p-Oxybenzaldehyd)  (CHO  :  CHg :  OH  ==  1 : 
3 : 4).  Bildung.  Entsteht,  neben  (v-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd,  aus  o-  Kresol,  Chloroform 
und  Natronlauge  (Tiemann,  Schotten).  —  Lange  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
115°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung.  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen 
Ammoniak  wie  bei  p-Oxy-o-Toluylaldehyd. 

Acetat  C.oHioO,  ==  05H302.CeH3(CHg).CHO.  Bildung.  Aus  dem  Natriumsalze 
CgH^Oo.Na  und  Essiffsäureanhydrid  (Staats,  Ä  13,  138).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünn- 
tem Alkohol).  Schmelzp.:  39—40''.  Ist  nach  Barbier  (Bl.  33,  55)  flüssig,  siedet  bei  275<» 
und  verbindet  sich  mit  NaHSO-. 

Nitrooxytoluylaldehyd  CgH^NO,  =  OH.CeH2(N02)(CHj,).CHO(CHO  :  CHg:  OH: 
N0-  — 1 :  3:4:5).  Darstellung.  Wie  bei  (a-)o-Oxy-ni-'Toluylaldehyd  (Schotten,  Ä  11,  789). 
—  Feine,  gelblichweüse  Nadeln.  Schmelzp.:  152®.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
löslich  in  siedendem.  Giebt  mit  Eisencnlorid  keine  Färbung.  Verbindet  sich  mit 
NaHSOg. 

5.  o-Oxy-p-Toluylaldehyd  (m-Homosalicylaldehyd)  (CHO  :  OH  :  CH,  =  1:2:4). 
Bildung.  Entsteht,  neben  p-Oxv-o-Toluylaldehyd ,  aus  m-Kresol,  CHClg  und  Natron- 
lauge (TiEMANN,  Schotten).  —  ferystalle.  Schmelzp.:  54«;  Siedep.:  222— 223^  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbimg.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  o-Oxy- 
p-Toluylsäure  über.  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen  NHg  wie  bei  (a-  und  v-)o-Oxy- 
m-Toluylaldehyd. 


Aldehyde  C^H,^_,oO,. 

Terephtalsanrealdehyd  C^Hfi^  —  s.  S.  1547. 

Nitrophtalaldehyd  C8H5(NO,)0,  —  siehe  (v-)Nitrophtal8äure  S.  1543. 


Aldehyde  mit  3  Atomen  Sauerstoff. 
CXCn.  Aldehyde  c^k,j,_,o,. 


Gleichwie  die  Aldehyde  C^Hja^gOg  aus  den  Phenolen  CuH-._-0  dargestellt  werden 
können,  so  gelinet  auch  die  Darstellung  der  Aldehyde  CnELn—gö,  durch  Einführung  des 
Aldehydrestes  CHO  in  die  zweiatomigen  Phenole  Oj^B^j^Jj^.  Man  behandelt  zu  diesem 
Zweck  die  Phenole  Ci^Hju—eO,  mit  emem  Gemenge  von  Chloroform  und  Natronlauge: 

CeH,(OH),  H-  CHClg  H-  3NaOH  =  C6H3(OH),.CHO  -r  3NaCl  +  2H,0. 

Auch  hier  erfolgt  der  Eintritt  des  Aldehydrestes  CHO  an  der  o-  oder  p-Stelle  im  Ver- 
hältniss  zu  einer  der  Hydroxylgruppen.  Der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppen  kann  durch 
Alkohol-  und  Säureradikale  ersetzt  werden.  Die  alkylirten  Aldehyde  zeigen  eine  grössere 
Beständigkeit  im  freien  Zustande  als  die  Stammsubstanzen.    Sie  entstehen  bei  der  Oxy- 
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dation  von  alkylirten  Ozyphenolen  oder  Dioxysauren  mit  langer  Seitenkette ,  wobei  — 
ähnlich  wie  bei  der  Bildung  von  Bittermandelöl  aus  24immtsäure  —  die  Seitenkette  bis  zur 
Aldehydgruppe  verbrennt. 

CH30.CeH8(OH).C3H,  +  O3  «  CH30.CeH3(OH).CHO  +  0,H,0, 
CH,<^g^3H3.C,H,.CO,H  +0,  «=  CH,^g\CeH3.CH0  +  2C0,  +  C,H,0,  +  H^O. 

Die  Aldehyde  C,^BLn_^0,  können  durch  Oxydation  in  die  zueehörenden  Sauren  über- 

gefuhrt  werden;  sie  reauciren  die  Lösungen  edler  Metalle,  verbinaen  sich  mit  Alkalidisul- 
ten  (auJGser  dem  Orcylaldehyd  C3H3O.),  geben  mit  Eisenchlorid  meist  Farbenreaktionen 
u.  s.  w.  Die  Elimination  der  in  die  Hydroxylgruppen  eingeführten  Alkohol-  imd  Säure- 
radikale erfolgt  wie  bei  den  analogen  Derivaten  der  Aldehyde  CaHjQ_^0,. 

1.  Aldehyde  C^HgO,  =  (OH),.CeH,.CHO.  1.  (a-)o-Dioxybenaaldehyd(Protokatechu- 
aldehy  d)  (CHO  :  OH  :  OH  «=1:3:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dichlorpiperonal 
(aus  Piperonal  und  PCI3)  mit  Wasser  auf  100^  C8H^C1^03-f2H20  «C-H^O, +00,  + 
2HC1  (FrmG,  Bemsek,  ä.  159,  148).  Beim  Erhitzen  Von  Piperonal  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  auf  200^  CHj.Oj.CeHj.CHO  ==  (OH),.C.H3.0HO  4- C  (Fittiö,  Remsen,  A. 
168,  97).  Aus  Vanillin  und  verdünnter  Salzsäure  oei  200°  (Tiemann,  Haarmann,  £.  7, 
620).  Beim  Behandehi  von  (IThl.)  Brenzkatechin  mit  (10  Thln.)  Chloroform  und  (öOThln. 
löproeentiger)  Natronlauge  (Tiemann,  Reimer,  ä  9,  1269;  TaaiANN,  Koppe,  B.  14, 
2015).  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  beim  Schmelzen  von  Leucotin  mit  Aetzkali 
(JOBST,  Hesse,  ä,  199,  44).  —  Flache  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  150^  (F.,  R.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  in  heifsem  Toluol, 
fast  gar  nicht  in  kaltem.  Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün;  auf  Zu- 
satz von  Soda  geht  die  Färbung  in  Violett  und  dann  in  Roth  über.  Reducirt  ammonia- 
kaiische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Protokatechu- 
säure über. 

m-Methylather  (Vanillin)C.Hg03 =CH-O.CeH3(OH).CHO(CHO:OCH3:OH-- 1:3:4). 
Vorkommen.  Bildet  den  krystallinischen  Ueberzug  der  Vanille  (der  Früchte  von  Yanilla 
planifolia)  (Gobley,  J.  1858,  534;  Ötokkebye,  J.  1864,  612).  In  dem  Siam-Benzoeharz 
(Jannabch,  Rump,  ^.11,  1635).  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  manchen  Rübenroh- 
zuckem  (Scheibler,  B.  13, 335;  Lippmann,  B.  13, 662).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Coniferin  oder  Coniferylalkohol  mit  Chromsäuregemisch  (Tiemann,  Haarmann,  B.  T, 
613).  Beim  Glühen  von  vanillinsaurem  Calcium  mit  Calciumformiat  (Tiemann,  B.  8, 
1124).  Beim  Behandeln  von  Guaiakol  OH.CeH^.OCH«  mit  Chloroform  und  Natronlauge 
(Reimer,  B.  9,  424),  neben  m-Methoxylsalicylaidehyd  CH30.C6Ha(OH).CHO  (Tiemann, 
Koppe,  B.  14,  2023).  Bei  der  Oxydation  von  Eugenol  mit  alkalischer  Chamäleonlösung 
(Erlenmeyer,  B.  9,  273).  Acetvanillin  entsteht,  neben  Acetvanillinsäure,  bei  der  Oxy- 
dation von  Aceteugenol  u.  s.  w.  (s.  Acetvanillinsäure).  —  Darstellung.  Das  Vanillin  wird 
aus  der  Vanille  u.  s.  w.  durch  Alkohol  oder  Aether  ausgezogen.  Zur  Kdnigung  krystallisirt 
man  es  aus  Ligroin  (Siedep. :  90^  um.  Es  ist  darin,  in  der  Kälte,  fast  unlöslich  dagegen  reich- 
lich löslich  bei  Siedehitze  (Jannasch,  Rump). 

Quantitative  Bestimmung  in  der  Vanille.  In  einer  8töpselflasche  bleiben 
30 — 50  g  fein  zerschnittene  Vanille  mit  1 — 1  ^!^  1  Aether  stehen,  dann  wird  der  Bückstand 
noch  einmal  mit  800 — 1000  ccm  extrahirt,  der  Aether  durch  ein  Filter  abgegossen  imd  der 
Bückstand  ein  drittes  Mal  mit  500 — 6(X)  ccm  Aether  extrahirt.  Jetzt  bringt  man  die  Vanille 
aufs  Filter,  wäscht  sie  mit  Aether  aus  und  destillirt  den  Aether  bis  auf  150 — 2(X)  ccm  ab. 
Den  Rückstand  schüttelt  man  10 — 20  Min.  lang  mit  2(X)  ccm  eines  Gemisches  gleicher 
Theile  Wasser  imd  gesättigter  Natriumdisulfitlösung,  gieist  die  Disulfitlösung  ab  und 
schüttelt  nochmals  mit  50  ccm  Wasser  und  50  ccm  Disulfitlösung.  Alle  Disulfitlösung 
>vird  nun  mit  180—200  ccm  reinen  Aethers  aufgeschüttelt  und  dann  in  einem  passenden 
Gefäfs  durch  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  (auf  100  ccm  Disulfitlösung  150  ccm 
Schwefelsäure  bestehend  aus  3  "Vol.  ILSO^  und  5  Vol.  H^O)  zerlegt.  Man  säiütt^lt  sie 
dann  3 — 4  Mal  mit  je  400 — 500  ccm  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether  bei  höchstens 
50—60®  und  wägt  den  Bückstand,  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  (Tiemann, 
Haarmann,  B.  8,  1118).  —  Vanille  enthält  ly,  — SVj  Vo  Vanillin.  Aulser  dem 
Vanillin  kommen  keine  Biechstofie  in  der  Vanille  vor  (Tiemann,  Haarmann,  B. 
9,  1287). 

Nadeln.  Riecht  und  schmeckt  sehr  stark  nach  Vanille.  Schmelzp.:  80  —  81^ 
(Carles,  Bl.  17,  2).  Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt  bei  285*  (Tiemann,  Koppe). 
1  g  löst  sich  in  90—100  ccm  Wasser  bei  14«  und  in  20  ccm  bei  75—80®  (Tiemank, 
Naqai,  B.  10,  211).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  CHag,  CS,  (Carles).  Bei 
der  Destillation   an   der  Luft   wird  viel  Brenzkatechin   gebildet  (T.,  H.).    Sublimirt  un- 
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zersetzt.  Bea^rt  sauer;  zerlegt  Carbonate  und  verbindet  sich  mit  Basen.  Giebt  mit 
Eisenchloiid  eme  blaue  Färbung.  Wird  von  conc.  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt. 
Eeducirt  Silberlösung.  Oxydirt  sich  an  feuchter  Luft  langsam  zu  Vanillinsäure  CgHgO^. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  auf  200^  in  Methylchlorid  und  Protokatechu- 
aldehyd.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Protokatechusäure  über.  Vanillin  liefert  mit 
Alkalidisnlfiten  yermuthlich  sehr  leicht  lösliche  Doppelsalze;  wenigstens  wird  einer  äthe- 
rischen Vanillinlösung  durch  Alkalidisulfit  alles  Vanillin  entzogen.  Beim  Behandeln 
einer  alkoholischen  Vanillinlösun^  mit  Natriumamalgam  entstehen  Vanillylalkohol  CgH^oO. 
und  Hydrovanilloin.  Beim  Erhitzen  von  Vanillinnatrium  mit  Essigsäureanhydrid  una 
Natriumacetat  entstehen  Acetvanillin  und  Vanillecumarin  Cj^HgOg  (ferulasäureanhydrid). 

—  Kaninchen  sterben  beim  Eingeben  von  13  g  Vanillin;  Vuoimn  innerlich  eingenommen 
wird  zu  Vanillinsäure  oxydirt  und  geht  in  den  Harn,  gröüstentheils  als  Aethersäure,  über 

(PEEU88E,  Ä  4,  209). 

Salze:  Cables;  TiEMANir,  BjlABMARS,  B.7,  614.  —  Das  Natriumsalz  krystallisirt 
(ans  Alkohol)  in  Nadeln;  es  ist  wenig  löslich  in  conc.  Natronlauge.  —  }ä.g{C^'B^O^)^>  Krystalle, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Das  Baryumsalz  wird  durch  Ver- 
setzen einer  conc.  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  BaCl,«  als  Pulver  gefällt.  —  Zn(CgH,03),. 
Krystiillinischer  Niederschlag;  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  (C).  —  Pb.Ä.  Nieder- 
schlag; krystallisirt  aus  der  Lösung  in  heÜsem  Wasser  in  Schuppen. 

VanillodiaoetonaxxLin  C^^H^^NO,.  Bildung,  Das  neutrale  Oxalat  dieser  Base 
entsteht  bei  mehrstündigem  Kochen  von  gleichen  TheUen  Vanillin  und  saurem  oxalsaurem 
Diacetonamin  mit  10  Thln.  Alkohol.  CgHgOg  +  CgH.,NO  «  Ci^Hj^NO,  +  H,0  (Heintz, 
Ä,  194,53).  Ein  Theil  des  Oxalates  wird  hierbei  gefällt;  man  befreit  es  durch  Auskochen 
mit  wenig  Wasser  vom  beigemengten  Ammoniumoxalat.  —  Die  freie  Base,  aus  dem 
Oxalat  durch  Soda  abgeschieden,  ist  eine  terpentinartige  Masse,  die  sich  nur  wenig  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  nicht  ganz  leicht  m  Aether  löst    Beagirt  alkal&ch. 

—  Cj^HjgNOf.HCl.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  in  kugeligen  Massen  ge- 
fällt. Leicht  lösUch  in  Alkohol.  Wird  durch  Salzsaure  zersetzt.  —  (C,^H^8NOj.Ha)j.Pta4. 
Braunrother,  klebriger  Niederschlag.  —  Cj^H^gNO,.HNO,.  Sehr  kleine  Kryäalle.  Li  kaltem 
Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  (Cj4HjgN03),.H,SO^. 
Blattchen. 

Oxalat  (Ci^Hj^NOg)y.C,HjO^.  Pulver  oder  krystallinische  Krusten.  Sehr  wenig  lösUch 
in  kaltem  oder  heilem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

PMO^CeHg.CHCOH) 
Hydrovanlllom  C^eHigOe  =-- ^5?V  C  |  .     Bildung,     Entsteht,   neben 

CH,0/^e^«-^^^^^) 
Vanillylalkohol,  bei  mehrtägigem  Behandeln  von  Vanillin  mit  Natriumamalgam,  in  Gegen- 
wart von  wässrigem  Alkohol  (Tiemann,  B,  8,  1125).  Das  Beaktionsprodukt  wird  mit 
Schwefelsäure  genau  neutraüsirt,  wobei  nur  Hydrovanilloin  ausfällt.  —  Sehr  kleine 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  222—225®  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether 
und  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  und  kochendem  Alkohol. 
Leicht  löslich  in  verdünnter  Kalilauge,  schwieriger  in  Ammoniak.  Färbt  sich  mit  Vitriol- 
öl  grün  und  löst  sich  zur  rothvioletten  Flüssigkeit. 

BpomvajiminC8H7Br08=CH,O.CeH,Br(OH).CHO.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
wässrigen  Vanillinlösung  mit  Brom  (Cables;  Teemann,  Haabmann,  jI?.  7,  615). —  Gelb- 
liche Blättchen.   Schmelzp.:  160 — 161°.   Greruchlos.   Sehr  wenig  löslidi  in  kalten  Wasser. 

JodvaniUin  aH^JO,  «  CHjO.CeH, J(OH). CHO.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Vanillin  mit  alkoholischer  Jodlösung  (Carles).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  174^  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Djjodvanillin  CgHeJ.O,.  Bildung.  Aus  Vanillin  und  überschüssiffem  (alkoho- 
lischem) Jod  (CARLE8).  —  Krystalle.    Unlöslich  in  CHOL,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

iBovanülin  CÄOj  «  CH.O.CeH3(OH).CHO(COH:OH:OCH3  =  1:3:4).  Bildung. 
Das  Acetyldeiivat  entsteht  durch  Oxydation  von  AcetyUsoferulasäure  C^H,O.CQHg(OCH,). 
CjHaO,  mit  KMnO^  (Tiemaün,  Will,  ä  14,  968).  —  Das  freie  Isovanillm  ist  eine 
krystallinische  Masse,  von  ganz  anderem  Greruche  als  Vanillin. 

Protokateohiialdehyd.Dimetliyläther(Vanillinmethyläther)CeHioO,=(CH80),. 
CgHg.CHO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Vanillinkalium  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist 
(TiEMANK,  B,  8,  1135).  Beim  Glühen  von  opiansaurem  Natrium  mit  Natronkalk. 
(CH30),.aK,(CH0)(C0,H)  «- CO,  +  (CH30)2.GeH3.CHO  (Beckett,  Wmoht,  J.  1876, 
808).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  42—43°  (TÄmann,  ä  11,  663);  Siedw).:  280— 285<»  (B., 
W.),  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heilem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Biecht  deutlich  nach  VaniUe.  Geht  durch  Oxydation  leicht  in  Protokatechu- 
dimethyläthersäure  über. 
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Vanillinäthyläthep  Ci.RjOa  =  (CH,0)(C,HßO).CeH3.CHO.  Bildung,  Beim  Kochen 
von  Yanillinkalium  mit  Jodätüyl  und  absolutem  Alkohol  (Tiemann,  B.  8,  1129).  — 
Prismen.  Schmelzp.:  64 — 65^.  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  heilsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Aoetvanillin  CioHioO.==(CH30).CeH3(C,H30,).CHO.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen 
von  bei  100°  getrocknetem  vamllinnatrium  CgH^Og-Na  mit  einer  ätherischen  Lösung  von 
Essigsäureanhydrid  (Ttemaitn,  Nagai,  ä  11,  647).—  Grolse,  platte  Nadeln.  Schmelzp.: 
77*^.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit 
Alkalidisulfiten.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
Essigäther. 

EsBigsaures  Acetvanülin  CiÄe^T  =  (CH.O).CeH,(CjH30,).CH(C,H30,),.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Acetvanillin  bei  mehrstündigem  Erhiteen  von  Vamllin  mit  über- 
schüssigem Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Nagai,  B,  8,  1143).  Man  fällt  das  Produkt 
mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  Aether  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit 
Natriumdisulütlösung,  wodurch  VaniUin  und  Acetvanillin  entfernt  werden.  —  Sechsseitige 
Tafeln.    Schmelzp.:  88 — 89*^.    Biecht  nicht  nach  Vamlle. 

Protokateohualdeliyd-Methylenäther  (Piperonal)  CsHeOa  «  CHj/QNCgH,. 

CHO.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Piperinsäure  mit  Chamäleonlösung  OH^iO^, 
CßHg.C.H^.COjH  +  08==  CH^.Oj.CeHg.CHO  +  200,  +  G^H^O,  (Oxalsäure)  +  H,0  (iFrr- 
TIG,  MiELCK,  Ä.  152,  35).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Tbl.  piperinsaares  Kalium  in  40  Thln. 
hdC^m  Wasser  und  fügt,  imter  beständigem  Umrühren,  langsam  eine  Losung  von  2  Thln.  KMnO^ 
in  40  Thln.  Wasser  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  anhaltend  mit  heifsem  Wasser 
gewaschen  und  das  Filtrat  destillirt.  Das  erste  Destillat  scheidet  nach  24stündigem  Stehen,  in 
der  Kälte,  einen  Theil  Piperonal  ab.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  der  wässrigen 
Destillate  mit  Aether.  —  Zolllange,  glänzende  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  37^; 
Siedep.:  263°.  Biecht  nach  Cumarin.  Dampfdichte  =*  5,18  (ber.  =*=  5,18)  (Kntecht,  B. 
10,  1274).  Löslich  in  500—600  Thhi.  kaltem  Wasser,  leichter  in  heüsem,  leicht  m  Al- 
kohol. In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Bldbt  h&ia 
Kochen  mit  Natronlauge  unverändert,  wird  aber  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
zu  Pii^eronylsäure  CgHgO^  oxydirt.  Die  gleiche  Reaktion  bewirkt  Chamäleonlösung.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200^  in  Protokatechualdehyd  und  Kohle. 
Mit  PCL  entsteht  zunächst  Piperonalchlorid  CgHgOj.Cl,  und  dann  Dichlorpiperonalchlorid 
C^H^CljOg.Cl^.  Verhält  sich  im  Allgemeinen^  wie  Etenzaldehyd.  ^atriumamaJgam  erzeugt 
Piperonvlalkohol  C^ 
Ammoniak  entsteht 
erhält  man  eine  isomere  Verbindung. 
C,^H  NO,. 

fiperonal  liefert  mit  NaHSOg,  eine  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  krystallisi- 
rende  Verbindung,  die  bei  100®  unverändert  bleibt  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig  löst. 

Piperonalhydrooyanld  CgH-Og.CNH  (?j.  Bildung.  Bei  sechsstündigem  Digeriren  von 
5  Thhi.  Piperonal  mit  5,3  Thln. "  Blausäure  (von  17%)  bei  60—70°  (Lorenz,  B,  14,  793). 
—  Liefert  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak  das  Nitril  des  Methylendi- 
oxyphenylglycins  CgHgNjOj  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Dioxymandelmethylenäther- 
säure  CgHgOß. 

Piperonalohlopid  CgH^Oj.Cl,  =  CHg.Oj.CeHa.CHCl^.  Bildung.  Aus  Piperonal  und 
PClj  (FlTTiG,  Remsen,  ä.  159,  144).  -^  Flüssig.  Siedet  nicht  ohne  Zersetzung  bei 
230 — 240°.  Zerfällt  mit  Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  HCl  und 
Piperonal. 

Diohlorpiperonal  CgH^Cl^O.  «CCLj.O^.CeHg.CHO.  Bildung,  Das  Chlorid  dieses 
Körpers  CgH^CLOj.Cl,  ==  CCl^.Oj.CeHa.CHCl^  entsteht  beim  Erwärmen  von  Piperonal  mit 
(3  Mol.)  PClg  (FiTTiG,  Remsen).  Es  ist  ein  Oel,  das  sich  beim  Siedepunkt  (280®) 
gröfstentheils  zersetzt.  Mit  kaltem  Wasser  setzt  es  sich  sofort  um  in  HCl  und  Di- 
ohlorpiperonal. Dieses  krvstallisirt  aus  Toluol  in  Nadeln,  die  bei  90°  schmelzen. 
Mit  Wasser  bildet  es  ein  Hydrat  CgH^Cl^Og -+- H^O (?),  das  über  Schwefelsäure  langsam 
das  Wasser  verliert.  Erwärmt  man  es  mit  Wasser,  so  zerfallt  es  in  Salzsäure,  CO,  und 
Protokatechualdehyd.    Cd^.O^-CeHa.CHO  +  2H.0  =  (0H),.CeH3.CH0  +  2HC1  +  CO,. 

Brompiperonal  CgH^BrOg.  Bildung.  Man  verreibt  Piperinsäure  mit  (2—3  Slol.) 
Brom  und  etwas  Wasser  und  destillirt  das  Produkt  mit  Sodalösung  (FIttig,  Mielck).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol);  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  129".  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem,  leicht  in  heüsem  Alkohol  oder  Benzol,  wenig  in  kaltem 
Alkohol.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Oeht  beim  Behandeln  mit  KMnO^ 
in  Brompiperonylsäure  über.    Wird  von  Natriumamalgam  zu  Piperonal  rcxiucirt. 
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Nitpopipeponal  CgH^NOj  =  CHjOj.CeH,CNO,).CHO.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Piperonal  mit  Salpetersäure  (spee.  Gew.  =«  1,4)  (Fettig,  Remsen,  A.  159,  134).  — 
X«ange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  95,5**.  Sublimirbar.  Nicht  mit  Wasserdampfen 
flüchtig  (das  rohe  Nitropiperonal  verflüchtigt  sich  etwas  mit  Wasserdämpfen).  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Piperonal  und  Basen  (Lorenz,  B.  14,  791).  1.  Verbindung  C,4Hi8N,06.  Bil- 
dung, Beim  Digeriren  von  Piperonal  mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  Gegenwart  von 
etwas  Blausäure.  SCJlfy  -f  2NH8  =  ^^a^^^^O^  +  3H,0.  —  Schiefe  Prismen.  Schmelzp. : 
213^    Unlöslich  in  AlKonol,  Aether  und  Eisessig.    Indifferent. 

2.  Verbindung  C,^H,8N,0q.  Bildung.  Beim  Digeriren  von  Piperonal  mit  gesättigter, 
alkoholischer  Ammoniaklösung  bei  60 — 70^  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Aether.  — 
Grofee  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  172^  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether.    Unlöslich  in  Salzsäure;   scheidet  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  Piperonal  ab. 

3.  Anüid  C1.H..NO0  =  CHj.Oj.CeHg.CH.N.CeHg.  Bildung.  Durch  Erwärmen  gleicher 
Moleküle  Piperonal  und  Anilin.  CJäfi^  +  NH,(CeHJ  =-  Ci^H^^NG,  +  H^G.  —  Nadehi 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  65^    Wird  von  Säuren  zersetzt. 

Hydropiperoin  CigH. .G- =  Cl^:G,.CeH3.CH(GH).CH(GH).C6H3.G,.CH,.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Piperonylaflcohol  CoBLGg  und  Isohydropiperoin,  beim  Behandeln  von 
Piperonal  mit  siedendem  Wasser  und  Natriumamalgam  (I^ttig,  Remsek,  ä.  159,  130).  — 
Darstellung.  Die  beiden  Hydropipero'iue  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  alkalischeil  Flüssig- 
keit allein  aus.  Man  trennt  sie  durch  Behandeln  mit  wenig  Alkohol  in  gelinder  Wärme,  wobei 
nur  Isohydropiperoin  in  Losung  geht.  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202°. 
Fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim  Xodien  mit  conc.  wässriger  Kalilauge.  Wird  von 
starker  Salpetersäure  in  Nitropiperonal  übergeführt. 

Chlorid  Q.eH.2G^.Cl^.  Bildung.  Bei  24-stündigem  Stehen  von  Hydropiperoin  mit 
Aoetylchlorid  (F.,  ß.)  —  Undeutlich  krystsdlmische  Masse.  Schmelzp. :  198®.  Fast  unlös- 
lich in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol. 

iBOhydropiperoin  CiqHi^Gq.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135®; 
die  einmal  geschmolzene  und  erstarrte  Substanz  schmilzt  bei  132®.  Nicht  sublimirbar. 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  iedem 
Yerhältniss  in  heüsem.  Löslich  in  hei&em  Wasser.  Löst  sich  leicht  in  Acetylchlorid 
(Hydropiperoin  nicht)  und  liefert  nach  einiger  Zeit  dasselbe  Chlorid  CigHjjG^.Cl,  wie 
Hydropiperoin.    Wird  von  conc.  Salpetersäure  in  Nitropiperonal  übergefamrt. 

2.  (v-)o-Dioxybenzaldeliyd  (CHG  :GH:GH=  1 :  2  :  3).  Methylather  (ß-  oder  m- 
Methoxylsalicylaldehyd)  CgH.G,  ==  CH3G.CaH8(GH).CHG(CGH  :  GH  :  GCH,  ==  i : 
2:3).  Bildung.  Entsteht,  neben  Vanillin,  bei  sechsstündigem  Kochen  von  5  g  Guajakol 
CHgG.CeH^.GH  mit  40  g  Chloroform,  600  ccm  H^G  und  36  g  NaGH  (Tiemann,  Koppe, 
B.  14,  2021).  —  Darstellung.  Man  säuert  an,  schüttelt  mit  Aether  aus,  schüttelt  die  ätheri- 
sche Lösung  mit  Natriumdisulütlosung  und  behandelt  letztere  Lösung  mit  H^SO^  und  Aether. 
Das  Gemenge  der  beiden  Aldehyde  wird  mit  Wasserdampf  bei  ly, — 2  Atmosphären  Druck 
destillirt,  wobei  sich  zunächst  nur  Methoxylsalicylaldehyd  verflüchtigt.  —  Flüssig.  Siedet  im 
Kohlensäurestrome  unzersetzt  bei  264 — 268*.  Fast  imlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Färbt  die  Haut  gelb.  Löst  sich  mit  intensiv  gelber 
Farbe  in  AlkaUen.  lüecht  nach  Salicylaldehyd.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  grün  gefärbt,  mit  einem  Stich  ins  Violette.  —  Das  Ammoniak  salz  ist  ein 
in  Alkohol  wenig  löslicher,  gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Das  Kaliumsalz  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  tiefgelben  Nadeln. 

3.  (v-)m-DioxybenBaldeliyd  (Resorcvlaldehyd)  (CGH :  GH  :  GH  =  1 :  2 :  6).  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Besorcyldiald^yd  CgH^G^,  beim  Erwärmen  von  5  Thln.  Itesorcin 
mit  80  Tlün.  NaGH,  500—600  Thln.  Wasser  und  80  Thln.  allmählich  zugesetzten  Chloro- 
forms (TiEMANN,  Lewy,  B.  10,  2212).  —  Darstellung.  Das  mit  verd.  Schwefelsaure  ange- 
säuerte Beaktionsprodukt  wird  im  Damp&trome  destillirt,  um  Besorcyldialdehyd  zu  entfernen.  Den 
erkalteten  und  filtrirten  Bückstand  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  entzieht  dem  Aether  den 
Besorcylaldehyd  durch  NaHSO,,  oder  man  verdunstet  den  Aether  und  krystallisirt  den  resorcin- 
haltigen  Bückstand  aus  Benzol  um.  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  134 — 135°. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Benzol. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt.  Höchst  unbeständig; 
"^vird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  verändert.  Zerfallt  an  feuchter  Luft  allmählich 
zu  einem  rothen,  in  Aether  unlöslichen  Pulver.  Wird  von  wasserentziehenden  Mitteln 
(HjSG.,  PjGj,  Acetylchlorid  .  .  .)  in  einen  rothen  Farbstoff"  verw^andelt.  Liefert  beim 
Schmelzen  mit  Kali  CG,  und  Besorcin.  Giebt  mit  NaHSG,  ein  leicht  lösliches  Addi- 
tionsprodukt. 
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Dimethyläther  CgHj.Oa  ==  (CH80),CeH,.C0H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
E«8orcylaldehyd  oder  o-Memoxyl-p-Oxybenzaldehyd  mit  Kali  und  Methyljodid  (Tiemann, 
Paekisius,  ä  13,  2370.  —  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  68—69®.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Ligrom. 

Diathyläther  C.,H,4a  =  (CJB,0),GeH8.CH0.  Bildung,  Beim  Kochen  Yon  Ee- 
sorcylaldehyd  mit  (2  Mol.)  KOH,  Jodäthyl  und  absolutem  Alkohol  (Tiemann,  Lewy).— 
Glanzende  Blättchen  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Bchmelzp. :  71—72**.  Sehr  wenig 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  iikohol  und  Aether.  Wird  von  Chamäleonlösung 
zu  Besorcyldiäthyläthersäure  C^iH^^O^  oxydirt. 

4.  (a-)m-Dioxybenaaldehyd  (CHO  :  OH  :  OH  =  1 :  2  : 4).  o-Methyläther  (o-Meth- 
oxyl-p-Oxybenzaldehyd)CÄ03  =  CH,O.CeH8(OH).CHO(CHO:OCH,;OH  =  1:2:4). 
Bildung,  Entsteht  in  grolser  Menge,  neben  p-Methoxylsalicylaldehyd  und  zwei  isomeren 
Eesordndialdehyd-Methvläthem  (CH80).CeH5(OH)(COH)„  beim  Behandehi  von  Eesordn- 
monomethyläther  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Teemann,  Par&isiüs,  B,  13,  2366). 

—  Darstellung.  Eine  Losung  von  5  Thln.  Resordninethyläther  in  500  Thln.  H,0  und  80 
Thln.  NaOH  wird  allmählich  mit  80  Thhi.  CHClg  versetzt  und  dann  47,— 5  Stunden  kag 
gekocht.  Hierauf  übersättigt  man  mit  H,SO^,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  behandelt  die  äthe- 
rische Losung  mit  NaHSOg.  JAe  in  das  Natriumdisulfit  übergegangenen  Aldehyde  werden  durch 
H^SO^  in  Freiheit  gesetzt,  in  Aether  aufgenommen  und  mit  Wasser  destillirt.  Hierbei  bleibt 
o-Metboxyl-p-Oxybenzaldehyd  zurück.  Die  überdestUlirten  Aldehyde  zieht  man  mit  AeÜier  aus, 
verdunstet  den  Aether  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  ligro'in,  wobei  ce-Resorcindiiilde- 
hydmethyläther  ungelöst  bleibt.  Die  in  Losung  gegangenen  Aldehyde  trennt  man  durch  sieden- 
des Wasser;  dieses  löst  /^-Resordndialdehydmethyläther  und  hinterlässt  p-Methoxylsalicylaldehyd. 

—  Glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  6chmelzp.:  153^  Wenig  löslich  in  kaltem  Wftsser, 
Benzol  und  Ligroin;  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Die  wässrige  Losung  wird 
durch  Eisenchlorid  schwach  violett  gefärbt;  färbt  sich  nicht  mit  Alkalien.  Beducirt  laii|- 
sam  FEHLiNG'sche  Losung  in  der  Hitze.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Giebt  mit 
Bldacetat  oder  AgNOg  und  NH.  weifse,  krystallinische  Niederschläge.  Das  Silbersak 
schwärzt  sich  nicht  bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser. 

Acetmethoxyl-p-OxybenBaldehyd  C,oH,oO.  =- (CjH,0,).CeH3(OCH8).OOH.  5t/- 
dung.  Durch  Stehenlassen  der  Kaliverbüiaung  des  Methylätners  KO.CeIl3(OCHg).CH0 
mit  einer  ätherischen  Losung  von  Essigsäureanhydrid  (TiEaiANN,  Pabrisius).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  86°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCla  und 
Benzol. 

Durch  direktes  Behandeln  von  Methoxyl-p-Oxybenzaldehyd  mit  Essi^ureanhydrid  er- 
hält man  das  Additionsprodukt  (CoB^0,).CeH,(0CH8).CH0  +  (C,H80),0. 

p. Methyläther  (p-Methoxylsalicylaldehyd)  CH„O.C6H,(OH).CHO(CH0:0H: 
OCHg  =*  1 :  2 : 4).  Bildung  und  Darstellung  s.  o-MeÜioxyl-p-Oxybenzaldehyd  (Tiebcaä'K, 
Parrisius).  Entsteht  nur  in  ^ringer  Menge.  Bildet  sich  auch,  und  zwar  in  groiserer 
Menge,  beim  Behandeln   von  K^orcylaldehyd   mit    (1  Mol.)  KOH   und  (1  Mol.)  CH,J. 

—  Blättchen.  Schmelzp.:  62 — 63°.  Sehr  leicht  flüchtig.  Eiecht  charakteiislnsch,  ange- 
nehm aromatisch.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  rothviolett  ge- 
lärbt.  L/öst  sich  in  Alkalien  mit  tief  gelber  Farbe.  Das  Silbersalz  schwärzt  sich  bei  ge- 
lindem Erwärmen. 

5.  p-Dloxybenzaldehyd  (Gentisinaldehyd)  (COH :  OH :  OH  =  1 :  2  :  5).  Bildung, 
Bei  6— 8  stündigem  Erhitzen  von  10  g  Hydrodiinon  mit  100  g  Chloroform  und  550  ocm 
(ISprocentiger)  Natronlauge  im  Wasserbade  (TiEMAiirN,  Müller,  B.  14,  1986).  —  W« 
Flüssigkeit  wird  mit  H«SO^  angesäuert,  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  das  FUtrat  mit  Aether 
aufigeschüttelt.  Man  concentrirt  den  ätherischen  Auszug  durch  Abdampfen  und  schüttelt  ihn 
dann  mit  100  ccm  einer  25procentigen  Lotung  von  NaHSOg.  Die  Lösung  des  Disulfites  wird 
mit  H,60^  uud  Aether  behandelt  und  der  freie  Aldehyd  abermals  noit  überschüssiger  Natrium- 
disulfitlösung  behandelt.  Man  entzieht  Letzterer,  durch  Schütteln  mit  Aether,  beigemengtes  H3rdio> 
chinon  und  Harze  und  giebt  dann  H^SO^  und  Aether  hinzu.  Der  freie  Aldehyd  wird  endlidi 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Glänzende,  gelbe,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  99^.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHOL,  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Die  wässriee 
Lösung  wird  durch  Alkalien  intensiv  gelbroth  gefärbt;  mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  bald 
verschwindende  blaugrüne  Färbung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  (10  Thln.)  KOH  Gen- 
tisinsäure. 

AnUid  CiaH^NOa  «=  (HO),.CoH8.CH.N(CeH5).  Darstellung.  Dureh  Vermischen  der 
alkoholischen  Losungen  von  Gentisinaldehyd  und  Anilin  (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1987).  — 
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Rothe,  flache  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  rasch  verschwindende  grüne  Färbung. 

m-Methyläther  (m-Methoxylsalicylaldehyd)  GgHaOg  =CH30.CeH3(OH).CHO. 
(CHO:  OH:  OCHg  =  1  :  2  :5).  Darstellung,  Durch  Kochen  von  7,5  g  Hydrochinonmethyl- 
äther  mit  75  g  Chloroform  und  750  ccm  (ISprocentiger)  Natronlauge  (Tiemann,  Müller,  ä 
14,  1900).  —  Aromatisch  riechendes,  gelbes  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  strahlig-krystal- 
linisch  und  schmilzt  dann  bei  +4°.  Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt  bei  247  bis 
248^  Färbt  die  Haut  intensiv  gelb.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol undAether.  Die  Lösung  in  wässrigem  Alkohol  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  beständige 
und  charakteristische  blaugrüne  Färbung.  Löst  sich  m  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe. 
Wird  von  Salzsäure  bei  150°  in  Methylchlorid  und  Gentisinaldehyd  gespalten. 

.  Anüid  Cj^HiaNO,  =-  CH30.CeH3(OH).CH.N(C6H6).  Darstellung.  Durch  En^'ärmen 
(von  1  Tbl.)  des  Aldehyds  mit  (0,62  Thln.)  Anilin  und  Alkohol  (TiEMANN,  Müller).  —  Flache, 
rothe  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).     Schmelzp. :  59°. 

Dimethyläther  C9H10O3  =  (CH30)2.C6H3.CHO.  Darstellung,  Man  lost  0,8  Thle. 
Natrium  in  einem  Gemisch  von  Holzgeist  und  m-Methoxylsalicylaldehyd,  giebt  5  Thle.  Methyljodid 
hinzu  und  kocht.  Dann  wird  der  Holzgeist  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasserdämpfen 
destillirt  und  das  Destillat  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  (Tiemann,  Müller).  —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  51°,  Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt  bei  270^  Im  trocknen 
Zustande  geruchlos ;  beim  Erwärmen  der  Lösungen  entwickelt  sich  ein  Geruch  nach  Kohl- 
rüben. Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  uud  Aether. 
Wird  der  ätherischen  Lösung  nicht  durch  verdünnte  Kalilauge  entzogen  (Unterschied 
vom  Methoxylsalicylaldehyd).  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  von  Vitriol- 
öl  Orangeroth  gefärbt. 

Acet-m-MethoxylBaUcylaldehyd  C^oH^oO^  =  (CH30).CeH8(C2H80,).CHO(CHO  : 
CjHgO,  :  OCH3  =  1:2:5).  Darstellung.  Eine  methylalkoholische  Lösung  von  2  Thln.  m- 
Methoxylsalicylaldehyd  und  0,6  Thln.  NaOH  wird  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Kückstand 
mit  1,5  Thln.  Essigsaureanhydrid  und  absolutem  Aether  4 — 5  Stunden  stehen  gelassen.  Dann 
destillirt  man  den  Aether  ab,  treibt  durch  Wasserdampf  den  unverbundenen  Methoxylsalicylaldehyd 
ab  und  erschöpft  den  Rückstand  mit  Aether.  Der  in  den  Aether  übergegangene  Acetmethoxyl- 
salicylaldehyd  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Tibmann,  Müli-^r,  B.  14,  1995). 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  63°.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird 
durch  Alkalien  sehr  leicht  in  Essigsäure  und  Methoxylsalicylaldehyd  zerlegt. 

Aoetat  Cj^HieO;  =  CH30.CeH3(C2Ha02).CH(CjHgOj,.  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Acetmethoxylsalicylaldehyd  mit  Essigsaureanhydrid  (T.,  M.).  —  Xadeln.  Schmelzp.:  69 
bis  70*^.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol.  Wird 
von  Vitriolöl  orangeroth  gefärbt. 

m-Aethyläther  (Aethoxylsalicylaldehyd)  C9H10O3  =  (CHO  :  OH :  OC^Hj  =- 
1:2:5).  Entsteht,  wenn  15  Thle.  CHClg  allmählich  in  eine  60°  warme  Lösung  von 
14  g  Hydrochinonmonoäthyläther  in  20  g  NaHO  und  30—35  Thln.  H,0  eingetropft 
werden  (Hantzsch,  /.  pr.  [2]  22,  464).  —  Kurze,  dicke,  gelbe  Prismen,  Sclunelzp.: 
51,5°;  Siedep.:  230°.  Leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Kaum  löslich  in  Wasser,  säir 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung. 
Wird  von  HCl  oder  HBr  bei  200°  nicht  angegriffen,  mit  HJ  tritt  bei  200°  Verkohlung 
ein.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxysalicylsäure.  Schwach  oxydirende  Mittel  wirken 
kaum  ein.    Mit  Natriumamalgam  entsteht  Aethoxylsaligenin.  —  Die  Alkalisalze  sind  gelb. 

—  CgHioOg-NaHSOg.     Fettartiger  Brei. 

Diäthyläther  C^^B.^fis^ip2^B0\,CJI^.CK0.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
Aethoxylsalicylaldehyd  mit  KOH,  CjHgJ  und  Alkohol  (Hantzsch).  —  Feine  Nädelchen. 
Schmelzp.:  60°;  Siedep.:  280—285°.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel  (Ag^O);  wird 
von  Chrom  Säuremischung  total  verbrannt.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  nitrirend. 
Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein. 

Acetäthoxylsalioylaldeliyd  CiiH^jO^  =  C,H60.CeH8(C2H30,).CHO(CHO  :  CjHaO, : 
OCyH^  =  1:2:5).  Darstellung.  Aus  Aethoxylsalicylaldehyd  und  Essigsaureanhydrid  (Hantzsch). 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  69°.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  285°.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Verliert  leicht  die  Acetylgruppe:  durch  Vitnolöl  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. 

AethoxylnitrosaUoylaldehyd  C11H13NO5  =  C,H50.CeH,(N02)(OH).CHO.  Dar- 
Stellung.  Durch  Versetzen  einer  eisesaigsauren  Losung  von  Aethoxylsalicylaldehyd  mit  rauchen- 
der Salpetersaure  (Hantzsch).  —  Dünne,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129  bis 
130°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  heifsem  Wasser  viel  löslicher  als  Aethoxylsalicyl- 
aldehyd. 

2.  Aldehyde  C^Hfij,  =  CH3.0,H,(0H),.CH0. 
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1.  m-Homo-o-Salioylaldehyd  (CHO  :  OH :  OH  :  CH„  =  1:2:3:5).  m-Mothylather 
CpH^oO,  ^-  CH.O.CeHjiOHKCHa).  CHO(CHO :  OH  :  OCH,  =  1:2:3).  Bildung.  Ans 
Kieosol  CHaO.CeHjCHJ.OB,  Chloroform  und  Natronlauge  (Tiemann,  Koppe,  14,  2026). 
—  Gelbes  Oel.  Siedet  bei  Luftabschluss  unzersetzt  bei  270— 275^  Löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe.    Färbt  die  Haut  gelb. 

2.  Orcylaldehyd.  Bildung.  Entsteht,  neben  2  isomeren  Aldehyden  CßBLO^  («-  und 
/?-Orcendialdehyd),  beim  Behandeln  von  5  Thln.  Orcin  mit  40—50  Thln.  KOH,  gelost  in 
200 — 250  Thln.  heiisen  Wassers  und  20 — 24  Thln.  Chloroform  (Teemann,  Helkenbebg, 
B.  12,  999).  —  Darstellung.  Man  säuert  das  Produkt  mit  Schwefelsäure  an  und  destilUrt 
mit  Wasser,  wobei  nur  cc-Orcendialdehyd  entweicht.  Den  Bückstand  schüttelt  man  mit  Aether 
aus  und  behandelt  den  ätherischen  Auszug  mit  Natriumdisulfitlösung.  Dadurch  wird  /9-Orcen- 
dialdehyd  entfernt.  Man  verdunstet  den  Aether,  löst  den  Rückstand  in  Natronlauge ,  fällt  mit 
Salzsäure  und  krystallisirt  den  Niederschlag  erst  aus  Benzol  und  dann  aus  Wasser  um.  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  177 — 178'^.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClj,  heilsem  Benzol  und 
siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  CLsen- 
Chlorid  rothbraun  gefärbt.    Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg. 

Anüid  CiÄ8NO,=(OH),.C6H5(CH3).CH.N(C6Hß).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
erwärmten,  concentrirten  Lösung  von  Orcylaldehyd  in  absolutem  Alkohol  mit  etwas  über- 
schüssigem Anilin  (Tiemann,  Helkenberg).  —  Grofse,  gelbe  Prismen.  Schnielzp.: 
125 — 126°.  East  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Qiloroform.  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Anilin  und  Orcylaldehyd. 


^dehyde  mit  4  Atomen  Sauerstoff. 
CXCm  Aldehyde  c^H,^_,oO,. 

LEesorcyldialdeliydC8HeO.=:(OH)j.CeH5.(CHO),.  Bildung.  Entsteht,  neben  Resorcyl- 
aldehyd  C-HgOg,  beim  Behandeln  von  Resorcin  mit  Chloroform  und  Natronlauge.  CeH^(OH), 
4-2CHCI3  -f  6NaOH  =(OH),.CeH,(CHO)j+6NaCl  +  4H,0  (Tiemank,  Lewy,  ä  10, 
2212).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Losung  von  5  g  Besorcin  in  500 — 600  ccm  Wasser 
und  80g  NaOH,  allmählich  mit  80g  Chloroform,  kooht  schliefsUch  10  Min.  lang,  säuert  mit 
H^SO^  an  und  destiUirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  verfiüchtigt  sich  Besorcyldialdehyd ,  während 
Resorcylaldehyd  zurück  bleibt.  —  Lange  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).  Schmelzp.:  127®. 
Sublimirt  schon  bei  110^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  hei&em, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl,.  Wird  der  ätherisdien  Lösung  durch  NaHSO, 
entzogen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothbraune  Färbung.  Sehr  beständig.  Löst  sich 
unzersetzt  in  kochender  Kalilauge.  Liefert  mit  Alkohol  und  Anilin  gelbe  Nadeln,  die 
bei  1 QQ^  schmelzen 

«-Methyläther  CeHgO^  =  CH30.CeH»(0H)(C0H),.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem 
/9-Methyläther  und  2  isomeren  Aldehyden  CgfigOg,  aurch  Behandeln  von  Resorcinmononiethyl- 
äther  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Tiemann,  Parrisius,  B.  13,  2369).  —  Dar- 
stellung. Siehe  Resorcylaldehyd  CpHgOg  S.  1663.  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  179^  Fast  unlöslich  m  kaltem  LiCToin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  CHCl,  und  Eisessig.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heüsem.  Die 
wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Löst  sich  in  Alkalien  mit 
schwaäi  gelber  Farbe.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  Bleiacetat  und  NH, 
eine  gelbe  Fällung;  durch  AgNO,  und  NH-wird  Silber  ausgeschieden. 

/S-Methyl&tlier  CH80.CeBL(OH)(COH)2.  Bildung  imd  Darstellung  siehe 
den  «-Methyläther  (Teemann,  Parrisius).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  §8—89°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilsem,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Alkalien  gelb, 
durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  Blei- 
acetat und  NHj  einen  gelblichen,  mit  AgNOg  und  NHg  einen  weifsen  Niederschlag. 

2.  Orcendialdehyd  CgH80,=(HO),.C6H(CH3)(CHO),.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  eines 
Gemenges  von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Orcin  entstehen  zwei  isomere  Aldehyde 
C.H3O,  und  Orcylaldehyd  CJLOg.  Q^^.C^'R^{0^^  +  2CHC18  +  2H,0  =  CHg.C^HCOH), 
(CHO),  +  5HC1  (TffiMANN,  Helkenberg,  B.  12,  1003).  —  Darstellung  siehe  oben. 
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1.  c£-Oroendialdehyd  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  117 — 119^ 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heüsem)  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCl,.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  wässriee  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
rothbraun  gefärbt    Wird  einer  ätherischen  Lösung  durch  NaHSO,  leicht  entzogen. 

Dianüid  C^HiaNjO,  =  C^H^(0H),.(C.NH.CeH5V  Darstellung.  Durch  Versetzen 
einer  Losung  yon  (x-Orcendialdehyd  in  absol.  Alkohol  mit  Anilin.  —  Gelbes  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  281°.  Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  in  Anilin  und  Orcendialdehyd 
gespalten  (F.,  H.). 

2.  ^-Oroendialdehyd.  Lange,  schwachgelbe  Spielse  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  168^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  auch  in  siedendem 
Wasser.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt;  überschüssiges 
Ammoniak  löst  den  anfeuigs  erzeugten  rothbraunen  Niederschlag  nicht  auf  (Untersdued 
von  «- Aldehyd).  Mit  Wasserdämmen  nicht  flüchtig  (Trennung  vom  a- Aldehyd).  Wird 
der  ätherischen  Lösung  durch  NaHSOg  entzogen. 


Ketone  und  Oxyketone. 
CXCIV.  Ketone  CAn-«o  =  c^H,^_,.co.c^H,„^,. 

Die  Ketone  CaH^^^jO  enthalten  ein  Alkoholradikal  der  Fettreihe  imd  ein  solches 
der  aromatischen  Beihe.  Die  Ketone  C^Hj^^gO  entstehen,  wie  jene  der  Fettreihe,  durch 
Glühen  der  gemischten  Kalksalze: 

(CeH,.CO,),Ca+  (CH3.C0,),Ca  =  2CeH5.CO.CH,  +  2CaC0, 

oder  aus  einem  Säurechlorid  und  einem  Zinkradikal: 

2CeH5.COa  +  Zn(CH3),  =-  2CeH5.CO.CH,  +  ZnCl, 

Von  Natriumamalgam  werden  die  Ketone  CJÖ[,jj__eO  in  sekundäre  Alkohole  CnH2n__eO 
und  in  Pinakone  Cj^Hj^^j^O,  übergeführt.  Die  Oxydation  (durch  Chromsäurelösung)  er- 
folgt in  solcher  Weise,  dass  die  mit  dem  Kohlenoxyd  direkt  verbundene  Phenylgruppe 
nicht  abgetrennt  wird. 

CeHj.CO.CHe  +  O.  =-  CeH^.CO.H  +  CO,  +  H,0 
CeHg.CO.CHTÖHe  +  08  =  CeHß.COjH  +  CHg.COjH. 

Ist  aber  zwischen  CO  und  der  C.Hg-Gruppe  eine  Kohlenstoffgruppe  vorhanden,  so  geht 
das  Kohlenoxyd  zum  Fettsäureradikal : 

CeHg.CHg.CO.CHg  -=  0,  ==  CeHj.CO.H  +  CHe.CO.H. 

1.  Acetophenon  (Acetylbenzol)  C8H80=«CeH5.CO.CH8.  Bildung.  Bei  der  Destilla- 
tion eines  Gemenges  von  Caldumbenzoat  und  Calciumacetat  (Friedel,  J.  1857,  270). 
Aus  Zinkmethyl  und  Benzoylchlorid  (Popow,  B.  4,  720).  Beim  Schütteln  von  Phenyl- 
acetylen  CeHg.C  :  CH  mit  Schwefelsäure  von  757o  (Fbesdel,  Balbohk,  Bl.  35,  55). 
Bdm  Kochen  von  Dibromhydratropasäure  mit  Wasser.  CgHgBrjO,  -|-  H^O  =  CgELO  -\-  COj 
+  2HBr  (FiTTiG,  WuKSTER,  A.  195,  160).  Beim  Erhitzen  von  Bromstyrol  CgH^Br  mit 
viel  Wasser  auf  180^  (Fbiedel,  Balsohn,  BL  32,  614).  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim 
Oxydiren  von  Aethylbenzol  CeHj.CgHg  mit  Essigsäure  und  CrOg  (ISliedel,  Balsohn, 
Bl.  32,  616).  —  Grofse  Krvstallblätter.  Schmelzp.:  20,5^  (Staedel,  Kleinsomidt,  B, 
13,836);  Siedep.:  202°  (i.  DO  (Fittiö,  WuKflTEK).  Spec.  Gew.  =  1,032  bei  15°  (Feiedel). 
Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  und 
CO,  oxydirt  (Popow).  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Methylphenyl- 
carbinol  und  das  Pinakon  CieHjgO,  über  (Engleb,  Emmebling,  ß.  4,  147;  6,  1005;  11, 
934;  BucHKA,  B.  10,  1714;  11,  1550).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  auf  130 — 150'^  entstehen  das  Keton  C^gHieO  und  Dimethyldiphenyläthan  C^eHig 
(Gbaebe,  B.  7,  1626).  Chlor  wirkt  bei  höherer  Temperatur  substituirend  ein  und  ersetzt 
den  Wasserstoff  in  der  Methylgruppe.  Ebenso  wirkt  in  CS,  s^elostes  Brom,  und  zwar 
schon  in  der  Kälte.  Lässt  man  auf,  mit  Ammoniakgas  gesättigtes,  Acetephenon  P^Og 
einwirken,  so  werden  Acetophenin  C-^HigN  und  Triphenylbenzol  C-JEjg  gebildet.  Letzteres 
entsteht  auch  bei  direkter  Behandlung  des  Acetephenons  mit  P3O5  (Engleb,  Heine, 
B.  6,  638). 

Aoetophenonhydrooyanid  C8H9NO  =  C6Hb.C(CH3)(OH).CN.  Darstellung.  Etwas  über 
1  Mol.  reines  Cyankalium  wird  mit  Wasser  befeuchtet,  1  Mol.  Acetophenon  darauf  gegossen  und 
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dann  (1  Mol.)  rauchende  Salzßäure  (Spiegel,  B.  14,  235;  vrgl.  Tiemann,  Köhler,  B.  14, 
1980).  —  Braunes  Oel.  Liefert  mit  rauchender  Salzsäure,  in  der  Kälte,  Atrolaktinsäure 
C9H10O3  und  bei  130<>  Chlorhydratropasäure  CeH^ClOa.  Verbindet  sich  mit  NH,  zu 
tt-Amidohydratropasäurenitril. 

Acetophenin  Cj^HjgN.  Dar 8t eilung.  10  g  Acetophenon  werden  mit  trockenem  Am- 
moniakgas gesättigt,  dann  mit  wenig  P^O-  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  20  Min.  lang  unter 
fortwährendem  Einleiten  von  Ammoniak,  im  Kochen  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  leitet  man 
wieder  NHg  ein,  setzt  P^Og  zu,  kocht  u.  s.  w.  Das  Produkt  wird  destillirt  und  dem  Destillat, 
durch  conc.  Salzsäure,  das  Acetophenin  entzogen.  Hierbei  bleibt  Triphenylbenzol  ungelöst  zu- 
rück (Engleb,  Heine,  B.  6,  638).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt  unzersetzt 
Destillirt  unzersetzt  über  glühendem  Natronkalk.  Wird  von  Chromsäure  nicht  ange- 
griflTen.  Schwache  Base.  —  Daa  salzsaure  Salz  bildet  feine,  tafelförmige Krystallchen, 
aie  durch  Wasser  in  HCl  und  die  freie  Base  zerfallen. 

Beim  Auflösen  von  Acetophenin  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Trinitroaceto- 
phenin  C5^Hie(NOj)8N,  das  aus  Aether  in  feinen,  gelblichen  Nadeln  krystallisirt. 

Chloracetophenon  (Chloracetylbenzol)  CgH-ClO  =  CgHj.CO.CHjCl.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Acetophenon  (Graebe,  B.  4,  35).  —  Darstellung. 
Man  leitet  die  theoretische  Menge  Chlor  in  siedendes  Acetophenon,  destillirt,  unterwirft  das 
unter  220°  Uebergehende  einer  neuen  Chlorirung  und  sammelt  das  bei  240 — 250°  Siedende  be- 
sonders. Dieser  Antheil  erstarrt  beim  Abkühlen.  Er  wird  abgesogen,  die  flüssigen  Theile  werden 
im  Kältegemisch  zum  Erstarren  gebracht  und  dann  ebenfalls  abgesogen  (Stadel,  B.  10,  1830). 
—  Derbe,  rhombische  Krystalle.  Tafeln  (aus  schwachem  Weingeist).  Schmelzp. :  5^—59*; 
siedet  unzersetzt  bei  244—245°  (Stadel).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
Unlöslich  in  Wasser.  Der  Dampf  reizt  heftig  zu  Thränen.  Geht  leicht  doppelte  Zer- 
setzungen ein.  Beim  Behandeln  mit  Kaliumacetat  entsteht  Benzovlcarbinolacetat  CgHjO. 
CoHgOj.  Bei  der  Destillation  mit  PCI,,  wird  Dichlorstyrol  CgHßCLj  gebildet.  Wäs.s- 
riges  Ammoniak  erzeugt  Isoindol  CgH-N,  während  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in 
eine  ätherische  Lösung  von  Chloracetophenon  zwei  isomere  Verbindungen  C^eHuClOj 
gebildet    werden.      Von    Chromsäure    wird    Chloracetophenon    zu    Benzoesäure    oxydirt 

iBoindol  CqH^N  =  CgHß.Cx^/S-o  .     Btldung.     Entsteht    in    kleiner   Menge    beim 

Kochen  von  Chloracetophenon  mit  wässrigem  Ammoniak  (Stadel,  Rügheimer,  B,  9, 
563).  CaH,aO  +  NH8  =  C8H7N  +  H,0-|-HCl.  Beim  Kochen  von  Benzovlcarbinolacetat 
mit  alkoholischem  Ammoniak.  CeHß.CÖ.CH^.C^HgO,  -]-  2NHa  =  C^H^N  -4-  NH^.CjHfiO,  — 
HjO  (Stadel,  Klein  Schmidt,  B.  13,  836).  —  Darstellung.  Man  lässt  Bromacetophenon 
CgHg.CO.CH^Br  mit  alkoholischem  Ammoniak  stehen  (St.,  K.,  B.  13,  837).  —  Gelbgrüne 
Blättchen  (aus  Eisessig);  blaue  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Pleochroismus)  (StAdel,  Kledt- 
schmidt,  B.  11,  1744).  Monokline  Krystalle  (Friedlander,  J.  1879,  475).  Schmelzp.: 
194—195°.  Sublimirbar.  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Löst 
sich  in  conc.  heüser  Salzsäure,  fällt  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  völHg  aus. 
Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  100°,  mit  Acetylchlorid  auf  120°,  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  130— 150°  oder  mit  rauchender  Brom wasserstofFsäure  auf  130 — 140'. 
Sublimirt  aus  schmelzendem  Kali  oder  schwach  glühendem  Aetzkalk  unzersetzt  heraus 
(StIdel,  B,  10,  1832).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  eine  gelbe  Base, 
die  bei  125°  schmilzt  (StIdel,  Kleinschmidt). 

Verbindungen  C,Jlfi\0^  =  CeH5.CO.CHCl.CH,.CO.CeH5  =  CeHs.CO.CH^.CeH,. 
C0.CH,C1.  Bildung.  Man  leitet  trockenes  Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Chloracetophenon  und  trennt  die  im  Niederschlage,  neben  NH^Cl,  befindlichen  iso- 
meren Verbindungen  (StJldel,  RI^gheimer,  B.  9, 1759)  durch  Krystallisation  aus  Benzol 
(Stadel,  Kleinschmidt,  B.  13,  836).    2C,H.aO  =  Ci.H  gClOg-j-HCl. 

tf-CigHigClOj.  Nadeln.  Schmelzp.:  117°.  Ziemlich  löslicli  in  Alkohol  imd  Aether. 
Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Benzoesäure  über- 
geführt. 

/J-C.ßHigClOa.  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154—155°.  In  Alkohol,  Aether 
u.  s.  w.  schwerer  löslich  als  «-CißHigClOo.  Sublimirt  unzersetzt.  Wird  von  Chromsäure 
schwerer  angegriffen  als  der  «-Körper,  unter  Bildung  von  Benzo^äure. 

Diohloracetophenon  CgHeCLO  --=  CeHg.CO.CHClj.  Bildung  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  siedendes  Acetophenon.  Lässt  man  die  Wirkung  des  Chlors  längere  Zeit  an- 
dauern, so  bilden  sich  Benzovlchlorid  und  die  Körper  CjeHjaClO,  (TDyckerhoff,  B.  10, 
531).  —  Flüssig.     Siedep.:  250—255°. 

Bromacetophenon  CgH^BrO^  CgHß.CO.CHgBr.  Bildung.  Aus  Acetophenon  imd 
Brom  (Emmerlinq,  Engler,  B.  4, 148).   Dibromatrolaktinsäure  CHBr2.C(C6H5)(OH).CO,H 
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zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  CO,,  HBr  und  Bromaoetophenon  (Böttingee,  B, 
14, 1238).  —  Darstellung.  Man  bringt  allmählich  (1  Mol.)  Brom  zu,  in  CSg  gelöstem,  Acetophenon 
(HuNNius,  Ä  10,  2007)  und  leitet  gleichzeitig  trockne  Kohlensaure  hindurch  (Stadel,  Klein- 
schmidt, B.  13,  837).  Aus  Dibromatrolaktinsäure.  —  Rhombische  Prismen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp. :  50°.  Reizt  die  Augen  heftig  zu  Thränen.  Krystallisirt  äuTserst 
leicht.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHC\.  Wird  von  kochendem  Wasser 
nicht  angegriffen.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  in  Benzoesäure  über  (Hunnitjs; 
Engler,  ä  11,  932).  Giebt  beim  Stehen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte, 
Isoindol  (Engler);  mit  Dimethylaniün  entsteht  die  Base  CigH^^NO  (s.  unten);  auch 
Dimethyl-m-Toluidin  und  Tetramethyl-m-Phenylendiamin  wirken  ein,  aber  nicht  Dimethyl- 
o-Toluidin  (Stadel,  Sieperm ann,  B.  13,  844). 

Dibromaoetophenon  (IHeBroO  =  CgHjj.CO.CHBrj.  Bildung.  Aus  Acetophenon 
(in  CS,  gelöst)  und  (2  Mol.)  Brom  m  der  Kälte  (Hunnius,  B.  10,  2010).  —  Rhombische 
Tafeln  (aus  CS^,  CHOL  oder  Ligroin)  (Firriöj,  Wurster,  ä.  195,  161).  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Schmelzp.:  36— 37^  Wird  von  KMnO.  zu 
Benzoesäure  oxydirt.  Beim  Kochen  mit  Sodalösung  entsteht  Benzoylameisensäure  (^ELO, 
(oder  Mandelsäure  ?).  Mit  alkoholischem  Kaliumacetat  scheint  der  Ester  C8HQO(Cgfi302)a 
sich  zu  bilden. 

Nitroacetophenon  CsHtNO«  =  qeH^(N02) . CO . CH,.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  Acetophenon  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  em  krystallisirtes  und  ein 
syrup förmiges  Mononitroderivat.  Ersteres  bildet  sich  hauptsächlich  in  der  Kälte, 
Letzteres  bei  45—50°  (Engler,  Emmerling,  B,  3,  886). 

Krystallisirtes  m-Nitroacetoi)henon.  Nadeln.  80  —  81°  (Buchka,  B,  10, 
1714).    Mit  Wasserdämgfen  flüchtig.    Giebt  bei  der  Oxydation  m-Kitrobenzoesäure. 

Brom-m-Nitroacetophenon  CgHflBrNgOg  «=  CeH^(NO,).CO.CH^Br.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Bromacetophenon  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Hunnius,  B,  10, 
228).  —  Kleine  Nadebi  (aus  verdünnten  Alkohol).  Schmelzp.:  96°.  Lo«lich  in  Alkohol, 
CHClg,  CSj,  sehr  wenig  in  Aether.  Wird  von  Chamäleonlösung  zu  m-Nitrobenzoe- 
säure  oxvdirt. 

Amidoacetophenon  CgH^NO  =  C6H^(NEL,).CO.CH8.  Bildung.  Aus  Nitroaceto- 
phenon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (BucHKA,  B.  10,  1714)  oder  mit  Zink  und  Salzsäure 
(Hunnius,  B.  10,  2009).  —  Darstellung.  Man  behandelt  Nitroacetophenon,  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Engler,  B.  11,  932).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.; 
92—93°  (E.).  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schwache  Base.  —  CgHgNO.HCl.  Lange, 
spiefsige  Krystalle.     Zersetzt  sich  mit  viel  Wasser  theilweise  unter  Abscheidung  der  freien  Base. 

Aootophenonanüid  C^^H^gNO  =-  CeH5.CO.CH2.NH(CeH5).  Darstellung.  Durch 
Vermischen  von  Bromacetophenon  mit  Anilin  (Möhlaü,  B,  14,  172).  —  Feine  Nadeln  oder 
Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  93°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl,,  CS^.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  conc.  Säuröi 
oder  Alkalien  unter  Abscheidung  von  Anilin  und  Phenylcarbylamin.  Beim  Kochen  mit 
Anilin  entsteht 

y^CH 

PhenyliBoindolCi^HiiN  =  C6H5.C\j^.^gx  (?)  (Möhlau).     Blättchen  (aus  CSJ. 

Schmelzp. :  185°.  Destillirt  bei  raschem  Erhitzen  unzersetzt.  Aeufeerst  wenig  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  CSj  u.  s.  w.    Sehr  beständig  gegen  glühenden  Aetzkalk, 

Aeetophenonmetliylanüid  C15H15NO  =  C6BL.CO.C^.N(CH3)(C6H5).  Bildmig. 
Beim  Vermischen  von  1  Mol.  Bromacetophenon  CeHjj.CO.CHoBr  mit  2  Mol.  Dimethvl- 
anilin  (Staedel,  Siepermann  ,  ä  13,  842).  CgHg.CO.CHjBr  +  2CeH6.N(CH3)/« 
CiftH^ßNO  +  CflH6.N(CH,)8.Br  (St.,  S.  B.  14,  984).  Entsteht  auch  aus  Bromacetophenon 
und  Monome thylanilin.  —  Grofse,  gelbe,  prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  120°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leichter  in  Benzol,  leicht  in  verd.  Mineralsäuren.  Wird  aus  den  sauren  Lösungen  durch 
Wasser  wieder  gefällt.  Leicht  oxydirbar.  Setzt  sich  mit  CHjJ  (oder  C^H^J)  um  in 
Jodacetophenon  und  Trimethylanilinjodid.  —  (Ci5Hj5NO.HCl)2.PtCl^.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag,    löslich  in  heiisem  Wasser  und  daraus  in  Tafeln  kryatallisirend. 

Jodmethylat  Cj^HjijNO.  CHgJ.  Krystalle.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd 
die  stark  kaustische,  freie  Base  Öi5HijN0.(CHj.0H). 

BÄodajiaoetophenon  CsH,NSO-=CeHß.CO.CH,(SCN).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Chloracctophenon  mit  Khodankalium  und  Alkohol  (Dyckerhoff,  B.  10,  120).  — 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  72—73^.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether. 
Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  COj,  H^SO^  und  Benzoesäure  oxydirt. 

Geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure   in   eine  polymere  Modifikation  über,  die  in 
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allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist  und  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.  Schmilzt  bei 
203—104°  unter  schwacher  Bräunung. 

Thioacetophenon  CgHgS  ==  C6H..CS.CHj.  Bildung.  Acetophenon  bleibt  6  Wochen 
lang  mit  alkoholischem  Ammoniumsulfhydrat  stehen  und  wird  dann  destillirt  Das  Ober 
200°  Siedende  kocht  man  mit  Alkohol  (von  80  %)  »^s,  wobei  viel  einer  schmierigen 
Masse  zurückbleibt.  Aus  dem  Alkohol  krystallisirt  das  Thioacetophenon  (Engler,  B, 
11,  930).  —  Blassgelbe  Nadeln  oder  Blattchen.  Schmekp.:  119,5°.  Sublimirbar.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aetber.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kupfer,  in 
alkoholischer  Lösung. 

Ozyaoetophenon  (Benzoylcarbinol,  Acetophenonalkohol)  CgHJOj^CJBe. 
CO.CH..OH.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Phenylglykol  CeH..CH(OH).CHo(OH) 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,36)  (Hunäus,  Zincke,  B,  10,  1487).  Aus  Chloraceto- 
phenon  CgHg.CO.CHjCl  und  alkoholischem  Kaliumacetat  entsteht  das  Acetat  CJB[,0,. 
CjHgO,  das  man  durch  Alkalien  verseift,  oder  man  erhitzt  das  Chlorid  CeHj.CO.CH,Ö 
mit  Soda  oder  mit  Bleioxydhydrat  (Graebe,ä4,  35).  — Darstellung,  Man  kocht  Brom- 
acetophenon  mit  alkoholischem  Kaliumacetat  und  verseift  das  gebildete  Acetat  durch  Erhitzen 
mit  Sodalosung  (Hunnius,  B.  10,  2010).  —  Krystallisirt  aus  heifeem  Wasser  oder  ver- 
dünntem Alkohol  in  grofsen  Blättchen,  die  Krystallwasser  enthalten  und  bei  73 — 74* 
schmelzen.  Aus  Aether  werden  wassei^eie  sechseitige  Tafeln  erhalten,  die  bei  85,5** — 86° 
schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  weniger  leicht  in  ligroin  oder  heüsem 
Wasser.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Beim  Erhitzen  wird  Bittermandelöl  gebildet.  Ver- 
bindet sich  mit  Alkalidisulflten.  Keducirt  ammoniakahsche  Silberlösung  mit  Spiegelbil- 
dung,- dabei  wird  Bittermandelöl  gebildet.  Sdieidet,  mit  Kupfersulfat  und  Natron- 
lauge zusammengebracht,  schon  in  der  Kälte  Cu,0  aus  und  erzeug  Mandelsäure 
CgHgOj,  neben  etwas  Benzoesäure  und  Benzoylameisensäure  CsH-O.  (Zikcke,  Bkeuer, 
B.  13,  636). 

Acetat  CioH^oOg  =  CgH^O.CjHgO,.  Rhombische  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
49— 49,5<»  (Z.,  H.),  40*>  (HuifNius),  U^  (Graebe).  Siedep.:  270«  (G.).  Leicht  lösUch  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

Benzoat  CijHijO,  =  CaH^O.CLHjO,.  Kleine  Tafeln  (aus  heifeem,  verdünntem  Alkohol), 
Schmelzp.:  117— 117,5<'  (Z.,  H.).    Leicht  lösüch  in  Aether,  CHOl«,  Benzol. 

Dioxyaoetophenone  CgHgOg  =  (OH^j.CgHa.CO.CHg.  1.  Resacetophenon.  Bil- 
dung, Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Tnl.  Eesordn  mit  1,5  Thln.  Eisessig  und 
IV«  Thln.  ZnCl,  auf  150°;  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Resordn  direkt  mit  ZnCfl^ 
(Nencki,  Siebee,  /.  pr.  [2]  23,  147).  Das  Produkt  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ge- 
waschen, in  Natron  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  eefällt  und  aus  verdünnter  Salzsäure 
umkrystallisirt.  —  läiombische  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  142**.  Destillirt  nicht 
unzersetzt.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkalien.  Die  wässrige  Lösung  wird 
durch  wenig  Eisenchlorid  weinroth  gefärbt.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Essigaaure 
und  ZnCl,  auf  170*  in  Resacetein  um. 

Acetat  C.oH.oO.  =  C8H-(CsH-0)Oa.  Feine  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
72«;  Siedep. :  ^3^  (Ä.,  s!)        '    '    '    ' 

Nitroresacetophenon  C8H,N05  =  (OH),.CeH,(NO,).CO.CH,.  Darstellung.  Durch 
üebergiefsen  von  1  Thl.  Besacetophenon  mit  3  Thln.  Salpetersaure  (spec.  Gew.  ==  1,4)  (N., 
S.).  —.Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50 7o)-    Schmelzp.:  142°. 

AmidoreBaoetophenon  CgH^NOa  =  (OH),.CeHj(NH,).CO.CH,.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Nitroresacetophenon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Nencki,  Siebeb,  J.  pr, 
[2]  23,  537).  —  CgH^NOg-HCl.     Glänzende  Prismen.     Oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft. 

BeBaoetein  C^gH^^O^^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Besacetophenon  mit  Essig- 
säure und  ZnCl,  (Nencki,  Sieber,  J.  pr.  [2]  23,  54).  —  Darstellung.    Man  kocht  l  Thl. 

Resorcin  mit  2  Thln.  Eisessig  und  3  Thln.  ZnCl^  IV2— ^Vg  Stunden  lang  am  Kühler,  bringt 
die  Schmelze  in  viel  Wasser,  löst  das  gefällte  Harz  in  warmem  Alkohol  und  filtrirt  die  Losung 
in  viel  Wasser,  das  mit  HCl  angesäuert  ist.  Man  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  NHg ,  bis 
es  nur  noch  schwach  sauer  reagirt  und  kocht  den  gefällten  Niederschlag  so  oft  mit  Alkohol  aus ,  bis 
der  ungelöste  Antheil  sich  in  NH,  mit  rein  rosarother  Farbe  löst  und  die  stark  verdünnte 
alkalische  Lösung  nicht  mehr  fluoresdrt.  Hierdurch  wird  dem  Besaoetein  des  Acetfluoresoein 
entzogen;  das  Resacetein  wird  endlich  in  wässrigem  Ammoniak  warm  gelöst.  Beim  Verdunsten 
der  ammoniakalischen  Lösung  von  Resacetein,  an  der  Luft,  scheiden  sich  ammoniakhaltige,  rothe 
Nadeln  ab.  —  Das  freie  R^acetein  ist  ein  rothes,  amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in 
Salzsäure  und  Essigsäure;  loslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Die  Lösung  in  Natron 
oder  Soda  zersetzt  sidi  bald.  Brom  liefert  ein  rothes  Substitutionsprodukt;  mit  Zink- 
staub  und  NHj   entsteht   ein   gelbes,  amorphes  Beduktionsprodukt.    —   C^gH^,O^.HCl -J- 
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2H,0.     Glänzende  rothe  Prismen.  —  (CigHi,OJ,.HjSO^  (bei  110^.     Gelbe  Nadeln,  schwer  lös- 
lich in  Wasser. 

Aoetfluoresoein  C-^H^gOg.  Bildung,  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  von  Bes- 
orcin  mit  Essigsäure  und  ZnCl,  (Nencki,  Sieber).  —  Darstellung,  Siehe  Resacetein.  Die 
alkoholischen  Losungen  des  Acetfluoresceins  werden  mit  etwas  HCl  versetzt  und  an  der  Luft  ver- 
dunstet. Das  ausgeschiedene  Salz  wird  aus  verdünnter  Salzsäure  umkry^stallisirt  und  durch  NHg  und 
Essigsäure  zerlegt.  —  Braunrothe,  mikroskopische  Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelb- 
rother  Farbe;  die  stark  verdünnten  alkalischen  Lösungen  fluoresciren  grün.  —  Cj^H^gO^j. 
H^SO. .     Mikroskopische  Prismen,  sehr  schwer  loslich  in  Wasser. 

2.  Chinacetophenon.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Hydrochinon  mit  1,5  Thln. 
Eisessig  und  ly, Thln. ZnCl,  auf  140—145«  (Nencki,  Schmidt,/,  pr.  [2]  23,  546).  Die 
Sclmielze  wird  in  Wasser  emgetragen  und  der  gebildete  Niederschlag  aus  Wasser  um- 
krystallisirt.  —  Schwach  gelbgrüne,  salmiakähnliche  Krystalle.  Schmelzp.:  202®.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien.  Die  wässrige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bald  verschwindende  tiefblaue  Färbung.  Keducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung.    Liefert  ein  krystallisirtes  Acetylderivat. 

Trioxyacetophenon  (Gallacetophenon)  CgBLO.  =  (0H)8.CgH,.C0.CHj.  Bil- 
dung, Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  PyrogaUol  mit  (l,o  Thl.)  Essigsäure  und  (1,5  Thln.) 
ZnCl,  a^f  145—150<»  (Nencki,  Sieber,  /.  pr.  [2]  23,  147,  538).  —  Perlmutterglanzende 
Blättchen.    Schmelzp.:  168°.    Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser. 

CgHgO^.KHO.  Darstellung,  Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Gallaoetophenonlosung 
mit  alkoholischem  Kali.  —  Nadeln. 

2.  Ketone  C^ü^ß. 

1.  Aethylphenylketon  CeHj.CO.CjHß.  Bildung.  Aus  Benzoylchlorid  und  Zinkäthyl 
(in  ätherischer  Lösung)  (Freukd,  ä,  118,  20;  Kalle,  A,  119,  166).  Beim  Eintragen 
von  Natrium  in  eine  ätherische  Lösung  von  Jodäthyl  und  Benzoylchlorid  (Bechi,  B,  12, 463) 
Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Calciumbenzoat  und  Caldumpropionat  (Barry, 
Ä  6, 1007).  —  Flüssig.  Siedep.:  210^  spec.  Gew.  =  1,01  (bei  22,5°).  Verbmdet  sich  nicht 
mit  Natriumdisulfit.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Essigsäure  und  Benzoesäure  oxy- 
dirt  (Popow,  ä,  161,  296). 

Nitro&thylphenylketon  C^H.NO,  =  CeH^(N0,).C0.C,H6.  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Aethylphenylketon  in  raucnender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Mononitroderivate. 
In  niedriger  Temperatur  bildet  sidi  wesentlich  das  krystallisirte,  bei  höherer  Temperatur 
das  syrupartige  Derivat  (Barry,  B,  6,  1007). 

Das  krystallisirte  Nitroäthylphenylketon  bildet  prismatische  Kryställchen. 
Schmelzp.:  100^ 

Amidoäthylphenylketon  C^H^iNO  =  CeH^(NH,).C0.C,H6.  Bildung,  Beim  Be- 
handeln einer  Lösung  von  krystallisirtem  Nitroäthylphenylketon  in  absolutem  Alkohol 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Barry).  —  Syrup.  —  (CeH^iNO.Ha),.PtCl^. 

2.  Methylbenzylketon  CeHj.CHj.CO.CHj.  Bildung,  Durch  trockne  Destillation 
eines  Gemenges  von  a-toluylsaurem  Calcium  und  essigsaurem  Calcium  (BuADZISZEWSEI, 
B.  3,  198).  Aus  o-Toluylsäurechlorid  und  Zinkmethyl  (Popow,  B.  5,  500).  —  Flüssig. 
Siedep.:  215*^;  sjpec.  Gew.  =  1,010  bei  3^  Verbindet  sich  leicht  mit  Na-HSOs.  Giebt 
bei  der  Oxydation  Benzoesäure  und  Essigsäure  (F.). 

3.  Methylaoetophenon  (Methyltolylketon)  CHg.CgH^.CO.CHg.  Bildung,  Das 
Bromid  CoH.  oO.Br«  entsteht  beim  Erwärmen  der  Dibrommethylatrolaktinsäure  mit  Wasser 
(BöTTiNGER,  k  14, 1598).  CHBr,.C(aH,)(OH).CO,H  =  CO.  +  CgH.oO.Br,.  —  Das  Bromid 
bildet  breite  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  55^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Eiecht 
stechend. 

4.  iBomethyltolylketon  CHg.CeH^.CO.CHß.  Darstellung,  Man  versetzt  ein  Gemiach 
ans  10  Thln.  Essigsaureanhydrid  und  40  Thln.  Toluol  allmählich  mit  6  Thln.  Chloraluminiam 
und  kocht  dann  (Michaelis,  B,  15,  185).  —  Flüssig.   Erstarrt  in  der  Kälte.    Siedep.:  217^ 

Dibromderlvat  CgH^Br^O.  Darstellung.  Man  versetzt  Isomethyltolylketon  allmählich 
mit  überschüssigen  Brom  (Michaelis).  —  Grofse,  glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
100°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Destillirt  imzersetzt. 
Verliert,  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat,  beide  Bromatome. 

3.  Ketone  C^oH^O. 

1.  Propylphenylketon  CoH6.CO.CH,.CH,.CH8.  Darstellung,  Man  destiUirt  ein  Ge- 
menge von  buttersaurem  und  benzoesaurem  Calcium  (Schmii>t,  Fiebebg,  B,  6,  498).  — 
Man  behandelt  ein  Gemenge  von  Benzol  und  Butyrylchlorid  mit  Chloraluminium  (Bübgker,  M, 


1672  AROMATISCHE  REIHE. 


Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  und  Propionsäure  oxydirt. 

2.  Isopropylphenylketon  CcHs.CO.CHCCHj),.  Bildung.  Bei  der  Destillation  eines 
Gemenges  von  isobuttersaurem  und  benzoesaurem  Calcium  (Popow,  B.  6,  1255).  — 
Flüssig.     Siedep.:  209—2170.     Giebt  bei  der  Oxydation  CO,,  Essigsaure  und  Benzoesäure. 

3.  Aethylbenzylketon  CgHg.CH^.CO.C^Hß.  Bildung,  Aus  «-Toluylsäurechlorid 
und  Zinkäthyl  (Popow,  B.  5,  501).  —  Flüssig.  Siedep.:  223— 226<>.  Spec.  Gew.  = 
0,998  bei  17,5^  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Wird  von  Chromsäurege- 
misch  zu  Benzoesäure  und  Propionsäure  oxydirt. 

4.  Methylphenyl&thylketon   CgHg.CHj.CHj.CO.CHg.      Bildung.      Bei    längerem 

Kochen  von  Benzylacetessigäther  mit  einer  Losung  von  Kali  in  absolutem  Alkohol. 
CH8.CO.CH(CH,.CeH,).CO,.C2H5 + 2KH0  =  CH8.C0.CH,.CH,.CeH.+ K,CO, + C,Hs(OH) 
(Ehrlich,  ä,  187,  15).  Bei  der  Destillation  der  Kalksalze  von  Hvdrozimmtfiäure  und 
Essigsäure  (Jackson,  ä  14,  890).  —  Flüssig.  Siedep.:  235— 236^  'Spec.  Gew.  =-  0,989 
bei  23,5^  (gegen  Wasser  von  17,5°).  Verbindet  sich  leicht  mit  AlkaUdisulfiten.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  zu  CO,,,  Essigsäure  und  Benzoesäure  oxydirt.  —  C^oHjjO.NaHSO, 
-j-H,0.     Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Methylphenyldibromäthylketon   CjoH^^Br^O  =  CeHg.CHBr.CHBr.CO.CH,   —  s. 
das  Keton  CiqHjoO  (s.  unten). 

4.  Ketone  C,iH,,0. 

1.  iBobutylphenylketon  CeH5.CO.CH,.CH(CH3)3.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  isovaleriansaurem  Calcium  (Popow,  A.  162,  153). 
—  Flüssig.  Siedep.:  225— 226^  Spec.  Gew.  =  0,993  bei  17,5^  Verbindet  sich  nicht 
mit  Alkalidisulfiten.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure ,  Isobuttersäure  und 
Essigsäure  oxvdirt. 

2.  Isopropylbenaylketon  CeHß.CH,.CO.CH(CH8)2.  Giebt  bei  der  Oxydation  Benzoe- 
säure und  Isobuttersäure  (Popow,  Fuchs). 

5.  Keton  C^sHigO. 

Tetrabromderivat  Ci,H,^Br,0=(CH3)j.CBr.CHBr.CO.CflBr.CHBr.C6H6  —s.S.  1673. 


CXCV.  Keton  c„h,^_,oO. 

Acetciniiamon(Benzylidenaceton)CioH,oO=-CH3.CO.CH:CH.C.3HB.  Bildung.  Beim 
Glühen  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  zimmtsaurem  Calcium.  Entsteht  auch 
in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Zimmtaldehyd  mit  Natrium  und  Methyljodid  auf 
120—130"  oder  beim  Kochen  von  Zimmtaldehyd'  mit  Holzgeist  imd  ZnCLj  (Engler 
Leist,  B.  6,  254,  257;  Claisex,  Claparede,'  B,  14,  24G1).  Wird  leichter  erhalten» 
durch  Eingiefsen  von  10  Tliln.  (lOprocentiger)  Natronlauge  in  ein  Gemisch  von  lOThln. 
Bittermandelöl,  900  Thhi.  H^O  und  20  Thhi.  Aceton.  Slau  lässt  2—3  Tage  lang  kalt 
stehen,  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  und  destillirt  das  in  den  Aether  übergegangene 
Keton  im  Vacuum  (Claisen,  B.  14,  2471;  \rs\.  G.  Schmidt,  B.  14,  1401).  —  Stark 
glänzende,  dicke  Tafehi.  Schmelzp.:  41—42°;  Siedep.:  260—262«  (i.D.)  (Cl.,  Ol.).  Spec, 
Gew.  =  1,008  (E.,  L.).  Bleibt  nach  dem  Schmelzen  lange  flüssig.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol,  \iel  weniger  in  Ligroi'n.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  orange- 
rother  Farbe.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  den  sekundären  Alkohol 
CH8.CH(C8H.).OH  über.  Verbindet  sicli  leicht  mit  Kaüumdisulfit.  Liefert,  mit  Bitter- 
mandelöl und  Natron  versetzt,  das  Keton  Ci^H^^O. 

Bromid  CjoHjQBr^.O.     Kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  124— 125^    Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHClg  (Claisen,  CiiAPAREDE). 
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Benzylidenmesityloxyd  CigH^^O  =  (CHj,),.C :  CH.CO.CH :  CH.CgHß.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  Bittermandelöl  und* 
Mesityloxyd   (Claisen,  Cl  aparede,  B.  14,  351).     (CH3),.C:CH.CO.CH3  +  C^H^O  = 
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CjyHi^O  -|-  H^O.  —  Hellgelbliche,  nach  Erdbeeren  riechende  Flüssigkeit.   Siedep. :  178 — 179° 
bei  14  mm. 

Broxnid  CjgHi^O.Br^.   Prismen  (aus  ligroin).   Schmelzp.:  118^(Claisen,  Clapakede, 
£,  14,  2461). 


CXCVn.  Ketone  c^H,„_,eO  =  (C^h.^.,),.co. 

Die  Ketone  CnH^n— le^  entstehen:    1)  durch  Glühen   der   Calciumsalze   der  Säuren 

2)  Aus  einem  Säurechlorid  und  einem  Metallradikal: 

CeH,.COCl  +  Hg(CeH,),  ^  CeH,.CO.C«H,  +  Hg(CeH,)CL 

3)  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  aromatischer  Säure  und  eines  Kohlenwasserstoffes 
^n^n— e  ^^^  Phosphorsäureanhvdrid : 

CqHj.COjH  -|-  CqHq  =  CgH5.CO.CQH5  4"  HjO. 

4)  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Kohlenwasserstoffe  CnH,a__g ,  in  Gegen- 
wart von  Chloraluminium : 

COCl,  +  2C6He  =  COCCeHg),  +  2HC1. 

5)  Bei  der  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  CnH,a_i4: 

(C,H5),CH,  +  O,  =  (CeH5),.C0  +  H,0. 

Die  Ketone  CnKj^^^flO  verbinden  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Gegen  Natrium- 
amalgam verhalten  sie  sich  wie  die  Ketone  C^H^n^gO.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure werden  sie  zu  Kohlenwasserstoffen  CnHln_,4  reducirt.  Ketone,  welche  eine 
Seitenkette  haben,  gehen  bei  der  Oxydation  leicht  in  eine  Säure  über: 

CeHj.CO.CoH^.CHg  +  03  =  CeH5.CO.C6H,.CO,H  +  H^O. 

1.  Benzophenon  C^gHioO --- (CeH5)2.CO.  Bildung,  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
Calciumbenzoat  (Peligot,  ä,  12,  41;  Chancel,  ä.  72,  279).  Aus  Benzoylchlorid  und 
Quecksilberphenyl  bei  180°  (Otto,  R  3,  197).  Beim  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit 
Benzol  und  etwas  Zink  auf  180— 2W  entsteht  eine  kleine  Menge  Benzophenon  (Grü- 
CAREVic,  Meäz,  B.  6,  1243).  Aus  Benzoesäure,  Benzol  und  P^O.  bei  180  —  200°. 
(KoLLARiTS,  Merz,  Z.  1871,  700;  B.  6,  538).  Aus  Benzol  und  CO.Cl,  bei  Gegenwart 
von  Chloraluminium  (Friedel,  ä  10,  1854).  Bei  der  Oxydation  von  Diphenylmethan 
(C6H.)2.CH2  (ZenCKE, -4. 159,  377),  —  Darstellung.  Man  destillirt  Calciumbenzoat,  f^naküonnirt 
das  Destillat  und  fängt  das  bei  190 — 210°  Siedende  gesondert  auf.  Dieser  Antheil  erstarrt  bald; 
er  wird  abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Man  leitet  Chlorkohlenoxydgas  durcli 
Benzol,  dem  etwas  festes  Chloraluminium  zugesetzt  ist,  oder  man  sättigt  Benzol  mit  COCl^,  in 
der  Kälte,  und  giebt  in  kleinen  Aiitheilen  Chloraluminium  hinzu  (Friedel,  Grafts,  Ador,  B. 
10,  1854).  —  Grofse,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  48—48,5°  (Linnemann,  A,  133, 
4).  Siedep.:  305°  (i.  D.)  (Zincke).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  auf  260°  in  Benzol  und  Benzoesäure. 
(C6H,),CO  +  KHO  =  C6H„  +  K.C,H50,  (Chancel).  Verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak 
(Pauly,  ä.  187,  199).  Mit  alkoholischem  (NH,)HS  entsteht  das  Mercaptan  CaeH,.(SH).. 
Wird  von  Natrium amalgam  zu  Benzhydrol  CjgH^^O  reducirt.  Älit  Zink  und  Schwefel- 
säure, in  alkoholischer  Lösung,  entsteht  zunächst  Benzpinakon  C^gH^^O,,  dann  «-Benz- 
pinakolin  CgcH^oO  und  bei  langer  Einwirkung  noch  viel  /9-Benzpinakolin  (Thörner, 
/iNCKE  f  B.  11,  1396).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  ^vird  Diphenylmethan 
gebildet  (Graebe,  B.  8,  1624).  Derselbe  Kohlenwasserstoff  entsteht,  neben  Tetraphenyl- 
äthan  C50H22  und  Tetraphenyläthylen  C^gH^o,  beim  Glühen  von  Benzophenon  mit  Zink- 
staub (Stadel,  A.  194,  307).  Brom  ^virkt  erst  in  höherer  Temperatur  und  dann  sub- 
stituirend  ein.  IVfit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Dinitrobenzophenon.  PCL  erzeugt 
das  Chlorid  (CgH-jj.CCly.  Benzophenon  verbindet  sich  mit  Vitriolöl  zu  einer  Disulfon- 
säure  und  mit  rauchender  Schwefelsäure  zu  dem  Sulfon  S02.(CyH4)j.CO. 

Ätiotropes  Benzophenon.  Entsteht,  unter  nicht  sicher  festgestellten  Bedingungen, 
bei  der  Oxydation  von  Diphenylmethan  und  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von 
benzoesaurem  und  essigsaurem  Calcium  (Zincke,  A.  159,  377).  —  Grofse  (monokline?) 
Krystalle.  Schmelzp.:  2ü — 26,5'*.  Siedet  bei  derselben  Temperatur  ^ie  das  gewöhnliche 
Benzophenon.  Geht  bei  längerem  Auf  bewahren,  rasch  durdi  Berührung  mit  gewöhnlichem 
Benzophenon,  in  die  letztere  Modifikation  über.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
die  Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  ein  Oel,  das  nur  nach  längerem  Stehen  oder 
durch  Berührung  mit  einem  Krystalle  Benzophenon  fest  wird. 
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Ohlorbenzophenon  CigHgClO  «  CßH.a.CO.C^Hs.  Bildung.  Aus  Chlorbenzol, 
Benzoesäure  und  P,0.  bei  180—200°.  C6H,C1+ CeHg.CO.H  =  CeH,CI.C0.C«H5  +  H,O 
(KoLLAKiTS,  Mekz,  B.  6,  547).  —  Breite  Nadeln  (aus  Aether- Alkohol).  Schmelzp.:  75,5 
bis  76°.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  300°.  Leicht  löslich  in  helfsem  Weingeist  und  Aether, 
wenig  in  kaltem  Weingeist  und  in  Ligroin. 

Benaoplieiioiiolilorid(Diphenyldichlormethan)  CigRoCL  =  (C6H5),.CC1^.  Bil- 
dung. Aus  Benzophenon  und  PClg  (Behr,  B.  3,  752).  —  Flüssig.  Siedet  unter  Zer- 
setzung bei  305°  (i.  D.)  und  unzersetzt  bei  220°  (bei  671  mm);  spec.  Gew.  =  1,235  bei 
18,5°  (Kekule,  Feanchimont,  B.  5,  909).  Ungemein  reaktionsfähig.  Wird  von  kaltem 
Wasser  sehr  langsam,  von  heilsem  rasch  zersetzt  in  HCl  und  Benzophenon.  Giebt  mit 
KHS  Thiobenzophenon.  Beim  Erhitzen  mit  Silber  entsteht  Tetraphenylathylen  C-eH,-. 
Trocknes  Ammoniak  wirkt  nicht  ein;  mit  alkoholischem  Ammoniak  entstehen  Salmialc 
und  Benzophenon  (Pauly,  A.  187,  217);  mit  Dimethylanilin  die  Base  (CsH6),CH.CeH^. 
N(CHg),  (s.  Triphenylmethan). 

Brombenzophenon  C^gHeBrO  =  CgH^Br.CO.C-Hs.  Bildung.  Aus  Brombenzol, 
Benzoesäure  und  P^Og  bei  180—200°  (Kollarits,  Merz,  B.  6,  547).  —  Krystallisirt. 
Schmelzp.:  81,5°.    Destillirt  imzersetzt. 

Gebromtes  Benzophenon  CjgHijBrjO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzophenon 
mit  Brom  auf  150°  (Linnemann,  ä.  133,  5).  —  Mikroskopische  Nadeln.    Schmelzp.:  125^ 

Dinitrobenaophenone  C^.H8N,06  =  [C6H^(NO,)]..CO.  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
Benzophenon  in  rauchender  Salpetersaure  (Chancel,  Laurent,  J.  1847/48,  667)  entsteht 
a-  und  in  viel  grölserer  Menge  ^-Dinitrobenzophenon  (Stadel,  ä.  194,  349).  Ebenso 
beim  Behandeln  von  Benzhydrol  (C^H5),.CH(0H)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Ltnite- 
MANN,  Ä.  133,  100;  StXdel).  Beim  Oxydiren  der  beiden  isomeren  Dinitrodiphenyl- 
methane  (Schmelzp.:  183°  und  118°)  mit  Chromsäure  entstehen  a-  und  ^-Dinitrobenzo- 
phenon  (Doer,  B,  5,  797;  StIdel). 

cc-Dinitrobenzophenon.  Darstellung.  Man  tragt  Benzophenon  in  (8 — 10  Thle.)  ab- 
gekühlte Salpeter^are  (spec.  Gew.  ^^^  1,53)  ein,  erwärmt  auf  60°  und  hält  die  Losung  einige 
Stunden  bei  dieser  Temperatur.  Dann  fällt  man  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  und 
krystallisirt  ihn  aus  Eisessig  um.  Erst  krystalUsiren  Nadeln  von  cc-Dinitrobenzophenon,  dann 
Blättchen  der  ^-Modifikation  (StIdel).  —  Bequemer  erfolgt  die  Darstellung  durch  Oxydation  von 
Dinitrodiphenylmethan  (Schmelzp.:  183°)  mit  einer  Losung  von  CO,  in  Eisessig  (Stäbel,  Saukr, 
B.  11,  1747).  —  Sehr  lange  Nadehi.    Schmelzo.:  189—190^  (St.). 

/9-Dinitrobenzophenon.  Bildung.  S.  die  «-Modifikation.  —  ßlättchen.  Schmelzp.: 
148—149^  (St.). 

^'-Dinitrobenzophenon.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Dinitrodiphenylmethan 
(Schmelzp.:  118°)  durch  eine  Losung  von  CrOg  in  Eisessig  (StIdel).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  195--196<». 

p-.Aj3iidobenBop]ienon  (Benzoanilin)  CjgB[i.N0=C.Hß.C0.Cj,H4(N^).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Phtalylbenzoanilin  mit  alkoholiscnem  Kali.  CgH4(C0),.N.C6H^CO.CgHß 
+  2H.0  =  CeH5.C0.CeH^(NH,)  +  CeH.(CO.H),  (Döbner,  ä.  210,  268).  —  Gl&nzende 
Blattcnen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  124°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
viel  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Verbindet  sich  mit 
Säuren.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  p-Benzoylphenol.  Geht  beim  Schmelzen  mit  ZnCl, 
in  Benzophenylnitril  Ci-H-S  über.     Giebt  beim  Erwärmen  mit  (1  Mol.)  PCI5  eine  zShe 

Flüssigkeit    CgH5.CCl<^i^-g*(?),  aus  der  beim  Versetzen  mit  Anilin  und  Schwefelsäure, 

unter  heiliger  Beaktion,  Diamidotriphenylcarbinol  (NH5.CQHJ,.C(CgHß).0H  resultirt. 

Salze  und  Derivate:  Döbner.  —  (C,gH^iNO.HCl),.PtCl^.  Gelbe  Nadeln,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  (C^3Hj^NO),.H2S04.  Lange  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslieh  in  heüsem 
Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem. 

DimethylamidobenBophenon  (Benzoyldimeth^lanilin)  C, ^H^^NG  »  ^J^ .CO. 
CeH4.N(CHa)o.  1.  «-Verbindung.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  von  Benzoe- 
säure und  Dimethylaniün  mit  P^G^  auf  180—200°  (G.  Fischer,  ä.  206,  88).  —  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  38—39°;  Siedep.:  330—340°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w., 
weniger  leicht  in  Ligroin.    Bildet  mit  Säuren  ziemlich  unbeständige  Salze. 

2.  p- Verbin  düng.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Malachitgrün  mit  conc.  SaLEsäure 
auf  250°  (DOEBNER,  B.  13,  2225).  —  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90^  In- 
different.   Verbindet  sich  mit  CHgJ  zu  Trimethylamidobenzophenonjodid.  ^^ 

Jodmethylat  (Trimethylamidobenzophenonjodid) C^H-G.CaH..N(CH,),.CH,J. 
Bildung.  Aus  p-Amidobenzophenon ,  Holzgeist  und  Methyljodid  bei  100°  (Doebner,  A. 
210,  269).  —  Das  Jodmethylat  bildet  grolae,  aüasglanzende  Tafeln  (aus  heilsem  Wasser). 
Schmilzt  bei  181°  und  zerfallt  dabei  in  Methyljodid  und  p-Benzoyldimethylanilin.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 
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DinitrodimethylamidobenBophenon  Cj5H^,(N0.),N0.  Bildung,  Beim  Erwärmen 
von  cc-Dimethylamidobenzophenon  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fischer).  —  Warzen 
(aus  verdünnter  Essigsäure).    Schmelzp.:  142^    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Acetanadobenaophenon  Cj.HjgNO.^ CeH5.CO.CeH^.NH(CjH80).  Bildung.  Aus 
p-Amidobenzophenon  und  Acetylcnlorid  (Doebner,  A,  210,  270).  —  Lange  Nadeln  (aus 
verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  153^  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  lös^ 
lieh  .in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessie. 

BenaoylphenylTirethan  CieHi^NOe  =  CeHg.CO.CeH^.NH.COj.CjH..  Bildung,  Aus 
p-Amidobenzophenon  und  Chlorameisensäureester  (D.).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
189°.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  CHClj, 
Aether  und  siedendem  Eisessig. 

BenaoylphenyltMoharnßtoff  Ca^HooN^SO.  =  (CeH5.CO.CeH4.NH),.CS.  Bildung, 
Bei  mehrtägigem  Kochen  von  p-Amidobenzopnenon  mit  CS,  und  absolutem  Alkohol, 
unter  Zusate  von  etwas  Kali  (D.).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp. :  1^%^,  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether,  CS,, 
Benzol,  leichter  in  Chloroform. 

Benacylamidobenaophenon  C,oH,ßNO.  =  CeH5.CO.CeH^.NH(C,HgO).  Bildung, 
Aus  p-Amidobenzophenon  und  Benzoylchloria  (D.).  —  Seideglänzende  Blättchen  (aus  .^- 
kohol).  Schmelzp.:  152^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslidi  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  siedendem  Alkohol,  in  Benzol  und  Eisessig. 

PhtalylbenaoaniUd  C„EL  NOg  ==  CeHx.CO.CeH^N.CgH.O,.  Bildung,  Bei  10—12- 
stündigem  Erhitzen  von  75  g  Hitalanil  G^fi^.'^,G^^  mit  50  g  Benzoylchlorid ,  unter 
zeitweÜigem  Zusatz  von  (1  g)  Chlorzink  (Doebner,  A,  210,  267).  Das  Produkt  wird  aus 
Eisessig  umkrystallisirt.  —  Groise  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  183°.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  imd  in  heifsem  Alkohol,  reichlich  in  heüsem  Eisessig. 
Zerfallt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Phtalsäure  und  Benzoanilin. 

BenaoylphenyUBonitrü  C^^HeNO  =  C6H5.CO.CeH..NC.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  10  g  p-Amidobenzophenon  mit  8  g  CHClg  und  a&oholischem  Kali  (Doebner).  Der 
Alkohol  wird  verdunstet,  der  Bückstand  in  Wasser  gelöst  und  das  Isonitril  durch  Aether 
ausgeschüttelt.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  stark  verdünntem  Alkohol).  Biecht  (nur 
in  der  Wärme)  widerlich.  Schmelzp.:  118—119°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtie.  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHClg,  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien.  Wird  von  Mineral- 
säuren in  Ameisensäure  und  Benzoanilin  gespalten. 

Benaophenylnitrü  C^H^N  =  C;EL^.C<(^^^^.   Bildung.    Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 

p-Amidobenzophenon  mit  4—5  Thln.  Chlorzink  (Doebner,  A,  210,  276).  Die  wässrige 
Lösung  der  Schmelze  wird  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung,  durch 
Schütteln  mit  Salzsäure,  von  Amidobenzophenon  befreit.  —  Glänzende  Blättehen  (aus 
wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  118^  Unlöslich  in  kdtem  Wasser,  sehr  schwer  löslich 
in  siedendem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  Benzol,  Eisessig.  Destillirt  unzersetzt 
bei  hoher  Temperatur.    Indifferent. 

Diamldobenaophenone  Ci,H,jN,0  =-  [CeH^(NHJl^.CO. 

ft-Diamidobenzophenon.  Bildung.  Aus  a-Dinitrobenzophenon  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (StIdel,  Sauer,  ä  11,  1747).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  172®.  Geht  beim  Be- 
handeln mit  salpetriger  Säure  in  Dioxybenzophenon  C,8H8(OH),0  (Schmelzp.:  210®) 
über.  —  C^^B.^^fi,2nC\,     Grofse,   dicke   Tafehi.   —   Ci8H^«NJ0.2Ha -f  2SnCL.      KrystaUe. 

^-Diamidooenzophenon.  Bildung.  Bei  der  Keduktion  von  ^-Dinitrobenzo- 
phenon  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Changel,  J..  72,  281)  oder  mit  Zonn  und 
Salzsäure  (Stadel,  A.  194,  356;  vri.  Doer,  B.  5,  797).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Al- 
kohol). Schmelzp.:  165^  Fast  umöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heüÄem,  in  Alko- 
hol und  Aether.  —  q8HyNj0.2HCl.     Tafeln.  —  CiaH,2N,0.2Ha.PtCl^  (Chancel). 

Aoetylderivat  C^H^eNjOa  =  [NH(C,HgO).CeHA.CO.  Bildung.  Aus  /J-Diamido- 
benzophenon  und  Essigsäureanhydrid  (StIdel).  —  Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  226,5°. 

TetramethyldiaxnidobenBophenon  Ci7H,oN,0=COrCeH4.N(CH8)j]j.  Bildung,  Man 
sättigt  Dimethylanilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  theoretisdien  Menge  COCl,, 
fallt  mit  Wasser  und  krystaJlisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Michler,  B.  9,  716. 
1900).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  179®.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der 
Einwirkung  von  NatriumamaLgam  scheint  der  entsprechende,  sekundäre  Alkohol 
CH(OH).[CeH^.N(CH,),],  zu  entstehen.  Das  Diamidophenon  C„H,oN,0  verbindet  sich 
mit   Säuren.  —  C„Hg,,Ny0.2HCl.PtCl^.     Kleine,  goldglanzende  Blättchen. 

Isotetrametnyldiamidobenzophenon  C0[CeH..N(CH8)J-.  Bildung,  Durch 
Behandeln  von  Dimethylanilin  mit   Tnchlormethylsulfochlorid  CClg.SOjCl  und  Zerlegen 
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des  Produktes  (CCl5.[C,.H,.N(CH3)Jj  ?)  mit  Wasser  (Michler,  Moro,  B,  12,  1168).  — 
Rhomboedrische  Krvstalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  152°.  Leicht  loslich  in  Alkohol  und 
Aether.  —  Ci-H,oNj0.2HCl.PtCl4.     Krystalle. 

Teträthyldiamidobenzophenon  Cj.H.gN^O  «  CO[C6H,.N(C2H5),],.  Bildung. 
Beim  Einleiten  der  theoretischen  Menge  COCl,  in  kalt  gehaltenes  Diäthylanilin  (Mich- 
ler, Gradmann,  B,  9,  1914).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95— 96^ 
C„H28N20.2HCl.PtCl^. 

Verbindungen  von  Benzophenon  mit  Basen. 

DiphenylinethylenanilmC,9Hi5N  =  (CßH6)2CN(CeH5).  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  (1  Mol.)  Benzophenonchlorid  (aH^)^.^!^  in  (4  Mol.)  Anilin  (Pauly,  A.  187,  199). 
—  Gelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Aether);  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  109^ 
Siedet  unzersetzt  oberhalb  360°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  warmem  Alkohol  oder  Aether  und  in  Benzol,  Anilin,  CS.j.  Zersetzt  sich  nicht 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—200°,  ^drd  aber  beim  Erwärmen  mit  Säuren  sofort 
gespalten  in  Anilin  und  Benzophenon. 

Benzophenonchlorid  und  Methylanilin  setzen  sich  um  in  Diphenylmethylen- 
anilin  und  Dimethylanilin.  (CßH5),.CCl,  +  .3C«H5.NH(CH3)  =  (CeHA.CNCcH^-f-CeHgN 
(CH3),.Ha  +  C6H^.NH(CH3).HC1.    Ebenso  wirkt  Aethyl anilin  (Pauly). 

Dimethylanilin  wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf  Benzophenonchlorid  ein.  Das 
Produkt  versetzt  man  mit  Wasser  und  Aether.  In  die  ätherische  Schicht  geht  dann  die 
Base  C^HjjN  (s.  Triphenylmethan)  über,  w^rend  in  der  wässrigen  Schicht  die  Base 
C17H24JS2  als  salzsaures  Salz  zurückbleibt  (Pauly,  A.  187,  209). 

Base  CJ7H54N2.  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  kleine,  leicht 
lösliche  Säulen.  —  (Ci7H24N2.HCl)2.PtCl4.     Gelbes,  schwer  lösliches  Pulver. 

Diphenylmethylen-p-Toluidin  C^oH^-N  =-  (C6H5)2.CN(C6H^.CBL).  Bildung.  Aus 
(1  Mol.)  Benzophenonchlorid  und  (3  Mol.)  p-Toluidin  (Pauly,  A.  187,  214).  >-  Dick- 
flüssiges OeL  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360®.  Wird  von  Säuren  leicht  in  p-Toluidin 
und  Benzophenon  gespalten. 

Thiobenzophenon  CjgHjoS  =  (CgH5)3CS.  Bildung.  Aus  Benzophenonchlorid  und 
KjS  oder  KHS.  Im  letzteren  Falle  entsteht  daneben  das  Mercaptan  CgeHjoCSH),  (Eno- 
LER,  Ä  11,  923).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  146,5°.  Wird  von  einer 
Lösung  von  CrOg  in  Eisessig  in  Benzophenon  übergeführt.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Al- 
kohol und  Kupferpulver  unverändert.  Bei  längerer  Einwirkung  von  H^S,  in  alkoholischer 
Lösung,  oder  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Thiobenzophenon  mit  KHS  und  dann  mit 
Salzsäure  scheint  das  Mercaptan  C,eHjo(SH)j  zu  entstehen. 

Benzophenondisulfonsäure  C,8HioS.,07  =-=  CO(CeH..S03H)2  (?).  Bildung.  Bei  ge- 
lindem Envärmen  von  Benzophenon  mit  rauchender  Schwefelsäure  (StXdel,  A.  194, 
314).  Wie  es  scheint  entstehen  2  isomere  Säuren.  Man  sättigt  das  Produkt  mit  Baiyt 
und  reinigt  das  Baryumsalz  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  —  Die  frei« 
Säure  krvstallisirt  nicht.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  sie  Phenol  und  p-Oxvbenzoe- 
säure.  —  Ba.CjgHgSjOj.  Nadeln.  —  Das  Kupfersalz  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol 
in  kleinen,  grünen  Blättchen. 

Chlorid  CigHgS^Os.Cl -=  C0(CeH,.S02a)^.  Darstellung.  Aus  dem  Natriumsalz  und 
PClg  (Beckmann,  B.  8,  992).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  121,5". 

Tetraohlorid  Ci3H8S20..Cl^  --  CClj(CgH^.S0,Cl)3.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid 
CijjHgSyOgCL,  und  (4  Mol.)  PCl^  (Beckmann).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  CS., 
wobei  sich  nur  das  Tetrachlorid  löst.  —  Amorph.  Schmelzp.:  128—129°.  Schwer  löslicn 
in  Aether  und  Alkohol,  leicht  in  CHClg. 

Benzophenonsulfon  CigHgSOg  «  S02(C6H4)2.CO,  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Benzophenon  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Beckmann,  J5.  6,  1112).  —  Nadeln  oder 
Prismen.  Schmelzp.:  186—187«.  Leicht  löslich  in  Aether  und  CHClg,  löslich  in  AlkohoL 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—200°  in  eine  isomere  (?)  Modifikation  über,  die 
bei  174 — 1 75°  schmilzt  und  aus  Aetheralkohol  in  dtronengelben,  kurzen,  vierseitigen  Säulen 
krystallisirt  (Beckmann,  B.  8,  992). 

p-Ozybenzophenon  (p-Benzoylphenol)  C,j,H,„O«=C0HB.CO.CeH4.OH.  Bildung. 
Das  ßenzoat  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Phenol  mit  2  Mol.  JBenzoylchlorid  erst 
fiir  sich  und  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Zink  (Grucarevic,  Merz,  Ä  6, 124b).  (Benzoyl- 
chlorid  wirkt,  bei  Gegenwart  von  Chlorzink,  heftig  auf  Pheoylacetat  ein  imdi  erzeugt 
quantitativ  PhenylbenzoatCeHß.C-HßOj)  (Döbner,  Stackmann,*  B.  11,  2268).  Beim  Be- 
handeln von  p-Amidobenzophenon  mit  salpetriger  Säure  (Döbner,  A.  210,  275).  Bei  der 
Einwirkung  von  Benzotrichlorid  CflHg.CClg  auf  ein  Gemenge  von  Phenol  und  Zinkstaub 
entsteht  Benzoylphenol  (Döbner,  StackihÄnn,  B.  9,  1919).  Bequemer  lässt  sich  Benzoyl- 
phenolbenzoat   gewinnen  durch  Behandeln  von   Phenylbenzoat  mit   Benzotrichlorid   und 
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Zinkoxyd  (oder  mit  Benzoylchlorid  und  Chlorzink)  (Döbner,-4.  210, 249).  —  Darstellung, 
Man  erwärmt  30  g  Phenol  mit  45  g  Benzoylchlorid,  giebt,  wenn  keine  Salzsäure  mehr  entweicht, 
45  g  Benzoylchlorid  hinzu  und  erhitzt  das  Gemisch  mehrere  Stunden  lang  auf  180^,  unter  zeit- 
weiligem Zusetzen  einer  Messerspitze  voll  trocknen  Chlorzinks.  Der  gebildete  Benzoesäure- 
ester  wird  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  der  Alkohol  verdunstet,  der  Bückstand  in  Wasser 
gelöst  und  durch  CO«,  das  Benzoylphenol  gefällt.  Man  krystallisirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  um 
(DöBNER).  —  Blatt chen  (aus  wässrigem  Alkohol),  derbePrismen  (aus Eisessig).  Schmelzp.:  134°, 
Destillirt  unzersetzt  bei  hoher  Temperatur.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heilsem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löst  sich  nach  Art  der  Phenole 
in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefallt.  Zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Kall, 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  in  Benzol  und  p-Oxybenzoesäure.  Beim  Glühen  mit 
Zinkstaub  wird  Diphenylmethan  (CeH5)jCHo,  neben  wenig  Benzol,  gebildet.  Wird  von 
Natriumamalgam,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  Benzhvdrylphenol  C,gH.,Oj  (s.  S.  1397) 

OH  C  H  "^       /Ö  A-    * 

übergeführt.  —  Corallinartiger  Farbstoff        'o*H*  ^^\n         ^^^    ^^^    Oxybenzophenon, 

Phenol  und  Schwefelsäure:  Cako,  Graebe,  B.  11,  1350. 

Acetat  C,jH,503=Cj3H90.C3HgOj.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  81^ 
Wenig  löslich  m  Wasser,  leicht  in  Äether,  Benzol  (Döbner,  Stackmann,  B.  10,  1970). 

Benaoat  Cg^H^X)«  =  agHoO-G^HgO^.  Blättchen  (aus  Alkohol),  Tafeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  112,5^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  wenig  löslich  in 
Wasser,  reichlich  in  Eisessig  und  Benzol  (Döbner,  A.  210,  251). 

Dioxybenzophenone  CigHioOj.  Symmetrische  C0(C6H..0H)a.  1.  o-Dioxy- 
benzophenon  (Salicvlphenol).  Bildung.  Beim  Eriiitzen  gleicher  Theile  Salicyl- 
säure,  Phenol  und  SnÖl^  auf  115—120°  (Michael,  B.  14,  656).  —  Darstellung.  Man 
wäscht  dos  Produkt  mit  heifsem  Wasser,  löst  es  in  Soda  und  fällt  mit  COj.  Der  Niederschlag 
wird  gereinigt  durch  Lösen  in  NaOH,  Fällen  mit  CO^  und  Vmkrystallißiren  aus  Benzol.  — 
Pyramiden  (aus  Benzol);  glänzende,  blassgelbe  Blätter  (aus  heifeem  Wasser).  Schmelzp.: 
148 — 144**.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Benzol. 
Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  CO«  fällbar.  Giebt  mit  SnCl^  eine  in  hellgelben 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  Wira  von  Natriumamalgam  in  das  Alkobolphenol 
CjgHjoOg  übergeführt. 

Diacetat  C„H  05  =  C,3H8(C2H30)203.  Nadehi  oder  Prismen.  Schmelzp.:  87— 88^ 
Leicht  löslich  in  heifeem  Alkohol,  mäfeig  schwer  in  heifsem  Wasser  (Michael). 

Carbonyldiphenyloxyd  (o-Benzophenonoxyd)  C^gllgO^  =  CO<^S6S*\o.  Bil- 

<p  TT  \  0       * 

^*g*  >0   durch   CrOg    und 

Essigsäure  (Merz,  Weith,  B,  14,  192).  Bei  der  Einwirkung  von  POClg  auf  Dinatrium- 
salicylatNa^.C^H^Og;  bei  der  trocknen  Destillation  von  o-chlorbenzoesaurem  Natrium ;  bei 
der  Destillation  von  Phenylphosphat  mit  (fixen)  salicylsauren  Alkalien  (K.  Kichter, 
J.  pr,  [2]  23,  349).  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Ueberleiten  von  Phenoldänipfen 
über  erhitztes  Bleioxyd  (?)  (Behr,  Dorf,  B.  7,  399).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  170°  (R.);  173—174°  (M.,W.).  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  300°.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Zerföllt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Phenol  und  Salicylsäure  (imter 
vorheriger  Bildung  von  Salicylphenyläthersäure  CoHßO.CeH.4.C03H  ?).  Liefert  beim  Zusam- 
menreiben mit  Brom  ein  bei  211 — 212°  schmelzendes  und  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Dibromderivat  CioH-BrgOj  (Behr,  Dorf).  Wird  von  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure bei  160°  zu  Methylendiphenyloxyd  reducirt.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  (in  alko- 
holischer Lösung)  eine  bei  199°  schmelzende,  krystallisirte  Verbindung  CjeH^gO,  (K). 
l80carbonyldiphenyloxydCO(C6HJ.20.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von'POClg 
auf  Salicylsäureester  oder  auf  Mononatriumsalicylat  (R.  Richter,  J.  pr.  [2]  23,  350).  — 
Schmelzp.:  91°.  Löslich  in  Alkalien.  Gegen  HJ  und  KOH  beständiger  als  Carbonyl- 
diphenyloxyd;  wird  aber  von  Kalk  zersetzt  in  Diphenylenoxyd  und  Diphenylketon. 

2.  p-(oder  a-)Dioxvbenzophenon.  Bildung.  Die  Aether  des  Dioxydiphenyl- 
methans:  Q;E^{Q^n^.OG^^^\,  ^^(CeH^.OC^H^O)  gehen  beim  Kochen  mit  CrOg  und 
Essigsäure  in  Aether  des  Dioxybenzophenons  über  (Gail,  Staedel,  A.  194,  334).  Beim 
Behandeln  von  «-Diamidobenzophenon  mit  salpetriger  Säure  (Staedel,  Sauer,  B.  11, 
1748).  Aurin  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220—250°  in  Phenol  und  Dioxy- 
benzoohenon.  CigH.^Og  +  H^O  =  aHg.OH  +  CigHioOg  (Caro,  Graebe,  ä  11,  1348). 
Dioxybenzophenon  entsteht  femer  beim  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Wasser  auf  270° 
(Liebermann,  B.  6,  951;    11,  1435);   beim   Schmelzen   von   1  Tbl.   Phenolphtalän   mit 

4  Thln.Aetzkali:  (OH.CeHJ,.C(^^^^~;;CO  +  H^O  =  Q^^B.,S>z  +  QH^O^   (Benzoesäure 
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(BuBKHA&DT,  Baeyer,  A.  202,  126).  —  Scheidet  sich  aus  warmer,  concentrirter ,  wäs8- 
riger  Lösung  in  kleinen  tafelförmigen  Krystallen  und  bei  weiterem  Erkalten  in  langen 
Nadeln  aus.  Schmelzp.:  206^  (Bukkhardt,  Baeyer;  Liebermaitk)  ;  210°  (Gail, 
Staedel;  Caro,  Graebe).  Destillirt  imzersetzt.  Leicht  löslich  in  Holzgeist,  Aether, 
Aceton,  warmem  Eisessig  und  heüjsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser;  fast  unlös- 
lich in  Benzol,  CHClg,  CS,.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden  und  wird  aus  der  Baryt- 
lösung durch  OO2  wieder  abgeschieden.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Zerfällt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  in  CO,  und  Phenol.  Erwärmt  man  Dioxybenzophenon  mit 
PClg,  destillirt  das  überschüssig  Phosphorchlorür  ab  und  erhitzt  den  Bückstand  mit 
Phenol  und  Schwefelsäure,  so  wird  Aunn  gebildet  (Caro,  Graebe).  Von  Natriumamal- 
gam wird  Dioxybenzophenon  wahrscheinbch  zu  Dioxybenzhydrol  (OH.CgH^),.CH(OBQ 
reducirt,  das  aber  leicht  in  das  Condensationsprodukt  CjH,.(C^H4.0H)4  übergeht.  Er- 
hitzt man  die  durch  Natriumamalgam  redudrte  farblose  Lösung,  so  wird  sie  roth,  die 
Färbung  verschwindet  aber  beim  Erkalten;  Salzsäure  färbt  die  farblose  Lösung  orange- 
gelb und  scheidet  beim  Kochen  einen  orangegelben  Niederschlag  ab,  der  sich  m  wenig 
Natronlauge  mit  violettblauer  Earbe  löst. 

Tetrabromdiozybenzophenon  CijHeBr^Og  =« CO.(CeHjBrj.OH),.  Darstellung.  Man 
versetzt  eine  Losung  von  5  Thln.  Dioxybenzophenon  in  30  TUn.  Alkohol  allmählich  mit  einer 
Lösung  von  6  Thln.  Brom  in  10  Thln.  Eisessig  (B ABTER,  Bürkhardt).  —  Lange  Nadeln 
oder  kurze  Prismen  oder  Kömer  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213 — 214^  Destillirt  un- 
zersetzt.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Holzgeist  und 
Aceton,  fast  unlöslich  in  CHCI3  und  CS^.  Löslich  in  verdünnten  Alkalien.  —  Ba. 
C^^H^Br^Oj.  Scheidet  sich  aus  einer  mit  BaCl,  versetzten,  ammoniakalischen  Losung  krystal- 
liniscSi  ab. 

Dimethylätlier  CißHj^O-  ===  C0(C-H4.0CEL)j.  Bildung,  Aus  Dioxybenzophenon 
mit  alkoholischem  Natron  und  CHjJ;  oei  der  Oxydation  von  Anisilsäure  (CHjO.CgH^),. 
C(OH).CO,.H  mit  Eisessig  und  K^CrjO,  (Boesler,  B.  14,  328).  —  Nadehi  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  144°.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHCl, 
und  Benzol. 

Dibromderivat  CuHjjBrjOg.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Losung  des  Di- 
methylathers  in  CHCl,  mit  Brom  (Bobslkr).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  181°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHClg  und  Benzol. 

Monäthyläther  C^^Hj^Oj  =  CjgH^Og.C^Hg.  Darstellung.  Aus  Dioxybenzophenon, 
alkoholischem  Kali  und  Jodathyl  (Gail,  Staedel).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  146—147°. 
Löslich  in  Alkallen. 

Di&thyläther  C^^H.gO,  ==  C,.H^O^(C^ß)a.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Di- 
oxydiphenylmethanäthyläther  CiL(CgH4.0C,^),  mit  CrO,  und  Essigsäure  (Beck,  Staedel, 
Ä.  194,  338).  Aus  Dioxybenzopnenon  mit  Kali  und  Aethyljodid  (Gail,  Staedel).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  131°.    Unlöslich  in  Alkalien. 

Diaoetat  C^jH^fi^  =  Ci^Ilfi^.{CjH^O\.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
148°  (Baeyer,  Bürkhardt);  152°  (Gail,  Staedel).  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  lösbch 
in  Essigsäure,  Aceton,  CHCI3,  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol. 

Tetrabromdioxybenaophenondiaoetat  C^^H^oBr^Og  =  Ci,H^Br^08(C,H80),.  Dar- 
stellung, Durch  Kochen  von  Tetrabromdioxybenzophenon  mit  Essigsaureanhydrid  (Baeter, 
Bürkhardt).  —  Lange  Nadeln. 

Dibenaoat  C„H.fi^  ===' C^Ql3.fi^(CfB.fi\.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Al- 
kohol). Schmelzp.:  181—182°  (Gail,  Staedel).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  etwas  mehr  in  Eisessig  und  heifsem  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  leicht  verseift. 

3.  /3-Dioxybenzophenon.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /9-Diamidobenzophenon 
mit  salpetriger  Säure  (Staedel,  Satter,  B.  13,  836).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  161 — 162°.  In  Wasser  viel  leichter  löslich  als  a-Dioxybenzophenon.  Zerfallt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  leicht  in  Phenol  und  p-Oxybenzoesäure. 

Diaoetat  Ci7 Hl. O5  =  (CjHßOA.CisH^.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  89— 90^ 
Dibenaoat  Cj^Hi-Oj  =  (C7H50,),.C,8H80.    Seideglänzende  Blättchen   (aus  Alkohol). 
Schmelzp:  101— 102*'  (St.,  S.). 

Unsymmetrische  Dioxybenzophenone  CeH5.C0.CeHg(0H)j. 

4.  Benzobrenzkatechin  Bildung.  Das  Dibenzoat  entsteht  beim  Erhitzen  von 
32  g  Brenzkatechindibenzoat  mit  28  g  Benzoylchlorid  und  etwas  ZnCl,  auf  120°  (DöB- 
NER,  Ä,  210,  261).  C„H,(C,H50,),  +  C^H^O.a  =-  CeH5.C0.CeH«(qHA)t  +  HCL 
Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  von  Benzoresorcin.  —  Kugeltörmig  gruppirte 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Hält,  über  H.SO^  getrocknet,  VjHjO,  das  bei  110^ 
entweicht.    Schmelzp.:  145^.    Sehr  schwer  löslicn  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem, 
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leicht  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe.  Die  ammoniakalische 
Lösung  reducirt,  in  der  Kälte,  Siiberlosung;  beim  Erwärmen  entsteht  ein  Silberspiegel. 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive,  rein  grüne  Färbung,  welche 
Auf  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniumcarbonat  blutroth  wird. 

Dibensoat  Cj^HigOß  =  C.jH80((lHcOj)».  Groiae  Krystalle  (aus  Aetheralkohol). 
Schmelzp.:  95**.   UnlÖsuch  in  Wasser,  leioit  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (D.). 

5.  Benzoresorcin.  Bildung,  Der  Dibenzoylester  des  Benzoresordns  entsteht,  neben 
Dibenzoresorcindibenzoat,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Resorcindibenzoat  mit  2  Mol. 
Benzoylchlorid  und  etwas  Chlorzink  bei  100—120®.  Je  höher  die  Temperatur  ist,  um 
80  mehr  entsteht  von  dem  Ester  des  Dibenzoresorcins  (Doebner,  ä.  210,  256).  — 
Darstellung.  Man  kocht  das  Rohprodukt  mit  Wasser  aus,  verseift  es  durch  alkoholisches 
Kali,  fallt  die  Losung  mit  CO,  und  entzieht  dem  Niederschlage  durch  CS,  die  Oxyketone. 
Diese  werden  dann  durch  Alkohol  getrennt,  in  welchem  Benzoresorcin  viel  leichter  loslich 
ist.  —  Feine  Nadeln  (aus  heiisem  Wasser).  Schmelzp.:  144°.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  heÜBem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  schwer  in  kaltem 
Benzol,  leicht  in  heiisem.  Löslich  in  Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  schmutzig  braunrothe  Färbung. 

Dibensoat  C-jH^aOg  ==5  Cj.HaOgCC^HgO),.  Grofse  Prismen  (aus  Eisessig  und  Alkohol). 
Schmelzp.:  141°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Unlöslich  m  Wasser  und 
in  kalten  Alkalien;  wird  beim  Kochen  mit  alkoholischem  KfOi  langsam  verseift. 

Trioxybenzophenon  CuH^oO^  =  OH.CeH4.CO.CeH8(OH)4.  Darstellung,  Durch 
Erhitzen  gleicher  Qewichtstheile  Salicylsäure  und  Kesorcin  auf  195 — 200°  (Michael,  B.  14, 
658).  —  Glänzende,  blassgelbe  Blatter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133—134'».  Leicht  lös- 
lich in  heiisem  Alkohol  und  Benzol.  Unlöslich  in  kalter  verdünnter  Sodalösung;  löst 
sich  darin  beim  Erwärmen  und  wird  durch  CO,  wieder  ausgefallt. 

Hexaoxybenzophenon  Cj.  H^q^t  =  ^OlC^Bi^iOH.)^]^,  Anhydropyrogallolketon 
<l,H^Oe  =  0[CeH,(OH),],.CO.  Bildung.  Gallein  (s.  S.  1620)  zerfällt  beim  Schmelzen  mit 
Kali  in  Benzoesäure  und  Anhydropyrogallolketon  (Buchka,  ä,  209,  270).  CjoHi^O^  +  H,0  + 
EL,  =  C-HgO,  +  CigHgOe.  —  Hellbraunes  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  heifeem  Wasser, 
unlöslicn  in  CHClg  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.    Schmilzt  bei  hoher  Tem- 

ggratur  imter  Zersetzung.    Löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelbbrauner  Farbe.    Wird '  von 
CI5  schwer  angemfen.     Wird   in    essigsaurer  Lösung  durch  Natriumamalgam  reducirt. 
Tetracetat    C^iHieOio  =  Ci^K^{C^a.fij)fi^.     Barstellung,     Durch    Kochen    von   An- 
hydropyrogallolketon mit  Natriumacetat  und    Eesigsäureanhydrid    (Buchka).  —  Kleine  Würfel 
(aus  Benzol).    Schmelzp.:  237°. 

2.  Ketone  G^fi^fi, 

1.  o-Fhenyltolylketon  CeHg.CO.CgH^.C!^.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  p-Ver- 
bindung,  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Toluol  und  P^Oj  auf  200°  (Kollarits, 
Merz;  s.  p-Phenyltolylketon).  —  Flüssig.  Siedep.:  315—316°  (i.  D.).  Wird  bei  —18° 
nicht  fest  (Ador,  Rilliet,  B.  12,  2301).  liefert  bei  8  tagigem  Kochen  viel  Antiracen, 
aber  keine  Spur  Anthrachinon.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Anthracen  Cj^H^o 
über.  Wird  o-Phenyltolylketon  in  Dampf  form  über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet,  so  entsteht 
Anthrachinon  (Unterschied  von  p-Tolylphenylketon,  welches  keine  Anthracenderivate 
liefert)  (Behr,  Dorf,  B.  6,  754).  Qeht  beim  Behandeln  mit  Chromsäuregemisch  in 
o-Benzoylbenzoesaure  (Schmelzp.:  85  bis  87°)  über;  beim  Oxydiren  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  entsteht  Anthrachinon  (Behr,  Dorf,  B,  7, 16).  Chlor  erzeugt,  bei  110—120°, 
Anthrachinonchlorid  Cj^HgCl^O. 

Dioxyphenyltolylketon  C, .H^jOb -=  (OH.CeH8.CH3).CO.CeH^.OH.  Bildung.  Beim 
Erhitzen   von    Eosolsäure  mit   Wasser   auf  220—250°   (Graebe,   Caro,   ä.    179,   196). 

{0H.Cä"c^)/^^^6'^*"^^^^^'*^"*^'"^  (Phenol).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 

200°.    Löslich  in  kochendem  Wasser. 

Diacetat  CjgHj.O.  =  (CpH80,),.C,^H^oO.  Nadeln.  Schmelzp.:  148— 150°.  Unlösüch 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure  (Gr.,  C). 

Dlmethylamidophonyltolylketon  C.eH„NO  =  CeH5.CO.aH3(CH3).N(CH8),.  Bil- 
dung, Aus  Benzoesäure,  Dimethyl-o-Toluidin  imd  P^Og  (0.  Fischer,  ä,  206,  91).  — 
Glänzende  Spie&e  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  67°;  Siedep.:  350—360°. 

2.  m-Phenyltolylketon  C-Hg.CO.CgH^.CHo.  Bildung,  Aus  m-Toluylsäurechlorid, 
Benzol  und  Chloraluminium  (Ador,  Billiet,  B.  12,  2300).  — -  Flüssig.  Siedep.:  305  bis 
311°.  Verändert  sich  nicht  bei  8tägigem  Kochen.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  Benzyltolyl  (^H^.CrH^. 
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3.  p-Phenyltolylketon  CgH5.CO.C6H..CHg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure 
mitToluol  undPoOß  auf  180—200°  entstenen  festes  Para-  und  öliges  Orthophenyltolyl- 
keton  (KoLLARiTS,  IVIerz,  B.  6,  538).  Bei  der  Oxydation  von  p-Benzyltoluol  CgHj.CH,. 
C6H^(CH3)  (Plascuda,  Zincke,  B.  7,  982).  Beim  Glühen  eines  Gemenges  von  benzoe- 
saurem  und  p-toluylsaurem  Calcium  (Radziszewski,  B,  6,  810).  Beim  Erhitzen  von  Ben- 
zoylchlorid  mit  Toluol  und  etwas  Zink  auf  180— 200<*  (Grucarevic,  Merz,  B,  6,  1243). 
Aus  p-Toluylsäurechlorid,  Benzol  und  Chloraluminium  (Ador,  Riluet,  B.  12,  2299).  — 
Darstellung.  Man  erhitzt  3  Thle.  Benzoesäure  mit  4  Thln.  Toluol,  4  Thln.  PgOg  und  4  Thln. 
SandS— 10  Stunden  lang  auf  200— 220**,  destillirt  das  Produkt  und  krystallisirt  das  bei  300—315® 
Siedende  aus  Aetheralkohol  um  (Thöbneb,  A.  189,  84).  Ausbeute:  1  Tbl.  p-Keton  und  1,2  o-Keton. 
—  Man  behandelt  Benzoylchlorid  mit  Toluol  und  Chloraluminium  (AnoR,  RiLLiET).  —  Grolse 
E^rystalle  (aus  Aetheralkohol).  Dimorph.  Aus  Benzoesäure  und  Toluol  werden  hexa- 
gonale  Krystalle,  Schmelzp. :  55°,  erhalten ;  durch  Oxydation  von  p-Benzyltoluol  monokline 
Krystalle,  Schmelzp.:  59 — 60°.  Schmilzt  man  einen  hexagonalen  Krj'stall  und  berührt 
ihn  dann  mit  einem  monoklinen,  so  erstarrt  er  sofort  und  schmilzt  nun  bei  59 — 60°. 
Die  monoklinen  Krystalle  behalten,  nach  dem  Schmelzen  und  Berühren  mit  einem  hexa- 
gonalen Krj'staU,  ihren  früheren  Schmelzpunkt  (59—60°)  (Bodewig,  2üncke,  J.  1876,  2). 
Siedep.:  326,5°  (i.  D.).  Schmelzp.: 51—52°;  Siedep.:  311—321°  (Ador,  Rilliet).  Wenig 
löslich  in  kaltem  Ligroin,  mäMg  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 
Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  300°  in  Benzol  und  p-Toluylsäure.  Wird  von 
Chromsäuregemisch  zu  p-Benzoylbenzoäsäure  C7HjO.CgH^(C02H)  oxydirt.  Natriumamal- 
gam bewirkt  Reduktion  zu  Phenyltolylcarbinol ;  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure, 
m  alkoholischer  Lösung,  entstehen  zwei  Pinakoline  Cj.HjX).  Geht  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (Thörner)  oder  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  (Behr, 
Dorf,  B.  7,  18)  in  p-Benzyltoluol  über.  Chlor  und  conc.  Salpetersäure  wirken  sub- 
stituirend. 

p-Benaoylbenzylchlorid  C  HjjClO  =  C6H5.C0.G6H,.CHjCl.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in,  auf  100—110°  erhitztes,  p-Phenyltolylketon  (Thörner,  A.  189,  89). 
Man  wäscht  das  Produkt  mit  Aether  imd  krystallisirt  es  dann  aus  Alkohol  um.  —  Lange 
Prismen.  Schmelzp.:  97 — 98°.  Sehr  leicht  löslich  inCS^jCHCL,  Benzol,  heifsem  Alkohol, 
schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. .  Zersetzt  sich  nicht  oeim  Kochen  mit  Wasser. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung  wird  AgCl  abgeschieden. 

p-Benzoylbenzylenchlorid  C.^HjoCljjO  =  CeH..Cü.CeH^.ClICL.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  (2  Mol.)  Chlor  in,  auf  130—140°  erhitztes,  Phenyltolylketon  (Thörner).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94 — 95°.  Sublimirbar.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 
CHClg  u.  s.  w.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Aetzkali  in  p-Benzoylbenzoesäure  über. 
Beim  Erhitzen  mit  Silbemitrat  und  Alkohol  auf  150 — 160°  wird  AgCl  abgeschieden  und 
daneben  Silber  reducirt  (Bildung  des  Aldehvds  qHsO.CglL.CHO?). 

p-Benzoylbenzotrichlorid  C^^HoClgO '=- CßHg.CG.C^H^.CCL.  Bildung.  Beim  Em- 
leiten  von  (3  Mol.)  Chlor  in,  auf  150—160°  erhitztes,  Phenyltolylketon  (Thörner).  - 
Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111 — 111,5°.  Leicht  löslich  in  Aether, CHClg, 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  etwas  schwerer  in  kaltem  ^Ukohol  oder  Eisessig.  Sublimirbar. 
Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  in  p-Benzoylbenzoesäure.  Dieselbe  Zerlegung 
erfolgt  ziemlich  glatt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170 — 180°.  Geht  beim  Erwärmen  , 
mit  PClß  über  in  das 

Pentachloriderivat  C^JI^C\  =  C^Hs.CCl^.CeH^.CCls.  Rechteckige,  dünne  Tafeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  79—  80°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol  u.  s.  w.  Nicht  subli- 
mirbar. Geht  beim  Kochen  mit  Alkali  oder  beim  Behandeln  mit  conc.  Salpetersäure  in 
p-Benzoylbenzoesäure  über. 

Nitrophenyltolylketon  C.4Hn(N02)G.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Phenyltolyl- 
keton in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Plascuda,  Zincke,  B.  7,  983).  Beim  Er- 
wärmen von  p-Benzyltoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Milke,  B.  5,  685).  — 
Breite  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—127°.  Sublimirt  leicht.  In  heüser  Essig- 
säure, in  Benzol  und  CHC^  leicht  löslich. 

Dinitrophenyltolylketon  Ci,H^o(NO,)20  =  CeH^(NOj)p.CO.CeHs(NOj).CH,.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Dinitro-p-Benzyltoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4) 
oder  mit  CrO»  und  Essigsäure  (Plascuda,  Zencke).  —  Diclce,  gelbliche  Nadeln  (aas  Eis- 
essig), Blättcnen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—127°.  Nicht  sublimirbar.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Benzol  und  CHCI3,  weniger  in  Aether.  Giebt  bei  längerem  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  CrOg  in  Essigsäure  p-Nitrobenzoesäure  und  Dinitrobenzoylbenzoe- 
säure  C,  A(^0,),03. 

Trinitrophenyltolylketon  Ci.Hg(N0j)30.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  p-Phenyl- 
tolylketon oder  von  Dinitrophenyltolylketon  in  Salpeterschwefelsäure  (Plascuda,  Zincke). 
—  Kleine,  gelbliche  Krystalle.     Schmelzp.:  165°.    Nicht  sublimirbar. 
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Axnidophenyltolylketon  C,^H,jNO  ==  Ojaii(NH,)0.  Bildung.  Aus  Nitrophenyl- 
tolylketon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Milne,  j5.  5,  685).  —  Wird  aus  den  Salzen  durch 
Natronlauge  als  ein  lockeres  Pulver  gefallt.  Leicht  loslich  in  Alkohol  und  Säuren.  Die 
Salze  trocknen  gummiartig  ein. 

4.  Fhenylbensylketon  (Desoxybenzoi'n)  CeHg.CO.CHj.ClHg.  Bildung,  Beim 
Glühen  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  a-toluylsaurem  Calcium  (Radzi8ZEWSe:i, 
B,  6,  490;  8,  756).  Aus  a-Toluylsäure,  Benzol  und  P^Og  (Zincke,  B,  9,  1771).  Aus 
«-Toluylsäurechlorid,  Benzol  und  Chloraluminium  (Graebe,  Bungener,  B.  12,  1080). 
Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzom  C^.^fi^  (Zinin,  ä,  119,  180; 
126,  218)  oder  von  Chlorobenzil  C^  ja,oCl,0  (Zinin,  ä.  149,  375)  mit  Zink  und  Salzsäure. 
Beim  Erhitzen  von  Benzom  mit  Zinkstaub  oder  von  Bromstilben  Cj^Hi^Br  mit  Wasser 
auf  180° ;  beim  Behandeln  von  Toluylenhydrat  C^^H^^O  mit  Salpetersäure  (spec.  Gtew.  =*  1,3) 
in  der  Kälte  (Limpeicht,  Schwanert,  ä.  155, 59).  Beim  Behandeln  von  Benzil  O^AA 
mit  alkoholiscnem  Schwefelammonium  (Zinin,  J.  pr.  33, 35)  oder  mit  alkoholischem  kHS 
(Jena,  Ä,  155,  87).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Vol.  Bromstalben  mit  4  Vol.  Wasser 
6  Stunden  lang  auf  180 — 190^  und  krystallisirt  das  Produkt  aus  Alkohol  um  (Lihpbicht, 
Schwanket).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  54—55*.  DestüUrt  unzersetzt  bei  310—315'*  (Rad- 
ziBZEWSKi).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  k^tem  Alkohol  und  Aetiier. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwaaserstoffsäure  (Siedep.:  127*^  auf  180*»  in  Stilben  C^.H-, 
und  dann  in  Dibenzyl  Cj^H^^  über.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  dem  Pinakon  C^Hj^O, 
und  dann  zu  Toluylenhydrat  Cj^H^^O  redudrt  Das  Pinakon  CjgHjgO,  entsteht  auch 
beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Losung 
(LiMPEiGHT,  Schwanert).  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Oew.  =  1,2) 
entstehen  Benzil  Cj^H^oCj,  Nitrobenzil  Ci^HgfNOJO,  und  p-Nitrobenzoesäure  (Zinin, 
A,  SpL  3,  153).  PClg  erzeugt  Chlorstilben  Ci^EL.Cl.  Brom  wirkt  substituirend.  Wird 
von  Benzoylcjüorid  nicht  angegriffen.  Bleibt  Desoxybenzoin  mit  einer  alkoholischen 
Losung  von  Aetzkali  an  der  Luft  stehen,  so  werden  Benzoesäure  und  Benzamaron 
CjqSl^O^  gebildet.  Erhitzt  man  beide  Körper  im  Bohr  auf  150^,  so  erhIUt  man  Toluylen- 
hydrat CjÄ.0  und  Diäthylcarbobenzoesäure CigH^gO, :  3CiÄtO  +  2C,H5.0H  =  2Ci.R. 
(OH)  +  C^Ä^O.  +  H,0  (L.,  SCH.). 

Bichlordesoxybenaom  C,^H,oCl,0  =-  CeH^.CClj.CO.CeHj  —  s.  Benzil  C^^HioO,. 

BromdeBoxybenaoln  C^^H^BrO  =  CeHg.CO.CHBr.CgH..  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  Desoxybenzoin  (Limpricht,  Schwanert,  ä. 
155,  68).  —  Warzen.  Schmelzp. :  50^  Leicht  löshch  in  Aether  und  in  heiisem  Weingeist 
Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160°  in  Benzil  C^^HnvO,,  Desoxybenzoin  und  HBr. 
Auch  beim  Vermischen  mit  alkoholischer  Süberlösung  wird  aJles  Brom  (als  AgBr)  ab- 
geschieden. 

DibromdeBOxybenaoin  O^HioBr^O  =  CgHg.CO.CBrj.CeH^.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Brom  auf  eine  ätherische  Desoxybenzoinlösung  (L.,  Seh.; 
Zinin,  ä.  126,  221).  —  Prismen.  Schmelzp.:  110—112'^  TL.,  ScH.).  Leicht  löslich  in 
Aether  und  in  heiisem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  in  8  Thln.  kochen- 
dem Alkohol  (von  857o)  (^O-  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160*  in  Benzil  und 
HBr.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  in  Des- 
oxybenzoin und  Toluylenhydrat  C.^BL^O  über.  Durch  alkoholische  Silberlösung  wird 
alles  Brom  ausgefällt  und  Benzil  geDildet. 

Nitrodesoxybenzoin  Cj4H^^(N0,)0.  Darstellung.  Man  tragt  in  kleinen  Antheilen 
(zu  Yj  g)  Desoxybenzoin  in  (5  Thle.)  durch  Eis  abgekühlte  Salpetersaure  (spec.  Gev.  =«  1,475) 
ein  und  fallt  die  Lösung  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Aether 
gewaschen  und  hierauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Golubkw,  iß*.  11,  99). —  Vierseitige  Pris- 
men. Schmelzp.:  140—142°.  Löst  sich  in  597  Thhi.  kaltem  und  22,5  Thln.  ko<£endem 
Alkohol  (von  957o)>  ^^  schwer  löslich  in  kochendem  Aether,  ziemlich  löslich  in  kochen- 
dem Eisessig  oder  Toluol.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  eine  violette  Färbung.  Wird 
von  CrO,  zu  Benzoesäure  und  p(?)-Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

DinitrodesoxybeilBoin  C^4Hjo(N02)30.  Bildung.  Entsteht  in  3  isomeren  Modifi- 
kationen beim  allmählichen  Emtragen  von  1  Tbl.  Desoxybenzoin  in  5  Thle.  Salpeter- 
säure (spec.  Gtew.  ~  1,51)  bei  0**  (GtOLUBEW,  iKl  13,  23).  —  Man  giefit  die  Losung  in 
Eiswaaser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether  nnd  krystalliairt  ihn,  um  beigemengtes  Harz  zu 
entfernen,  zunächst  aus  Aether  und  dann  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  nnd  Benzol  um. 
Dann  lost  man  das  Gemenge  in  kochendem,  mit  wenig  Essigsäure  angesäuertem  Alkohol  und 
erhalt,  durch  Abkühlen,  zunächst  grolse,  gelbe  Nadeln  der  ^-Modifikation.  Man  gielst  ab  und 
sammelt  die  spater  sich  ausscheidenden  kleinen  Nadeln  der  cc-und  /9-Modifikation,  welche  durch 
wiederholte  Krystallisation  ans  Alkohol  getrennt  werden.  Die  /?-  und  /-Modifikation  entstehen 
nur  in  sehr  kleiner  Menge.  —  Dieselben  drei  Dinitrodesoxybenzo'ine  entstehen  beim  Auflösen  des 
BsiLSTBiN,  Handbuch.  iqq 
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harzigeD  Nebenproduktes  von  der  Darstellung  des  Mononitrodeaozybencoinfl  in  Salpetersaure 
(spec.  Gew.  =«  1|48). 

«-Modifikation.  Eleine,  gelbliche  Nadeln.  Loslich  in  565  Thln.  kalten  und  in 
12  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  957o);  leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  oder  Eis- 
essig, sehrweniein  kochendem  Ajether.  Schmelzp.:  112 — 114*^.  GiebtmitCrO,  und  Essig- 
säure Isodinitrobenzü,  m-  und  p-Nitrobenzoesäure. 

/5-Modifikation.  Groise,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  124—125°.  Löslich  in 
780  Thln.  kalten  imd  in  24  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  9b°L).  In  kochendem  Benzol 
oder  Eisessig  weniger  löslich  als  die  a-Modifikation.  Qiebt  mit  Sn  und  HCl  eine  krystal- 
lisirte,  bei  ^0°  schmalzende  Base,  deren  krystallisirtes  Platinsalz  der  Formel  Ci^H.,,(NH,)j- 
2HCl.PtCl4  entspricht.  Liefert  mit  CrO^  und  Essigsaure  m-Nitrobenzoesäure,  aber  kein 
Isodinitrobenzil. 

/-Modifikation.  Groise,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  154 — 155^  Löslich  in 
1497  Thln.  kalten  imd  in  53  Thln.  kochenden  Alkohols.  Giebt  mit  Sn  und  HCl  eine 
krystallisirte  oberhalb  280°  schmelzende  Base.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essig- 
säure wird  nur  Isodinitrobenzil  erhalten. 

AxnidodeBOxybenBoin  Cj^4H^i(NH,)0.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Nitrobenzil 
C^^HgCKOJC,  (GOLUBKW,  Ä".  6,  114)  oder  von  Nitrodesoxybenzoin  (Gobulew,  JK.  11, 
101)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Dünne  Nadeln  (aus  wässri^m  Alkohol).  Schmelzp.: 
95^  Löslich  in  302  Thln.  kochenden  Wassers,  sehr  leicht  löshch  in  kochendem  Alkohol. 
•—  €^4H^3NO.HCl.  Bhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  löslich  in  heilsem  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol.  1  Thl.  lost  sich  in  396  ThhL  kalten  Wassers.  —  (Gj^H2,NO.HCl),.Pt€l4. 
->  (G^^Hj3NO),.H,S04.  Blattchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt  nicht 
bei  230^ 

DiamidodesoxybenBoin  —  s.  ^  und  /-Dinitrodesoxybenzoin. 

Benzamaron  Cy^H^gO^.  Bildung.  Eine  Lösung  von  100  g  Desoxybenzoin  und 
100  g  Aetzkali  in  1 1  Alkohol  (von  907^)  bleibt  14  Tage  lang  an  der  Luft  stehen  (ZnfiK, 
Z.  1871,  127).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  225^  1  Thl.  löst  sich  in  157  Thhi.  kochendem 
und  in  1130  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  97%),  in  35.  Thln.  kochender  Essigsäure.  Un- 
löslich in  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Natron  und  Alkohol  in  Benzoesäure,  Des- 
ozybenzom  und  Amarsäure  G^IB-^^O^,  Beim  Kochen  mit  Natron  und  homologen  AJko- 
holen  entstehen  Homologe  der  Amarsäure,  z.  B.  bei  Anwendung  Ton  Isobutylalkohol 
Isobutylamarsäure  C^'K^qO^. 

Oi^rphenylbenzylketon  (Benzoi'n)  Ci^H^jO,  =  CeH..CH(0H).C0.CeH5.  Bildung. 
Bittermandelöl,  mit  Cyankalium  in  Berührung,  wandelt  sich  bald  in  das  isomere  Benzoin 
um  (Liebig,  Wöhler,  ä,  3,  276).  Entsteht  bei  der  Reduktion  von  Benzil  (S.  1698)  mit 
Eisen  und  Essigsäure,  Zink  und  Salzsäure  oder  mit  KjS.CQH5.C0.C0.CeHß  -j-  H,  =  C^H^. 
CH(OH).CO.CeHa.  Bei  der  Oxydation  von  Hydrobenzom  C,^H„(OH),.  —  Darstellung. 
Han  versetzt  reines  Bittermandelöl  mit  schwacher,  alkoholischer  Cyankaliumlösung  (ZiNU^,  A. 
34,  186).  Nach  Zincke  {A.  198,  151)  erhitzt  man  200  g  reines  (blausäorefreies)  Bittermandelöl  mit 
der  Losung  von  20  g  KCN  (von  94—95%)  hi  800  g  Weingeist  (von  507o)  kurze  Zeit  am  Kuhler  und 
lässt  erkalt'en.  Das  ausgeschiedene  Benzoin  wird  abgesogen  imd  das  Filtrat  abermals  mit  etwas  KCN 
erhitzt.  —  Sechsseitige  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  137°  (Limpricht,  Jena,  ä,  155,  89). 
Zersetzt  sich  etwas  oei  der  Destillation ;  liefert  bei  dreimal  wiederholter  Destillation  viel  Bitter- 
mandelöl und  daneben  Benzil,  Desoxybenzoin  und  Wasser.  30.^^.^, O,  =  20^ HgO -f- C^. H^^O, 
(Benzü)  -)"  ^üHijO  (Desoxybenzoin^ -j~  H^O.  Dieselben  Proaukte  entstehen,  wenn  Benzoin 
dampfrörmig  durch  eine  glühende  Köhre  geleitet  wird  (Zinin,  B.  6,  1207).  Limpricht 
und  Jena  beobachteten,  in  letzterem  Falle,  nur  die  Bildung  von  Bittermandelöl  und  Benzol. 
Benzoin  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  es  löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem  Wasser,  in 
kochendem  Alkohol  viel  leichter  als  in  kaltem.  Beim  Glühen  von  Benzoin  mit  Natron- 
kalk wird  Benzol  gebüdet.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen  Desorp^benzoin  C.4HjJD, 
Stilben  Cj^H^,  imä  ein  öliger  Kohlenwasserstoff  C^^H,,  (Limpbicht,  Jena).  Beim  Be- 
handeln mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  entstehen  Desoxybenzoih 
(ZiNEN,  A.  126,  218)  und  daneben  Desoxybenzoinpinakon  CggfiLlOH).  und  Hydiobenzoin 
(Gk>LDENBEBG,  Ä.  174,  332).  Natriumamalgam  redudrt  zu  Hydrooenzoin;  lässt  man 
Natriumamalgam  auf  eine  stets  sauer  gehaltene  Lösung  einwirken,  so  entsteht  daneben 
Desoxvbenzoinpinakon  (Goldenbebg);  Zagumekny  (M.  7,  47)  erhielt  in  letzterem  Falle 
nur  Hydrobenzom.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  130^  wird 
Dibenzyl  Cj^Hj^  gebildet  (CtOLDenberq).  Wird  von  Chlor  (Laurent,  A.  17,  88)  oder 
Salpetersäure  in  Benzil  C.^Hj,0  übergeführt  (Zinin).  Chromsäuregemisch  oder  Chamä- 
leonlösung oxydiren  zu  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  (Zincke,  B.  4,  839).  Benzoin 
reducirt,  schon  in  der  Kälte,  FEHLiNG'sche  Lösiuig  (£.  Fischer,  ji.  211,215).  Wird  beim 
Schmelzen   mit  Aetzkali  in   Benzoesäure  übergemhrt  (Liebig,  Wöhler).    Erhitzt  man 
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Benzoin  mit  alkoholischem  Kali  an  der  Lufb,  so  entstehen  Benzoesäure,  wenig  Benzil- 
saure,  Benzoinäther  (IgH^jO«  (Limpricht,  Jena)  und  Aethyldibenzoin  CgoH,gO^  (Limp- 
BICHT,  ScHWANEBT,  J?.  4, 336).  Erhitzt  man  mit  alkoholischem  Elali  im  zugeschmolzenen 
Bohre  auf  100®,  so  werden  Benzoesäure,  Hydrobenzo'in  und  Aethylbenzilsäure  C^H^eO, 
gebildet.  Wirkt  sehr  concentrirtes  alkoholisches  Kali  bei  160**  ein,  so  resultiren  Benzoe- 
säure, Stilben,  ein  Körper  C^gHsgO,  (Benzompinakon  ?)  und  wenig  Aethylbenzilsäure  (L., 
J.)  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130**  in  ein  Gemenge 
von  Lepiden  G^BLoO,  Benzil  und  einem  Oel  (Zinin).  Beim  Kochen  ndt  verd.  Schwefel-* 
säure  wird  Oxylepiden  C-aH^O,  gebildet  (Limfkicht,  Schwaheet).  FOnfprocentige  Schwefel- 
säure wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  in  zugeschmolzenen  Bohren  ein  und  liefert 
Benzil,  neben  sehr  wenig  Lepiden  (Zinin,  J.  1880,  613).  Vitriolöl  wandelt  Benzoin  in 
Benzil  um  (Zinin).  Benzoin  verbindet  sich  mit  alkoholischem  Ammoniak  zu  Benzoinam 
C28H,4N,0  und  Benzoinimid  C^^Hj^N.  Mit  Anilin  scheint,  bei  200^  die  Bittermandelöl- 
verbindung CflHj.CH.NCeHg  zu  entstehen  (Schiff,  A,  Spl.  3,  356). 

Aethyläther  G^^B.^fi^=^Q^l±^.GR{OC^n^),QO,C^B.^.  Darstellung.  Man  erhitzt  2—3 
Stunden  laog  im  zugeechmolzeneii  Bohr  auf  150°  je  1  g  Natrium  mit  4  g  Benzoin  xmd  SOecm 
Alkohoi  (von  927o)-  l^r  Alkohol  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Waaser  versetzt  und 
nach  12  Stunden  filtrirt.  In  das  Filtrat  geht  nur  AethylbenzylBäare  C^^Hj^Og  über.  Ben 
Filterinhalt  löst  man  in  Alkohol  und  erhält  zunächst  Krystalle  von  Hydrobenzo'in,  dann  von 
Benzo'inäthyläther  und  zuletzt  von  dem  Körper  O^gH^^O,  (XiiHPBiCHT.,  Jena,  A*  155,  96).  — 
Prismen.  8ohmelzp.:  95°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natrium- 
amalgam, in  alkoholischer  Losung,  nicht  angegriffen. 

AethyldibenBom  CgoHf^O^.  Bildung,  Entsteht,  nebai  aüderen  Produkten,  beim 
Erhitzen  von  Benzoin  (Jena,  A.  155, 79;  LmpfiiCHT,  Schwanebt,  jB.  4, 336)  oderAcetyl- 
benzoin  (Jena,  Limpricht,  A.  155,  92)  mit  alkohohscher  Kalilauge.  Beim  Erhitzen 
von  Beniulsäure  auf  180^  (Jena).  —  Kleine,  monokline  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
200**.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  lösüch  in  kaltem  AlkohoL  Liefert  mit  Salpeter- 
säure kein  Benzil. 

Aoetyläthyldibenaoin  CssH^gOga»  C3oE[35(C^H,0)04.  Bildung,  Aus  Aethyldibenzoin 
und  Acetylchlorid  (Limpricht,  Schwanert,  B.  4,  337).  —  Krystalle.    Schmelzp.:   145°. 

Benzoinätlier  C^gH^jO..  Bildung,  Bei  3 stündigem  Kochen  von  Benzoin  mit  alko- 
holischem Kali  im  Wasserbade,  am  Kühler  (Limpricht,  Jena,  A,  155,  94).  2Q^fi^fi^  = 
CjgHjgOg  +  H,0.  —  Kleine,  warzenförmig  vereinigte  Krystalle.    Schmelzp. :  157**. 

Benaomacetat  CjgHi^Og  =«  Ci.Hji(C^HaO)0,.  Bildung.  Aus  Benzoin  und  Acetyl- 
chlorid (Zinin,  A,  104,  120).  —  Monokhne  Prismen  oder  Tafeln  (Jena,  Limpricht,  A, 
155,  92).  Schmelzp.:  75°  (J.,  L.).  Leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  inEssi^äure,  Benzoesäure,  Benzilsäure  und  Aethyl- 
dibenzoin. Oonc.  Salpetersäure  erzeugt  zwei  Kitroprodukte.  Mit  Natriumamalgam  ent- 
steht Hydrobenzoi'n. 

Suooinat  C^^fi^^=^ {Q^fi^fi^^.Qfifi^,  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Benzoin 
mit  Succinylchlorid  auf  100°  (Lukanin,  B,  5,  331;  vrgl.  Jena,  Limpricht,  A,  155,  92). 
—  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  129°.    Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,. 

BenBoat  G^^^fi^  =  Ci4Hii(G,H50)Og.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Benzoin 
mit  Benzoylchlorid  (Zinin).  —  Dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125°.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  6Thln.  kochendem  Alkohol  (von  80%),  leicht 
in  Aether.   Zerfallt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Elali  in  Behzoesäure  und  Benzilsäure. 

Nitrobenaoinbenzoat  02iHjj.(N0,)0g.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Ben- 
zoinbenzoat  in  IVj  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gtew.  =—  1,51)  TZinin).  —  Schuppen  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  137°.    Löslich  in  12  Thln.  kochenden  Alkohols. 

Ammoniakderivate  des  Benzoins  (Erdmann,  A,  135,  181).  1.  Benzo'inajn 
CjgEL^^NgO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  alkoholischem  Ammoniak  im 
Bi)hr  aui  100°  (Laurent,  Berx.  Jahresb,  26,  666).  Der  Böhreninhalt  wird  abfiltrirt;  im 
Filirate  befindet  sich  Benzoinimid.  Das  Ausgeschiedene  kocht  man  mit  Alkohol  aus,  wobei 
etwas  Lophin  in  Lösung  geht.  2Ci4Hi,0.  +  2NIL  =- C,gHj.NaO  +  3H2O.  —  Nadeln. 
Unlöslich  m  Wasser,  Alkohol,  Aether.  ZenaDt  beim  Erhitzen  über  120°  in  Bittermandelöl 
und  Ajnarin.  Benzoinam  löst  sich  in  salzsäurehaltigem  Alkohol  und  wird  daraus  durch 
NHg  gefallt.  Die  saure,  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  das 
auf  Zusatz  von  Wasser  ausfallt. 

Bei  der  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  erhielt  Lattrent  (Berx,  Jahresb.  18, 
354)  einen  krystallisirten  Körper ,  den  er  als  Benzoin amid  C^^H^Nj  bezeichnete.  Der- 
selbe scheint  nur  Benzoinam  C,gH,^N,0  gewesen  zu  sein. 

2.  Benzoinimid  Cj^H^^N.    Bildung.    Ist  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  des  Benzoinams  enthalten.    Oj^HijO,  +  NHg  =  Ci^Hi^N  +  2H,0.  —  Gelb- 
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weilfles  EjrjBtallpnlyer.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  salzsanrehaltigem 
Weingeist 

Ijepiden  C^gH^oO.  Bildung,  Entsteht,  neben  Benzil  und  einem  Oele,  bei  7 — 8- 
stündigem  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Benzom  mit  {V/^  Tbl.)  bei  -|~  ^^  gesättigter  Salzsäure 
auf  130<^  (ZiNDf,  Z.  1867,  313).  Das  Produkt  der  Einwirkung  wird  vom  Oele  und  von 
B^izil  durch  Waschen  mit  Aether  befreit.  —  Schuppen.  Sdunelzp.:  175^  Verdampft 
bei  220"^.  Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  170  Thln.  kochendem  Alkohol,  in  52  TUn. 
Aether  bei  17^,  in  28  Thln.  kochendem  Eisessig,  in  8  Thln.  kaltem  Benzol.  Wird  von 
kodiendem,  alkoholischem  Ksh  nicht  angegriffen.  Salpetersäure  oder  Chromsäure  osydiren 
zu  Oxylepiden  C^Hfo^s*  Ebenso  wirkt  CMor;  Brom  erzeugt  Dibromlepiden.  Mit  PCl^ 
wird  Dichlorlepiden  erhalten. 

Isolepiden  C^gH^oO.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Oxylepiden 
(ZiNiN,  uK,  5,  20).  Das  Produkt  wird  mit  Aether  gewaschen,  erst  aus  alkoholischem 
KaU  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Der  Aemer  nimmt  Iso  oxylepiden  säure 
CfgHs^Og  auf.  —  Tafeln.  Schmelzp.:  150^.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Löislich  in  18  Thln. 
kochendem  Alkohol  (von  95^ /q).  Löslich  in  2  Thln.  kochender  Essigsäure  (ZmiN,  J. 
1877,  394).  Wird  von  alkoholischen  Kali  nicht  angegriffen.  Wird  von  Zinkstaub  und 
Essigsäure  zu  Dihydroisolepiden  C^gH,^  und  von  Natriumamalgam  zu  Tetrahydroisolepiden 
redudrt.    Oxydationsmittel  erzeugen  Qsyisolepiden  und  zuletzt  Benzophenon. 

DihydroiBolepiden  C^gH^O.  Bildung.  Bdm  Behandeln  einer  Lösung  von  1  Thl. 
Isolepiden  in  5 — 6TUn.  Eisessig  mit  Zinkstaub.  Das  Produkt  wird  in  Wasser  grossen, 
der  Niederschlag  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Zinin,  J.  1877, 
394).  —  Kleine,  rechtwinkelige  Prismen.  Schmelzp.:  182^  Löslich  in  12,5  Thln.  kochen- 
dem Alkohol  (von  95  7o)*  ^^^  wenig  löslich  in  Aether.  Wird  von  Chromsäure  und 
PCI5  schwerer  angegriffen  als  Isolepiden. 

Tetra>hydroi8olepidexL.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
eine  kochende,  alkoholische  Lösung  von  Isolepiden  (Zikin).  —  Scheidet  sich  aus  der 
ätherischen  Lösimg  als  weiche,  harzige  Masse  ab,  die  sich  bald  zu  krystallinischen 
Klümpchen  umbildet.  Schmelzp.:  132^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  etwas 
weni^r  in  Aether.  Wird  von  Chromsäure,  in  essigsaurer  Lösung,  schon  in  der  Kälte, 
in  Dihydroisolepiden  übergeführt 

Chlorlepiden  C,g!EL^C10.  Bildung.  Bei  24  stündiger  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Dichorlepiden  (Dorn,  A.  153,  355).  —  Gro/se 
Nadeln.  Schmelzp. :  143—146°.  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol ,  leicht 
in  Benzol. 

Dichlorlepiden  O^gH^gCl^O.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kochende 
Lösung  von  Lepiden  in  Essigsäure  wird  nadeiförmiges  Oxylepiden  gebüdet  (ZmiN,  jK. 
7,  333).  Dichlorlepiden  entsteht  nur  beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Lemden  und  PCI5 
(ZiNiN,  3C.  5,  22).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  169°.  1  Thl.  löst  sich  in  20  Thln.  kochender 
Essigsäure,  in  66  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  95  %)}  leicht  in  Aether. 

Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Lepiden  oder  O^lepiden  und  beim  Behandeln  von 
Dichloroxylepiden  mit  Essigsäure  und  Zink  entsteht  nacn  Dorn  (ä.  153,  355)  ein  Di- 
chlorlepiden, das  in  Naddn  oder  Spie(sen  krystallisirt,  bei  156°  schmilzt  und  sich 
ziemlich  leicht  in  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Von 
Natriumamalgam  wird  es  in  Chlorlepiden  übergeführt.  Es  ist  wahrscheinlich  identisch 
mit  dem  Di(£lorlepiden  von  Zinin. 

Isodichlorlepiden  Cg^^gClfO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrodichloroxy- 
lepiden,  beim  Kochen  einer  Lösung  von  nadeiförmigem  Dichloroxylepiden  (Schmelzp.: 
202°)  (ZDns,  ÜT.  7,  331)  oder  von  schwer  löslichem  Dichloroxylepiden  in  Essigsäure  mit 
Zink  (Zinin,  M.  7,  194).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  166°.  Lösüch  in  174  Thln.  Alkohol 
(von  95  7o)  u^cl  in  12,5  Thln.  kochender  Essigsäure.  Löslich  in  Aether.  G^ht  bei  der 
Oxydation  in  nadeiförmiges  Dichloroxylepiden  über. 

Fentaohlorlepiden  C^gHisClsO.  Bildung.  Aus  Oxylepiden  und  überschüssigem 
PCI5  bei  200°  (Dorn,  A.  155,  355).  —  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  186°.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  leicht  in  Benzol. 

Hexadüorlepiden  C,8Hi.C1^0.  Bildung.  Aus  Dichloroxylepiden  und  PClj  bei 
200°  (Dorn).  —  Gelb,  amorph.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Schmelzp.:  80—99°. 

Oktoohlorlepidill  CjgH^ClgO.  Darstellung.  Aus  Dichlorlepiden  und  PCI5  bei  200° 
(Born).  —  Orangegelb,  amoi^h.  Sehr  leicht  lödich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Schmelzp.:  97°. 

Dibromlepiden  OsgELgBr^O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Lei>iden 
in  Essigsäure  mit  Brom  (Zinin,  Z.  1867,  315).  Entsteht,  neben  Hydrodibromoxylepiden, 
beim  ^handeln  von  nadeiförmigem  Dibromoxylepiden  mit  Zink  und  Essigsäure  (Zinin, 
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J»r.  ly  330).  --  Blattchen  (aus  Essigsäiire).  ßchmelzp.:  190^  (Zinin),  185<^  (Beblin,  A, 
155,  131).  Löslich  in  410  Thln.  Aiohol  (von  94  7o),  in  44  Thln.  kochender  und  in  66 
Thln.  kalter  Essigsäure  (spec.  Gew.  «=  1,0659),  in  50  Thln.  Aether. 

Oxylepiden  CjgH^oOj.  Nadeiförmiges  Oxylepiden.  Bildung,  Bei  der  Oxydation 
von  Lepiden  mit  Sdpetersäure  (Zinin,  Z.  1867,  314).  Beim  Behandeln  von  Thionessal 
(Beuun,  A,  153,  131)  oder  von  Tolallylsulfur  CDobn,  J..153,  352)  mit  Ha  und  KaO.. 
Beim  Digeriren  von  Benzom  mit  verd.  Schwefelsäure  (LiMPaiCHT ,  Schwanert,  ä  4,  337). 
—  Darstellung.  Man  lost  1  Thln.  Lepiden  in  10  Thln.  kochender  Essigsaure  und  fügt  dann 
ein  Gemisch  1  Thl.  Essigsaure  und  3  Thln.  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =:  1,5)  hinzu  (ZmiN).  — 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  220^.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether.  Löslich 
in  200  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  94  7^)  und  in  22  Thhi.  kochender  Essigsäure. 
Leicht  löslich  in  Benzol.  Geht  beim  Eriiitzen  auf  340°  über  in  oktaedrisches  und  in 
tafelförmiges  Oxylepiden;  letzteres  entsteht  in  überwiegender  Men^e.  Wird  von  CrO,  und 
Essigsäure  zu  Dioxylepiden  C^gELoO,  oxydirt.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Essigsäure 
wird  es  zu  Lepiden  redudrt.  Ebenso  wirken  Jodwasserstoff  (Beblin)  und  Zinkstaub, 
während  Natriumamalgam  ohne  Wirkung  ist  (Dorn).  In  essigsaurer  Lösung  entsteht 
aber  durch  Natriumamalgam  Hydrooxylepiden  OjgHj^O,  (Zinin).  PCI.  erzeugt  Dichlor- 
lepiden.  Beim  Erhitzen  von  O^lepiden  mit  Benzom  Cj^H-jO,  und  Wasser  auf  150* 
werden  Lepiden  und  Benzil  C^^^JÖ^  gebildet  (Ldipäicht,  Schwaneet,  B,  4,  338). 

Tafelförmiges  Oxylepiden.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  nadeiförmigem  Oxy- 
lepiden auf  340^  Das  Produkt  wird  zunächst  aus  Aether  und  dann  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  EQerbei  krystallisiren  erst  Tafeln  und  dann  mikroskopische  Oktaeder  (Zinin, 
3C.  5,  16).  —  Tafeln,  Schmelzp.:  136^  Unlöslich  in  Wasser,  lösüch  in  14,5  Thln. 
kochendem  Alkohol  (von  95  7o)>  ^  1  '^^  kochender  Essigsäure.  Leicht  löslich  in 
heüser,  alkoholischer  Kalilösung  (Unterschied  von  oktaedrischem  Oxylepiden);  das  Oxy- 
lepiden geht  hierbei  in  Oxylepidensäure  C^gH^yOg  über.  Zink  ist  ohne  Wirkung  auf  eine 
essigsaure  Lösung  von  t^eliormigem  Oxylepiden.  Mit  PCl^  entsteht,  bei  200*^,  Chlor- 
oxylepiden. 

Oktaedrisches  Oxylepiden.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  nadeiförmigen  Oxy- 
lepiden auf  340^  entstehen  nur  27o  oktaedrisches  Oxylepiden.  Li  grösserer  Menge  erhält 
man  es  beim  Kochen  von  nadelförmigen  Oxylepiden  mit  alkoholischem  Kali.  Es  ist  die  be- 
ständigste Form  des  Oxylepidens  (ZiNiN,iR!'.5, 16).  —  Darstellung.  Man  kocht  (12 — 15  Standen 
lang)  20  Thle.  nadeiförmiges  Oxylepiden  mit  300  Thln.  Alkohol  (von  957o)  ^d  15  Thln.  Aetznatron 
am  Kühler,  wäscht  das  Produkt  mit  Alkohol,  Wasser  und  Aether  nnd  krystallisirt  es  aus  Essig- 
saure um  (Zinin,  3K,  7,  186;  J,  1875,  409).  —  Gtelbliche,  mikroskopische  Oktaeder. 
Schmelz]^.:  232<^-  Löslich  in  76  Thln.  kochender  Essigsäure.  Fast  unlöslich  in  Alkohol. 
Geht  beim  Erhitzen  bis  zum  begiimenden  Sieden  völlig  in  tafelförmiges  Oxylepiden 
über.  Beim  Kochen  mit  Essigsaure  und  Zink  wird  es  zu  Hydrooxylepiden  und  Lepiden 
redudrt.  Von  einer  Lösung  von  CrO,  in  Essigsaure  wird  es  zu  Isodioxylepiden  OjgHjoOg 
oxydirt    Alkoholische  Kalilösung  ist  ohne  Wirkung. 

Alle  drei  isomeren  Oxylepidene  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  dasselbe  Iso- 
lepiden  und  daneben  Isooxylepidensäure  C^gH^Og  (S.  1687). 

Ozyisolepiden.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  (3  Thln.)  Isolepiden,  gelöst  in 
(40  Thln.)  Essigsaure,  mit  einer  Lösung  von  (3  Thln.)  CrO,  in  (30  Thln.)  Essigsäure 
(Zinin,  J.  1877,  395).  —  Kurze,  feine  Nadehi.  Schmelzp.:  16P.  Löslich  in  40  TWn. 
kochendem  und  in  600  Thln.  kaltem  Alkohol,  in  4  Thln.  kochender  Essigsaure.  Wird 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert.  Verwandelt  sich  mit  Zink  und 
Essigsäure  in  Dihydroisolepiden.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  in  essigsaurer 
Lösung,  entsteht  wesentlich  Benzophenon,  neben  Benzoesäure  und  Benzil  C^^H^qO,. 

Isomere  Oxyisolepidene.  Beim  Kochen  von  Oxyisolepiden  mit  einer  zur  Lösung 
unzureichender  Menge  von  Alkohol  oder  alkoholischem  Kali  entsteht  „keilförmiges 
Oxyisolepiden,"   das  bei   162^  schmilzt.    Erhitzt  man  dasselbe  über  seinen  Schmelz- 

f>unkt,  oder  destillirt.  man  gewöhnliches  Oxyisolepiden,  so  entsteht  ein  drittes  Oxyiso- 
epiden,   das  aus  Eisessiff  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.    Es  schmilzt  bei  152,5°, 
löst  sich  in  13,5  Thln.  kodhender  Essigsäure  und  in  80  Tliln.  kochendem  Alkohol 

Chlorozylepiden  C^gH^ClO,.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  tafelförmigem  Oxy- 
lepiden mit  (IThl.)  PClj  und  (V,  Thl.)  PCl.auf  180—200°  (Zinin,  iR".  5,21).  — Krystalle. 
Schmelzp.:  185°.     1  Thl.  löst  sich  in  22,8  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Biohloroxylepiden  CggHjgCLO..  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Lepiden 
mit  4  Thln.  Pde  auf  100—120°  und  Eintragen  des  Beaktionsproduktes  in  Wasser  (Zinin, 
iR*.  5,  23).  Bei  der  Oxydation  von  nadeiförmigem  Dichlorlepiden  (Schmelzp.:  169°) 
(Zinin,  J.  1876,  426;  JK,  7,  332).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  202°.  1  Thl.  löst  sich  in  146 
Thln.  kalter  und   in   13,7  Thln.  kochender  Essigsäure,  in   90  Thln.   kochendem  Aether. 
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Geht  beim  Kochen  mit  Zink  und  EsBigsäure  in  ein  Gemenge  von  Dichlorlepiden  und 
Hydrodichlorlepiden  über. 

Wird  Dicmoroxylepiden  nahe  zum  Sieden  erhitzt ,  bo  geht  es  in  zwei  isomere 
Modifikationen  über,  die  man  durch  Aether  trennt.  Die  in  Aether  ,,leicht  Iöb- 
liehe"  Modifikation  bildet  das  Hauptprodukt.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Essigsäure  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  als  weiches  Harz  aus.  Beim 
Auflösen  in  alkoholischer  Kalilauge  geht  sie  in  Dichloroxylepidensaure  G|gH,.Cl,0,  über.  — 
Das  „wenig  lösliche"  Dichloroxylepiden  stellt  man  am  besten  dar  aurch  (20 — 24 
stündiges)  Kochen  von  (20  Thln.)  nadeÖormigem  Dichloroxylepiden  mit  (15  Thln.)  Aetz» 
natron  und  (200  Thln.  Alkohol).  Es  bildet  ein  kömiges  Pulver,  aus  mikroskopischen 
Prismen  besteheud,  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  löst  sich  in  36  Thln. 
kochender  Essigsäure.  Schmelzp.:  230°.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure  und  Zink  geht 
es  in  Dichlorlepiden  über  (ZmiN,  JST.  7,  191). 

Beim  Behandeln  von  Dichlorthionessal  CjgHjgCl^S  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  erhielt  Dorn  {ä.  153,  353)  ein  Dichloroxylepiden,  das  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirte,  bei  178°  schmolz  und  sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist,  Benzol  imd  Eis- 
essig löste.  Von  alkoholischem  Kali  wurde  es  bei  150°  nicht  angegriffen,  auch  Natrium- 
am^gam  war,  auf  die  alkoholische  Lösung,  ohne  Wirkung.  Mit  Essigsäure  und  Zink 
entstand  Dichlorlepiden  (Schmelzp.:  156°)  und  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  100°  Dichlor- 
lepiden, Lepiden  und  Oxylepiden. 

Bibromcxylepiden  C^gH^gBr^O,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  eine  essigsaure  jJSsung  von  Dibromlepiden  oder  beim  Behandeln  von  nadel- 
formigem  Oxylepiden  mit  Brom  (Zinin,  iK".  7,  329;  J.  1876,  425).—  Nadeln.  Schmelzp.; 
222°.  Löslich  in  40  Thln.  kochender  Essigsäure.  Wird  es  über  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt;  so  geht  es  in  zwei  isomere  Dibromoxylepidene  über,  von  denen  das  eine 
harzartig  ist,  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  löst  und  durch  alkoholisches 
Kali  in  Dibromoxylepidensäure  überg^t.  Das  andere  „weni^  lösliche  Dibromoxy- 
lepiden"  entsteht  auch  beim  Kochen  von  nadeiförmigem  Dibromoxylepiden  mit  einer 
zur  vöUigen  Lösung  unzulänglichen  Menge  alkoholischen  Kalis.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  citronengelben ,  rhombischen  Tafeln,  die  bei  239°  schmelzen  und,  darüber  erhitzt,  in 
das  harzige  Isomere  übergehen.  Das  „wenig  lösliche"  Dibromoxylepiden  ist  in  Aether 
£ut  unlöslich,  es  löst  sich  in  66  Thln.  Essigsäure  und  in  1000  Thln.  kochenden  Alkohols 
(von  95°/J. 

Bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Essigsäure  auf  das  nadel förmige  oder  wenig 
lösliche  Dibromoxylepiden  werden  Dibromlepiden  (Schmelzp.:  190°)  und  Hydrodibrom- 
oxylepiden  gebildet. 

Hydrooxylepiden  Cyf^'H^^O^,  Bildung.  Entsteht,  neben  Lepiden,  beim  Kochen 
von  oktaedrischem  Oxylepiden  mit  Essigsäure  und  Zink.  Man  fällt  mit  Wasser  und 
behandelt  den  Niederschlag  mit  Aether,  der  nur  das  Lepiden  au&immt.  Dieselben  Pro- 
dukte werden  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  nadeiförmigem  Oxylepiden  (Zinin,  Jh'.  7,  188;  J.  1875,  409).  —  Lange, 
flache  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  251°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether.    Löslidi  in  112  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Hydrodiohloroxylepiden  CssH^oCl^O^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dichlorlepiden, 
bei  längerem  Kochen  von  „wenig  löslichem"  Dichloroxylepiden  mit  Zink  und  Essig- 
säure. Leichter  gewinnt  man  diese  Körper  beim  Kochen  von  1  llil.  n ade Iförmi gern 
Dichloroxylepiden  mit  20  Thln.  Alkohol  und  Natrium  am  algam  unter  beständigem  Zusatz 
von  Essigsäure  (ZmiN,  JSC.  7,  195;  J.  1875,  413).  —  Flache  Nadeln  (aus  Essigsäure). 
Schmelzp.:  261°.  Vollkommen  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  205  Thln. 
kochender  Essigsäure. 

Hydrodibromoxylepiden  Cf^H^oBr^O«.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibromlepiden, 
beim  Behandeln  von  n  ad  eiförmigem  oder  wenig  löslichem  Dibromoxylepiden  mit 
Zink  und  Essigsäure  (Znmr,  M.  7,  330;  J.  1876,  425).  —  Feine.  Nadeln.  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  172  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Dioxylepiden  CjoH^oOg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  25  Thln. 
nadeiförmigem  Oxylepiden  und  20  Thln.  Essigsäure  mit  einer  Lösung  von  12 — 15  Thln. 
CrOg  in  150  Thln.  Eisessig  (Zinin,  Z.  1871,  483).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.: 
157°.  1  Thl.  löst  sich  in  24  Thln.  siedenden  Alkohols  (von  95°/o).  Wird  von  Reduk- 
tionsmitteln nicht  angemfien.  Chromsäure  oxydirt  zu  Benzoesäure  und  Benzil.  Zer- 
fallt mit  alkoholischem  ICali  in  Desoxybenzo'in  und  Benzoesäure :  CjgHjoO,  -\-  2KHO  = 
CiiHi,0+2C7H50,.K. 

Isodioxylepiddh  C^gH^oOg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  oktaedrischem  Oxy- 
lepiden mit  einer  Lösung  von  CrO»   in  Essigsäure  (Zinin,  j»r.  7,  190;   J.  1875, '410).  — 
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Blättchen.  Schmelzp.:  164^  Löslich  in  lOThln.  kochendem  Alkohol,  in  4Thhi.  kochen- 
der Essigsäure.  Löst  sich  in  Aether  schwerer  als  in  Alkohol.  Verändert  aah.  nicht  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  (Unterschied  von  der  isomeren  Verbindung). 

Oxylepidensäure  C„H„0-.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  tafelförmigem  Oxy- 
lepiden  in  heifser,  alkoholischer  Kalilauge  (Ztnin,  iß*.  5,  18).  —  Die  Säure  fallt  aus  der 
altoholischen  Lösung  harzartig  aus.  Sie  löst  sich  leicht  in  Aether,  viel  weniger  in 
Alkohol  (in  3,5  Thln.  kochendem  Alkohol  von  957o)  und  krystaUisirt  daraus  in  Blättchen. 
Unlöslich  in  Wasser.  Schmilzt  bei  196°,  dabei  in  harziges  Oxylepiden  übergehend;  aus 
der  Lösung  dieses  Harzes  in  Alkohol  oder  Aether  krystalUsirt  nur  tafelförmiges  Oxy- 
lepiden. 

Isooxylepidensäure.  Bildung,  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Oxylepiden. 
Man  zieht  das  Destillationsprodukt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und 
kocht  den  Bückstand  mit  alkoholischem  Kali.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  die 
Säure  durch  Essigsäure  gefallt  (Zdon,  J.  1877,.  397).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  166*. 
Löslich  in  2  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Diohloroxylepidensäure  CjJÖjoCljOg.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  harzigem, 
leicht  löslichem  Dichloroxylepiden  in  kochendem,  alkoholischem  Kali  (Zinin,  M.  7, 
191 ;  ,/.  1875,  411).  —  Eliombische  Blättchen  (aus  Essigsäure).  1  Thl.  löst  sich  in  16 
Thln.  kochender  Essigsäure.  Schmelzp.:  182^  Verliert  bei  200°  1  Mol.  H,0  und  geht 
dann  in  harziges  Dichloroxylepiden  über. 

Dibromoxylepidensäure  CggBLoBrjO..  Bildung,  Beim  Auflösen  von  harzartigem 
Dibronioxylepiden  in  alkoholischem  Kali  (Zenin,  M,  7,  330;  J,  1876,  425).  —  Hexagonale 
Blättchen  (aus  Essigsäure). 

ThionesBal  (Thiolepiden)  C,8H,qS.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  Thiobenzaldehyd  (Laurent,  Ä.  52,  354),  von  Benzylsulfid  und  Benzyldisulfid 
(MÄRCKER,  Ä.  136,  94),  von  Benzylidensulfid  (aus  CeHj.CHCl,  und  Schwefelkalium) 
(Fleischer,  A.  140,  239).  —  Darstellung.  Man  degtillirt  Benzylsulfid  und  fängt  das  bei 
360—460"  Siedende  getrennt  auf.  Eb  wird  rektificirt  und  das  bei  440—460°  Uebergehende  zweimal 
auB  absolutem  Alkohol  umkrystalliairt  (Forst,  A.  178,  376).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  184° 
(Forst).  Sublimirt  unverändert.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin,  sehr  schwer  in  Weingeist.  Wird  von  kochender 
alkoholischer  Kalilauge  nicht  verändert.  Chromsäuremischung  oxydirt  zu  Benzoesäure. 
Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  entsteht  Oxylepiden  (Fleischer;  Dorn, 
Ä.  153.  352).  POI5  erzeugt  Dichlorthionessal.  Bauchende  Salpetersäure  wirkt  zunächst 
substituirend,  dann  oxydirend:  man  erhält  einen  Nitrokörper  C.^H^o(NOg),Og  und  schlieis- 
lieh  p-Nitrobenzoesäure  (Fletscher).  Mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine  Sulfon- 
säure  C^HgSO^  (Fleischer). 

Diohlorthionessal  CMH^gCl^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Thionessal  mit  2 
Mol.  PCL  (Dorn,  ä.  153,  350).  Daneben  entsteht  C-gH^oCl.  Man  krystallisirt  das  Pro- 
dukt wiederholt  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und  AUcohol  um.  —  Körnig-krystaUi- 
nische  Masse.  Schmelzp.:  219°.  So  gut  wie  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
löslich  in  Benzol.  Verwandelt  sich  beim  Behandeln  mit  HCl  und  KdO^  in  Dichlor- 
oxylepiden. 

Tetrachlor  thionessal  CjaH^eCJI^S.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Thionessal  mit 
überschüssigem  PCI5,  im  Rohr,  auf  150 — 165*  (Dorn).  —  Krystallinisch. 

Tribrom thionessal  CjgH^BrgS.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Thionessal  mit 
Brom  Wasser  (Fleischer,  ä.  144,  194).  —  Mikroskopische  KrystSle.  Schmelzp. :  265—270®. 
Wird  von  kochender,  alkoholischer  Kalilösung  nicht  angegrÖen. 

Tetrabromthionessal  C^gH^gBr.S.  Bildung.  Aus  Tribromthionessal  imd  Brom 
(Fleischer).  —  Völlig  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Petroleum. 

Tetranitrothionessal  C2pHjß(NOa)4S.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Thionessal  in 
rauchender  Salpetersäure  (Laurent;  JbYElscHER,  Ä.  144,  197).  —  Amorphes  Pulver. 
Schmilzt  über  250°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  viel  siedendem 
Petroleum. 

Nitroverbindung  C.4Hjo(NOj),Oo.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  Thio- 
nessal mit  rauchender  Salpetersäure  (Fleischer).  Es  entstehen  mehrere,  anscheinend 
isomere,  Verbindungen,  die  unlöslich  in  Soda  sind  und  sich  in  Alkohol  oder  Aether  in 
verschiedenem  Mafse  lösen. 

Bromnitroderivate.  Bildtcng.  Bei  längerem  Kochen  von  Tribromthionessal  mit 
rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Bromnitroderivate.  Wasser  fallt  aus  der  Lösung 
ein  schwefelgelbes  Pulver  C58H,7Brg(N02)40o,  das  sich  schwer  in  heifsem  Alkohol  löst 
und  daraus  kaum  krystallinisch  wieder  ausscheidet.  In  der  salpetersauren  FlAssig- 
keit   bleibt   eine    Saure  C28H,7Bra(N02)40^  gelöst,   die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
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leicht  löslich  ist  und  bei  180° schmilzt.  Ihr  Baryumsalz  C,8Hi8Br,(NO,)404.Ba,+8H,0 
bildet  kleine  gelbliche  Warzen  (Fleischer). 

Sulfonsäure  G^HqSO^.  Bildung,  Beim  Auflösen  von  Thionessal  in  rauchender 
Schwefelsäure  (Fleisches,  A,  144,  202).  —  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Zerfliefslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ba(€YHgSOJ,. 
Krust€n,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.Ä,  (bei  140^.  Nadeln  oder  Blättchen,  äuiserst  löslidi 
in  Wasser. 

TolallylsiLlfür  (Dithiooxylepiden)  C.-H^oS,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Stilben  und  Thionessal,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Benzylsulfid,  Benzyldisulfid 
(MlRCKER,  Ä.  136,  94)  oder  von  Benzylidensulfid  (Fleischer,  ä.  140,  239).  —  Dar- 
stellung. Man  destlllirt  Benzylsulfid,  fängt  da^  bei  330—360^  Siedende  getrennt  auf  und 
krystallisirt  es  wiederholt  aus  Alkohol  (Fobst,  A.  178,  374)  oder  aus  Essigäther  (Dorn,  A, 
153,  352)  um.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  172— 173^  Siedep.:  350—360°  (L  D.)  (Forst). 
In  heüsem  Alkohol  schwerer  löslich  als  Stilben,  etwas  leiditer  löslich  in  Ligrom,  nocn 
leichter  in  CHOL  und  Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Forst;  vrgL 
Barbier,  B,  7,  1036).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Benzoesäure. 
Von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  wird  Tolallylsulfär  in  Oxylepiden  übergeführt 
(Dorn). 

Sulfid  Cj^HaS,  oder  C.8H..S.  (?).  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von 
Chlorbenzylsulfid  (CeH^a.CBL)2S  (Pauly,  A,  167, 187).  20,^,^18  =  0,^8,  +  2CeH.Cl. 
CH3  +  2Ha.  —  Krystallinisches  Pulver.  Schmelzp. :  208^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  hei&em  und  in  Eisessig;  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol 
und  CS,. 

Pikrat  Cj^HgS,.     2C-H,(NO,)80.     Gelbrothe  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  146®. 

Triohlorsulfid  C^^^CLS^.  Bildung.  Beim  Behandehi  des  Sulfids  mit  Ha  und 
KdO,  (Pauly).  —  Bothe  Flocken  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehend. 

Dibromsulfid  O^^H^Br^S,.  Bildung.  B^n  Erhitzen  des  Sulfids  mit  Brom  und 
Wasser  auf  ISO*  (P.).  —  Eiystallinische  Krusten,  schmilzt  nicht  bei  250*.  Sehr  schwer 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  siedendem  Benzol. 

DinitroBulfld  C.4H^(N02),S.  Bildung.  Bei  eelindem  Erwärmen  des  Sulfids  mit 
conc.  Salpetersäure  (r.).  —  Gelbes  Pulver,  kaum  löslich  in  heiDsem  Alkohol  und  Aether. 

Monosulfid  Cj^HqS.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Sulfids  Cj.HgS,  mit  metalli- 
schem Natrium (P.).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180*.  Leicht  löslich 
in  Weingeist. 

HydroBUlfid  C^^Hj^S.  Bildung.  Bei  der  Einwirkimg  von  Natriumamalgam  auf  eine 
Benzollösung  des  Disulfidis,  unter  Zusatz  von  Sabssäure  (P.).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
143 — 144*.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  AeÜier  und  Benzol. 

Ist  Tolallylsulfür  (?). 

Trioxyphenylbenzylketon  Cj^ELjO^.  p-Dimethyläther  (An isoin)  C.gH^jO^« 
CH80.CeH^.CH(OH).CO.CeH^.OCH,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Anisaldehyd  mit 
alkoholischem  Cyankalium  (K0S8EL,  A.  151,  33).  —  Darstellung.  Man  kocht  2  Stunden 
lang  10  g  Anisaldehyd  mit  8  g  Wasser,  12  g  Alkohol  und  2  g  KCN,  fugt  dann  2  g  KCN  hinzu 
und  kocht  noch  lY, — 2  Stunden  lang.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  (von 
50*/o)  umkrystallisirt  (B0E8LEB,  Ä  14,  327).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  109—110*.  Kaum 
löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Lost  sich 
in  Yitriolöl  zur  blassgrfinen  Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  gelb  und  dann  purpurroth 
wird  (charakteristisch).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  Anisil  und 
mit  Salpetersäure  Anissäure. 

3.  Ketone  C^^Bi^fi. 

1.  Bibenzylketon  CO.(CH,.CeH.),.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
ce-toluylsaurem  Calcium  (Popow,  R  6,  560).  —  Schmelzp.:  30*;  Siedep.:  320—321*. 
Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO,  und  Benzoesäure  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  180*  entsteht  Dibenzylmethan  CH,(CH,.CeH5)j  (?) 
(Gkaebe,  B.  7,  1627). 

2.  Benayl-p-Tolylketon  (p-Methyldesoxybenzoin)  CeH..CH,.CO.CeH^.CH,.  Bil- 
dung. Durch  Behandeln  eines  Gremisches  von  a-Toluylsäurechlorid  und  Toluol  mit  Alu- 
miniumchlorid (Mann,  B.  14,  1646).  —  Feine  Blättchen.  Schmelzp.:  107,5*;  siedet 
unzersetzt  oberhalb  360*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCI, 
und  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  p-Toluylsäure  und  Tereph- 
talsäure.  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  Benzyltolylcarbinol  CjjHjb.OH  reducurt; 
gleichzeitig  wird  eine  Säure  C.^H^qO,  gebildet.  Mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
entsteht  (bei  160*)  Benzyl-p-Tolylmethan  C^jH^e- 
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3.  Bi-p-Tolylketon  00.(CgH4.CH,),.  Bildung,  Bei  der  Deetillatioii  von  p-toluyl- 
saurem  Calcium  (Fuchs,  ä  6, 1255).  —  Wird  von  10  prooentiger  Chromsäurelösung  nicht 
angegriffen.  Bei  der  Oinrdation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  die  Säure  G^^B^fif 
—  CfigCeß^CO.CeH^.CXJ.H.  —  Offenbar  identisch  mit  Dimethylbenzophenon. 

4.  Dimethylbenzophenon  COCCßH^.CH,)..  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Di- 
methylphenylmethan  CHjCCeH^.CBL),  mit  Chromsäuregemisch  (Weiler,  B.  7,  1183); 
ebenso  aus  Dimethylphenyläthan  CH-.CH(CJB[4.CH,),  (0.  Fischer,  B,  7,  1195)  und  aus 
Ditolyläthylen  CH,  :  QCoH^.CHa),  (Hepp,  Ä  7,  1414).  Aus  Toluol,  Chlorkohlenoxyd 
und  Chloraluminium  (Ador,  Orapts,  B.  10,  2174).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  92»;  Siedep.:  333—333,5°  bei  725  mm  (A.,  C).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Holzgeist,  absolutem  Alkohol,  Aether,  CS«,  CHClj,  Aceton,  conc.  Schwefel- 
säure. Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  (und  Wasser)  in  den  Alkohol  C^gH^gO 
über.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  zwei  Säuren:  C.5H.2O8  und 
C^jHi^Oj.  Liefert  beim  Kochen  mit  festem  AetzKali  p-Toluylsäure.  Greht  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  in  Dimethylphenylmethan  C^gHij  über 
(Ador,  Billiet,  B.  12,  2303. 

5.  Keton  CeH5.CBL.CH,. CO. CgHs.  Derivate  Ci^HigClO  und  C,jHi,Br,0  —  s. 
Ketone  C^jH^jO  S.  1692. 

4.  Ketone  C^eHieO. 

1.  Methyldiphenylaoeton  (^«^^Nc.CO.CHj.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Behandehi 

einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetophenon  CßHg.CO.CHg  mit  Zink  und  Salzsäure, 
neben  isomeren  Ketonen  (?)  (Thörner,  Zincke,  -8.  11,  1989).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  41— 41,5^  Siedep.:  310--311<>  (i.  D.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCOp, 
Aether  und  in  heÜBcm  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Glühen  mit 
Natronkalk  in  Essigsäure  und  den  Kohlenwasserstoff  (CeH5),.C(CH,)(C,Hß).  Bei  der 
Oxydation  entstehen  Methyldiphenylessigsäure  CißHjX),,  Benzophenon  und  etwas  Benzoe- 
säure. Beim  Erhitzen  mit  Joüwasserstoffsäure  und  Phosphor  wird  Methyläthyldiphenyl- 
methan  G^^IB.^^  gebildet. 

2.  Dimethyldiphenylketon  CgH^.CO.C^^g'^*  ^^^^  ^g'^\cH.CH,.CO.CeHj.  Bt7- 

dung.  Beim  Erhitzen  von  Acetophenon  CH,.OO.CeH{^  mit  Jodwasserstoffsäure  imd  Phosphor 
auf  130— löO«»  (Graebe,  ä  7,  1625).  —  Blättchen  oderTafehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
70^  Siedep.:  340— 345<^  (i.  D.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CS^  und  heÜBem  Alkohol, 
etwas  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Greht  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Jodwasser- 
stoff imd  Phosphor  in  den  Kohlenwasserstoff  CigH^g  über.  Wird  von  Säurechloriden 
nicht  angegriffen;  verbindet  sich  nicht  mit  Brom.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisdi  2  Mol.  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  400°  entstehen 
Benzoesäure  und  ein  Oel  (CeHj.CjH^  ?)  (Thörner,  Zincke,  B.  13,  642). 

3.  Keton  CeHg.CO.CHj.CßH^.CjHg  oder  CeH^.CH^.CO.CeH^.CjH..  Bildung.  Entsteht, 
neben  p-Benzoylbenzoesäure  u.  a.  Körpern,  bei  der  Oxydation  aes  Kohlenwasserstoffes 
CigHj^g  =  C^K^.C^B.^.C^I[.,C^Ks  (Eadziszewbei,  B,  6,  811).  —  Rhombische  Krystalle  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  I20l 

5.  Ketone  CiyH^gO. 

1.  Dixylylketon  [(CHJL.CßHgi.CO.  Bildung.  Aus  Xylol  CeH^(CHj).,  COCl,  und 
Chloraluminium  (Ador,  Rtlliet,  J3.  11,  399).  —  Flüssig.  Erstarrt  mcht  bei  — 60°. 
Siedep.:  340''.  ZerfäUt  bei  längerem  Kochen  in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff 
0^7  H^Q.    Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Ksdi  entsteht  eine  Säure  CoH^qO,. 

2.  FhenylcyinyllLeton  CgHg.CO.CeHj^^^Q^.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Cymol 

mit  Benzoesäure  und  P^Og  (Kollartts,  Merz,  B,  6,  546);  beim  Kochen  von  Cymol 
mit  Benzoylchlorid  und  etwas  Zink  (Grucarevic,  Merz,  B.  6,  1244).  —  Flüssig.  Er- 
starrt nicht  im  Kältegemisch.    Siedep.:  340^ 

3.  Durylbenzoyl  C-H(CH,)^.C0.C8Hß.  Bildung,  Durch  Behandeln  von  Durol 
CeH2(CHs)4  mit  überschüssigem  Benzoyldilorid  und  Chloraluminium  bei  120^  (Friedel, 
Crafts,  Ador,  J.  1879,  372).  —  Schmelzp.:  119^  Sied«).:  343— 343,5^  Zersetzt  sich 
beim  Schmelzern  mit  Kali  in  Durol  und  Benzoesäure.  Wird  von  HJ  zu  Durylbenzyl 
C17H2Q  redulirt.  Oiebt  beim  Behandeln  mit  ICMnO«,  in  alkalischer  Lösung,  eine  zwei- 
basische Säure  C^jE^gO^,  eine  zähflüssige  Säure  Cj^H^O^o  (^)  ^^^  ^^®  ^  Wasser  fast 
unlöslidie,  destilhrbare ,  bei  180^  schmekende  Säure,   die  aus  Alkohol  in  IS  adeln  krys- 
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tallisirt.  Mit  verd.  Salpetersäure  entstehen  Benzoylcumidinsäure  C.yH^^Oe  und  zwei 
in  Wasser  lösliche  Säuren,  die  bei  174^  und  280^  schmelzen  (Fb.  Meyeb,  Abor,  J. 
1879,  562). 

Fentabromdurylbensoyl  C.^H^sBr.O.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibromdurol, 
beim  Zusammenbrinsen  von  Durylbenzoyl  mit  Brom  (Fr.,  C,  A.).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
224— 225^    Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol. 

6.  Keton  C,oH,^0. 

Deeozyouminom  OjH^.CjH^.CH^.CO.CgH^.CjH^.  Bildung,  Beim  Behandeln  von 
Cuminol  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zinn  (Boesler,  B.  14,  325).  —  Feine  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  58^  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Oumlnom  C,oH.40,  =  C8H,.CeH^CH(OH).CO.CeH^AH7-  Bildung.  Bei  ly»  stan- 
digem Kochen  von  10  g  Cuminol  mit  10  g  H,0,  2  g  reinem  Cyankalium  und  20  g  Alkohol 
(Boesler,  B.  14,  324).  Die  Mutterlauge  vom  abgeschiedenen  Cuminoin  giebt  beim 
Kochen  mit  3  g  KCN  noch  Cuminoin.  —  Nadeln.  Schmelzt».:  98'^(B.);  IOI^Widmann, 
B.  14,  609).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwer  in 
Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Natronlauge  blauviolett  gefärbt.  Beducirt, 
schon  in  der  Kälte,  FEHUNö'sche  Lösung.  Wird  von  trocknem  Chlor  zu  Cuminil 
oxydirt.  Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumamalgam  entstehen 
Hydrocuminoin  und  bei  186 — 194^  schmelzende  BjyslÄlle  (eines  Pinakons  ?). 

Nach  Baab  {B,  10,  55)  entstehen  bei  der  Oxydation  von  Hydrocuminoin  bei  138^ 
schmelzende  Krystalle  eines  Cuminoi'ns  CjqIL.O,  (?). 

Aoetat  Cj-H^ßO,  =  CjoH,8(C2HaO)Og.  (glänzende,  schiefe,  vierseitige  Prismen  oder 
Tafeln  (aus  verdünnter,  alkolischer  Lösung).  Sdimelzp.:  75°.  Aeu&erst  leicht  löslich  in 
Alkohol  (Widmann). 
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C  H  \ 
l.DiphenylenketonC,3H80=^®g*/CO  ^ 


.  Bildung.    Bei 


der  Destillation  von  Diphensäure  mit  Kalk.  CQ^.  CgH^CgH^.CO^H  =  (C^HJ^CO  + 
CO, -f  ILO  (FiTTiG,  OSTERMAYER,  A.  166,  373).  Bei  der  Oxydation  von  Fluorenalkohol 
(CeH4),.CH.0H  (Barbier).  Bei  der  Oxydation  von  Phenanthrenchinon  durch  alkalische 
(^amäleonlösung  (AnschÜTZ,  Japp,  Ä  11,  212).  —  Darstellung,  Man  erhitzt  in  einer 
leicht  kniefoimig  gebogenen  Bohre  1  Thl.  Diphensäure  mit  2  Thln.  CaO,  bei  sehr  langsam 
gesteigerter  Temperatur.  Daa  Produkt  wird  aus  Alkohol  (von  etwa  45  7,,)  umkrystalJisirt 
(Schmitz,  A.  193,  117).  —  Grofse,  gelbe  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (aus  Alkohol); 
Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  83,5—84°.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  300^ 
Verflüchtigt  sich  langsam  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO,  und  H^O  verbrannt. 
Alkalische  Chamäleonlösung  oxydirt  sehr  langsam  zu  Phtalsäure  (Ansohütz,  Japp,  ä 
11,  213).  Geht  beim  Schmelzen  mit  KaU  in  Phenylbenzoesäure  CgHß.CcH^.COjH  über. 
Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Diphenylenmethan  C^gHjo. 

Nitrodiphenylenketon  C^H^NOg  =  ^^«S^q  .\C0(N0,  =  3).  Darstellung.  Durch 

Eintragen  von  Diphenylenketon  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  (Schultz,  A.  203,  103). 
—  Gelbe  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220°.  Sublimirt  leicht. 
Schwer  löslich  in  kaltem  AlkohoL 

I>initrodlphenylenketoii  OjgHeN.Og = (CeH3.N02)2.CO(NO, :  NO,  -=3 :  3*).  Bildung. 
Durch  Erwärmen  von  Diphenylenketon  mit  rauchender  Salpetersäure.  Bei  der  Oxydation 
von  Dinitrofluoren  (CeH3N0,),.CH, ;  beim  Behandeln  von  Fluorenalkohol  (C6H)2.CH(OH) 
mit  conc.  Salpetersäure;  bei  der  Oxydation  von  Dinitrodiphenylenglykolsäure  (CeHj.NO,),. 
C(OH).CO,H  mit  Chromsäuregemisch  (ScHUiiTZj.  —  Lange,  feine,  hellgelbe  Nadeln  (aua 
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Eisessig):  Schmelzp. :  290^  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  Xylol. 
Liefert  bei  der  Eeduktion  (mit  8n  und  HCl)  eine  krystallisirte  Base. 

DiBUlfonsäure  C^^U^fy  =  (CeHj.SOgH),.^.  Darstellung,  Durch  Erhitsen  von 
Diphenylenketoii  mit  Vitriolol  auf  250—260*  (Schmidt,  Schultz,  A,  207,  345).  —  Liefert 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Dioxyphenylbenzoesäure  Cj,Hjo04.  —  Ca.C^gHgS,Of.  Wird  aus 
der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  ein  gelbes,  amorphes  Pulyer  gefällt. 

Hezaoxydiphenylenketon  CigH^Oy  =  [(OH),.CeH].,CO.  Bildung.  Beim  Kochen 
(5  Minuten  lang)  von  Ellagsäure  mit  sehr  conc.  Kalilauge.  Ci^HgOg-l-äjO^C.jHaOT  + 
00,  (Bahth,  Gold8CHMIEI>t,  B,  12,  1247).  Man  säuert  das  Produkt  mit  HCl  an  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Wasser).  Schwärzt  sich  bei  250** 
ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  heüsem 
Wasser,  schwer  in  Aether,  CHClg,  CS,,  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Li  ganz  verdünnten 
Lösungen  entsteht  durch  Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Färbung  und  in  conc.  Lösungen 
ein  blauschwarzer  Niederschlag.  Eisenvitriol  bewirkt  eine  blaue  Färbung.  Ein^  wässriee 
Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Aetzkali  gelbbraim;  beim  Schütteln  geht 
die  Färbung  in  Oarmia  über.  Li  alkoholischer  Lösung  entsteht  durch  Kali  ejn  grüner 
Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  rother  Farbe  löst.  Liefert  beim 
Glühen  mit  Zinks  taub  Fluoren. 

Carbodiphenylen  C^^fiLfi  «  00(CeH4)a  (?)  —  s.  Euxanthinsäure  G^^^^fi^^  S.  1626. 

2.  Keton  Oi^H^oO. 

Oxanthranol  (Anthrahydrochinon)  C^^H^oO,  =  CeH^/^^^Q-g^NcÄ.  Bil- 
dung. Bei  gelindem  Erwärmen  eines  Oemisches  von  Anthracmnon  und  Zinkstaub  mit 
Natronlauge  (Gkaebe,  LiEBEitMAiirN ,  Ä.  160,  126).  Die  Losung  wird  bei  möglichstem 
Luitabschluss  durch  eine  Säure  gefallt.  —  Beta  unbeständig.  Oxydirt  sich,  in  a&aüscher 
Lösung,  an  der  Luft  rasch  zu  Authrachinon.  —  Die  Alkylderivate  entstehen  durch  Be- 
handela  von  Oxanthranol  mit  Natron  und  Alkylbromiden,  oder  auch  durch  Oxydation 
der  Alkylanthracenhydrüre  R.Oi.Hi.  mit  CrO,  und  Essigsäure,  in  der  Kälte  (Ltebermaitn, 
Ä,  212,  83). 

Derivate:  Liebermann,  A.  212,  65. 

Methyloxanthanol  CisH^aOs^CßH/^^^^'^^CeHJ?).  Darstellung.  Wie  der  Iso- 

amyläther  (LiEBERMAim.)  —  Krystalle.  Schmelzp.:  187°.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  imd  Phosphor  Ant&acendihydrür.  Wird 
von  POI5  nicht  angegriffen  und  auch  nidit  durch  Zinkstaub  und  Alkali. 

Aethyloxanthranol  C^eHi A  =*  0^11 /^^^«^^^'^■^NCeH^.     Darstellung.    Durch 

Erwärmen  von  Oxanthranol  mit  Natron  und  Aethyljodid.  —  Biuombische  Nadeln  oder  Säulen 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  107**.  Destillirt  zum  Theil  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Unlöslich  in  Alkalien;  geht  aber  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  imd  Ammoniak 
in  Aethylhydroanthranol  CjßHigP  über.  Liefert  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure 
glatt  Aethylanthracenhydrür  C^gH^.  Die  Darstellung  eines  Acetylderivates  gelingt  nicht. 
Salpetersäure  wirkt  nitrirend;  mit  Eisessig  und  Brom  entsteht  ein  krystallisirter  Körper 
CijHi,Br,0,  der  bei  123*^  schmilzt  und  beim  Behandeln  mit  CrOg  und  Essigsäure  Anthra- 
cmnon liefert. 

Anhydrid  CigH^O.  Bildung.  Wurde  einmal  erhalten  bei  der  Destillation  von 
Öligem  Oxanthranol,  das  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  war  (L.).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Essigsäure). 

Chlorid   C^eH^gaO  =  CeH^/^^^^ß^^^^CgH^.    Darstellung.    Aus  dem  Aethylderivat 

und  PCI5  (Likbermann).  —  Ehombische,  wasserklare  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
88—89°.   Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  HCl  und  AethyloxantliranoL 

l8obutyloxantlira33.ol  OigHigO,  ^^  Ci^H8(C.H9)0,.  Darstellung.  Wie  die  Isoamyl- 
verbindung  (LiKBKBWLANN).  —  Derbe  l4ismen  (aus  Alkohol),  Nadeln  (aus  Benzol -f- Ligroin). 
Schmelzp.:  130°. 

Chlorid  CjeH^OOl.  Krystalltafeln.  Schmelzp.:  78°.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  HCl  una  Isobutyloxanthranol. 

iBoamyloxanthranol  CjeHgoO,  =  CiJl^iC^B^i)0,.  Darstellung.  120  g  mit  Alk<^ol 
(von  2 5%) schwach  durchfeuchtetes  Anthrachinon  werden  12  Stunden  lang  mit  180g  EOH,  5  1  Waa^r, 
250  g  Zinkstaub  und  100  g  Isoamylbromid  gekocht.  Dann  destillirt  man  das  laoamylbromid  ab, 
entfärbt  den  Rückstand  durch  Schütteln  mit  Luft,  filtrirt  und  zieht  den  Niederschlag  mit  mi^lichgt 
wenig  lauem  Alkohol  aus.  Ungelöst  bleibt  Anthrachinon.  Die  alkoholische  Losung  fällt 
man    mit    Wasser,    löst    den  Niederschlag   in  Benzol   mxd   giebt  Ligroin    hinsu  (LiBBHBMAHN). 
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—  MonoUine  Erystalle  (aus  emem  (Gemisch  yon  1  Tbl.  Benzol  und  9  Thln.  Li^in). 
Schmekp. :  125^  Wird  von  HJ  zu  CjoEL,  reducirt.  Geht  beim  Erwännen  mit  Vitriolol  m  den. 
Körper  Gj.H^^O  über.  Liefert  mit  KiBessig  und  Brom  bei  119^  schmelzende  Krystalle 
C||^H|gBrfO. 

Verbindiing  C^gH^.O.  Darstellung,  Beim  Enrärmen  Yon  Isoamyloxaiithranol  mit  Vitriolol 
(L.).  —  Gelbe  Nadeln,  ßämelzp. :  206^  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  grfin.  Die  Lösung 
in  Vitriolol  ist  kirschroth  und  fluorescirt  zinnoberroth.  Liefert  mit  CrOg  und  Essigsäure 
Anthrachinoncarbonsäure  und  in  NH,  unlösliche  Krystidle  C^qH^JD^  die  bei  157® 
schmelzen.  Wird  von  HJ  und  Phosphor  in  den  Kohlenwasserstoff  C^qH^s  übergeführt 
(LassEBMÄJsns). 

Chlorid  CisH^s^O-  Monokline  Krjstalle.  Schmelzp.:  85°  {Isebesmäsv^  LAin>8- 
HOPF,  Ä  14,  459). 

Aoetat  C^e^ii^s  ==  O^^HiOs.G^HiO.  Erystalle.  —  Es  scheint  auch  ein  Di ac etat 
zu  existiren  (L.). 

NitroBooxanthranol  —  s.  S.  1264. 

Dinitroäthyloxanthranol  CieHijNjOg  =«  Ci^Ht(C,H5)(N0,),0,.  Davtellung.  Durd» 
Versetzen  einer  kalten,  essigsauren  Lösung  yon  Aethyloxanthranol  mit  abgeblasener,  rauchender 
Salpetersäure  (L.).  —  Kleine  Nadeln. 

3.  Benzylidenacetophenon  (Zimmtsäurephen^lketon)  C]^H^,0  =  C^Hb. GH : CH : 
CCC^Hg.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Bittermandelöl  und  Aceto- 
phenon  mit  Salzsauregas  oder  beim  Erhitzen  dieses  Gemisches  mit  Essiffsaureanhydrid 
auf  160°;  beim  Eintröpfeln  von  Vitriolol  in  einGremisch  von  Bittermandelöl,  Acetophenon 
und  Eisessig  (Claisen,  CLAPAKtoE,  Ä  14,  2463).  CeHj.CHG  +  CH^.CO.CeHs  =  C^sHijO 
~f-  Hf O.  —  Grolse,  durchsichtige,  hellgelbe ,  rhombische  Prismen  (aus  Li^in),  die  beim 
Aufbewahren  matt  werden.  Schmelzp.:  57 — 58°.  Siedet  fast  unzersetzt  bei  345 — 348°. 
Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  CS,,  Benzol,  weniger  in  Alkohol,  sehr  schwer  inligrom. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  yerd.  Salpetersäure  ffenzoesaure  imd  wen^  BenzoylameijBen- 
saure.  Zerfällt  b^m  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  ==»  1,12)  auf  200°  zum  Theil 
in  Bittermandelöl  und  Acetophenon.  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei 
190°  zu  Dibenzylmethan  O^A^^  reducirt. 

Hydrochlorid  Ci6Hi,C10  =  CeH5.CHa.CH,.CO.CeH6  (?).  Darstellung,  Durch  Ein- 
leiten  von  Salzsauregas  m  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Bittermandelöl  und  Acetophenon  (Cl.,  Cl.). 

—  Rhombische  Blättchen  (aus  Aether).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  119 — 120°, 
bei  langsamem  Erhitzen  bei  110 — 112°,  unter  Bildung  von  Benzylidenacetophenon.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Bromid  C^ßHuBrjG  «  CgHß.CHBr.CHBr.CG.OeHj.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
von  Brom  in  eine  Lösung  des  Ketons  CjgH^O  in  CHCL  (Cl.,  Cl.).  —  Kurze  Prismen. 
Schmelzp.:  156 — 157°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem. 
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Dibenzylidenaceton  C„Hi^G  =  (aHß.CH:CH),.CO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Bittermandelöl  und  1  Mol.  Aceton  (Guüben, 
Claparede,  B.  14,  350,  2461;  vrgl.  Baeyer,  A.  Spl  5,  82;  G.  Schmidt,  B,  14,  1460). 
Entsteht,  neben  viel  Benzylidenaceton  CHj.CO.CaH, ,  beim  Versetzen  eines  Gemisches  von 
Bittermandelöl  und  Aceton  mit  Natronlauge  (Claisen,  B.  14,  2470).  20,1130 +  C,H^O 
«Ci,H..O  +  2HjO.  Benzylidenaceton  (7  Thle.),  gelöst  m  (150  Thhi.)  Alkohol  und  (200 
Thhi.)  Wasser,  verbindet  sich  mit  (5  Thln.)  Benzaldehyd,  auf  Zusatz  von  (20  Thln.  10- 
procentiger)  Natronlauge  quantitativ  zu  Dibenzylidenaceton  (Olaisen).  —  Darstellung. 
Man  tröpfelt  in  ein  stark  abgekühltes  Gremisch  von  20  Thln.  Benzaldehyd,  6  Thln.  Aeet<m 
und  40  Thln.  Eflsigsänie  30  Thle.  H,SO^,  läast  6  —  8  Stunden  in  Eiswasser  stehen,  ^e6t 
dann  in  Wasser  und  krystaHisirt  den  mit  Natron  gewaschenen  Niederschlag  ans  Aether 
um  (Cl.,  Cl.,  B.  14,  2460).  —  Monokline  Tafeln  oder  Blattchen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
112^.  Zersetzt  sich  gröfstentheils  bei  der  Destillation.  Leicht  löslich  in  OHOl,,  Tid 
schwerer  in  Aether  imd  noch  schwerer  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolol  mit  tief- 
orangerother  Farbe.  Färbt  sich,  beim  Uebergielsen  mit  rauchender  Salzsäure,  dunkel- 
zinnoberroth. 

Bromid  O^^Hi^Br^O  =  (C6H5.0HBr.CHBr)j.OO.  Darstellung.  Man  gielbt  Brom  in 
eine  Losung  des  Ketons  in  CHCL  (Cl.,  Cl.,  B.  14,  2461).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
206—208».    Schwer  lösHch  in  CHCl,  und  Alkohol. 
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CC.  Eetone  CaH,n_^,o. 

1.  Phenylnaphtylketone  Cij'K,fi  =  Cf^lE^.CO,Ci^^.  1.  «-Verbindung.  Bildung, 
Entstdit,  neben /9-Phenylnapntylketon,  beim  Eintragen  von  Zinkstückchen  in  ein  siedendes 
Gemenge  von  Benzoylchlond  und  Naphtalin  (Grucahevic,  Merz,  B.  6,  1238).  C-H-.COCl 
+  C10H3  =  CeH5.CO.C.oH,  +  HCl.  Bas  Produkt  wird  destillirt  und  das  oberhalb  300° 
Siedende  aus  Aetheralkohol  umkrystallisirt.  Entsteht,  ebenfalls  neben  /S-OgHg.CO.C.oH., 
beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzoesäure  und  Naphtalin  mit  PjOg  auf  200 — 220"; 
beim  Erhitzen  von  a-Naphtoesäure  mit  Benzol  und  P^Oß  auf  200*  (ICollarits,  Merz, 
B.  6,  541).  —  Prismen.  Schmelzp.:  75,5^  Loslich  in  41  Thln.  absolutem  Alkohol  bei 
12*  (K.,  M.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350*  in  Naphtalin  und  Benzoe- 
säure (Grucarevic,  Merz,  ä  6,  1246). 

2.  ^-Verbindung.  Entsteht,  neben  «-Phenylnaphtylketon ,  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Naphtidin  und  Benzoesäure  mit  PjOg  (Kollaritb,  Merz)  oder  beim  Be« 
handeln   eines   Gemenges  von  Naphtalin  und  Benzoylchlorid  mit  Zink  (Grucarevic, 


und  Benzoesäure. 


2.  Benzylnaphtylketon  CiJa^ifi=-C^B^^,CH^CO.G^^Ii,,  Bildung,  Beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  cc-Toluylsäurechlond  imd  Naphtalin  mit  Chloraluminium.  CgHg.CH,. 
COCl  +  C,oÄ  =  CigH.^O  +  Ha  (Graebe,  Bungener,  B.  12,  1078).  —  Tafehi  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  57*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  AeÜier.  Wird  von  HJ  zu 
Benzylnaphtylmethan  C^qH^q  redudrt. 


CCI.  Eetone  c„H,a.,^o. 


Ketone  C^^B^fi- 


1.  BexLzoyldiphenyl  CjjHa.CO.CeH..  Bildung,  Entsteht,  neben  Dibenzoyldiphenyl 
beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Diphenyl  C^yH^o  und  Benzoylchlorid  mit  Cmoralu-» 
minium  (Wolf,  B.  14,  2032).  —  K^stalle.  Schmelzp.:  106*.  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol  und  in  heiisem  Alkohol  (Unterschied  vom  Dibenzoyldiphenyl). 

2.  p-FhenylbexiBoplienon  CeH..CO.CQH4.CeH5.  Bildung.  Beim  Stehenlassen  der  essig- 
sauren Lösimgen  von  p-Benzyldiphenyl  C^gH^g  und  (der  theoretischen  Menge)  CrO, 
(Goldschmidt,  M,  2,  437).  —  Atlasglänzenae  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leidit  in  kalten  Chloroform  und  Benzol.  Wird  von 
NatriumamflJgam  leicht  zu  p-Benzyldiphenyl  reducirt.  Liefert  beim  Kochen  mit  Chrom- 
säuregemisch p-Benzoylbenzoesäure  Cj^HjoO.. 

BeBauriiiCigHi40e=[CeHg(0H),],.C\Q  jT  .Q^  Bildung.  Bei  einstündigem  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Ameisensäure  mit  2  Thhi.  ^Eesordn  und  2  Thln.  ZnCL  auf  140—145* 
(Nencki,  Schmid,  J.  pr.  [2]  23,  547).  Man  bringt  die  Schmelze  in  Wasser  und  krys- 
tallisirt  das  Ungelöste  wiederholt  aus  Alkohol  (von  50*/^)  um.  Siehe  Besorcin  und 
Oxalsäure  S.  1332.  —  Hellziegeirothes,  stark  hygroskopisches,  amorphes  Pulver.  Wenig 
losMch  in  Essigsäure  imd  verdünnten  Mineralsäuren,  kaum  löslich  in  Aether,  leicht  in 
Alkohol.    Lost  sich  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe;  die  Lösung  fluoresdrt  nicht. 


CCn.  Ketone  c^B^j,_^fi. 

Keton  C^Hj^O. 
,    Phenyloxanthpanol    CjoH^^O,  =  Co/Q«g*\c(OH).CeH5.  Bildung.  Beim  Kochen 

<crc  H  'iX 
6(0H)  /^e-^*  mit  Essigsäure  und  KjCr.Oy    (Baeyer,  ä. 

202,  58).  —  Darstellung.    Man  fallt  die  Losang  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  heüfaem 


1694  AROMATISCHE  KETHE. 

Alkohol  and  fällt  die  Losnng  mit  Wasser.  Das  gefällte  Phenoxylzanthranol  wird  aus  Eisessig 
nmkrystallisirt.  —  Spitze,  rhombische  Täfelchen.  Schmelzp.:  208^.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Unlöslich  in  Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
intensiv  purpnrrother  Farbe.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Essigsaure  za 
Phenylanthranol  reducirt. 

Aoetat   C„HieO,  =» C,5Hi3(CjH,0)0,.    Krystalle.    Schmelzp.:    194—196°  (Baeyeb). 

Benzolderivat  C^^H^O.  Bildung.  Beim  Versetzen  der  Lösung  von  Phenyloxaii- 
thranol  in  Vitriolöl  mit  Benzol  und  Fällen  mit  Wasser  (Baeter).  —  Krystalle  (aus 
Benzol  +  Alkohol). 

Tetramethyldiamidophexiyloxajithranol  —  s.  Säuren  G^H^qO,  S.  1511. 

Oxyphenyloxanthpaaol     C,oH,^0,  =-  CO/q«^*\c/^  g  qj^.     Bildung.     Bei 

<C(OH)  \ 

(!)  C  H  COH^/ ^«^*  °^*  KMnO^  in 
alkalischer  Lösung  (Pechmann,  B.  13,  1617).  —  Gelbliche  Krystalle.  Erweicht  bei 
175°  und  schmilzt  unter  Bräunung  bei  194^  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  gelb,  jene 
in  Vitriolöl  intensiv  rothviolett.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Essigsäure 
Anthrachinon. 

Aoetat  a,HieO^  =- C0(0eHJ,.C(0H).C6H^.C,H,0,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 207°  (FECHMANN). 

Fhenolphtalidein  (Dioxyphenylozanthranol)  CjoH^^O^^CO^Q^g^/Qjg^Nc 

(OH).CÄ(OH).     Bildung.     Phenolphtalidin   CeH/9(^^*'^^\CeH3(OH)wirddnich 

Oxydation,  In  saurer  oder  alkalischer  Lösung,  in  Phenolphtalidein  übergeführt.  C^H^^O, 
+  O  «  CjoHi^O^  (Baeyer,  Ä.  202,  100).  — •  Dar$t€Uung.  Das  aus  20  Thbi.  Fhcnolphtaün 
bereitete  Phenolphtalidin  löst  man  in  verd.  Natronlauge,  setzt  K,MnO^  hinzu  (gebildet  durch  Zusatz 
von  Alkohol  zu  einer  alkaliachen  Lösung  von  24  Thln.  EMnO^),  zerstört  nach  ^/^  stündigem  Stehen  das 
überschüssige  Kaliummanganat  durch  Alkohol  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  verd.  H,SO^.  Der 
Niederschlag  wird  erst  aus  Essigsaure  und  dann  aus  (5  Thln.)  Alkohol  umkrystallifdrt  (unter  Zusats  von 
Thierkohle).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol);  kleine,  monokline  Tafeln  (aus  Eisessig). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwerer  in  Eisessig  und  Aether,  fast  unlös- 
lich in  Benzol,  CHCl,,  CS^.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  schwach  gelblicher,  in  Vitriolöl 
mit  intensiv  violetter  Farbe.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  zeigt  drei  charakteristische  Abaorp- 
tionsstreifen  (empfindliche  Beaktion  auf  Phenolphtalidein).  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl 
entstehen  Oxyanthrachinon  und  Phtalsaure.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Wird 
durch  Zinkstaub  und  Natronlauge  sehr  leicht  zu  Phenolphtalidin  reducirt.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  wird  JMoxybenzophenoh  gebildet    Pdg  erzeugt  das  Chlorid  G,oH,,ClfO,. 

Verbindung  mit  Phenol.  Darstellung,  Man  bringt  Phenol  in  die  Losung  von  Phenol- 
phtalidein in  Vitriolöl  und  faUt  mit  Wasser  (Baeyeb).  —  Ziegelrothes ,  amorphes  Pulver. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  rothgelber  Farbe;  unlöslich  in  Benzol,  G^,  CHCl,. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  violetter  Farbe.  Erhitzt  man  1  Tbl.  der  Verbindung 
mit  10  Thln.  wässrigem  Ammoniak  und  10  Thln.  Alkohol  6  Stunden  lang  auf  150— 160* 
imd  verdampft  die  Lösune,  so  krystallisiren  hellgelbe  Nadeln  der 

Verbindung  CjoHuNOg.  Dieselbe  schmilzt  bei  260®;  ist  in  Alkohol  und  Aceton 
leicht  iöedich,  sdbr  schwer  in  CHCl,,  CS,,  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  farblos,  in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

PhenolphtaUdeinehlorid  C,oHi,Cl,0,  =  Co/^«g*(^\C(OH).CeH^Cl.    Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Phenolphtalidein  mit  (5  Thln.)  PCJlj  aul  120— 125<*  (Baeyeb).  —  Sdde- 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156^  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCl,,  CS^ 
und  in  warmem  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit  Kali  nicht  verändert.  Essigsäure- 
anhydrid wirkt  bei  180 — 200°  nicht  ein.    Löst  sich  unzersetzt  in  warmem  Vitriolöl. 

Phenolphtalideindiacetat  Cj^H^gOe  =  CjoHij(C,H80),04.  Darstellung.  Durch  an- 
stündiges  Kochen  von  (1  Thl.)  PhenolphteJide'in  mit  (2  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Babyer).  — 
Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  109^  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Aether,  CHCl,, 
Benzol;  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  CS,  und  Eisessig. 

Tetrabromphenolphtalidein  Cj^Hj^^Br^O^.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
1/OSung  von  (1  Thl.)  Phenolphtalidem  in  (5  TUn.)  kochendem  Alkohol  mit  (2  Thln.)  Brom; 
durch  Stehenlassen  einer  Losung  von  (2  Thln.)  Tetrabromphenolphtalidin  in  verd.  Natronlauge 
mit  einer  Lösung  von  E.MnO.  (dargestellt  aus  3,5  Thln.  KMnO^)  (Baeter).  —  Kleine  Kirstalle. 
Schmilzt  oberhalb  280''.  Ziemlidi  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Wird  durch  Keduk- 
tionsmittel  (auch  durch  alkoholisches  Kali)  leicht  zu  Tetrabromphenolphtalidein  reducirt. 


com.  KETONE  CaH,n-,80.  —  CCIV.  KETONE  C^^j,_^„0,  1695 

Beim  Erhitzen  mit  Vitriolol  wird  DibromoxyaQthrachinon  gebildet.  Wäseriges  Ammoniak 
wirkt  erst  über  200°  ein  und  scheidet  dann  Bromphenol  ab.  Auf  Zusatz  von  Phenol 
zur  Schwefelsäurelösung  des  Tetrabromphenolphtalideins  entsteht  eine  Phenolverbindung 
des  Letzteren. 

Diaoetat  Cg^Hi4Br.O-?»CjoH8Br^(C,HjO),04.  Farblose  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp. : 
182—183°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  heüsem  Eisessig,  Aceton  und  Aether, 
leicht  in  CHCl,  und  Benzol  (B.). 


CCnL  Eetone  Cj,-E^^_^fi. 

Dinaphtylketone  0,.Hi40»(GjoH7)2.CO.  1.  ce^-Dinaphtylketon.  Bildung,  Beim 
Erhitzen  von  «-Naphtoesäure  mit  Naphtalin  und  PA  auf  200—220°  (Kollarits, 
Merz,  B.  6, 544) ;  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  a-]S[aphtoylchloridC.oHT.OOCl  und 
Naphtalin  mit  Zink  (Gkucarevic,  Mebz,B  6,1241);  beim  Erhitzen  von /S-Naphtoylchlorid 
mit  Quecksilbernaphtyl  auf  170—180°  (Gkucarevic,  Merz,  B.  6,  1248).  —  Spiefsise 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135°.  Unzersetzt  flüchtig.  Loslich  in  77  Thln.  ab- 
soluten Alkohols  bei  14°;  leichter  löslich  in  kochendem  Aether,  leicht  in  Benzol.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  3.^0°  in  Naphtalin,  u-  und  /3-Naphtoesäure. 

2.  /3/3-Dinaphtylketon.  Bildung.  Entsteht  in  zwei  isomeren  Formen  beim  Erhitzen 
von  ^-Naphtoesäure  mit  Naphtalin  und  P-O.  auf  200°  (Kollarits,  Merz,  B,  6,  545), 
oder  durch  Erhitzen  von  Naphtalin  mit /^-Napntoylchlorid  und  Zink  (Grucarevic,  Merz, 
B,  6,  1242).  Man  trennt  beide  Formen  durch  KrystaUisation  aus  Aether -)- CHCl, ;  zuerst 
krystallisiren  Nadeln  (Schmelzp.:  125,5°). 

a.  Nadeln.  Schmelzp.:  125,5°.  Unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  267  Thln.  absoluten 
Alkohols  bei  19°.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Naphtalin  und  /^Naphtoe- 
säure  (G.,  M.,  Ä  6,  1249). 

b.  Blätter.  Wird  in  den  angeführten  Beaktionen  nur  in  kleiner  Men^e  gebildet. 
Entsteht  in  gröiserer  Menge  bei  der  Destillation  von  /9-Calciumnaphtoat  (0.jH7.C0,),Ca 
(Hausamai^n,  B.  9,  1515).  —  Seideglänzende  Blättchen.  Löslich  in  1250  Thln.  absoluten 
Alkohols  bei  19°.  Leicht  löslich  in  OHClg,  sehr  wenig  in  Aether.  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  in  Naphtalin  und  /9-Naphtoesäure. 

Ein  bei  140°  schmelzendes  Dinaphtylketon  entsteht  bei  der  Destillation  einer 
Mischung  von  ß  -  Kalium  snlfonaphtalat  C10H7.SO3K  und  Monokaliiunoxalat  (Giuseppe^ 
B.  6,  546). 


CCIV.  Eetone  c^H,^_^,o. 

1.  Diphenylphenylketon  (Diphenylbenzophenon)  (l-HipO=(CeBL.CeHJ,.CO.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Diphenylphenylmethan  (CgHj.CeHJj.CO  mit  Chromsäuregemisch 
(Weiler,  B.  7,  1189).  —  Kömige  Aggregate.  Schmelzp.:  226°.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Benzol,  sdiwerer  in  Aceton  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol  und 
Aether. 

2.  Benzpinakoline  O^eH^oO.    1.  a-BenapinakoUn  ^^•^'^'EV)  (?)•   Bildung.   Ent- 

steht,  neben  /9-Benzpinakolin,  beim  Behandeln  von  Benzpinakon  (CQH.)2.C(OH).C(OH)(CaH5)j 
mit  Zink  und  Salzsäure  (Zingke,  Thörner,  B,  11,  68);  neben  Benzpinakon,  beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzophenon  mit  Zink  und  verd.  Sdiwefelsäure 
(ZiNCKE,  Thörner,  B.  11,  1396).  Bei  der  Oxydation  von  Tetraphenyläthylen  (C8H5)^Oj 
mit  Chromsäuregemisch  (Behr,  B.  5,  277).  —  Darstellung.  Aus  Benzophenon.  Man  er- 
hitzt das  rohe  Pinakolin  auf  190 — 200°,  entfernt  durch  Ligrom  die  Spaltungsprodukte  des  Pinakons 
(Benzophenon  und  Benzhydrol)  und  krystallisirt  den  Kückstand  aus  Alkohol  um.  —  Nadeln, 
Schmelzp.:  204—205°  (Z.,  Th.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht 
löslich  in  Benzol,  CS-,  CHCl,,  weniger  leicht  in  Aether.  Wird  von  CrO,  und  Essigsäure 
zu  Benzophenon  oxydirt.  Bleibt  beim  Erhitzen  auf  350°  unverändert  Geht  beim  Be- 
handeln mit  Acetylchlorid  sehr  leicht  in  /9-Benzpinakolin  über,  ebenso  beim  Erhitzen  mit 
verd.  Salzsäure  auf  150°.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350—380°  entstehen  Benzoe- 
säure imd  ein  Kohlenwasserstoff  CuH^o  (oder  Tetraphenyläthylen  GjqH,o?). 

2.  /3-BenBpinakolin  (C^H()gC.C0.CeH5  (?).    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Benz- 
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pinakon  mit  Benzoylchlorid  (Ldtnemaitn,  ä,  133,  28)  oder  mit  Acetylchloiid  (Thörner, 
ZiKCKE,  B.  10,  1475).  Beim  Erhitzen  Yon  Benzpinakon  mit  verdümiter  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  auf  200°  (Thörneb,  Zincke).  Entsteht,  neben  a-Benzpinakolin, 
beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Losimg  von  Benzophenon  mit  Zink  und  Salzsäure 
(Thöbner,  ZmcKE,  B.  11,  65).  a-Beo^inakolin  ^eht  beim  Erwärmen  mit  Acetyl- 
Chlorid  oder  Benzoylchlorid  leicht  in  /S-lBenzpinakohn  über  (Thörner,  Zincee).  — 
Darstellung,  Man  setzt  zur  Losung  von  1  Thl.  Benzpinakon  in  14  Thln.  kochendem 
Eisessig  tropfenweise  Y4  Volumen  rauchender  Salzsaure  hinzu,  fallt  dann  mit  dem  gleichen 
oder  lY,£ftchen  Volumen  Wasser  und  filtrirt  nach  einstündigem  Stehen  (Zaoumbkky,  JK. 
12,  429).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  178— 179<^  (Th.,  Z.),  181* 
(Zagitmennt).  Se^r  schwer  loslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  CS,,  CHCl,, 
weniger  leicht  in  Aether,  fast  gar  nicht  in  Ligroin.  Giebt  bei  der  Oi^dation  mit  CrO, 
und  Essiffsäure  Triphenylcarbinol  und  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf 
300^  werden  Benzoesäure  und  Triphen^lmethan  gebildet.  O^H^O  +  HjO  ««=  (IH^O, -+- 
(l^H^Q.  Die  Zersetzung  erfolgt  quantitativ  beim  Kodien  mit  alkoholucher  Kalilauge 
(^AGUMENNY).  Beim  iShitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht  der  Kohlen- 
wasserstoff C^e^s* 

BonzpinakonätherCjeH,oO=^^8^'^.)«-9^0  —  siehe  Benzhydrol  S.  1379. 
3.  Phenyltolylpinakolino  C^^lEL^fi-   1-  «-Verbindung  ^^  c'h*/9J^c'h*'^^  ^^^ 

6      6^ 

Bildung.  Entsteht,  neben  dem  isomeren  /3-Pinakolin,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen 
Lösung  von  p-Phenyltolylketon  mit  Zink  und  Salzsäure  (Thösner,  ä.  189,  104).  Beim 
Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenyltolylketon  und  Phenyltolylcarbinol  mit 
ZnCl,  oder  HCl  (Thökner,  Zincke,  B,  11,  71).  C^^IL JO  +  O.^Hi^O  =  C^Hj^O  +  H,0. 
Beim  Stehenlassen  einer  alkoholischen,  mit  etwas  HCl  versetzten  Lösung  von  Phenyl- 
tolylpinakon  (ThöRNER,  ZikCKB,  B.  10,  1477).  —  Darstellung,  In  ein  Gemisch  von  Zink 
und  oonc.  Salzsäure  gießsst  man  die  Lösung  von  je  10  g  Phenyltolylketon  in  500  ccm  Alkohol 
(von  757o)i  erhitzt  rasch  zum  Kochen,  hält  27« — 3  Stunden  im  Kochen  und  filtrirt  das  a-Ti- 
nakolin  ab.  Es  wird  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  ursprüngliche  Filtrat  giebt,  bei 
weiterem  Kochen  mit  Zn  und  HCl,  noch  etwas  /9-Pinakolin  (Thöbkbb).  —  Mikroskopiache 
Nadeln.  Schmelzp.:  214—215®.  Leicht  löslich  in  CHCI3,  CS,,  Toluol,  kodiendem  Eis- 
essig, ziemlich  schwer  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Nicht  flüchtig  mit  Waseer- 
dampfen.  Qeht  beim  Erwärmen  mit  Benzoylchlorid  auf  100®,  mit  conc  HCl  auf  150^ 
und  mit  Eisessig  auf  170®  in  ^-Pinakolin  über.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und 
Essigsaure  nur  p-Phenyltolylketon.  Mit  HJ  und  Phosphor  entsteht  der  Kohlenwasser- 
stoff CygH,^.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  einen  bei  186 — 187®  schmelzenden 
Körper. 

2.  /J-Verbindung  (CHj.CeHJj.CCCeHJCO.CgHj.  Bildung.  Siehe  «-Phenvltolylpi- 
nakolin;  dieser  Körper  geht  sehr  leidit  (durch  Acetylchlorid,  HCl ... )  in  die/9-Modifikation 
über.  Phenyltolylpinakon  CjgHjjOj  wird  von  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  sehr  leicht  in 
/9-Pmakolin  übergeführt  (Thörner,  ZmcKE,  B.  10,  1477).  —  Darstellung.  Je  10  g  p- 
Phenyltolylketon  werden  mit  einer  zur  völligen  Lösung  nicht  genügenden  Menge  kochenden  Alkohols 
(von  90®/o)  versetzt,  Zink  und  oonc.  Salzsaure  hinzugegeben  und  4 — 5  Tage  langauf  dem  Wasser- 
bade  erwärmt.  Das  ausgeschiedene  ^-Pinakolin  wird  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (TsÖR- 
NBB,  A.  189,  110).  —  Kleine,  quadratische  Tafeln.  Schmelzp.:  136— 137<*.  Nicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  La  CHCl,,  CS»,  Toluol,  heüsem  Eisessig,  schwer  in 
kaltem  Alkohol  imd  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  imd  Essigsäure:  Ben- 
zoesäure und  Phenylditolylessigsäure  C^EL^O,.  Beim  Erhitzen  mit  JodwasserstoffBaDre 
(spec.  Gew.  =«  1,7)  und  rothem  Phosphor  auf  220*^  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  C,,H^.  Zer- 
fallt beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  300^  in  Benzoesäure  und  Phenylditolylmethan  C^iH^. 
ft-Phenyltolylpinakolin  geht  leicht  in  /3-Pinakolin  über,  eine  Ueberfohrung  von  /^-^n- 
akolin  in  a-Pinakolin  ist  aber  bis  jetzt  nicht  gelungen. 


Diketone  und  Oxydiketone. 

Die  beiden  Carbonylgruppen  in  den  Diketonen:  K<^QQyK  können   an  Alkyle   ge- 
bunden oder  unter  sich  verbunden  sein:   B.CO.CO.B.     Eine  solche  Bindungsweise  ist  in 
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einigen  Chinonen  (Phenanthrenchinon,  Anthrachinon)  nachgewiesen  und  ist  daher  die  Be- 
zeichnung derselben  als  Chinone  eine  ungenaue. 

Beim  Erhitzen  mit  conc.  Alkali  nehmen  die  Diketone  ,1  Mol.  Wasser  auf  und  bilden 
Säuren.  Hierbei  tritt  aber  eine  molekulare  Umlagerung  ein,  indem  beide  aromatische 
Kerne  an  dasselbe  (mit  OHverbundene)  Kohlenstofiatom  gehen. 

CeH^.CO.CO.CeHs  +  H,0  =  (CeH5),.C(0H).C0,H 
Benzil.  Benzilsaure. 

Phenanthrenchinon.  Diphenylenglykolsäure. 

Zu  den  Diketonen  sind  vielleicht  auch  nachfolgende  Körper  zu  rechnen: 
Di&thylphtalylketon  CgH^.CCO.CjHj),  (8.  1541). 

Als  einTriketon  ist  das  TribenBoylenbenzol  (CeH^.CO)g.Cg  (S.  1607)  anzusprechen. 
Tetraketone  wären: 

Diphtalyl    CeH,<;^gg;gg^CeH,  (S.  1541). 
Aethlndiphtalyl  CgHy^QNcH.CH/^^'^eH*  (S.  1601). 


CCV.  Diketone  c,h,^_i,o,. 

1.  Methylenphtalyl  CgHeO,  =  CeH^/^QNcH,.  Bildung,  Entateht,  neben  o-Tribenzoyl- 

benzol,  beim  Kochen  von  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  mit  1  Thl.  Malonsäureester  und 
0,1  Thl.  Natriumacetat  (Gabbiel,  B.  14,  926).  CeH.(CO),0  +  CH,(C0,.C,H5),  =.  C-H^ 
(CO)..CH,  +  2Ca  4- (C,H5),0.  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.;  217— 219,5^  Loslich 
in  Alkohol  und  ^essig. 

Brommethylenphtalyl  C^HjBrO,  «  CeH..C,0,.CHBr.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Oxymethylenphtalyl ,  beim  Erhitzen  von  2  Thln.  Acetophenoncarbonsäure  CgH^Og  mit 
2  Thln.  Brom  imd  40  Thln.  Eisessig  auf  100°  (Gabriel,  Michael,  B,  10,  1010).  Das 
Beaktionsprodukt  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  in 
warmem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Brommethylenphtalyl.  —  Lange, 
breite  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  132 — 133^  lieicht  lösüch  in  heilsem 
Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  CS,,  CHCl,;  unlöslich  in  Wasser  und  in  kalten  wässri^en 
Alkalien.  Wird  von  alkoholischer  Kalilau^  zersetzt  unter  Bildung  von  KBr.  Durch  Zmk 
und  Essigsaure  wird  das  Brom  nicht  elinunirt. 

Bromid  CgH^BrO^.Br,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Brommethylenphtalyl  mit 
Brom  und  CHCI3  auf  100°  (G.,  M.).  —  Rhomboederartige  KrystaUe  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   117,5— 118,5^     Leicht    löslich  in   heüsem   Alkohol,  Benzol,   CHCl,,   CS», 

^^ymethylenplitalylCÄO.  =  C.H,CO..CH(OH)(?).  Dar.ullung.  Die  alko- 
holischen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Brommethylenphtalyl  werden  mit  Wasser  ver- 
setzt und  das  gefällte  Oel  mit  Wasser  destillirt.  Den  nicht  fluchtigen  festen  Rückstand  krystallisirt 
man  aus  Alkohol  um  (G.,  M.).  —  Lange,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  145 — 146°.  Sub- 
limirt  unter  Zersetzung. 

Phenyläther  Q^^.fi»  =  CeH^(C0),.CH.0CeH6.  Bildung.  Entsteht  beim  Kochen 
von  1  TW.  Phtalsaureanhydrid  mit  1  Thl.  Phenoxylessigsaure  (JeHjO.CHj.CO.H  und  0,1 
Thl.  Natriumacetat  (Gabriel,  B.  14,  922).  —  Breite  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
142— 143,5^  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  in  die  Säure  OeHgO.CH,.CO.CeH^. 
CO,H  über. 

p-Kpeayl&thep  C.eHj,08==C6H4(C0),.CH(0.0,H..CHj).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Fhtalsäureanhvdria  nut  p-Kresoxylessi^ure  und  Natriumacetat  (Gabkiel).  —  Gelb- 
liche, perlmutterglänzende  Blättchen  und  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
173—174°.    Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

2.  Diketon  C,,H,oO, « CeH /^^Nc(CH,),  oder  Q;E/^^^^^\l).Bildung.^\m 

Erhitzen  von  10  Thln.  Phtalsaureanhydrid  mit  10  Thln.  Isobuttersäure  und  8  Thln. 
trocknem   Natriumacetat  auf  250®   (Gabkiel,  Michael,  ä  11,   1683).    OeH^(CO),0  + 
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(OH,),.CH.CO,H-.C.,ELpO,4-CO,-f  H,0.  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  wässriger  Essig- 
säure). Schmelzp.:  96\  Fast  unlösucn  in  heiisem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heüsem 
Alkohol  oder  Eisessig.  G^t  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oberhalb  100®  in  eine  6äure 
(Ci,H,,0,  ?)  über. 


Diketon  c^H^^^^p,. 

/9-Vaphtochiiion  —  s.  dieses. 

CCVL  Diketon  c^^j^^^fi,. 

Benzforil  C.,H808  =  C-Hb.CO:CO.C.H,0.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Benz- 
furoin  CeH,.C,H(OH)O.CÄO  mit  alkalischer  Kupferlösung  (E.  Fiscjhkr,  A.  211,  229). 
—  Darstellung.  Die  Losung  von  2  Thln.  Benzfuroin  in  50  Thln.  heiisem  Alkohol  wird  mit 
70  Thln.  einer  schwach  alkalischen  Kupferlösmig  (enthaltend  6  Thie.  krystallisirten  Kupfervitriol) 
und  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  eine  völlige  Mischung  entsteht.  Man  hSlt  das  Gemisch  bei  50® 
so  lange  noch  CuO  redudrt  wird.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser,  filtrirt  und  schüttelt  dtt 
Filtrat  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Losung  wird  verdunstet,  der  Bückstand  in  Alkohol  ge- 
löst und  mit  heifsem  Wasser  versetzt.  —  Feine  gelbe  Nadeln.  Schmelzt).:  41^  Unzersetzt 
flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Löst 
sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Benzfurilsäure  C^^H^oO^. 

Tetrabromid  C^,H|,Og.Br^.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  trocknem  Benzfuiil  in 
25  Thln.  kalten  Broms  (Fischer).  —  G^elbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127 — 128*. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  OHCl^.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
Alkohol    Verliert  bei  260°  lebhaft  Brom  und  HBr. 


CCVH  Diketone  c^H,a-wö,. 

1.  Beitsll  Cj^HL.O,  =  CeHß.CO.CO.ClHj.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Benzoih 
Cj.Hi^O,  mit  Chlor  (Laurent,  ä.  17,  91)  oder  mit  Salpetersäure  (Zinin,  A.  34,  188). 
Beim  Erhitzen  von  Stilbenbromid  mit  Wasser  auf  150®.    3C.^H.«Br,  +  2H,0  «  Ci4Hi„0, 


C,4H^o(3.  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  165*  oder  mit  Eisessig  auf  230—250*  (Liebeb- 
MANN,  HOMEYEB,  B.  12,  1975).  Beim  Behandeln .  einer  ätherischen  Lösung  von  Benzoyl- 
chlorid  mit  Natriumamalgam  (Klikqer,  KekuU,  Lehrb.  d.  orgcm.  Ghem.  3,  419).  — 
Darstellung.  Man  erwärmt  1  Thl.  Benzoin  mit  2  Thln.  starker  Salpetersaure,  wäscht  das  Pro- 
dukt mit  Wasser  und  kiystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (ZiNiN).  —  Sechsseitige  Säulen  (ans 
Aether).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp.:  95*  (Ljmpricrt, 
Schwakert).  Verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur  fast  unzersetzt.  Ist  nur  im  krystal- 
lisirten Zustande  optisch  aktiv,  nicht  aber  im  geschmolzenen  oder  gelösten  (Descix>iz£aux). 
Zerfallt  beim  Glimen  mit  Natronkalk  in  Benzol  und  Benzophenon  (Jena,  ä.  155,  87). 
Wird  beim  Behandeln  mit  E^isenfeile  und  Essigsäure  oder  mit  Zink  und  Salzsäure,  in 
alkoholischer  Lösung,  zu  Benzoin  redudrt  (Zinin,  ä.  119,  177).  Beim  Erhitzen  mit  a^o- 
holischem  Kaliumsulfhydrat  auf  120®  entstehen  Desoxybenzoin  und  Benzoin  (Jena). 
Schwefelammonium  erzeugt  Desozybenzoin.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser  wird  nur  Hydrobenzoin  Ci^H.^O,  gebildet  (Zincke,  Forst,  B,  8,  797).  Bleibt 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  raudbender  Ssuzsäure  unverändert  (Levy,  ScHUiiTZ,  A.  210, 
164).  Verbindet  sich  direkt  mit  Ammoniak  und  mit  Blausäure.  Löst  sich  in  alkoho- 
Uschem  Kali  mit  intensiv  violetter  Farbe;  beim  Kochen  verschwindet  die  Färbung,  indem 
Beuzilsäure  O^^H^jOg  entsteht.  [Um  diese  charakteristische  Färbunezu  beobachten, 
löse  man  4  Thle.  Benzil  in  überschüssigem,  absolutem  Alkohol,  setze  1  Thl.  festes  Aetz- 
kali  hiuzu  und  koche  eiu  (Liebermai^n,  Homeyer)].  Pdg  bildet  Ohlorbenzil  Oj^H^^CljOi 
Benzilhydrooyanid  C^  JIioO,.(ONH)3.  Bildung.  Man  versetzt  eine  Löaung  vod 
Benzil  in  siedendem  Alkohol  mit  tast  wasserfreier  Blausäure  (Zinin,  ä,  34,  189).  — 
Grolse,  rhombische  Tafeln.    Schmilzt  beim  Erhitzen  und  hinterlässt  BenziL    Auch  beiD 
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Erhitzen  mit  Salzsaure  oder  Ammoniak  wird  BenzU  zurückgebildet.   Alkoholische  Silber- 
lösung bildet  Cyansilber  und  freies  Benzil. 

Ammoniakderivate  des  Benzils  (Laubekt,  J.  pr,  35,  461).  1.  Xmabenail 
Cj^H^^NO  =»  CeH..C(NH).CO.C0H5.  Bildung.  Man  leitet  Ammoniakgas  in  eine  heiÜBe 
I&ung  von  Benzü  La  absolutem  Alkohol,  lässt  24  Stunden  lang  stehen,  erhitzt  dann  zum 
Kochen  und  filtrirt  kochendheiis.  Auf  dem  Filter  bleibt  Imabenzil.  —  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  140^.    Aeulserst  wenig  lösUch  La  kochendem  Alkohol  und  Aether. 

2.  Bengilimld  C^^H^^NO.  Bildung.  Beim  Auflösen  yon  Imabenzil  in  kochender, 
alkoholischer  KalilösunR.  Entsteht  audi  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammo- 
niak auf  Benzil  —  Nadeln.  Schmelzp.:  130^.  In  Alkohol  und  Aether  löslicher  als 
Imabenzil. 

3.  Benxilam  C^^HgN.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Imabenzil  oder  BenzUimid  in 
conc.  Schwefelsaure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser.  Ci.Hi^NO  ««^  CJ4H9N -)- H,0. 
Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Benzil.  —  Gerade 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  101^.  Destillirt  unzersetzt  Leicht  löslidi  La  Alkohol 
und  Aether.    Wird  oelm  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

4.  Azobenail  C^^HigNO.  Bildung.  Eine  nicht  zu  ooncentrirte ,  heuse,  alkoholische 
Benzillösung  wird  mit  wässriffem  Ammoniak  vermischt,  10  Stunden  lang  bei  70^  gehalten 
und  dann  mtrirt.  Das  Unffelöste  krystalHsirt  man  aus  Alkohol  um  (Zinik,  4.  34,  190). 
—  Dünne,  platte  Nadeln  oder  Blatter.    Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 

OhlorobonBil  (Dichlordesoxybenzoin)  CiJL^^Cl^O  ^  C^B.^.CXJl^.CO.G^B.^.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Benzil  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  PCL 
fZiNiN,  A.  119,  177).  —  Kurze,  dicke,  rhombische  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  71'. 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Benzoylchlorid.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol.  Zerfallt  mit  alkoholischer  Silberlösung  in 
AgCl  und  Benzil.  Wird  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Benzoesäure  und  Bitter- 
mandelöl zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180^  und  leichter  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  tritt  Spaltung  in  Salzsäure  urd  Benzil  ein.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salz- 
säure, in  alkoholischer  Lösung,  geht  es  fast  glatt  in  Desozybenzoin  C^^H^^O  über. 
Dagegen  wird  es,  in  essigsaurer  Lösung,  von  Zinkstaub  zuerst  zu  Desoxybenzom  und  end- 
lich zu  Stilben  redudrt  (ZiiHN,  J.  18fiK),  614).  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  200^  wird 
Tolanchlorid  C^^Hi^CL  gebildet  (Zinin,  A.  149,  374). 

NitrobenBÜ  Ci4He(N02)0,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Desoxybenzom 
mit  8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1,2)  oder  beim  Eintra^n  von  1  Tbl.  Benzoin 
in  (3  Thle.)  auf  0^  abgekühlt«  Salpetersäure  (spec.  Grew.  =:»  1,5).  Die  Lösungen  werden  mit 
Wasser  gefallt  und  der  Niederschlag  aus  Aether  umk^stalUsirt  (ZmiN, -4.  Spl.  3,  153).  — 
Gelbe  Blättchen  oder  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  110^  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Lös- 
lidi in  30  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  857o)>  leichter  löslich  in  Aeliier.  Zerfallt  durch 
heifse  alkoholische  Kalilösung  in  Azobenzoesäure  und  Oxybenzoesäure:  0^4£L(N02)O2 -|- 
2KH0  «  C,H^NO,.K  +  CJjHjKO,  +  HjD.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure 
in  Amidoaesoxybenzoin  Ci4Hij(NBL)0  über. 

Dinitrobenzil  Ci4Hg(N0|)20,.  Bildung.  BeimKodien  von  Benzil  mit  rauchender 
Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Dinitrobenzile,  die  sich  nicht  durch  fraktionnirte 
Krystallisation  trennen  lassen.  Man  fallt  die  Lösung  mit  Wasser  und  löst  den  Nieder- 
schlag in  Alkohol.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  moosartige  fiCrystalle  aus,  ^e  nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  unter  Benzol- Alkohol  in  ein  Gremenge  blättriger  und  oktaedrischer 
Krystalle  übergehen.  Die  Krystalle  werden  durch  Auslesen  getrennt  (Zaoumenny,  2K. 
4,  278). 

Die  aktaedrischen  Krystalle  schmelzen  bei  131^  Sie  lösen  sich  in  41  Thln. 
kochendem  und  in  137  Thln.  kaltem  Alkohol.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt 
wieder  das  moosartige  Gemenge. 

Die  blättrigen  Krystalle  schmelzen  bei  147^  Sie  lösen  sich  in  52,5  Thln.  kochen- 
dem und  in  290  Thln.  kaltem  Alkohol.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  die  Blätter  völlig 
unverändert  aus. 

Isodinitrobenzil  Ci.H8(N0A0j.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  a-  oder  v- 
Dinitrodesoxybenzo'in  mit  CrOg  ima  lissigsäure  (Golubew,  jK.  13,  29).  —  Grofse,  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmikt  unter  sdiwacher  Bräunung  bei  205^.  Löslidi  in  2389,8 
Thln.  kalten  und  in  119,4  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  95  7o);  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether;  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  oder  Eisessig. 

laobenail  C^^^oO,.  1.  Aus  Bittermandelöl.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen von  reinem  Bittermandelöl  mit  Natriumamalgam  im  Kohlensäurestrome  (Alex£J£W, 
A.  129,  347;  vrgl.  Church,  A.  128,  296).  Das  Produkt  wird  mit  Aether  behandelt  und 
die  ätherische  Lösung  verdunstet.  —  Flüssig.    Siedep.:  314^    Spec.  Gew.  «»  1,104  bei 
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40".    Verbindet  sich   nicht  mit  Natiiumdisulfit.    Wird  von  Salpetersaare   nur  schwer 
oxydirt. 

2.  Aus  Benzoylchlorid  (Dibenzoyl).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine  Lösung  von  Benzoylchlorid  in  wasserfreiem  Aether  (Bbjgel,  A.  135, 
172).  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  146".  Bublimirt  unverändert.  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  tritt  Zerlegung  in  Ben- 
zoesäure und  Benzylalkohol  (?)  ein. 

Jena  (ä,  155,  104)  fand  die  Angaben  von  Brioel  nicht  bestätigt. 

p-Dioxybenaildlmethyläther  (Anisil)  CieH,40,=CH30.CeH,.CO.CO.CeH^CH3. 
Bildung.  Durch  Versetzen  einer  hei&en  Lösimg  von  lThl.Ani8om  CH80.C5H^.CH(OH). 
CO.CeK..OCtt,  in  5  Thln.  Alkohol  (von  70 7^)  mit  einer  alkalischen,  möglichst  concen- 
trirten  Kupferlösung  (Boesler,  B.  14, 327).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
133®.  DestilUrt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Geht  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  in  Anisilsaure  Cj^H^gOs  über. 

Oxytoliden  C^^Hi^O,  =  {C^^^).C<^qq\ {t).  Bildung.  Versetzt  man  eine  äthe- 
rische Lösung  von  Stilben  C^^H^,  mit  überschüssigem  Brom,  so  entsteht  neben  Stilben- 
bromid,  ein  Od,  das  aus  Bromsulben  Ci^Hj.Br  und  Bromoxytoliden  Cj^H^BrO,  besteht. 
Bei  weiterem  Zusatz  von  Brom  resultirt  nodi  Dibromoxytoliden.  Durch  Behandeln  von 
Brom-  oder  Dibromoxytoliden,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Natriumamalgam  erhält  man 
Oxytoliden  (Ijmpricht,  Schwanert,  ä.  153,  121).  —  Flache  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  172**.  DestUHrt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Waaser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Weingeist,  leicht  in  heilsem  und  in  Aether.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  ange- 
griffen. Eeducirende  Stoffe  (HJ,  Zink  und  Salzsäure,  Natriumamalgam)  sind  ohne  Em- 
wirkung.  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure,  deren  Baryumsalz  leicht 
löslich  imd  amorph  ist.    Mit  PClg  entstehen  Chlorsubstitutionsprodukte. 

Chloroxytoliden  Ci^HpClO,.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  5  Thln.  Oxy- 
toliden mit  6  Thln.  PCI5  (L.,  ScHW.).  —  Glimmerartiee ,  rhombische  Blättchen  (aus 
Weingeist).  Schmelzp.:  57 — 58^.  Leicht  lösUch  in  Benzol,  Aether,  Eisessig  und  heilsem 
Weingeist. 

Triohlorozsrtcliden  Cj^H^ClgO,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Chloroxytoliden 
mit  (2  Thln.)  PClg  und  etwas  POCL,  im  Eohr,  auf  170®  (L.,  S.).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
87  ^    Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  heilsem  Eisessig  und  heilem  Alkohol. 

PentaohloroxytoUdexi  C^^H^ClsO.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Trichloroxy- 
toUden  mit  überschüssigem  PClg  auf  180®  (L.,  S.).  —  Haarfeine,  lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
187 — 190®.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  heifsem  Eisessig,  schwei*  in  Aether  und  noch 
schwerer  in  hcdfsem  Weingeist.    Wird  von  PCI5  bei  190®  nicht  verändert 

Bromoxytoliden  Oi^HgBrO,.    Flüssig  (L.,  ScHW.). 

Dibromozsrtoliden  C^JIgBr.O,.  Bildung.  Entsteht  beim  Versetzen  einer  äthe- 
rischen Lösung  von  Stilben,  Oxytoliden  oder  Bromoxytoliden  mit  Brom  (L.,  S.).  —  Nadeln 
(aus  Weingeist).  Schmelzp.:  121®.  Leicht  löslich  in  CS-,  Aether  und  heüsem  Weingeist, 
schwer  in  xaltem.  Destillirt  unzersetzt.  Silberacetat  wirKt  bei  150®  nicht  ein.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Eidi  auf  200®  tritt  alles  Brom  als  KBr  aus.  Mit  Natrium- 
amalgam entsteht  OirTtoliden.  Brom  wirkt  substituirend  und  erzeugt  Tetrabrom- 
oxytoUden  Ci^HaBr^O,  (Schmelzp.:  150®)  und  Pentabpomoxytoliden  Ci^HgBr.O, 
(Schmelzp.:  206®). 

2.  Cuminyl  C,oH„0,  -=  CgH^.CeHJDO.CO.CeH^.CsH,.  Bildung.  Bei  6—8  Minuten 
langean  Ueberleiten  von  trocknem  Öhlor  über  2  g  Cuminoin  CgHi,^.CH(0H).C0.C9H,j 
(BOEBLEK,  B.  14,  325).  —  Darstellung.  Man  behandelt  Cuminoin  mit  der  theoretischen 
Menge  CrO,,  gelöst  in  Eisessig  (Widman,  Ä  14,610).  —  Schwefelgelbe  Prismen  (aus  Ligjoin). 
Schmelzp.:  84®.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl,, 
etwas  soiwerer  in  Ligrom.    liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Guminilsäure 


Diketon  CAu-,oO,. 

Benzylidenphtalyl  CigH^oO,  =  CqH.^<^qq\CK.CqH^  —  s. o-Desoxybenzomcarbonsäure 
C,5H,aO,  S.  1508. 
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CCVm.  Diketone  c^H,^^eO,. 

1.  Diketone  C,oH,,0,. 

1.  iBophtalophenon  CgH^CCO.CgHs),  —  s.  S.  1545. 

2.  Dibenaoylbenzol  CeBLCCO.CeHj)..  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  «-  und  ß- 
Dibenzylbenzol  CßH^CCHj.QHJ^  mit  Chromsäure  und  Essigsäure  entstehen  a-  und  ß- 
Dibenzoylbenzol  (ZmcKE,  B.  9,  31). 

a-Dibenzoylbenzol.  Darstellung.  Man  oxydirt a-IHbenzylbenzol  mit  mä(^g yerdüon- 
ter  Salpetersaure  (Wehnkn,  B.  9,  309).  —  Flache  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  159— 160^  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  CHCl,  und  Eisessig.  Geht  beim  Behandeln  mit 
Alkohol  in  den  zweisäurigen  Alkohol  C-JBiaO«  über. 

Chlorid  Cj^H.^a^  =  aH^.CCCl^.CeHg),.  Bildung.  Aus  «-Dibenzoylbenzol  und  PClg 
(Wehnen).  —  Monokline(?)  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  91—92«.  Sehr  unbe- 
ständig. Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig  in  HCl  und  Di- 
benzoylbenzol. 

/?-DibenzoylbenzoL  Groise,  gelbliche,  rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Alkohol,  Aether 
oder  CHCI3).  Schmelzp.:  145— 146^  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  CHCI3. 

Dimethylamidodibenzoylbenaol  (l,Hi9N0,=?-N(CH3),.CeH9.(C0.CeH5),.  Bildung, 
Aus  (1  Mol.)  Benzoylchlorid  und  (2  Mol.)  Dimethylanilin  bei  150—180°  (mcHLER,  Dupee- 
TUis,  B.  9,  1901).  —  KrystaUe.  Schmelzp.:  55°.  Siedet  oberhalb  360°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Hexamethyltriamidodibenaoylbenaol  O^Hj^NgO,  =-  N(CH.),.CeHj.[CO.CeH^. 
N(CH3),],.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  COCl,  in  siedendes  Dimethylaimin  (Mighleb, 
B.  9,  717,  1898).  —  Citronengelbe,  monokline  Tafebi,  Schmelzp.:  122°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol.    Indifierent. 

Hexa&thyltriamidodibenaoylbenBol  CmH^^NjO,  =-  N(C2H5), .  CpH. .  [CO . C-H.. 
N(CH8),]..  Bildung.  Beim  Einleiten  von  COCL  m  fest  zum  Kochen  erhitztes  Diätnyl- 
anilin  (Hichler,  Gradmann,  B.  9, 1913).  —  Trikline  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  70°. 

Dioxydibenaoylketone  C,oHi^O.=(CeH5.CO),.CeHj(OH),  1.  Dibenzoresorcin. 
Bildung.  Der  Dibenzoylester  entsteht  bei  mehrtägigem  Erhitzen  eines  Gremenffes  von 
Eesordndibenzoat  und  Benzoylchlorid  mit  festem  Chlorzink  (Doebner,  ä,  210,  259).  — 
Das  freie  Dibenzoresorcin  erhält  man  durch  Verseifen  des  Dibenzoylesters  mit  alkoho- 
lischem Kali  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  groisen  Blättern.  Schmelzp.:  149°.  Un- 
lÖsHch  selbst  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem, 
in  Aether,  CS,,  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  CO,  fallbar.  Die  alkoho- 
lische Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eiae  blutrothe  Färbung  (charakteristisch). 

Diaoetat  C,^Hi80e«=(C-H50),.CeH,(C,H,OA.  Derbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Al- 
kohol). Schmelzp.:  150°  (Döbner).  Schwer  lösüch  in  Wasser,  leicht  in  Aeiher,  CHOl,, 
CS,  und  heifsem  Alkohol. 

Dibenaoat  C»  A,Oe  =»  (C,H50),.CeH,(C,H50,),.  Lange,  sddefflänzende  Nadebi  (aus 
Eisessig  +  Alkohol).   Schmelzp.:  151°  p.).   UnlösUch  in  Waaser  und  in  kalten  Alkalien. 

2.  Dibenzohydrochinon.  Bildung.  Der  Dibenzoylester  entsteht  beim  Eintragen 
von  Chloraluminium  in  ein  auf  190— 2(X)°  erhitztes  Gemenge  von  Hydrochinondibenzoat 
und  Benzoylchlorid  (Döbner,  Ä.  210, 264).  —  Gelbe,  goldriänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  207°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  heifsem.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  blutroth  gefärbt.  Die  alkoholische  Lösung  färbt 
sich,  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid,  schwarzgrün.  Kedudrt  ammoniakalische  Silberlösimg, 
in  der  Wärme,  mit  Spi^elbildimg. 

Dibenaoat  C^ja^Oe  =-  (aH^O,), .  C,oHioO,.  Farblose  Blättchen  (ans  Alkohol). 
Schmelzp. :  146°.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  (D.). 

2.  Diketone  C^jK^fi^.  Bilduna.  Bei  der  Oxydation  von  rohem  Dibenzyltoluol  (XiH,^ 
entstehen  2  Ketone  Cj^H^gO,,  die  eine  zähe,  honiggelbe  Masse  bilden,  bei  30 — 4()  mm 
unzersetzt  bei  3(X)— 305°  sieden  und  sich  leicht  in^lkohol,  Aether  u.  s.  w.  lösen.  Bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zerfallen  sie  in  Anthracen,  Isoanthracen  und 
in  wenig  H,0,  Toluol,  Bittermandelöl,  Anthrachinon  (Zincke,  Weber,  B.  7,  1156). 

3.  Bnryldibenzoyl  C,4H,,0,=:(CHj)^.Cj;C0.CeHA.  Bildung.  Bei  Behandehi  von 
Durol  oder  Benzoyldu^l  vJH.(CH^\.CO.C^B.^  mit  Benzoylchlorid   und   Chloraluminium 
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(Friedel,  Cbafts,  Ador,  J.  1879,  372).  —  Eleine  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
269—270^.  Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  380^  Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kocheo- 
dem  Alkohol,  löslich  in  Benzol. 


CCÜX.  Diketon  c^H^^A- 

Dibenzoyldiphenyl  Cj-H^gO,  «=  CuHaCCO.CeHj),.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzoyl- 
diphenyl,  beim  Blandem  eines  Gemenges  von  Diphenyl  Oi^H^o  und  Benzoylchlorid  mit 
Chloraluminium  (Wolf,  B.  14,  2031).  Das  gleichzeitig  gebildete  Bensoyldiphenyl  wird  durch 
wenig  heüsen  Alkohol  entfernt  und  der  Rückstand  ans  viel  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  218^.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  reichlich  bei  Biede- 
hitze;  leichter  löslich  in  Aether.  Lost  sich  in  Yitriolol  mit  rother  Farbe.  Wird  von  HJ 
und  Phosphor  in  einen  Kohlenwasserstoff  C.^H,t  übeigeföhrt.  Liefert  beim  Erhitxen  mit 
Natronkalk  auf  350^  eine  in  Nadeln  ki^stamsirende,  hei  212®  schmelzende  Säure. 


Chinone. 

Die  Chinone  entstehen  durch  Substitution  zweier  Wasserstoffatome  (in  der  p-8tellung), 
im  Benzolkeme,  durch  2  Atome  Sauerstoff.  Die  Sauerstoffatome  sind  dann  weiter  unter 
sich  gebunden. 

O 


0 

Die  Qiinone  entstehen  meistens  durch  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  mit  CrO, 
(und  Essigs&ure).  Die  Chinone  C,jH,._gO«  werden  bei  der  Oxydation  von  p-Derivaten 
erhalten,  wie  ]|»-Oxyphenole,  p-Amidophenole,  p-Diamidobasen  ....  Durch  Beduklioa 
gehen  diese  Chinone  leicht  in  p-Oxyphenole  über.  Durch  partielle  Beduktion  der 
Chinone  oder  besser  durch  vorsichtige  Oxydation  (mit  Eisenchlorid)  der  p-OxypheDole 
entstehen  intermediäre  Verbindungen  —  die  Chinhydrone  Cj^H-q^^^O«.  Kaliumsulfit  er- 


zeugt mit  Chinonen  p-Oxyphenolsulfonsäuren.    CjoH^jO,  4-KHSO,  *=C,oH„0..(808K). 

Während  die  Oxyphenole  farblos  sind,  erscheinen  alle  Chinone  (meist  gdb)  geSrbt. 
Sie  sind  fest,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Mit  grolser  Leichtigkeit  wird  in  den 
Chinonen  der  Wasserstoff  durch  Chlor  substituirt.  Die  gechlorten  Chinone  entstehen  beim 
Behandeln  der  Phenole  G^fitn-^^  ^^  Braunstein  und  Salzsäure.  Sie  werden  durch  Be- 
duktionsmittel  in  gechlorte  p-Oxyphenole  übergeführt  Das  Chlor  wird  darin  —  nament- 
lich in  den  höher  gechlorten  Qnnonen  —  schon  bei  der  Einwirkung  von  Kali,  zum  Theü, 
^gen  Hydroxyl  ausgewechselt  Mit  Salzsäure  verbinden  sich  die  Chinone  zu  gechlortoi 
Hydrochinonen.  C.H^O,  +  2Ha  «  GJä^(OR\  +  Cl,  «  CeH,a(0H)8  +  HCL  Mit  Brom- 
wasserstoffsäure verbinden  sich  die  Chinone  ebenso  zu  gebromten  Hydrochinonen  und  in 
analoger  Weise  verhalten  sich  die  Chinone  gegen  Säur^shloride  (H.  Schulz,  B.  15,  653). 
C,HA+2C,H,0.Cl=-C.H,iC,H,0,]L  +  Cl,  und  C.H  (CaH,0,),  +  Cl,--C,H,Cl(C,H,O,), 
-|-HC1.  Die  Cninone  verbmden  sicn  direkt  mit  NH,  und  mit  (primären  und  sekun- 
dären) Alkoholbasen.  Es  entstehen  Amidoderivate  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Hydro- 
chinonen. 

3CeHA  +  2NH,(CeH,)  -  CeH,(NH.CeHAO,  +  2CeH,(0H),. 


CCX.  Chinone  CA^^^o,. 

1.  Chinon  C^H^O,.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung  eines  Oemenees  von  Kaliumdichio- 
mat  (oder  Braunstein)  und  v^.  Schwefelsäure  auf  Chinasäure  (WOSKBEaEHBKY,  A.  27, 
268),  aufHydrochinon  (Wohles,  ^.  51,  152),  Anilin,  Benzidin  (Hofkavn,  /.  1863,  415), 


i 
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p-Phenylendiamm  (Hofmank,  J.  1863,  422),  p-Anilingulfoiisaare  (Meyeb,  Abob,  ä,  159, 
7;  ScHBADER,  B.  8,  760),  p-Phenolsulfbnsäure  (Schbadeb),  Arbutin  (Streceeb,  ä,  107, 
233),  der  Kafieeblätter,  der  Blätter  von  Hex  aquafolium,  und  w&hrschelDlich  vieler  aDderen 
Manzen  (Stenhouse,  B,  89,  247),  Anilinachwarz  (NrorzKi,  Ä  10,  1934).  Beim  Zerlegen 
der  Benzolverbindung  CeH^.2CrO,Cl  mit  Wasser  (Btard,  ä,  oh.  [5]  22,  270).  —  Darstel- 
lung. Man  trägt  in  die  kaltgehaltene  Losung  von  1  Tbl.  Anilin  in  8  Thln.  Schwefelaaure  und 
30  Thln.  Wasser  allmählich  37,  Thle.  Kalianidichromat  ein,  ISsst  einige  Standen  stehen  und 
erwärmt  dann  anf  35^.  Das  gebildete  Chiüon  wird  mit  Aether  ausgezogen  (Nietzki,  B.  11, 
1103).  Man  krystallisirt  es  aus  ligroin  um  (Hesse,  A,  200,  240)  und  filtrirt  das  ausge- 
schiedene Chinon  ab,  ehe  die  Losung  völlig  erkaltet  (Saraüw,  A.  209,  99).  —  Gelbe,  lange 
Prismen  (aus  Wasser).  Sublimirt  in  goldgelben  Nadeln.  Biecfat  durchdringend  chlor- 
ähnlich Die  wässrige  Lösung  färbt  die  Haut  braun.  8chmelzp.:  115,7®  (Hesse,  A.  114, 
300),  Spec.  Gew.  «  1,307—1,318  (Schröder,  ä  13,  1071).  Dampfdichte  =-  3,72—3,79 
(ber.  B»  3,75)  (Hofmann,  B,  3,  584).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heüsem, 
in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  ligroln  (Hesse,  A.  2(X),  240).  — 
Ck)nc.  Salpetersäure  ozydirt,  in  der  Wärme,  das  Chinon  zu  Oxalsäure  und  Pikrinsäure 
(Schoonbroodt,  M*  [1861]  3,  107).  Eine  alkalische  Chinonlösun^  absorbirt  an  der  Luft 
Sauerstoff  und  bildet  Tannomelansäure  CeH.O.  (s.  Ozychinon  S.  1710).  Freies  Chlor  erzeugt 
vorzugsweise  Trichlorchinon;  mit  HCl  und  £[010,  entsteht  Chloranil.  Verdünnte  Salz- 
säure ist  ohne  Wirkung  auf  Chinon;  mit  conc.  Salzsäure  verbindet  sich  Chinon  zu  Chlor- 
hydrochinon.  Jodwasserstoffsäure  reducirt  Chinon  zu  Hydrochinon,  unter  vorheri^r  Bil- 
dung von  Chinhydron.  Leitet  man  Bromwasserstoffgas  in  eine  Lösung  von  Chmon  in 
CHClg,  so  f^t  Chinhydron  aus,  das  bei  weiterem  Einleiten  von  HBr  in  Bromhydrochinon, 

gemengt  mit  etwas  IMbromhydrochinon ,  übergeht.  Erwärmt  man  Chinon  mit  wässrieer 
romwasserstoffsäure  (Siedep.:  125^,  so  bildet  sich  auch  erst  Chinhydron,  aber  dieses  wird 
bald  in  Dibromhydrochinon  und  wenig  Bromhydrochinon  umgewandelt  (Sarauw,  A.  209, 
99).  20^1^0, +2HBr=-C.,EL^04H-2Br;  —  C^HX),+Brj=C-H,BrOg+HBr==CeH^Br^O,; 
—  CijHioO^  -f-  Br,  =  2CeH5BrO,.  Wasserfreie  Blausäure  verbindet  sich  nicht  mit  Chinon 
(Levy,  Schultz,  A.  210,  143).  Schwefelwasserstoff  bewirkt  Reduktion  zu  Chinhydron 
und  erzeugt  daneben  zwei  schwefelhaltige  Körper.  Chinon  verbindet  sich  direkt  mit  Am- 
moniak, Anilin,  Phenol  und  Pyrogallol.  Beim  Kochen  von  Chinon  mit  Essigsäurean- 
hydrid imd  Natriumacetat  entsteht  Hydrochinonacetat  (Büschka,  B.  14,  1327).  Die- 
selbe Verbindimg  entsteht  aus  Chinon  und  Essigsäureanhydrid  bei  260®  (Sarauw,  ä. 
209,  129).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  Chlorhydrochinondiacetat,  a-Dichlor- 
hydrochinondiacetat  und  etwas  Hydrochinondiacetat.  Acetylbromid  wirkt  lebhaft  auf 
Cninon  ein  unter  Entwickelung  von  Brom  und  HBr  und  liefert  Acetate  von  Brom-  und 
Dibromhydrochinon.  —  Verhalten  von  Chinon  gegen  Basen :  Knapp,  Schultz,  A.  210, 178. 

Reaktion  auf  Chinon,  Eine  wässrige  ChinonlÖsung  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
1 — 2  Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydrocörulignon  sofort  gelbroth  und  scheidet, 
unter  I^tfarbung,  stahlblau  schillernde  Nadeln  von  Cörulignon  ab.  (Nachweis  von  5  mg 
Cbinon  in  1 1  Wasser)  (Liebermann,  J5.  10,  1615). 

Verbindungen  mit  H,S  (Wöhleb,  A.  69,  294).  Braunes  Sulfohydrochinon 
C^,H^oS30^(?).  Entsteht,  neben  Chinhydron,  beim  Einleiten  von  nicht  überschüssigem  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  wässrige  Chinonlosung.  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 

Gelbes  Sulfohydrochinon  C^^H^^SO^.  Bildung.  Beim  Sattigen  einer  alkoholisohen 
ChinonlÖsung  mit  H,S.  —  Gelbliche,  kiystallinische  Masse.  Schmilzt 'unter  100^  unter  theil- 
weiser  Zersetzung.  Verwandelt  sich,  mit  einer  Chinonlosung  in  Berührung,  in  braunes  Sulfo- 
hydrochinon. 

Chinonamid  SCeH^O^.NHs  (?).    Chinon  absorbirt  Ammoniakgas  und  wandelt  sich 

in  eine  smaragdgrüne,  krystallinische  Substanz  um,  welche  durch  Wasser  rasch  zersetzt 

wird  (WosKRESENSKY,  Berx.  Jahreab.  26,  801).  —  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  äuiserst 

heftig  auf  Chinon  ein  und  liefert  ein  braunes  Pulver  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  178). 

/NCl 
Chinonoliloriinid  C^H^^  .       Bil du ng.  Beim  Behandeln  von  p-Amidophenol  (Schmitt, 

Bennewitz,  J.pr.  [2]  8,  2)  oder  von  p-Amidophenetol  NHj.CeH^.OC^Hj  (Schmitt,  J.  jw. 
[2]  19,  315)  mit  Chlorkalklösung.  —  Darstellung,  Man  versetzt  je  80—100  g  einer  Lösung 
von  50  g  salzsaurem  p-Amidophenol  in  2  1  Wasser  mit  emer  conc.  Chlorkalklösung,  bis  die 
Farbe  der  Lösung  aus  violett  in  gelb  übergeht.  Die  erhaltene  Masse  wird  mit  Aether  ausg«* 
schüttelt,  der  Aether  abdestUlirt  und  das  Ausgeschiedene  aus  Eisessig  umkrystallisirt  (Hirsch, 
B,  13,  1903).  Die  Losung  ist,  während  der  Behandlung  mit  Chlorkalk,  duixsh  HCl  stets  etwas 
sauer  zu  halten  und  darf  sich  nicht  erwärmen  (Schmitt,  Andbessn,  J,  pr,  [2]  23,  435).  — 
Goldgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  84,7—85®  (H.).  Verpufit  bei  höherer  Temperatur.  Nicht 
destiUirbar,  verflüchtet  sich  aber  leicht  mit  Wasserdampfen.    Schwer  löslich  in  kaltem 
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Wasser,  leicht  in  heüsem,  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol  und  Essigsäure.  Kiecht 
chinonartig.  Färht  die  Haut  und  organische  Substanzen  dauernd  braun.  Zerfallt  beim 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsaure,  mit  BLS  oder  Natriumamalgam  in  HCl  und  p-Amido- 
phenol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  NH^Cl  und  Chinon.  Mit  SO,  entsteht  p- 
Amidophenolsulfonsaure.  Lost  sich  unzersetzt  in  kaltem  VitrioM  oder  rauchender  Sal- 
petersäure. Verbindet  sich  mit  conc.  Salzsäure  zu  Mono-,  Di-  und  Trichloramidophenol. 
Löst  man  Chinonchlorimid  in  überschüssigem  Phenol  und  giebt  dann  wenig  Vitriole^  hinzu, 
so  färbt  sich  die  Masse  dunkelkirschroth  und  giebt  mit  Ejiülauge  eine  buiue  Losung. 

Chinondichlordiimid  CgH^NjClj  =  CgH^/^ .      .    Bildung.    Beim  Versetzen  einer 

Losung  von  (1  Mol.)  salzsaurem  p-Phenylendiamin  mit  Chlorkalklösung  (entsprechend 
3  Mol.  Chlor)  (Krause,  ä  12,  47). —  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  124*  unter 
Verpuffen.  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  unter  theilweiser  Zersetzung.  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem,  sehr  ]eicht  in  warmem 
Alkohol,  Eisessig,  Aether,  Benzol.  Die  Lösungen  färben  die  Haut  dauernd  braun.  Li- 
different.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl  und  in  kalter  rauchender  Salpetersäure.  Wirkt 
stark  ozydirend.  Wird  von  Zinnchlorür,  H,S,  SO,  und  Natriumamalgam  glatt  in  p- 
Phen^lendiamin  zurückverwandelt.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Tetrachlor-p-Phenylen- 
diamm.    Mit  Brom  entsteht  Dichlordibromchinon. 

Chinondibromdiimid  C^HjjBrjN,  (?)  =  CgH^O^Br),.  Bildung.  Beim  Versetzen  von 
salzsaurem  p-Phenylendiamin  mit  übersdiüssigem  Bromwasser  (Krause,  B.  12,  50).  — 
Krystallinisch.    Verpufit  bei  86°. 

Substitutionsprodukte  des  Chinous.  Die  höher  gechlorten  Phenole  gehen  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  alkoholischer  Lösung,  leicht  in  gechlorte  Chinone 
über.    So  entsteht  aus  Trichlorphenol  Dichlorchinon  (Weselsky,  B.  3,  464). 

Moncohlorohinon  CeHgClO,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  chinasaurem 
Kupfer  mit  einem  Gemisch  aus  Braunstein,  Kochsalz  und  verd.  Schwefelsäure  (Staedeler, 
A.  69,  302).  Bei  der  Oxydation  von  Chlorhydrochinon  mit  Chromsäuregemisch  (Levy, 
Schultz,  A.  210,  145).  —  Darstellung.  In  eine  conc.  wässrige  Losung  von  10  Thln.  Chlor- 
hydrochinon tragt  man  allmählich  und  unter  Eiskühlimg  ein  Gremisch  von  10  Thln.  E^Cr^O., 
30  Thln.  H^O  und  10  Thln.  H,SO^  ein.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  wenig  Eiswasser 
gewaschen  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  vom  beigemengten, 
schwerer  löslichen  Dichlorchinon  getrennt  (L.,  ScH.).  —  Gelbrothe,  chinonartig  riechende, 
rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  57°  (L.,  ScH.).  Verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Leicht  löslich  in  Wasser,  CHCI3,  Alkohol  und  Aether.  ]Löst  sich  in 
Vitriolöl  erst  beim  Erwärmen  imd  dann  mit  schwarzbrauner  Farbe.  Wird  von  SO,  leicht 
zu  Chlorhydrochinon  reducirt.  Salzsäuregas,  in  eine  Lösung  von  Chlorchinon  in  CHCl, 
geleitet,  erzeugt  «-Dichlorhydrochinon.  Liefert  mit  Acetylchlorid  nur  a-Dichlorhydro- 
chinondiacetat  und  mit  Acetylbromid  Chlorbromhydrochiuondiacetat.  Verbindet  si(äi,  in 
alkoholischer  Lösung,  mit  Anilin  zu  einer  in  dunkelbraunen,  metallglänzenden  Blättchen 
krystallisirenden  Verbindung,  die  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  löst. 

Nach  Laubenheimkr  {B.  9,  770)  soll  beim  Kochen  von  Chlor-o-Dinitrobenzol  mit 
Natronlauge  ein  Chlorchinon  entstehen.  Dasselbe  bildet  kleine,  flache,  gelbe  Nadeln 
mit  grünem  Eeflex  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  120°.  Schmilzt  nicht  in  siedendem  Wasser. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Die  wässrige  Lösung 'färbt  die  Haut  nicht.  Verflüchtigt  sich  etwas  mit  Wasserdämpfen. 
Leicht  sublimirbar.  —  Theoretisch  ist  nur  ein  Chlorchmon  möglich. 

Diohlorohinone  CglLCljO,.  1.  «-(oder  p-)Dichlorchinon  (O  :  a :  O  :  Cl  =  1 : 2  : 
4 : 5).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  chinasaurem  Kupfer  mit  Braunstein,  Kochsalz 
und  Schwefelsäure  (Staedeler,  A.  69, 309).  Beim  Behandeln  von  Benzol  mit  chloriger  Säure 
(Caritjs,  A.  143,  316).  Bei  der  Oxydation  von  «-Dichlorhydrochinon  mit  verd.  Salpeter- 
säure (Levy,  Schultz,  A.  210,  150).  Bei  der  Oxydation  von  p-Dichloranilin  (NH, :  Cl : 
Cl=l:2:5)  mit  Chromsäuregemisch  (Levy,  Schultz).  —  Darstellung.  Man  löst  48g 
Benzol  in  300  g  reiner  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  150  g  Wasser,  ^etzt  100  g  Benzol  zu  und 
trägt  allmählich  150  g  fein  gepulvertes  Kaliumchlorat  ein,  so  da&  die  Temperatur  nicht  über  30^ 
steigt.  Nach  8  Tagen  erwärmt  man  das  Gemisch  auf  60 — 70^,  löst  alles  Kalinmsulfat  durc^ 
Zusatz  von  Wasser  und  hebt  die  Benzolschicht  ab.  Dieselbe  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
das  Benzol  abdestillirt.  Das  zurückbleibende  Dichlorchinon  wäscht  man  mit  wenig  Weingeist 
und  krystallisirt  es  Alkohol  um  (Cabius).  —  Dunkelgelbe,  monokline  Tafeln.  Schmilzt  b^ 
159*  (Levy,  Schultz),  164°  (Keafft,  B.  10, 800)  zu  einer  dunkelrothbraunen  Flüssigkeit. 
Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  reichlich  löslich  in  kochendem, 
starkem  Alkohol,  ziemlich  leticht  in  Aether  und  CHCl..  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Aus  der  Lösung  in  überschüssiger  Kalilösung  scheiden  sich,  bei  längerem  Stehen,  rothe 
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Prismen  eines  Kaliamsalzes  ab;  daneben  wird  Dichlorhydrochinon  gebildet  (C).  Geht 
beim  Kochen  mit  schwefliger  Säure  in  «-Dichlorhydrochinon  (SchmeLzp.:  172")  über 
(Keafft).  Verbindet  sich  mit  conc.  HCl  zu  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon. 

2.  /5-(oder  m-)Dichlorchinon  (0:C1:0:CI  —  1:2:4:6).  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Trichlorphenol  in  kalte,  raudiende  Salpetersäure  (Faust,  A.  149,  153).  Ent- 
steht in  kleiner  Menge  durch  mehrstündiges  Digeriren  von  Dichlor-p-Nitrophenol  (Schmelzp. : 
125^  mit  Salpetersdiwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Abmbtbono,  Z,  1871,  521). 

—  Darstellung.  Eine  fast  theoretiscbe  Ausbeute  an  DichlorcMnon  wird  erzielt,  wenn  man 
salpetrige  Säure  in  eine  alkoholische  Losung  von  Trichlorphenol  einleitet  (WbbeI£KT,  B:  3,  646). 

—  Strohgelbe,  zolllange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120^  Sublimirt  leicht.  Etwas 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
Mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  von  schwefliger  Säure  in  ^-Dichlorhydrochinon 
(Schmelzp.:  157—158°)  übergeführt.  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Tri-  und  Tetrachlor- 
hydrochinon. 

Triohlorohihon  CgHCLOj.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chinon 
(WosKKESENSKY).  Beim  Kodien  von  Chinasäure  mit  Braunstein  und  Salzsäure  (Staedeleb, 
A,  69,  318).  Beim  Behandeln  von  Phenol  mit  HCl  und  KClOg  (GrIbe,  A.  146,  9).  Bei 
der  Einwirkung  von  Chromylchlorid  CrOjCl,  auf  Benzol  (Cabstanjen,  B.  2,  633).  Beim 
Versetzen  von,  in  sehr  conc.  Salzsäure  vertheiltem,  p-Amidophenol  mit  Chlorkalklösung 
(Schmitt,  A»T)BESEN,  J.  pr,  [2]  23,  436).  —  Darstellung.  Man  tra^  2  Thle.  Phenolsul- 
fonsaure  (erhalten  durch  Lösen  von  1  Tbl.  Phenol  in  1  Thl.  H^SO^  bei  100°)  in  eine  heifse 
Losung  .von  4  Thln.  KCIO^  ein  und  fügt  überschüssige,  rohe  Salzsäure  hinzu  (Kkapp,  Schultz, 
A,  210,  174).  Man  lässt  24  Stunden  lang  stehen  und  beendet  dann  die  Reaktion  durch  Ein- 
leiten von  Wafiserdampf.  Das  ausgeschiedene  Gemenge  von  Tri-  und  Tetrachlorchinon  wird  ab- 
filtrirt,  mit  heifsem  Wasser  und  dann  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  hierauf  in  Wasser  suspendirt, 
mit  SO,  gesattigt  und  stehen  gelassen,  bis  die  Krjstalle  farblos  geworden  sind.  Kochendes  Wasser 
zieht  dann  nur  Trichlorhydrochinon  aus;  lässt  man  in  die  heiäe  Losung  rauchende  Salpetersäure 
tropfen,  so  scheidet  sich  Trichlorchinon  aus  (Graebe,  A  146,  9).  ^tenhousb  (A.  SpL  6,  218) 
räth  das  Trichlorhydrochinon  in  schwefelsäurehaltigem,  heilsem  Walser  zu  lösen  und  eine  Lösung 
von  EgCr^O,  zuzusetzen.  Man  krystaUisirt  das  Trichlorchinon  aus  Alkohol  um.  —  Man  versetzt 
Trichlor-p-Amidophenol  mit  Bromwasser  (Schmitt,  Andresen,  J.  pr,  [2]  24,  434).  —  Grolse, 
gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  165—166°  (Gbaebe).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heÜsem  und  in  Aether.  Bei  längerem  Digeriren  mit 
starker  Salpetersäure  entsteht  Chlorpikrin.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  PCI5  und  etwas 
POOL  auf  180—200°  Perchlorbenzol  CeCL.  Liefert  beun  Kochen  mit  conc.  Salzsäure 
allmählich  Tetrachlorhydrochinon.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  160 — 180°  wird 
Tetrachlorhydrochinondiacetat  CgCl4(0(lHgO)j  gebildet.  Wandelt  sich  beim  Uebergiefeen 
mit  verd.  Kalilauge  in  Chloranilsaure  CeH^C^O^  um  (Gb.).  Chlor  wirkt  nur  träge  ein, 
dagegen  bewirkt  Chlonod  leicht  Bildung  von  Chloranil  CgCl^O,  (St.).  Alkohdisches 
Ammoniak  wirkt  lebhaft  ein  und  liefert  wenig  Chloranilamid  CeCl,02(NH8),  (S.  1709)  (?) 
u.  a.  Körper  (Knapp,  Schultz).  Verbindet  sich,  in  alkoholi^her  Lösung,  mit  Anilin, 
Naphtylamin,  Benzidin  u.  s.  w.  zu  Verbindungen,  die  in  dunkelbraunen,  metallisch  glänzen- 
den Blättchen  krystallisiren  und  sidi  in  conc.  Schwefelsaure  mit  blauer  Farbe  lösen 
(Knapp,  Schultz).  Mit  Anilin  entsteht  einDichlor  dianilidochinon  (Schmitt,  Andbesen)  ; 
wendet  man  alkoholische  Lösungen  von  Anilin  und  Trichlorchinon  an,  so  wird  Chlor- 
dianilidochinon  gebildet. 

Triohloroliinonohlorimid  CgHClg^  .      .   Bildung.   Beim  Versetzen  einer  schwach 

mit  HCl  angesäuerten,  wässrigen  Lösung  von  salzsaurem  Trichlor-p-Amidophenol  mit 
Chlorkalklösung,  bis  die  anfänghch  grünviolette  Färbung  verschwindet  (Schmitt,  Andbesen, 
J.  pr.  [2]  23,  438;  24,  429).  —  Lange,  schwach  gelbliche,  stark  glänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  118°  zur  hellbraunen  Flüssigkeit.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Setzt 
sich,  in  Alkohol  gelöst,  mit  Anilin  leicht  um  in  NH^Cl  und  Dichlordianilidochinon 
C6Cl,08(NH.CeHj)«.  Ebenso  entsteht  mit  o-Amidophenetol  Dichlordiäthoxylanilidochinon 
CeCliOa^NH.CeH^.OCjHj),.    Beim  Vermischen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Di- 

methylanilin  wird  die  Verbindung  C^HCljS^-Crp  tt  T<r/r«TT  ^    gebildet. 

\x^ -^e^i-J^ l^^^  /NPH  N^OH  ^ 

Trichlorchinondimethylanüenimicl  C.Ä.ClgN^O  =  C^^Ci^^^^  ""^^ 

Bildung.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Trichlorchinonchlorimid  und 
(2  Mol.)  Dimethylanilin  (Schmitt,  Andbesen,  J.  pr.  [2]  24,  435).  CeHCl,(Na)0 -f 
2CeH5.N(CH8),  «  Ci^H,iCl,N80  +  CeHj.N(CH8),.HCL     Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
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werden  erst  mit  absolutem  und  dann  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  —  Lange,  golderün  schimmernde  Nadeln,  die  zu  einer  voluminösen,  fil2dgen 
Masse  eintrocknen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  heilsem,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Die  Lösunsen  sind  tief 
grünblau  gefärbt.  Löst  sich  in  ganz  verdünnter  Salpetersaure  mit  tief  violetter  Farbe, 
die  bald  verschwindet.  Wird  von  alkoholischem  Schwefelammoninm  zu  Trichlordimethyl- 
anilenamidophenol  0H.C.HGl,.NH.CeH4.N(C^,),  redudrt.  Dieser  Körper  entsteht  auch, 
neben  Trichlordimethylanilen-Amidophenolsulfonsaure,  bei  der  Reduktion  von  Trichlorchinon- 
dimethylanilenimid  mit  80,. 

Tetrachlorohinon  (Chlor an il)  C^Cl^O,.  Bildet  sich  sehr  häufig  aus  aromatischen 
Substanzen.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorisatin 
OEbdmann,  A.  48,  309).  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  auf  Anilin  (Fbitzsche),  Phenol  (Hofmann,  A,  52,  57),  Chinasäure  (Staedeler, 
A,  69,  326),  Salicylsäure,  Nitrosalicylsäure  (Hofmann),  Dinitrosalicylsäure  (Stenhouse, 
A,  78,  4),  Tvrosin  (Staedelee,  -4.116,99),  m-Amidobenzoesäure  (Erlenmeyer,  J.  1861, 
404).  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Perchlorphenol  C-Clj(OH) 
(Merz,  Weith,  ä  5, 460),  auf  8-Tetrachlorbenzol(Schmelzp.:  137°),  aber  nicht  auf  v-  oder 
a-Tetrachlorbenzol  (Beilstein,  Kurbatüw,  A,  192,  236).  —  Darstellung.  Siehe  Trichlor- 
chinon.  Man  kocht  einige  Tage  lang  Trichlorchinon  mit  conc.  Salzsäure  und  oxydirt  das  ge- 
bildete Tetrachlorhydrochinon  mit  rauchender  Salpetersäure  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  176). — 
Man  lost  1  Thl.  Phenol  und  3  Thle.  KCIO3  in  70  Thln,  siedenden  Wassers  und  giebt  14  Thle. 
Salzsäure  (spec.  Gew.  ^^  1)16)  auf  einmal  hinzu.  Nach  24  Stunden  sammelt  man  die  abge- 
schiedene, rohe  Masse,  vertheilt  sie  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser,  giebt  das  halbe  Gewicht  Jod 
hinzu  und  leitet,  unter  Erwärmen,  Chlor  ein,  bis  dieses  nur  noch  langsam  verschluckt  wird. 
Dann  wird  das  Chlorjod  abdestillirt,  das  rückständige  Chloranil  erst  mit  Wasser  und  dann  mit 
Alkohol  gewaschen  und  endlich  aus  reinem  Benzol  C^H^  umkrystallisirt  (Stenhot78B,  A.  SpL  6, 
209).  —  Bei  der  Darstellung  im  Grofsen  behandelt  man  Trichlorphenol  mit  Chromsäuregemisch. 

—  Goldgelbe  Blättchen;  monokline  Prismen  (aus  Benzol)  (Levy,  Schultz,  A,  210,  154). 
Sublimirt  unzersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslidi 
in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether.  Oxydations- 
mittel (Königswasser,  conc.  Salpetersäure)  sind  ohneWirkomg  auf  Chloranil;  ebenso  conc. 
Schwefelsäure.  Mit  PCI5  entsteht  bei  180<»  Perchlorbenzol  QfiKiPfi^fi^  +  2PCI5  =-  C.Cl. 
+  2P0C1,  -4-  Clj).  Acetylchlorid  erzeugt  bei  160—180°  Tetrachloriiydrochinondiacetat 
CflClA  +  2C,H80.C1  ==  C6C1^(C,H30A -f  Cl,  (Gkaebe,  A,  146,  12).  Reduktionsmitte. 
(80,,  HJ)  bewirken  Umwandlung  in  Tetrachlorhydrochinon.  Dasselbe  erfolgt  beim  Kochen 
mit  HCl,  und  noch  leichter  beim  Kochen  mit  conc.  Bromwasserstoffsäure.  CgCl^O,  -}- 
2HBr  =  CeH^Cl^O,  +  2Br  (Levy,  Schultz,  B,  13,  1430;  Sarauw,  A,  209,  125).  Beim 
Eintragen  von  Chloranil  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Kaliumdisulfit  entsteht  das  Kalium- 
salz der  Dichlorhydrochinonsulfonsäure  CeCL(0H),(S03H)j ,  während  mit  conc.  Kalium- 
disulfitlösung  Thiochronsäuresalz  Ce(OH)(S04K)(S03K),  gebildet  wird.  Verdünnte  Kali- 
lauge färbt  das  Chloranil  anfangs  grünlichschwarz  und  löst  es  dann  mit  Purpurfarbe, 
unter  Bildung  von  Chloranilsäuresalz  CeCl50,(0K)g.  Durch  wässriges  Ammoniak  wird 
Chloranilaminsäure  CeCl,(NH,)  (OH)  O, ,  durch  alkoholisches  Ammoniak  Chloranilamid 
CeCl,0,(NH.),  erhalten.  Anilin  erzeugt  ChloranilaniHd  CeCl^OjO^H.C^H^),.  Mit  Dimethyl- 
anilin  entstent  ein  violettblauer  Farbstoff  (siehe  Farbstoffe).  —  Verhalten  gegen  Toluidin 
u.  a.  Basen:  Knapp,  Schultz,  A,  210,  189. 

Bromchinon  CgH-BrO,.  Bildung,  Beim  Versetzen  einer  wässrigen  Lösung  von 
Bromhydrochinon  mit  Eisenchloridlösung  (Sakauw,  A,  209,  106).  Das  gebildete  Brom- 
chinon wird  durch  CS,  der  Losung  entzogen    und   hierauf    aus   Ligro'in    umkrystallisirt 

—  Treppenförmig  über  einander  gelagerte  Tafeln.  Sdmielzp.:  55—56°.  Sublimirt,  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen,  in  feinen  Näoelchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS-,  CHClji, 
Benzol  und  Eisessig,  etwas  schwieriger  in  Ligroin  uud  in  heiCsem  Wasser.  Färbt  die 
Haut  rothbraun.  Wandelt  sich  beim  Auf  bewahren  in  eine  braunschwarze,  klebrige  Masse 
um.     Löst  sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe,  die  rasch  in  schwarzbraun  Übergent. 

Dibromohinon  CgH,Br,0,.  Darsttllung.  Durch  Versetzen  einer  waasrigen  Lösung  von 
Dibromhydrochinon  mit  Bromwasser  (Benedikt,  M.  1,  346;  Sabauw,  A.  209,  113).  —  Gelbe 
Körner  oder  goldelänzende  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  188^  Subli- 
mirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  ^sessig.  Giebt 
beim  Behandeln  mit  verdünnter  Kalilauge  und  etwas  Alkohol  Dibromhydrochinon.  Beim 
Kochen  mit  conc.  Natronlauge  entstehen  Dibromhydrochinon  und  Bromaniisäure. 

Dibromchinon.  Beim  Kochen  von  p-Diazodibromphenol CeH,Brj<^ q \N  mit  Chlor- 

caldumlösung  (Siedep.:  120 — 125^  entsteht  ein  Dibromhydrodünon ,  das  beim  Kochen 
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mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Dibromchinon  liefert 
(BÖHHEB,  J,  pr,  [2]  24,  464).  —  Lange,  gelbe,  faidenformige  Erystalle.  Sublimirt  in 
Nadeln,  die  bei  76®  schmelzen.  Biecht  stechend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCl,,  CS,,  Benzol  und  Alkalien. 

Durch  Stehenlassen  einer  bei  0"  bereiteten  Lösung  von  1  Thl.  Tribromphenol  in 
5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  erhielten  Levy  imd  Schultz  (ä.  210,  158)  zuweilen 
ein  Dibromchinon,  aas  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Blättchen 
kiystallisirte,  bei  122®  schmolz  und  sidi  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löste. 

Dibromchinon  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Tribromchinon,  beim  Erhitzen  von 
1  Thl.  Quercit  C^H^Oj  mit  20  TWn.  Bromwasserstoffsäure  (bei  0®  gesättigt)  auf  160  bis 
165®  (Prunieb,  ä.  eh.  [5]  15,  67).  —  Schmelzp.:  88®. 

Tribromohinon  CßHBrgO,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  heilsen  Lösung  von 
Tribromhydrochinon  in  verdünntem  Alkohol  mit  Eisenchlorid  (Sarauw,  ä.  209,  120).  — 
Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147®.  Sublimirt  in  feinen, 
famlSautähnlichen  Gebilden.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS,,  Benzol  und 
Eisessig.  Färbt  sich  beim  Uebergieisen  mit  Alkalien  grün  und  löst  sich  dann  mit  brauner 
Farbe.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  conc.  Natronlauge  in  Tribromhydrochinon  und  Brom- 
anilsäure. 

Nach  Prunier  soll  bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Querdt  ein  bei  108®  schmel- 
zendes Tribromchinon  entstehen  (?)  (s.  Dibromchinon). 

Tribromchinon  CJELBrfi^.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Behandeln 
von  Bromanil  mit  schwefliger  Säure*  (Stenhouse,  Ä.  SpL  8,  20).  ' —  Aehnelt  dem  Tri- 
chlorchinon. 

Wahrscheinlich  dasselbe  Tribromchinon  wurde,  neben  Bromanil,  in  nicht  völlig 
reinem  Zustande  erhalten,  als  eine  durch  Alkali,  unter  Lufbabschluss ,  zersetzte  Lösung 
von  Sucdnylbemsteinsäureäthylester,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  dann  mit  Brom 
versetzt  wurde  (Herbmank,  B,  10,  110). 

Tetrabromoliinon  (Bromanil)  CgBr^O,.  Bildung,  Beim  Kochen  von  Rkrinsäure 
mit  Brom  und  Wasser  (Stenhouse,  ä,  91,  307).  Aus  Phenol  mit  Brom  und  Jod  (Sten- 
house, Ä.  Spl.  8,  18).  Bei  der  Einwirkimg  von  überschüssigem  Brom  auf  Chinon  oder 
Hydrochinon  (Sarauw,  A.  209,  126).  Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Brom  und 
Wasser  auf  130—160®,  neben  Brombenzoesäure  (Hübner,  A.  143,  255).  Beim  Erhitzen 
von  Albuminaten  mit  Brom  und  Wasser  auf  100®  (Hlastwetz,  BLabermann,  A.  159, 
320).  —  Darstellung.  Man  bringt  in  einen  Kolben  10  Thle.  Brom,  37s  ^hle.  Jod,  50  Thle. 
Wasser  und  fugt  allmählich  1  Thl.  Phenol  hinzu.  Hierauf  wird  1—2  Stunden  lang  auf  100® 
erwärmt,  das  rohe  Bromanil  abfiltrirt,  mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff,  dann  mit  Alkohol  ge- 
wafschen  und  schlielslich  aus  Benzol  umkrystallisirt  (Stenhouse,  A.  SpL  8,  19).  —  Man 
erwärmt  s-Tribrombenzol  mit  conc.  Salpetersäure  (Losanitsch,  B.  15,  474).  —  Schwefel- 
gelbe, soldglänzende,  rhombische  Blatter  (aus  Eisessig),  dicke  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmilzt 
beim  Erhitzen  und  sublimirt  in  schwefelgelben  Kristallen.  Unlöslich  i^  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  beträchtlich  in  siedendem  Alkohol.  Wird  von 
Jodwasserstofisäure  quantitativ  in  Tetrabromhydrochinon  übergeföhrt;  schweflige  Säure 
bewirkt  die  gleiche  Keaktion,  erzeugt  aber  daneben'  etwas  Tribromhydrochinon.  Das  Ver- 
halten gegen  Kali  und  Ammoniak  ist  wie  beim  ChloraniL 

Chlorbromohinon  C^HjClBrOa.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Chlorbrom- 
hydrochinon  mit  verd.  Salpetersäure  (Levy,  Schultz,  A.  210,  160).  —  Gelbe  Spie&e. 
Schmelzp.  172®  (H.  Schulz,  B.  15,  656).    Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Diohlordibromohinon  CgCl,Br,0,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von 
Chinondichlordiimid  (Einwirkungsprodukt  von  Chlorkalklösune  auf  salzsaures  p-Phenylen- 
diamin)  in  Eisessig  mit  der  theoretischen  Menge  Brom  \md  Wasser.  CgH^CvNj-j-Br^-j- 
2H2O  =  CßCljBrjO- +  2NH^Br  (Krause,  Ä  12,  53).  —  Bronzefarbene,  rhombische  Blätt- 
chen. Wenig  löslidi  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Eisessig  und  besonders 
Benzol.  Wird  von  Zinnchlorür  in  Dichlordibromhydrochinon  übergeführt.  Mit  verdünn- 
ter Natronlauge  entsteht  Chlorbromanilsäure  C^H^BrClO^. 

Dasselbe  (?)  Dichlordibromchinon  entsteht  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  Hydrochinon  in  conc.  Salzsäure  (Benedikt,  Jf.  1,  347). 

Trichlorbromohinon  CeClgBrO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Trichlorchinon 
mit  Brom  auf  120—130®  (Stenhouse,  A.  Spl.  6,  219).  Bei  der  Oxydation  von  Trichlor- 
bromhydrochinon  mit  conc.  Salpetersäure  (Levy,  Schultz,  A.  210,  162).  —  Gelbe,  mono- 
kline  Säulen  (aus  Benzol).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Sub- 
limirt bei  etwa  160®  und  schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Liefert  mit  verd.  Kalilauge 
Chlorbromanilsäure. 

KitrooliinoiL  CeH,(NO,)0,.    Bildung.    Beim  Zerlegen  der  Nitrobenzolverbindung 


1708  AEOM ATISCHE  REIHE. 

CeH.(NO,).2CrOja  mit  Wasser  (Etard,  A,  eh.  [5]  22, 273).  Man  fallt  die  wässriffe  Lösung 
durch  ein  Alkali  und  verdampft  das  mit  HCl  angesäuerte  Filtrat.  —  Glänzende,  braune 
Blättchen.  Loslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  schwerer  in  OHCI3,  unlöslich  in  CS,. 
Schmelzp.:  232^    Löst  sich  unzersetzt  in  kochender  Kalilauge.    Sublimirbar. 

Chinon  und  Phenole.  Phenochinon  C^gH^ßO^  =  CeH^0,.2CeH60.  Bildung. 
Durch  direkte  Vereinigung  von  Phenol  mit  Chinon;  oeim  Kodien  von  Phenol  mit  einer 
Lösung  von  CrOg  (Wichelhaus,  B.  5,  248,846).  —  Darstellung.  Man  lost  1  Thl.  Chinon 
und  2  Thle.  Phenol  in  kochendem  ligroin  (NiETZKi,  JB.  12,  1981;  Hesse,  A.  200,  251).  — 
Prächtige,  rothe  Nadeln  mit  grünem  Eeflex.  Schmelzp.:  71°.  Sehr  flüchtig.  Löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Ligroin  (Unterschied 
von  Chinon  und  Chinhydron).  Wird  von  kalter  ChromsaurelÖstmg  nicht  verändert.  Mit 
Brom  entsteht  Dibromphenol,  mit  schwefliger  Säure:  Hydrochinon.  Die  rothen  Erystalle 
färben  sich  auf  Zusatz  von  Kali  blau. 

Hexabromphenoohinon  C^H^BreO,  —  s.  S.  1012. 

Besoroinohinon  CuHj^O^  =  CeH40j.CgH^(0H)a.  Bildung.  Beim  Vermischen 
(gleicher  Moleküle)  Chinon  und  Besorcin  in  heüser  Benzollösung  (Nietzki,  B.  12,  1982). 
—  Fast  schwarze,  im  durchfallenden  Lichte  granatrothe  Nadeln  mit  grünem  Flächen - 
Schimmer.  Schmilzt  gegen  90°,  nicht  ohne  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  weniger  leicht  in  kaltem  Benzol. 

Cliinhydron  (grünes  Hydrochinon)  CiyH^oO*  =  CeHPj.C.H^(OHl,.  Bildung. 
Beim  Vermischen  der  wässrigen  Lösungen  von  Uhinön  und  Hydrochinon;  durch  partielle 
Eeduktion  von  Chinon  oder  vorsichtige  Oxydation  (am  besten  mit  Eisenchloridlösung)  von 
Hydrochinon  (Wöhlek,  A.  51,  153;  Liebermann,  B.  10,  1Ö15;  Nietzki,  B.  10,  2003; 
12,  1979;  Hesse,  A.  200,  248;  Wichelhaus,  B.  12,  1500).  —  Grüne,  metallglänzende, 
lange  Prismen.  Im  durchfallenden  Lichte  rothbraun  gefärbt.  Schmilzt  leicht  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  hei&em.  Zerfallt  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  sich  verflüchtigendes  Chinon  und  Hydrochinon.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  mit  gelber  Farbs.  Unlöslich  in  Ligroin;  äuiserst  schwer  löslich  in 
kochendem  Chloroform  (Hesse).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Erhitzt  man  Chin- 
hydron mit  Benzol  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  lOO'',  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung, 
die  beim  Erkalten  zunäcnst  farbloses  Hydrochinon  ausscheidet.  Erst  beim  Erkalten 
wandelt  sich  alles  Hydrochinon  in  Chinhydron  um  (Ijebermakn).  Löst  sich  in  NH, 
mit  grüner  Farbe.  Wird  von  Eeduktionsmitteln  in  Hydrochinon  übergeführt.  Scheidet 
aus  ammoniakalischer  Silberlösung  sofort  Silber  aus.  1  Mol.  Chiiüiydron  Cj^H^O^ 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  1  Mol.  Hydrochinondiacetat  CqH4(C,H,0,)2 
(Hesse). 

Chinhydrondimethyläthep  C^oH^oO^  =  CeHX),.(0H.CeH^.0CH8)j.  Bildung.  Beim 
Zusammenbringen  von  Hydrochinonmethyläther  OH.CgH^.OCHg  und  Chinon,  gelöst  in 
Ligroin  (Wichelhaus,  B.  12,  1501;  Hesse,  A.  200,  254).  —  Grünlichschwarze  Prismen, 
metallglänzend,  im  durchfallenden  Lichte  braunroth.  Löst  sich  in  warmem  Wasser  unter 
Zersetzung.  Giebt  bei  der  Reduktion  mit  schwefliger  Säure  auf  1  Mol.  Hydrochinon 
2  Mol.  Hydrochinonmethyläther. 

Hydrochinondimethyl-  und  -diäthyläther  sind  ohne  Wirkung  auf  Chinon  (W.). 

Chlorderivate  des  Chinhydrons.  Dieselben  können  nicht  durch  Vereinigung 
von  Chinon  mit  gechlortem  Hydrochinon  oder  von  Hydrochinon  mit  gechlortem  Chinon 
(C^HClgOj,  CßCLO,)  dargestellt  werden.  In  allen  diesen  Fällen  entsteht  Chinhydron 
(WICHELHAUS,  Ä  12,  1503). 

Biohlorohinhydron  C^HgCljO^.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Chlorhydro- 
chinon  mit  Eisenchlorid  (Wöhler,  A.  51,  156).  Durch  Vereinigung  von  Chlorchinon 
mit  Chlorhydrochinon;  bildet  sich  auch  als  erstes  Einwirkungsproaukt  von  Salzsäure  auf 
Chinon  (Staedeleb,  A.  69,  308).  —  Scheidet  sich  zuerst  Ölf  örmig  aus  und  erstarrt  dann 
zu  einer  grünlichbraunen,  krystallinischen  Masse.  Sublimirt  in  braunen  Nadeln.  Besitzt 
in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  die  Haut  puipurroth  zu  färben. 

Tetraohlorchinhydron  Cj^^HeCl^^  -f  2H2O.  Bildung.  Durch  Digestion  von  Di- 
chlorchinon  mit  einer  Lösung  von  Dichlorhydrochinon ;  aus  Dichlorhydrochinon  und 
Eisenchlorid  (Staedeler,  A.  69,  314).  —  Kleine  dunkelviolette  Prismen  oder  lange, 
platte,  schwarzgrüne  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  das  Wasser  und  wird  gelb. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löst  sich  in  Alkohol  oder  Aether  mit  gelber  Farbe. 
Bei  70°  entweicht  das  Kry stall wasser ;  die  entwässerte  Verbindung  schmilzt  bei  120**  zur 
rothen  Flüssigkeit  und  zerfällt  dabei  in  Dichlorchinon  und  Dichlorhydrochinon.  Löst 
sich  in  Ammoniak  mit  chromgrüner  Farbe. 

Hezaohlorohinhydron  C^jH^ClgO^.  Bilduna.  Beim  Ueberleiten  von  Chlor  über 
Chinon  (Wotkresensky,  J.  pr.  18,  419).    Beim  Behandeln  von  Trichlorhydrochinon  mit 
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Silberlösimg  oder  mit  Eisenchlorid  (Staedeleb,  ä.  69,  323).  —  Grelbe  Blättchen.  Sehr 
wenig  löslidi  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in  kochendem  Weingeist. 

Bei  der  Einwirkung  einer  ungenügenden  Menge  kalter  Salpetersäure  auf  Trichlor- 
hydrochinon  erhielt  Graebe  (ä,  146,  27)  lange,  schwarze  Nadeln,  die  er  für  Hexachlor- 
chinhydron  ansah. 

OktooMorohinliydron  C^jH^ClgO«  (?).  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Tetrachlor- 
hydrochinon  mit  Eisenchlorid,  verdünnter  Salpetersaure  oder  Silberlösung  erhielt  Staedeler 
{Ä,  69,  329)  gelbe,  rhombische  Tafehi,  vielleicht  C^HjClaO^. 

PyroRaUoohmon    (Purpurogallin)   CieH^^Os  =  CeH^^Q qq^^^^q^K       Bil^ 

düng.  Bei  der  Oxydation  von  Pyrogallol  mit  Silberlösung  oder  mit  angesäuerter 
Chamäleonlösung  (Girard,  Z,  1870,  86),  mit  Chromsäurelösung  (Wichelhaus,  B,  5, 
848);  beim  Stehen  einer  mit  Gummi  arabicum  (oder  Speichel,  Malzauszug. . .)  versetzten 
wässrigen  Pyrogallollösung  an  der  Luft  (Struve,  ä.  163,  162)  und  ebenso  bei  Gegen* 
wart  von  Natriumphosphat  (LoEW,  J.  pr,  [2]  15,  322).  Beim  Vermischen  der  wässngen 
.  Lösung  von  Chinon  und  Pyrogallol  (Wichelhaus).  —  Ziegelrothe  Nadeln.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether  oder  Chloroform. 
Schmilzt  über  200^  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Bedudrt  Silberlösung  und  FEHLiNG'sche 
Lösung.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  carmoisinrother  Farbe,  in  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  (besonders  in  NH,)  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Die  ammo- 
niakalische  Lösung  wird  bald  grünlich  und  dann  dunkelgelb  (charakteristasche  Eeaktion). 
Bei  Gegenwart  von  Spuren  Pyrogallol  löst  sich  Pyrogallochinon  in  Ammoniak  mit  bräun- 
licher Farbe  (Struve).  —  Kalk-  oder  Barytwasser  färben  eine  Pyrogallochinonlösung 
vorübergehend  violettblau, 

Diamidochlnon  (NH,),.CeH,(X.  Dianilidoohinon  (Chinonanilid)  CigH^^N^O, 
==^  (NH.CgH5),.CeH20-.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrochinon  und  einem  braunrothen, 
in  Alkohol  löslichen  feörper  (Knapp,  Schultz,  ä.  210,  178),  beim  Kochen  von  Chinon 
mit  Anilin  und  Alkohol.  3CeH^0,  +  2CeH5.NBL  =  CjgH  KO,  +  2CeHeO,  (Hydrochinon) 
(Hopmann,  J.  1863,  415;  Wichelhaus,  B.  5,  851).  —  Rothbraune,  fast  metallglänzende 
Schuppen.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  fuchsinrother  Farbe.  Wird  beim  Kochen  mit  Zinn* 
chlorür  reducirt. 

Chlordianüidochinon  CigH^gClNjO,  ==  (NH.C6H6)2C6HC10,.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Trichlorhydrodiinon ,  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Trichlor- 
chinon  mit  AniUn  (Neuhöffer,  Schultz,  B.  10,  1793;  Knapp,  Schultz,  ä.  210,  181), 

—  Braune,  metallglänzende  Blättchen.  Löslich  mit  blauer  Farbe  in  Vitriolöl.  Liefert  bei 
der  Sublimation  einen  rothen,  in  Alkohol  löslichen  Körper.  Wird  beim  Kochen  mit 
Zinnchlorürlösung  zu  Chlordianilidohydrochinon  reducirt. 

Dichlordiamidochinon  (Chloranilamid)  CßH^Cl^N^O,  =  (NH,),CeCLO..  Bil^ 
düng.    Aus  ChloranU  und  alkoholischem  Ammoniak  (Laurent,  Berx.  Jahreso.  25,  850), 

—  Darstellung,  Man  tragt  allmählich,  mit  wenig  Alkohol  angeriebenes,  Chloranil  in  kochen- 
des, alkoholisches  Ammoniak  ein.  Bas  gefällte  Chloranilamid  wäscht  man  mit  Alkohol  und 
NH3,  lost  es  in  kochendem  Alkohol,  unter  Zusatz  von  etwas  Kalilauge,  und  fällt  die  Losung 
mit  vei-d.  Salzsäure  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  184).  —  Feine,  rothbraune  Krystalle  mit 
metallischem  Reflex.  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak. 
Löslich  in  alkoholischem  Kali  mit  violettrother  Farbe;  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
in  NHg  und  Chloranilsäure.  Wird  von  Salzsäure  nicht  verändert.  Löslich  in  Vitriolöl 
mit  violettrother  Farbe.  Die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  blau  und  durch 
mehr  Wasser  weinroth,  indem  zugleich  Chloranilamid  ausfällt.  D'efert  beim  Kochen  mit 
conc.  Zinnchlorürlösung  Dichlordiamidohydrochinon.  Salpetrige  Säure,  in  eine  Lösung 
von  Chloranilamid  in  Vitriolöl  geleitet,  bewirkt  totale  Zersetzung.  Mit  rauchender  Sal' 
petersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Chlorpikrin. 

Diohlordi«nüidoohinon  rChloranilanilid)  CjgHijCljN.Oj  =-(NH.CeH5)2CeCl,0,, 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Chloranil  mit  Anilin  und  Alkohol  (Hesse,  ä.  114,  306; 
Hofmann,  J.  1863,  415;  Knapp,  Schultz,  ä.  210,  187).  —  Braunschwarze,  rektanguläre 
Blättchen  (aus  Eisessig).  Sublimirt  fest  unzersetzt  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  siedendem  Alkohol,  etwas  leichter  in  siedendem  Benzol  und  in  siedendem  Eisessig. 
Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe;  beim  Erwärmen  der  Lösung  auf  100°  entsteht 
eine  in  Wasser  unlösliche  Sulfonsäure.  Leicht  löslich  in  alkoholischer  Kalilösung;  beim 
Kochen  mit  conc.  Kalilauge  entweicht  Anilin  und  es  entsteht  das  Kaliumsalz  einer  in 
Wasser  unlöslichen  Säure.  Liefert  beim  Kochen  mit  conc.  Zinnchlorürlösung  Dichlordi- 
anilidohydrocfainon. 

Derselbe  Körper  (?)  entsteht  beim  Eintragen  von  Anilin  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Trichlorchinonchlorimid  (Schmitt,  Andsesen,  J,  pr,  [2]  24,  431).    CgHCl, 
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(NC1)0  +  SCeHg.NH,  +  H,0  =  CisH^Cl^N.O,  +  NH,a  -f-  CeH^.NHj.HCL  --  Gelb- 
braune, prismatische  Blättchen  (aus  Benzol).  Unlöslich  in  Wasser,  äufserst  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  heiiseni  Benzol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  tief- 
blauer  Farbe 

Diohlordiäthoxylanüidoohlnon  C„H,oCl,N,0^==CeCLOy(NH.C,H^.OC,H5),.  Bil- 
düng.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Tnchlorchinonchlorimid  und 
o-Amidophenetol  (Schmitt,  Andresen).  a,HCL(Na)0  +  3NH,.Q8H^.OG,H.  +  H,0« 
C„H,oC4N,0^  +  NH^a  +  C,H50.CeH^.NH,.HCl.  —  Tief  braune,  glänzende  Prismen. 
Scnmüzt  gegen  2(X)''  zimi  braunen  Oel.  Löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  wie  das 
Dichlorchinondianilid,  nur  etwas  leichter  als  dieses.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Salzsaure 
unverändert. 

Oxyohinon  CgHXL==0H.CflH8(X.  Methylätlier(?).  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  o-Anisidin  CH,0.(IH^.NH,  mit  Chromsäuregemisch  entsteht,  in  sehr  geringer  Menge, 
ein  Körper  CH.0.aH80,(?).  Derselbe  sublimirt  in  gelben  Nadehi,  die  bei  1^"  schmel- 
zen (MühlhXuseb,  207",  251). 

TannomelanBäure  O^H^Og  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Tannin  mit  Kalilauge  (spec 
Qew.  9»  1,25)  bis  die  Lösung  beim  Uebersättigen  mit  Essigsaure  keine  Gallussäure  mshi 
abscheidet.  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Essigsäure,  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Trockne  und  zieht  den  Bückstand  mit  Alkohol  aus.  Das  in  Alkohol  UnlösUche  wird  in 
Wasser  gelöst,  mit  Essigsäure  versetzt  und  mit  Bleizucker  gefällt.  Es  entsteht  ein 
schwarzer  Niederschlag  aPKCeHjO,),  +  2Pb(0H),  (Büchiteb,  I.  53,  373). 

Auch  bei  der  Oxydation  der  alkoholischen  Lösungen  von  Salicylaldehyd  (Peria,  JL 
39,  167)  oder  Ghinon  (Wosksesensky,  /.  pr,  34,  251),  an  der  Luft,  entstehen  schwarze 
Säuren  von  der  Formel  CqH^O,  („Melansäure"). 

Dioxyohinon  C^H^O^ » (OH^j^CgH^O,.    Nicht  im  freien  Zustande  bekannt 

Dimethyl&ther  CgBLO^  -=  (CH80),.CeHjOj,  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von 
Propylpyrogalloldimethyläther  00,(^807  )(0H)(0CH3),  oder  von  Pyrogalloldimethyläther- 
acetat  aHa(OCH,),(C,H«0.)  (Hofmann,  B.  U,  332).  —  Gelbe  Nadeln.  Giebt  bei 
der  BeduJction  den  bei  160°  schmelzenden  farblosen  Dimethyläther  CgHjpO^  (S.  1369). 
Dieser  Dimetibyläther  verbindet  sich  mit  dem  Dimethyläther  CgHgO^  zu  einer  in  rothen 
Nadeln  krystallisirenden  Verbindung. 

Dibpomdimethyläthep  C8HaBr,04«(CHgO),.CeBr,0,.  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
175°  (Hofmann). 

Dlohlopdioxyoliinon  (Chloranilsäure)  CeHjCl^O^  +  H,0  «-  (OH)oCaCl,0,  +  H,0. 
Bildung.  Beim  Auflösen  von  Chloranil  in  verdünnter  Kahlau^e.  CeCl^O,  -f"  ^OH  ^^ 
aCLO..K,  +  2KC1  +  2H,0  (Ebdmann,  ä.  48,  315).  Bei  der  Einwirkung  von  KalUauge 
auf  Trichlorchinon.  2CeHCl30, + 3K0H  =«  CeCl,0,.K,  +  KCl  +  CeHjCl,0, + H,0  (Gbakbe, 
A,  146,  24).  —  Darstellung.  Man  befeuchtet  5  Thle.  Chloranil  mit  Alkohol,  giebt  eine  kalte 
Lösung  von  6  Thln.  KOH  in  löO.Thln.  Wasser  hinzu  und  setzt,  sobald  alles  Chloranil  ver- 
schwunden ist,  10 — 15  Thle.  Kochsalz  hinzu.  Das  gefällte  Ttaliumsalz  wird  durch  Auflösen 
in  kochendem  Wasser  und  FäUen  mit  NaCl  gereinigt.  Man  löst  es  schlie&lich  in  100  Thln. 
siedendem  Wasser  und  gielst  10  Thle.  Salzsaure  hinzu  (Stekhouse,  A.  3pl  8,  14).  —  Hell- 
rothe,  glänzende  Blättchen.  Verliert  bei  115^  das  Krystallwasser.  In  höherer  Temperatur 
sublimirt  ein  kleiner  Theil  unzersetzt.  Löst  sich  in  Wasser  mit  violettrother  Farbe;  auf 
Zusatz  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  die  Lösung  entfärbt,  weil  die  Ohloranils&uie 
ausfällt.  Beim  Erwärmen  von  Chloranilsäure  mit  Salpetersäure  (s^.  Gew.  «»  1,45)  ent- 
stehen Chlorpikrin  und  Oxalsäure;  mit  wässrigem  Brom  entsteht  em  Körper  (LHCljBrgO 
(Stknhoube).  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Hydrochloranilsäure  C^H^Cl^O^ 
reducirt;  ebenso  wirkt  schweflige  Säure,  im  zu^chmolzenen  Bohre,  bei  100^  (kocH,  Z. 
1868,  203).  PCI5  verwandelt  das  Kaliumsalz  m  Chloranil.  —  Zweibaaische  Säure.  Die 
Alkalisalze  lösen  sich  mit  intensiv  violetter  Farbe  in  Wasser;  die  übrigen  Sabse  sind 
meist  braun ,  in  Wasser  unlöslich.  —  Na^.CgCl^O^  -|-  4H,0.  Dunkelcarmoisinrothe  Nadeln 
(Hesse,  ä.  114,  304).  Ueber  Schwefelsaure  entweichen  2H,0  (Stenhouse).  —  K,.Ä  +  H,0. 
Purpurfarbene  Säulen  oder  Prismen.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  wenig  in  kaltem  und 
noch  weniger  in  kalihaltigem  oder  mit  Kochsalz  gesättigtem  Wasser  (Erduann).  —  Ba^ 
-j-  3H,0.  Krystallinischer,  rehfarbener  Niederschlag  (Hesse).  —  Ag^.Ä.  Bother  Nieder- 
schlag (£.). 

Di&thylätheP  C,oHioCLO.=«(C,H60),.CeCl,0,.  Darstellung.  Aus  dem  SUbereak  und 
Aethy]jodid  (Stenhouse).  —  HeUrothe,  abgeplattete  Primen  (aus  Alkohol). 

ChloranÜAminBäure  CeHjCl^NOg  +  3H,0  =«  CeCl,0,(NH,).OH  +  3H,0.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  Chloranil  in  wässrigem  Ammoniak  entsteht  chloranilaminsaures  Anunoni^ 
(Erdmakn,  A.  48,  321).  —  Die  freie  Säure  wird  aus  dem  AmmoniaksaLz  durch  Salzsäur« 
abgeschieden.     Sie   kiystallisirt  in  schwarzen  Nadeln,  die  zerrieben  ein  dunkelviolettes 
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PolTer  geben.  Ldslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Zerfallt  beim  Kochen 
mit  Säuren  oder  Alkalien  mNH,  und  Chloranilsäure.  —  NH^.CgH^Cl^NO, -f  4H,0.  Kleine, 
flache,  kastanienbraime  Nadeln.  L5fllioh  in  Waaaer  mit  Purpurfarbe.  —  Ag.CgHjCl^NO,  (Lau- 
BSNT,  Ber»,  Jahresb,  25,  849). 

Zersetzungsprodukte  der  Chloranilsäure.  1.  T«traohlortetraozyo]iinliydroxi 
Ci^HeCl^Og  «  (OH),.CeCL.O.O.CeCl,(OH),  (?).  Bildung,  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  wenig  schwefliger  Säure  auf  Chloranil.  2Cea40,  +  61L0  +  SO, «  Ci^HeCl^Og + 
4HCl-j-H,S0«  (Gbaebe,  ä,  146,  36).  —  Schwarze,  feine  Nadeln.  Wird  durch  Oxyda- 
tionsmittel in  Chloranilsäure  und  durch  schweflige  Säure  in  Hydrochloranilsäure  um- 
gewandelt. 

2.  Verbindung  CeHClfBr^O.  Bildung,  Beim  Vermischen  von  2  Thln.  Chloranilsäure 
mit  20  Thln.  Wasser  und  5  Thln.  Brom  (Stenhouse,  ä,  Spl,  8,  17).  —  Groise,  farblose 
Prismen  (aus  CS^).  Schmelzp. :  79,5^  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  CS,,  Aether, 
Benzol.    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol. 

>  Bromanila&UTe  CeH^Br.O^  »« (OH),.C.Br202.  Bildung,  Beim  Auflösen  von  Brom- 
anil  CeBr^Oi  in  Kalilauge  (Stenhouse,  ä,  91,  311).  Beim  Kochen  von  Dibromchinon 
oder  Inbromchinon  mit  oonc.  Natronlauge  (Saraüw,  ä,  209,  115).  I.  SC^H^Br^O,  -|- 
2NaOH  «  Na,.C^r,0^  2CeH^Br.O»  (iHbromhydrochinon).  IL  2CeHBr«0,-f  2lL0« 
C<,H,Br.O.-|-CeHB^(OH),.  —  Köthlicne,  metallglänzende  Schuppen.  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  Purpurfarbe,  in  Aether  mit  gelber  Farbe.  —  Na^.CfBr,0^  -f-  4H,0. 
Glänzende,  schwarze  Prismen  (aus  Wasser)  (Sabaüw).  —  K^.C^Br^O^  -j-  H^O.  Tief  braunrothe 
Nadeln,  leicht  loslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  (St.). 

Amid  CeH^Br^N.O,  =  C(.Br,0,(NH,)|.  Bildung.  Aus  Bromanil  und  alkoholischem 
Ammoniak  (Stenhouse).  —  Braunrothes  Krystallpulver,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Anilid  Ci8H„Br,N,0,  «  CaBr,0,(NH.CeH.)g.  Bildung.  Beim  Eingleisen  von  Anilin 
in  eine  heüse  Benzollösun^  von  Bromanil  (Stenhouse,  ä.  Spl.  8,  22).  —  Schwarze 
Krystalltafeln.    Fast  unlösbch  in  siedendem  Alkohol. 

Bromanilaminsäure  CQBr202(NH2).OH.  Bildung.  Aus  Bromanil  und  wässrigem 
Ammoniak  (Stenhouse,  A  91, 313).  —  Fast  schwarze  Nadeln.  —  Das  Ammoniaksalz 
bildet  tief  braunrothe  Nadeln. 

Bromderivat  C0HBr.jO.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  eines  Gemisches  von 
1  Tbl.  Bromanilsäure,  8  Tlün.  Wasser  und  3  Thhi.  Brom  (Stenhouse,  ä.  Spl.  8,  21).  — 
Farblose  Prismen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  110,5^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether,  CS,,  Benzol.    Löst  sich  in  Alkohol,  wie  es  scheint,  unter  Zersetzung. 

caaorbromamla&ureCeH,Cmr0^4-H,0«==(OH),.CeClBrO,+B[,0.  Bildung,  Beim 
Behandeln  von  Dichlordibromchinon  C.Cl,Br,0,  (E^ause,  B.  12,  54)  oder  von  Trichlor- 
bromchinon  (Levy,  Schultz,  ä.  210,  163)  mit  verdünnter  Kalilauge.  —  Hellrothe, 
elimmerarüge  Blättchen.  Die  wasserfreie  Säure  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Löst  sich  in  Wasser  mit  dunkelrother  Farbe;  die  Lösung  wird  durch  Säuren  gefiäUt  — 
Na^.C,ClBrO^+4H,0.  —  K,.CeClBrO^+2H,0.  —  Ag,.CeClBrO^.     HeUbrauner  Nioderachlag. 

DinltrodioxychinoneCeKrN,08==(OH),.Cp(NO,),0,.  1.  Nitranilsäure.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  oäure  in  eine  mit  Eis  abgekühlte,  ätherische  Lösung  von 
Hydrochinon,  zuletzt  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  (Nietzki,  B,  10,  2147).  — 
Krystallisirt  in  centimeterlangen ,  wasserhaltigen  Kristallen.  Schmilzt  im  Krystallwasser, 
etwas  über  100°;  die  wasserfireie  Säure  verpufft  bei  170°,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Starke  Saure;  die  Salze  sind 
meist  sehr  schwer  löslich.  Die  freie  Säure  bewirkt  in  Chlorbaryum-,  Chlorcaldumlösung 
u.  s.  w.  sofort  einen  krystallinischen  Niederschlag.  —  K^.CQN^Og.  Hellgelbe  Nadeln  mit 
blauem  Flachenschimmer.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Waaaer,  reichlich  in  heiAem.  —  Bas 
Barynmsalz  bildet  kleine,  goldgelbe  Blättchen. 

2.  Dinitrodioxychinon.  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  neben  Carbozy- 
tartronsäiure  und  anderen  Körpern,  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Protokatechusäure  (Gbübeb,  B.  12,  519).  —  Darstellung,  Man  leitet  in  die 
eiskalte  Losung  von  20 — 30  g  Protokatechusäure  in  200  com  Aether  2  Stunden  lang  salpetrige 
Säure  ein,  schüttelt  den  Aether  mit  Eiswasser  tmd  neutraliairt  die  wässrige  Schicht  nicht  gans 
mit  Soda.  Es  fällt  dann  ÜEurbloses  earbozytartronsaures  Natrium  aus,  und  das  Filtrat  davon  giebt, 
beim  yolligen  Neutrahsiren  mit  Soda,  goldglänsende  Flitterchen  von  Dinitrodioxychinonnatrium. 
—  Grünlichgelbe,  lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
Ungemein  zersetzlich.  —  Na^.CgN^Og  -f-  2H,0.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
hei&em  mit  grunlichbrauner  Farbe.     Verpufit  heftig  beim  Erhitzen. 

Trioxyohinon  C,H A  «-- (OH)..CeHO,.  Bildung,  Bei  2— 3stündigem  Erhitzen  von 
salzsaurem  Amidodümidoresordn  (OH),.CgH(NH,)(NH),  mit  Salzsäure  (von  8--107o)  ^^ 
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140—150«.  CeH^NgO,  4-  SH^O  «  CeHA+  ^NHj  (Merz,  Zetter,  B.  12,  2040).  — 
Dunkle,  messingglänzenae  Schuppen  oder  amorphes,  fast  schwarzes  Pulver.  UnlÖsUch  in 
Wasser,  kaum  löslich  in  Aether,  ^nzol,  Li^oin;  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alko- 
hol und  Eisessig.  Löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  brauner  Farbe. 
Verkohlt  beim  E^rhitzen  und  beim  Behandeln  mit  PClg.  Die  ammoniakalische  Lösung 
giebt  mit  Metallsalzen  dunkle  Fällungen.  —  BajCCgHOj),  (bd  120**).  Dunkelblauschwaraer, 
flockiger  Niederschlag,  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Pbj(CgH05)j.  Unlöslich  in  kochendem 
Wasser.  —  Agg.CgHOj.  Schwarzbrauner,  flockiger  Niederschlag.  Nimmt  nach  dem  Trocknen 
einen  Stich  ins  Grüne  und  messinggelben  Keflex  an. 

Triaoetat  C^^B.^^0^  =  aHOjCCjHpO,),.  Bilduna.  Aus  Trioxjrchinon  und  Aoetyl- 
Chlorid  (Merz,  Zetter).  —  Kleine  Schüppchen  (aus  heilsem  Eisessig).  Sehr  wenig  lös- 
lich in  Alkohol  und  Benzol. 

Tribenaoat  C^HjeOg  ==  CeHO,(C,HßO,)8.  Braune  Flocken,  unlöslich  in  Alkohol 
(M.,  Zt.). 

BPomtPioxyoliiiionaH8BrOj«=(OH)j.CeBrO,.  Bildung,  Beim  Eintragenvon(l  Mol.) 
Brom  in  eine  Lösung  von  l^oxychinon  in  Eisessig  (Merz,  Zetter).  —  Braune,  körnige  oder 
pulverige  Massen.  Schwer  löslich  in  Alkohol;  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien.  —  Pb8(CgBr06)j  (bei  120^.  Sehwarzbrauner,  in  Wasser  unlösücher  Niederschlag.  — 
-^Ss'^e^^s*     Brauner  Niederschlag. 

ChlordioxyohinonBulfonBäure  CeCl(OHUSOgH)Oj  —  s.  S.  1338. 

DioxyohinondisulfonBäure  C^{(yR\{ßOjä.\0^  —  s.  S.  1339. 

2.  Tolnchinon  QHeO,  =  CH8.C6Hp.O,(CH8 :  O :  O  ==  1 :  2 : 5).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  p-Toluylendiamin  mit  Braunstem  und  verd.  Schwefelsäure  (Nietzki,  B,  10, 833)  oder 
von  salzsaurem  o-Toluidin  mit  Eisenchloridlösung  (Ladenburg,  B.  10, 1128).  Beim  Kochen 
von  rohem  Kresol  mit  Braunstein  und  verdünnter  Sdiwefelsäure  (Carstanjen,  J.  pr.  [2] 
23,  425).  —  Goldgelbe,  sehr  flüchtige  Blättchen.  Riecht  chlorartig.  Schmelzp.:  67«  (N); 
69**  (C).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiisem;  äufserst  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Alkalien  braunroth  gefärbt.  Wird 
durch  schweflige  Säure  zu  Hydrotoluchinon  reducirt 

Toluoliinhydron.  Bildung.  Durch  Vermischen  der  wässrigen  Lösungen  von  Toln- 
chinon und  Hydrotoluchinon  (Nietzki).  —  Feine,  fast  schwarze  Nadeln.  Schmelzp.:  52**. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  mit  braungelber  Farbe. 

Diohlortoluchinon  QH^ClgO,  =  CBL.aHCl,Oj.  1.  o-Derivat.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  o-Kresol  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (Southwarth,  A.  168,  274). 
—  Wurde  nur  mit  Trichlortoluchinon  gemengt  erhalten.  Von  schwefliger  Säure  wird 
es  in  Dichlorhydrotoluchinon  (Schmelzp.:  119 — 121**)  übergeführt. 

2.  m -Derivat.   Bildung,   Beim  Behandeln  von  m-Kresol  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat.  (Aus  p-Kresol  kann,  auf  diese  Weise,  kein  gechlortes  Toluchinon  erhalten  werden) 

(SoüTHWORTH). Darstellung.     Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  von  Trichlorchinon 

CgHOlgO,  und  reinigt  das  Dichlortoluchinou  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen.  —  Gelbe, 
durchsichtige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt,  beim  Erhitzen,  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  siedendem 
und  in  Aether.  Löst  sich  in  Natron  unter  Zersetzung.  Wird  von  schwefliger  Säure 
leicht  in  Dichlorhydrotoluchinon  übergeführt. 

Trichlortoluchinon  C^HgCljO,  =  CHa.OeCljO^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
[im  rohen  Steinkohlentheerkresol  (Borgmaitn,  A.  152,  248)  enthaltenen]  o- Kresol  mit 
balzsäure  und  Kaliumchlorat  (Southwarth,  A.  168,  273).  Beim  Erwärmen  von  o-Toluidin- 
p-Sulfonsäure  mit  Sabssäure  und  Kaliumchlorat  (Haydtjck,^.  172, 209).  —  Darstellung, 
Man  löst  (1  Tbl.)  Steinkohlentheerkresol  (Siedep. :  200— 205^)  in  (1  Thl.)  Vitriolöl  und  verfährt  ganz 
wie  bei  der  Darstellung  von  Trichlorchinon  (S.  1705)  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  176).  Das 
Rohprodukt  erhitzt  man  mit  wassrif^er,  schwefliger  Säure,  im  Bohre,  auf  100°  und  destillirt  dann 
die  gechlorten  Hydrotolnchinone  mit  Wasser.  Dichlorhydrotoluchinon  geht  allein  über.  Das  zu- 
rückbleibende Trichlorhydrotoluchinon  oxydirt  man  durch  Versetzen  seiner  wässrigen  Losung  mit 
rauchender  Salpeter^Lure  (Bobgmann).  —  Gelbe  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Al- 
kohol, leichter  in  kochendem,  leicht  in  Aether  und  Chloroform.  Kochendes  Wasser  lost 
nur  spurenweise.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  232^ 
(Hayduck).  Liefert  mit  Kali  Methylchlorchinonsäure  CH8.C-Cl(0H),0j.  Löst  sich  in 
conc.  KaliumdisulfitlÖsung  unter  BUdung  von  Chlorhydrotoluchinon-Disulfonsäures^ 
G,H,a(0H),(S03K),. 

Tetraohlortoluohlnon  C,H,a^O,  =  CH,a.CeClaO,.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Buchenhokkreosot  (Siedep.:  199— 203*J)  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (Gobtjp,-!. 
143,  159;  Bkaeunikgek,  ^.  185,352).  —  Goldglänzende  Schuppen.    Sublimirbar.   Uniöe- 
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lieh  in  Wasser  und  kaltem  Chloroform,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird  von 
schwefliger  Säure  zu  Tetrachlorhydrotoluchinon  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Kali- 
lauge wird  Dichlordioxytoluchinonsalz  C^'E^C\^0^,K^  gebildet. 

Nitrotoluchinon  C^HjNa  « CH3.CeHa(N0,)0«.  Bildung.  Beim  Behandeln  der 
o-Nitrotoluol- (?)  Verbindung  C,H5(NO,).2CrO,Cl  mit  Wasser  (Etakd,  ä,  eh.  [5]  22,  275). 
—  Hellbraune,  glänzende  Tafehi  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  237^  Sublimirbar.  Verhält 
sich  ganz  wie  Nitrochinon. 

DiohlorozsrtoluoliinozL  C^'ELS^IJO^  —  s.  S.  1342. 

Dioxytoluohinon  C-HgO^.  Chlordioitytoluchinon  (Methylchlorchinonsäure) 
C^HjClO.  =  (0H),CeCl(CH8)0,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trichlortoluchinon  mit 
conc.  KfOilauge  und  etwas  Alkohol  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  177).  —  Rothe,  metall- 
glänzende Niäeln  (aus  Wasser).    Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  sublimiren. 

Diohlordioxytoluchlnon  C7H^Cl20^=- (0HVCeCl(CH2Cl)0,.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Tetrachlortoluchinon  mit  verd.  Kalilauge  entsteht  das  Salz  C^HjCl^O^.K, 
(Braeuninger,  A.  185,  354).  —  Ziegelrothes  Krystallpulver.  —  K^.CjHjCl^O^.  Kleine, 
rothe  Kristalle,    die  beim  Erhitzen  ziemlich  heftig  verpaffen. 

Trioxytoluohinon  C7H-0,=(0HJ,.C«(CH.)0,.  Bildung.  Bei  2— 3stündigem  Erhitzen 
von  salzsaurem  Amidodiimiaoorcinhyarochloria  mit  Salzsäure  (von  10  7o)  «-^^  140 — 150**. 
CjHgN.O,  +  3H,0  =  QH^Oj  4- 3NH3  (Merz,  Zetter,  B.  12,  2044).  —  Wird  aus  der 
Lösung  in  Alkahen,  durch  Säuren,  in  schweren,  dunklen  Flocken  eemllt.  Kaum  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  in  Benzol-f-Aether.  Löst  sich  in  kochendem  A&ohol  zu  einer  dunkel- 
kdrschfarbenen  Lösung.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Die  am- 
moniakalische  Lösung  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  dunkle,  fast  unlösliche  Nieder- 
schläge. Reduktionsmittel  (SO,,  HJ...)  wirken  schwer  ein.  —  Agg.C^HjOg  (bei  120*^, 
Fast  schwarzer  Niederschlag.  Zeigt  nach  dem  Trocknen  einen  lebhaften  grünlichgelben  Metallglanz. 

Triaoetat  CjgH.jOo  ==  C7H3(C,HgO)305.  Bildung.  Aus  Trioxytoluchinon  und 
Acetylchlorid  bei  100°  (Merz,  Zetter).  —  Gelblich  metallglänzendes  (krystalMnisches ?) 
Pulver.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  hellsem.  Wird  beim  Erwärmen 
mit  Sodalösung  verseift. 

3.  p-Xylochinon  (Phloron)  CgHgO,  =-  (CEL),.CeH,,0,(CH8  rCH, :  O  :  O  =  1 : 4  :  2 : 5). 
Bildung.  Bei  der  Destillation  der  bei  190 — 220°  siedenden  Antheile  des  Kresols  aus  Stein- 
kohlentheer  (Rommier,  Bouilhon,  J.  1862,  322;  Carstanjen,  J,pr.[2]  23,  423)  oder  aus 
Buchenholztheer  (Rad,  J..  151,  158)  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Beim 
Kochen  von  p-Diamidoxylol  (Nietzki,  B.  13, 472)  oder  von  Amido-p-Xylol  (Carstanjen) 
mit  Braunstem  und  verd.  Schwefelsäure.  —  Darstellung.  Eine  Mischung  von  2  Thln.  Stein- 
kohlentheerkresol  (Siedep.:  190—220°)  und  3  Thln.  Vitriolol  bleibt  24  Stunden  stehen,  bis  die- 
selbe, auf  Zusatz  von  Wasser,  kein  nnverbundenes  Eresol  mehr  abscheidet.  Dann  fügt  man  das 
sechsfache  Volumen  Wasser  hinzu  und  endlich  genügend  Braunstein.  Beim  Erwärmen  tritt  eine 
heftige  Reaktion  und  Au&chäumen  ein,  die  man  durch  Abkühlen  mäfidgt.  Zuletzt  wird  zum 
Kochen  erhitzt.  Ein  Theil  des  Phloions  geht  im  festen  Zustande  über,  der  andere  Theil  bleibt 
im  wässrigen  Destillat  gelost  und  wird  der  Lösung  durch  Aether  entzogen.  Man  reinigt  das 
Phloron  durch  Sublimiren  (Rad).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
123,5°  (C);  125°  (N.).  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sowie  in 
kaltem  Alkohol;  leicht  in  Aether,  CHCl,,  Benzol.  Wird  durch  schweflige  Säure  zuHydro- 
phloron  reducirt.  Verbindet  sidi  mit  conc.  Salzsäure  zu  Chlorhydrophloron  CaH^ClO, 
imd  Dichlorhydrophloron.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Elaliumchlorat  werden 
Mono-  imd  Dichlorphloron  erhalten. 

Ohlopphloron  CgH^ClO^  «  (CH.),.  C-HCIO,.  Bildung.  Beim  Ueberldten  von 
Chlor  über  erwärmtes  Phloron  entstehen  Mono-  und  Dichlorphloron.  Das  Monochlor- 
derivat  ist  in  kaltem,  starkem  Alkohol  löslicher  als  das  Dichlorderivat  (Ra.d).  Bei  der 
Oxydation  von  Chlorhydrophloron  (Carstanjen).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  48° 
(C).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure.  Wird  von  SOj  zu  Chlorhydro- 
phloron reducirt.  Löst  sich  in  kochender  conc.  Salzsäure  unter  Bildung  von  Didilor- 
hydrophloron. 

Diohlorphloron  CgHeCl^O,  =  (CH,),.CeCl,0,.  Hellgelbe  Blättchen.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heüsem,  in  Kochender  Essigsäure  und  in  Aether. 
Wird  von  SO,  zu  Dichlorhydrophloron   reducirt  (Raj)).    Schmekp.:  175°  (Carstanjen). 

Dibrompliloron  CgH-Br,0^  =  (CEL)*.CeBr,02.  Darstellung.  Aus  Phloron  und  Brom- 
wasser  (Carstanjen).  —  Sehr  feine,  golaglänzende  Blattchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
184°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Dibrom-m-Xyloohinon  CgHeBr^O.  =  (CH,),.CeBr,0,.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  wasserhaltigem  Brom  auf  Mesitol   s-CaH,(CH,)g(OH)  (Jacobben,  A,  195, 
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271).  —  Groifie,  goldgelbe,  spitzwinkelig-rhombische  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
174^.  Sublimirt  unverändert  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  kohlen- 
sauren Alkalien;  löst  sich  in  Kalilauge  unter  Zersetzung. 

OxyiBoxyloohlnon  CgHsOg  =  aH(CH.).(OH)0,.  Bildung,  Bei  der  Destillation 
von  salzsaurem  Diamidomesitylen  (GH,)3.CeH(XN^H,)2  mit  Eisenchloridlösimg,  GrO,  u.  s.  vr. 
(FlTTIG,  SlEPERUAJSrs ,  Ä,  180,  27).  —  Darstellung.  Man  deetilUrt  ein  Gemenge  von  5  g 
salzsaurem  Diamidomesitylen,  250  g  H,0,  12  g  H^SO^  und  1  g  K^Cr^O^,  so  lange  noch  gelbes 
Destillat  übergeht.  Dann  wird  1  g  E,Gr,Oj  hinzugegeben,  Wasser  bis  com  ursprünglichen  Yolomen, 
wieder  destillirt  u.  s.  w.  Aus  sämmtUchen  Destillaten  gewinnt  man  das  Ozyisozylochinon  durch 
Ausschütteln  mit  Aether.  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  103^  Biecht  wie  CSiinon 
C^H.O,.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heüsem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  äufserst  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Sehr  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt  in  tief  goldgelben, 
langen  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Zusatz  irgend  eines  alkalisch  reagirenden 
Körpers  (sogar  durch  CaCOg)  rothvioTett  gefärbt.  (Höchst  empfindliche  Reaktion  —  empfind- 
licher als  Lackmustinktur).  Wird  von  SO«  zu  Trioxyisoxylol  C-H(CH3),(0H),  reducirt. 
Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100^  entsteht  ein  bei  124°  sdimmender  Körper 
CgHgCl(C3HgO»),  (?),  der  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  krvstallisirt ,  sich  nicht  in 
Wasser  löst,  ax>er  sehr  leicht  in  hei&em  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 
—  CgH^Og.K.  Darstellung.  Man  fällt  eine  Losung  von  Ozyisoxylochinon  in  Aetheralkohol  durch 
eine  mit  Aether  versetzte  alkoholische  Kalilösung.  —  Schwarzer,  aus  kleinen  Kadeln  bestehender 
Niederschlag.  Aeuiserst  leicht  loslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  —  BaCCgH^O,),.  Dimkelbraunrother  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  kleinen,  dunkeln  Nadeln 
krTstallisirt.     AeuJGgeist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Ozytsoxylcohinliydron.  Bildung.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  wässrigen 
Lösung  von  Trioxyisoxylol  an  der  Luft.  —  Lange,  dunkelbraune,  metallglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  142— 143^  (F.,  S.). 

4.  Thymochinon  CjoHi^O,  =  C8H7.CeH5(CHj)a.  Bildung.  Beim  Destilliren  von 
Thvmol  (Lallemand,  J.  1854.592),  Cymophenol  CH8.CgH3(C8H^).OH(CA»8TANJEN,  J.pr. 
[2]"  15,  410)  oder  Dithymoläthan  CH8.CH(C,oH„.OH)  (Steiner,  ä  11,  289)  mit  Braun- 
stein und  verdünnter  Schwefelsäure.  Amidothymol  zerfallt  mit  Bromwasser  glatt  in  Thy- 
mochinon undNHj  (AndreSEN,  J.  pr,  [2]  23,  172).  —  Darstellung.  Man  destillirt  Amido- 
thymol mit  Eisenchloridlösung  (Armstrong,  B,  10,  297).  —  Gelbe,  prismatische  Tafeln. 
Schmekp.:  45,5*^;  Siedep.:  200°  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  53).  Biecht  durchdringend. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol  oderAeäier.  Löst  sich  un  zersetzt 
in  kaltem  Vitriolöl  oder  kalter,  rauchender  Salpetersäure.  Wird  von  SO,  zu  Hydrothymo- 
chinon  reducirt;  mit  neutralem  Kaliumsulfit  entsteht  Thymohydrochinonsulfonsauresalz. 
Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Chlorhydrothymochinon.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Acetylchlorid  Chlorhydrothymochinondiacetat. 

Folythymoohinon.  Bildung.  Beim  längeren  Stehen  einer  ätherischen  Thymo- 
chinonlösung  am  Licht  (Liebermann,  B.  10,  2177).  —  Lange,  hellgelbe,  seideglänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  200 — 201^.  Verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirbar. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Geht  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsaure 
und  rothem  Phosphor,  und  ebenso  beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Zink 
und  Salzsäure,  in  gewöhnliches  Hydrothymochinon  über.  Löst  sich  unzersetzt  in  heLGser, 
rauchender  Salpetersäure.  Wird  von  SO,  selbst  bei  180^  nicht  angegriffen.  Brom  wirkt 
nur  sehr  schwer  ein. 

CMorthymooliinon  C,.E[,.aO,=aH,.aHCl(CEL)0,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
viel  Dichlorthymochinon  und  Chloramidouiymol,  beim  Erwärmen  von  Thymochinonchlor- 
imid  C,oH„ClNO  mit  4 — 5  Vol.  rauchender  Salzsäure  (Andresen,  J.  pr.  [2]  23,  178 1. 
aoH„01NO  +  3Ha  +  H,0  «  CjoH^iClO,  +  NH.Cl  +  2HC1.  Man  zieht  die  gefalltai 
Chlorthymochinone  mit  Aether  aus  und  destillirt  sie  mit  Wasser,  wobei  zunächst  Chlor- 
thymochinon  übergeht.  * 

DicMorthymooMnon  CioHipCLO.==C,H7.CeCl,(CH3)0,.  Bildung.  Siehe  Chlor- 
thymochinon.  Entsteht,  neben  wenig  Chlorthymochinon,  audi  bei  der  Einwirkunjg  von  conc. 
Salzsäure  auf  Chlorthymochinonchlorimid  (Andreben).  —  Gelbe,  rhombische  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  99^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Bräunt  sidi  am  Liciite, 
Wird  von  SO,  nicht  reducirt.    Gteht  mit  Sn  und  HCl  in  Hydrothymochinon  über. 

Bromthymooliinon  CjoH,jBrOa  =  C8H7.CeHBr(CH3)Oj.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Dibromthymochinon,  beim  Erwärmen  von  Thymochinon  mit  Bromwasser.  Dibromthymo- 
chinon  ist  in  kaltem  Alkohol  schwerer  löslich  als  Bromthymochinon  (Carstanjen,  /.  pr. 
[2]  3,  55).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Geht  beim  Auflösen  in  Kalilauge  in  Oxythymo- 
chinon  über. 
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Beim  Behandeln  von  Thymochinonchlorimid  CipH^gClNO  mit  mäüsig  starker  Brom- 
wasserstofTsaure  entsteht,  neben  viel  Dibromthymochinon ,  ein  flüssiges  Bromthymo- 
chinon  (Andbesen,  J,  pr.  [2]  23,  184).  Dasselbe  wird  von  Sn  und  HCl  zu  Hydro- 
thymochinon  reducirt  und  giebt  mit  alkoholischem  Kali  ein  krystallisirtes,  sublimirbares 
Oxythymochinon. 

Dibromthymcohinon  CioHioBr,0,  =  C8H-.CeBr,(CH8)0,.  Bildung.  Aus  Thymo- 
chinon  und  Brom  (Caestanjen).  Aus  Thymochinonchlorimia  und  HBr  (Andbesen).  — 
Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  73,5^.  Wird  von  SO,  nicht  angegriffen.  Mit  Zinn 
und  Salzsäure  entsteht  Hydrothymochinon.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
unter  Bildung  von  Dioxythymochinon  (?).  Mit  alkoholischer  Anilinlösung  erhält  man 
purpurviolette  Blättchen  (Dianilidothymochinon)  (?). 

Methylamidothymooliinon  Ci.H^ßNO,  =  0^.CeH(CH3)(NH.CH3)0,.  Bildung, 
Entsteht,  neben  Dimethylamidothymochinon,  beim  Behandeln  einer  kalten,  nicht  zu  concen- 
trirten,  alkoholischen  Lösung  von  Thymochinon  mit  Methylamin  (Zincke,  B.  14,  97). 
CioH„0«  +  NH,(CHg)  =  Ciifi[.5NO,  +  H,.  Die  Lösung  wird  mit  viel  Wasser  gefallt  und 
der  Niederschlag  mit  Wasseraämpfen  destüHrt.  —  Dunkelviolette  Blättchen  (aus  sehr 
schwachem  Alkohol),  schwarze  KrystaUe  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  74^.  Ziemlich  löslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Die  Lösungen  sind  tief  violett  gefärbt.  Mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Wird,  in  alkoholischer  Lösunff,  von  HCl  oder  E[,S04  sehr 
leicht  gespalten  in  Methylamm  und  Oxythymochinon.  Schwemge  Säure  wirkt  in  höherer 
Temperatur  ein  und  bildet  Hydrothymochinon,  Dioxythymochinon  u.  a.  Körper. 

Dimethyldiamldothymoohinon  C^H^gKO,  =  (C8H7).Ce(CH,)(NH.CHa),.Oa.  Bil- 
dung, Entsteht,  neben  Methylamidothymocninon,  oeim  Behanaeln  einer  kalten,  concentrirten, 
alkoholischen  Thymochinonlösung  mit  Methylamin  (Zikcke).  CioHi,0,  4-  2NH2(CB[j)  = 
CigHigNjO,  +  H*-  Scheidet  sich  zum  eröfsten  Theile  beim  Stehen  der  Lösung  ab ,  der 
Best  wini  durdi  wenig  Wasser  ausgefällt.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Methyl- 
amin auf  Dibromth^ochinon  (Z.).  —  Eöthlichviolette ,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  203®.  Nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Natronlauge,  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Eisessig.  Giebt  mit  Benzoylchlorid  ein  in  Alkalien  unlösliches  Dibenzoyl- 
derivat.  Wird  in  äkohoHscher  Lösung  von  Kali  oder  H^SO^  leicht  zerlegt  in  Methyl- 
amin und  Dioxythymochinon.  Wässrige,  schweflige  Säure  erzeugt  bei  120 — 130®  Oxy- 
und  Dioxyhydrothymochinon. 

Thymochinonchlorimid  CioH„ClNO=CHg.CeHj(CjH7)/?^.  Darstellung.  Durch 

Eintropfein  einer  Chlorkalklosung  in  eine  kaltgesattigte,  angesäuerte  Losung  von  salzsaurem 
Amidothymol  (Andsesen,  J.  pr.  [2]  23,  169).  Man  setzt  so  lange  ChlorkaUdösung  hinzu,  bis 
das  gefällte  Oel  und  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  sind,  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  und 
reinigt  das  in  Lösung  gegangene  Thymochinonchlorimid  durch  Destillation  mit  Wasserdampf.  — 
Durchdringend  chinonartig  riechendes  Oel,  das  unter  Umständen  zu  Krystallen  erstarrt. 
Verpuflfl  bei  160 — 170*^.  Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig.  Zerfallt  beim  Erwärmen 
mit  rauchender  Salzsäure  in  Chloramioothymol,  Chlorthymochinon  tmd  Dichlorthymo- 
chinon.  Ebenso  entstehen  beim  Erwärmen  mit  mäfsig  starker  Brom wasserstofisäure  brom* 
wasserstofisaures  Bromamidothymol,  Dibromthymochinon  und  etwas  Bromthymochinon. 
Mit  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  entsteht  kein  Bromamidothymol,  sondern  nur  Brom- 
thymochinon. Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130 — 140°  unverändert;  mit  Alkohol 
(von  98 7o)  entsteht  aber,  bei  dieser  Temperatur,  Thymochinon.  Wird  von  wässriger 
schwefliger  Säure  zu  Hydrothymochinon  reducirt,  während  mit  concentrirter  Natriumdi- 
sulfltlösung  Amidothymolsulfonsäure  und  ein  bei  169 — 170°  schmelzender  (Stickstoff-,  chlor- 
und  schwefelfreier)  Körper  entsteht.  Beim  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure  (spec.  G«w. 
=  1,08)  erhalt  man  p-Amidothymol  und  Hydrothymochinon. 

Chlopthymoohlnonchlorimid CioHiiCl,NO=CHj.CeHa(C8H7)<^^l    Bildung, 

Durch  Versetzen  einer  salzsauren  Lösung  von  Chloramidothymol  mit  Chlorkalklösung 
(Andresen).  —  OeHg.  Zerfallt  beim  Uebergiefsen  mit  conc.  Salzsäure  in  Chloramido- 
thymol, Dichlorthymochinon  und  etwas  Chlorthymochinon. 

Oxythymochinon  CjoH^jOg  =  OH.C.oH^O,.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Brom- 
thymochinon in  Kalilauge  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  57).  Bei  der  Destillation  von  salz- 
saurem Diamidothymol  oder  von  salzsaurem  Diamidocymophenol  mit  Eisenchloridlösung 
entstehen  zwei  Oxythymochinone,  von  denen  das  eine  («)  sich  leichter  mit  den  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  15,  399).  Beim  Sublimiren  eines  Gemengea 
der  beiden  Oxychinone  sammelt  sich  die  ^-Modifikation  in  den  höheren  Schichten  an. 
ff- Oxythymochinon.  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  183 — 221^ 
^-Oxythymochinon.    Hellorangefarbene  Nadeln.     Sdimelzp.:  165 — 175**. 
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Gegen  Lösungsmittel  u.  s.  w.  zeigen  die  beiden  Oxythymochinone  ein  gleiches  Ver- 
halten. Beide  sind  leicht  loslich  in  heilsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  AeÜier.  Sie  werden 
von  Chloracetyl  nicht  angegriffen.  Sie  lösen  sich  in  conc.  Schwefelsaure  und  Alkalien  mit 
purpurrother  Farbe.  Mit  Anilin  entsteht  eine  in  blauvioletten  Naddn  krystallisirende 
Verbindung. 

Ein  Oxythymochinon  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Methylamidothymochinon  mit 
Alkohol  und  HCl  (Zincke,  B.  14,  97).    Schmelzp.:  174—175^. 

Nach  Labenbubg  und  Engelbrecht  {B,  10,  1220)  giebt  es  nur  ein  Oxythymo- 
chinon, das  bei  169—172°  schmilzt.  Der  von  Cabstanjen  beobachtete  höhere  Schmelz- 
punkt rührt  von  einer  Beimengung  von  Dioxythymochinon  her  (vrgl.  Lzeberhakf,  B. 
10,  79  und  613;  Ladenburg,  B.  10,  49). 

Aethyläther  CigHjgOg  =* C^HgO.C.jvHj, O..  Bildung.  Aus  Oxythymochinon  und 
Jodäthyl  bei  100®  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  60).  —  Subümirt  in  goldgelben  Blattchen. 

Chloroxythymoclimon  C.oHnClO.  =  OH.CeCl(CH8.C8Hy)0,.  Bildung,  Entsteht, 
neben  Oxythymochinon,  bei  der  Destillation  des  Keduktionsproduktes  von  Chlordinitro- 
cymol  (erhalten  aus  Dinitrothymol  und  PCI5)  mit  K^jCtjO^  und  verdünnter  Schwefelsäure 
(IjADENburg,  Engelbrecht,  J?.  10,  1221).  —  Citronengelbe  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  122®.  Sublimirt  leicht.  Ungemein  löslich  in  Alkohol  und  Toluol.  Lost  sidi 
mit  violetter  Farbe  in  Aetzkali  oder  Pottasche.  Geht  beim  Kochen  mit  Kali  in  Dioxy- 
thymochinon über. 

Dioxythymochinon  CipH^O^ = (0H),Cp(CHg.C8H.)0..  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Oxythymochinon  oder  von  Chloroxythymochmon  mit  Kalüauge;  entsteht,  neben  Oxythy- 
mochinon, bei  der  Destillation  des  Keduktionsproduktes  von  Dinitrothymoläthyläth'er 
(durch  Zinn  und  Salzsäure)  mit  Eisenchloridlösung  (Ladenburg,  Engelbreght).  Bdm 
Behandeln  von  Dimethylamidothymochinon  mit  Alkohol  und  £[,80.  (Zincke,  B.  14,  95). 
Ci,Hi3N,0j  +  2H3O  =  CioHj.a  +  2NH,(CH3).  —  Hellrothe  Pnsmen  (aus  Alkohol). 
Scnmelzp.:  213°  (Z.),  220°  (L.,  E.).  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  nicht  leicht  in  helTsem  Alkohol.    Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Derivate:  Zincke.  —  Ba.CiQHjQO^ -[- Hj<).  Dunkelviolette  oder  schwarzgrüne  Nadeln 
und  Blättcheu.     In  Wasser  schwer  lösUoh.  —  Pb.A.     Grüner  Niederschlag. 

Diaoetat  Cj^H^gOß  =  CioH,o(C,H,0)jO^.    Gelbliche  Nadeln.    Schmelzp.:  81^ 

Dibenzoat  Cj^HjoOq  ==  CioHio(C7H50)204.  Gelbliche,  dicke  Prismen  oder  Nadeln. 
Schmelzp.:  163°. 


CCXL  Chinone  CaH,^_,,o,. 

Das  ft-Naphtochinon  imd  alle  übrigen  (wasserstoflarmeren)  Chinone  entstehen  laicht 
beim  Behandeln  von  Kohlenwasserstoffen  mit  CrOp  und  Essigsäure.  Die  Oxydation  er- 
folgt stets  nach  der  Gleichung  CnH,m  +  ^s  =  CJ„H^n,._20y  -f-  H,0. 

1.  Chinone  C^qEL^O^, 

1.  tt-Naphtochinon  CjoHg/^V .  Bildung.   Beim  Behandeln  von  Naphtalin  mit  CrO, 

und  Essigsäure  (Groves,  A.  167,  357).  Bei  der  Einwirkung  von  Chrom säuregemisch  auf 
n-Naphtylendiamin  oder  a-Amido-cc-Naphtol  (Liebebmann,  J^.  183,  242),  aufNaphtalidin, 
Dimethylnaphtalidin,  y-Naphtalidinsulfonsäure  (Monnet,  Reverdin,  Noeltintg,  B.  13, 
2306).  —  Bei  der  Oxydation  von  «-Naphtolaoetat  durch  CrOg  und  Eisessig,  in  niederer  Tem- 
peratur, werden  drei  isomere  (?)  Naphtochinone  gebildet  (O.  Miller,  B.  14,  1600).  —  J^ar- 
Stellung.  —  Man  löst  salzsanres  a-AiQido-a*Naphtol  in  kochendem  Wasser,  setzt  etwas  H,SO^  und 
dann  überschüssige,  verdünnte  Chromsaurelösung  hinzu.  Bas  meiste  Naphtochinon  kiystallisirt 
beim  Erkalten  aus,  den  Best  entzieht  man  der  Lösung  durch  Aether  (Libbsbmann).  —  1  Thl. 
Naphtalidin  wird  in  25  Thlu.  H^O  und  6  Thln.  H^SO^  gelöst  und  in  die  abgekühlte  Losung 
allmählich  27s  ^hle.  pulverisirtes  Kaliumdichromat  eingetragen.  Aus  dem  entstandenen  Nieder- 
schlage zieht  man,  nach  dem  Trocknen,  durch  Aether  das  Chinon  aus  (Monnbt,  Reverdix, 
Noelting).  —  Man  löst  je  5  g  Naphtalin  in  30  g  Eisessig  und  giebt  allmählich  15  g  CrO,  (ge- 
löst in  10  ccm  Wasser)  hinzu,  sodass  stets  eine  lebhafte  Einwirkung  erfolgt.  Dann  wird  aufge- 
kocht, mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Wasserdämpfen  überdestilUrt.  Das  Destillat 
wird  aus  Idgro'in  umkrystaUisirt  (Plimfton,  ^c.  37,  634).  Oder  besser:  man  giebt,  nach  erfolgter 
Einwirkung,  15  ccm  Wasser  hinzu,  erhitzt  im  Wasserbade  und  lässt  auf  20^  abkühlen.  Dann 
wird  rasch  vom  Naphtalin  abfiltrirt  und  aus  demFiltrat,  durch  Zugabe  eines  gleichen  Volumens 
Wasser  und  dann  von  Soda,  das  Naphtochinon  gefallt.     Man  krystallisirt  dieses  aus  Ldgroln  um 


CCXI.  CHINONE  CaH,n_i^O,  1717 

(Japp,  Millbb,  8oe.  39,  220).  —  Man  behandelt  Amido-a-Naphtol  mit  Chromsaaregemisch  (siehe 
Darstdlung  yon  /S-Naphtochinon)  (Liebebmann,  B.  14,  1796).  Man  reinigt  das  Chinon  dnrch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen.  —  Gelbe,  trikline  Nadeln.  Schmelzp.:  125^.  Verflüchtigt 
sich  leicht  im  Wasserdampfiitrome.  Wenig  loslich  in  ligrolin,  leioit  in  Aether,  Benzol, 
CS,,  CHCl,^  Löslidi  in  Alkohol  und  EJaesaig  und  nicht  unbedeutend  löslich  in  Wasser. 
Riecht  wie  gewöhnliches  Chinon  C.H^O..  Lost  sich  in  Alkalien  mit  röthUch  brauner 
Farbe.  Wird  von  SO,,  in  der  Kälte,  »st  gar  nidit  angegriffen.  Wird  beim  Erhitzen 
mit  HJ  und  Phosphor  zu  Hydronaphtochinon  C2p£^(0H),  redudrt.  Liefert  mit  Benzoe- 
säure bei  160^  die  Verbindung  C;„Hj,0..  Beaa  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure 
entsteht  ein  graues,  amorphes  Pulver,  das  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  wohl  aber  theilweiBe  in  läsessig  lost,  mit  blauer  Farbe  (Knapp,  Schultz, 
Ä,  210,  178).  Ammoniak  verwandelt  das  Naphtochinon  in  einen  braunen,  amorphen 
Körper.  Mit  primären  Alkoholbasen  entstehen  aber  krystallisirte,  indifferente  Körper. 
Die  Reaktion  verläuft  unter  Bildung  von  Hjdronaphtochinon.  2CioHgO,  +  NH,R 
=  CioH5(NH.R)0,  +  CioHg(OH),.  Sekundäre  Basen  wirken  schwerer,  tertiäre  gar 
nicht  ein. 

CjoHj.O, 

NaphtooMnonohloplmid  C,oHio^^<^8=C  H./Ö     (^)-  Bildung.  Beim  Behandeln 

"^\NC1 
von  salzsaurem  Amidonaphtol  mit  Chlorkalklösung  (HntscH,  B,  13,  1910).  —  Hellbraune 
Nadeln   (aus  verd.  Essigsäure).    Schmebq).:  85*».    Explodirt  bei  130°.    Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure. 

Verbindung  C„H„Oj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Naphtochinon  mit 
3  Thln.  Benzoesäure  auf  160°  (Japp,  Miller,  Sog.  39,  221).  2C,oHeO,  +  C^HeO,  = 
Cj^HijOg  ^  3^0.  Den  gleichzeitig  entstehenden  Farbstoff  entfernt  man  durch  Aus- 
kochen mit  Anilin.  Entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid  auf 
Naphtochinon.  —  Hellröthlichbraune,  kleine  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  360°.  Unlöslich  in 
den  gewöhnlichen,  indifferenten  Lösungsmitteln  und  in  Natronlauge;  löst  sich  bei  3Q0*  in 
Anilin.  Wird  von  Chromsäuregemisch  oxydirt,  ohne  Benzoesäure  zu  liefern.  Mit  KMnO^ 
entsteht  Phtalsäure.  HJ  (mit  Phosphor)  ist  bei  250<^  ohne  Wirkung.  Entwickelt  mit 
Zinkäthyl  bei  100*  kein  Gas. 

Chlornaphtcohinon  CjoH^ClO,.  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  cx-Dichlomaphto- 
chinon  aus  Dinitronaphtol  mit  HCl  und  KClOg  (Plagemann, Ä  15,  485).  —  Schmelzp.: 

Diohlomaphtoohinone  CiJB^CljO,  «=  CjoH^CL.O,.  1.  a-Dchlornaphtochinon. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Chlomaphtalintetracmond  C.oH,Cl.Cl.  mit  Salpetersäure 
(Laurent,  ä,  35,  299).  Beim  Behandeln  einer  essigsauren  r!iaphtalii4ö6unff  mit  CrO^Cl, 
(CAK8TANJEN,  B,  2,  633).  Beim  Behandeln  von  Dinitronaphtol  mit  HCl  und  KCIO, 
(Graebe,  A.  149,  3).  —  DarBtellung.  Ein  Gemenge  von  1  Thl.  Binitro-a-Naphtol  und 
3 — 4  Thln.  KCIO3  wird  in  Salzsaure  (gleiche  Volmne  rohe  Säure  und  Wasser)  eingetragen. 
Zuletzt  giebt  man  noch  so  lange  KClOg  hinzu,  bis  das  gebildete  lothgelbe  Oel  sich  in  gelbe 
Krystalle  verwandelt.  Biese  werden  erst  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
endlich  aus  Alkohol  umkrystallifiirt  (Graebb).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Sdimelzp.:  189°  (Geabbe). 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem 
Alkohol.  Kalte  Natronlauge  wirkt  langsam  ein;  löst  sich  leicht  in  kochender  Natron- 
lauge, mit  carmoisinrother  Farbe,  unter  Bildung  von  Chloroxynaphtochinon.  Wird 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  langsam  in  Phtalsäure  verwandelt. 
SO,  wirkt  sehr  schwer  ein.  Alkalisulfite  bewirken  aber  sehr  leicht  die  Bildung  einer 
Oxynaphtochinonsulfonsäure.  Beim  £rhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  taitt  Bedu^on  zu 
Dichlorhydronaphtochinon  ein.  Sehr  leicht  erfolgt  diese  Reduktion  auch  durch  Snund 
HCl,  dabei  wird  aber  auch  zugleich  ein  Theil  des  Chlors  gesen  Wasserstoff  ausgetauscht. 
Beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  2W*  entsteht  Pentachlomaphtaün.  Liefert  mit  Anüin  Chlor- 
anilidonaphtochinon.  Aehnlich  verläuft  die  Einwirkung  von  primären  und  sekundären 
Basen  überhaupt  Es  gelingt  nicht  ^di&  andere  Chloratom  zu  eliminiren.  Die  gebildeten 
Amine  lösen  sich  in,  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  versetzter,  Natronlauge  mit  rother  oder 
tiefvioletter  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Natron  oder  Säuren  zerfallen  sie  in  Chloroxy- 
naphtochinon und  die  Basen  (Plagebiann,  B.  15, 484).  Mit  Diphenylamin  verbindet  sich 
Dichlomaphtochinon  nicht. 

2.  /9-Dichlornaphtochinon.    Nebenprodukt  der  I^arstellung  von  ce-Dichlomaphto- 
chinon  aus  Dinitronaphtol  (Plagemann).  —  Schmelzp.:  152—153°. 

Perohlomaphtoohinon  C^oCleO,.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Hexa- 
chlornaphtalin  mit  Salpetersäure  (Laurent,  Ghm.  7,  66).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Aether). 
Schmilzt  in  hoher  Temperatur  und  verflüchtigt  sich  fast  unzersetzt.  unlöslich  in  Alkohol; 


1718  AHOMATISCHE  BEfflE. 

sehr  wenig  loslich  in  siedendem  Aether,  ziemlich  leicht  in  siedendem  SteinöL    Wird  von 
Alkalien  in  Pentachloroxynaphtochinon  übergeführt. 

Bibromnaplitoohinon  CioH^BrjOj.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  «-Naphtol  oder 
Dimtro-n-Naphtol  mit  2  Thln.  Jod,  7  Thl.  Brom  und  viel  Waaser,  am  Kühler.  Das  Produkt 
wird  aus  Alkohol  oder  Eiseflsig  umkrystallisirt  (Dishl,  Meez,  ^.  11,  1065).  —  Kleine  Kömer. 
Schmelzp.:  149,5^;  die  sublimirte  Substanz  schmilzt  bei  151,5<».  1  Thl.  löst  sich  bei  13* 
in  102  Thln.  Alkohol  (von  987o).  Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Eis- 
essig ;  leicht  in  siedendem  Weingeist  oder  Eisessig.  Sublimirt  nidit  ganz  unzersetzt.  Wird 
von  Alkalien  leicht  zersetzt  in  HBr  und  Bromoxynaphtochinon. 

Methylamidonaphtooliiiion  CiiHgNOa  «  (NH.CH8)CioHjO,.  Ddrstellung.  Man 
versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  Kaf^tochinon  mit  einer  übersdiüssigen,  durch  Essigsaure 
neutralisirten,  Losung  von  Methylamin,  verdunstet  nahe  zur  Trockne,  giebt  dann  Wasser  hinzu,  löst 
den  Niederschlag  in  Alkohol  und  behandelt  die  Losung  mit  Thierkohle.  (Plimfton,  Soc.  37,  639). 
—  Hellrothe,  glanzende  Nadeln.  Schmelzp.:  232°.  Leichtlöslich  in  Alkohol.  Giebt  beim 
Erhitzen  mit  wässriger,  schwefliger  Säure  auf  150°  ein  sehr  unbeständiges,  farbloses  Re- 
duktionsprodukt. 

Dimethylainidonaphtcohlnon  CijHiiNO, « [N(CH,),]CioH60,.  Darstellung.  Durch 
Stehenlassen  einer  alkoholischen  Losung  von  Naphtochinon  mit  essigsaurem  Dimethylamin  an  der 
Luft  (Plimpton).  —  Hellrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  118°.  Wird  durch  Sn  und  HCl 
leicht  redudrt. 

Aethylamidonaphtooliinoii  C^Hj^NO,  =  (NH.C,H5)q.oH.O,.  Rothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  139 — 140°.  Sublimirt  unzersetzt  in  langen,  glänzenden  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  heiCsem  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin  (Pldcpton). 

Anilidonaphtochinon  C^eHi.NO,  =  (NH.CeH5)CioH50s.  Bildung.  Entsteht 
nicht  nur  aus  Naphtochinon  und  Anilin,  sondern  auch  beim  Stehen  einer  alko- 
holischen ,  mit  Anilin  versetzten  Lösung  von  Hydronaphtochinon ,  an  der  Luft 
(Pumpton).  Beim  Kochen  von  Oxynaphtochinon  mit  Essigsäure  und  Anilin  (Lieber- 
MA17N,  Jacobson,  A.  211,  82).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  eine  alkoholische  Losung 
von  (1  Thl.)  Naphtochinon  mit  überschüssigem  (2  Thln.)  Anilin,  fällt  die  Losung  mit  Wasser 
und  Essigsäure  imd  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  wässrigem  Alkohol  um.  —  Glän- 
zende, rothe,  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  190 — 191^.  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich 
in  heÜsem  Alkohol,  in  Benzol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroin;  unlöslich  in  kalter 
Natronlauge;  löst  sich  mit  Purpurfarbe  in  alkoholischem  Kali.  Wird  von  Acetylchlorid 
und  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
und  Alkohol  oder  beim  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  in  Anilin  und  Oxynaphtochinon. 
MitZn  und  HCl  oder  mit  (NHAS  entsteht  ein  farbloses,  unbeständiges  Keduktionsprodukt. 
Verändert  sich  nicht  beim  En^tzen  mit  Anilin  (und  Alkohol)  auf  200^ 


versetzt,  20  Minuten  lang  im  Wasserbade  gekocht  und  dann  mit  Wasser  gefallt.  Den 
Niederschlag  löst  man  in  Alkohol,  fallt  die  heifse  Lösung  mit  HCl,  erwärmt  den  Nieder- 
sdüag  mit  Sodalösung  und  fallt  ihn  dann  wiederholt  aus  seiner  Lösung  in  Benzol  durch 
ligrom.  Schlielslich  wird  die  Verbindung  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Plimpton).  — 
Purpurfarbene  Nadeln.  Schmdzp.:  164°.  Wird  von  wässriger,  schwefliger  Säure  bei  150* 
in  em  farbloses  Beduktionsprodukt  übergeführt,  das  an  der  Luft  wieder  in  die  ursprüng- 
liche Verbindung  übergeht. 

Aoetylderivat  Cj^B^gNOs  =  C,jHi6(CjHjO)NO,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Diphenylamidonaphtochinon  mit  Essigsäureanhydrid  auf  120°  (P.).  —  Kleine,  gelbe  KrystaUe. 
Schmelzp.:  172—173°. 

o-ToluidonaphtoohinoiiC.yHi8NO,=NH(C,H,).C^oH50,.  Bildung.  Aus  o-Toluidin 
und  a-Naphtochinon.  Wird  leichter  rein  erhalten  durch  Kochen  von  Oxy-«-Naphtochinon 
mit  (2  Thln.)  o-Toluidin  und  etwas  Alkohol  (Elsbach,  B.  15,  689).  —  Hellrothe,  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  140—142°.    Unl^slidi  in  Alkalien. 

p-Toluidonaphtooliiiioii  C^RgNO,  =  (NH.C7H7)CioH.O,.  Bildung,  Aus  Naph- 
tochinon und  p-Toluidin  (Plimptonj.  Beim  Erhitzen  von  Oxynaphtochinon  mit  p-To- 
luidin  und  Alkohol)  Elsbach).  Beim  Erhitzen  von  p-Toluido~/3- Naphtochinon  mit 
Eisessig  auf  150<»  (Elsbach).  —  Eothe  Nadebi.  Scimelzp.:  200«  (P.);  202— 203<» 
(E.).  Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge;  löslich  m  Vitriolöl  mit  Purpur- 
farbe. 

p-Bromanilidonaphtcohinon  C^eH^oBrNO,  =  NH(CeH^Br).CioH60,.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von   a-Naphtochinon    oaer  Oxynaphtochinon   mit  p-Bromanilin;  beim 
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Kochen  von  Bromanilidobromnaphtochinon  mit  alkoholischem  Kali  (Baltzer,  B,  14, 1902). 

—  Rothe  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Toluol).  Schmelzp.:  266— 269^  Zerfallt  durch  Alka- 
lien oder  Sauren  in  Oxynaphtochinon  und  p-Bromaniün. 

Nitranüidonaphtochinon  Ci6HioN20.=NH(CeHvNO,).CioH.O,.  1.  m-Nitranilid. 
Bildung,  Durch  längeres  Kochen  von  « -Kaphtocmnon  mit  m-Nitranilin  und  Alkohol 
(Baltzer).  —  Gleicht  dem  p-Nitranilid.  Schmibst  oberhalb  270^  Schwer  löslich  in  Al- 
kohol, löslich  in  Eisessig. 

2.  p-Nitranilid.  Bildung.  Beim  Behandeln  dner  alkoholischen  Lösung  von  Anilido- 
naphtochinon  mit  salpetriger  Saure  oder  mit  rauchender  Salpetersäure;  beim  Kochen  von 
a-Naphtochinon  mit  p-Nitranilin  und  Alkohol  oder  von  Oxynaphtochinon  mit  p-Nitraniün 
und  feisessig  (Baltzer).  —  Flache,  rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  270^ 
Fast  unlöshch  in  Alkohol,  löslich  in  hdlsem  Toluol  und  Eisessie,  leicht  in  Yitriolöl;  un- 
löslich in  Soda.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  langsam  zerlegt  in 
Oxynaphtochinon  und  p-Nitranilin. 

Naphtochinonplienylendiamin  CieH.^N,0,  =  CioH502.NH.CeH..NH5.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  p-Nitranilidonaphtochmon  mit  alkoholischem  Schwefelammonium 
(Baltzer).  —  Feine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175—177°.  Schwer  löslich 
in  Benzol,  leicht  in  Toluol.    Liefert  bei  der  Spaltung  Oxynaphtochinon. 

Methylamidoolilomi^phtooliinon  CiiH8ClN03==NH(CH8).CioH4C10j.  Darstellung. 
Aus  Dichlomaphtochinon  und  Methylamin,   in  alkohoUsdier  Lösung  (Plagemann,  B,  15,  485). 

—  Röthüchgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  150**.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dimethylamidoohlornaplitocliinon  Ci,Hj.oClNO,  ==  N(CH8)«.C,oH^C10,.  Bildung. 
Aus  Dichlomaphtochinon  und  Dimethylamin  (Flagemann).  —  Scharlachrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  85°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Aethylamidoohlornaphtochinon  CpH,J01NO,  =  NH(Cj,H5).CioH^C10,.  Bildung. 
Aus  Dichlomaphtochinon  und  Aethylamin  (Flagemann).  —  Braunhchrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  110^.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Anilidoohlomaphtochinon  CjoHipClNO,  ==  NH(CeH.).CioH^a02.  Bildung.  Aus 
Dichlomaphtochinon,  Anilin  und  Alkohol,  in  der  Wärme  (K^tapp,  Schultz,  A.  210,  189). 

—  Lange,  kupferrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  202**.  Unlöslidi  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  Benzol,  leidit  in  heilsem  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief- 
violetter Farbe.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  fuchsinrother  Farbe.  Wird  von  Zinnchlorür 
zu  Chloranilidohydronaphtochinon  redudrt. 

p-Bpomanmdoohlornaplitoohlnon  CjeHeClBrNO,  =«  NH(CeH^Br).CioH^aO^.  Bil- 
dung. Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Dichlomaphtochinon,  p-Bromanilm  und 
Eisessig  auf  170 — 190**;  durch  Uebergielsen  von  in  CS,  vertheiltem  Anilidochlomaphto- 
chinon  mit  Brom  (F.).  —  Kirschroth.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

m-Kitranilidoclüornaphtooliinon  CjeHgClNyO^  ==  NH(CeH^.NO,).CioH.C10..  Bil- 
düng.  Aus  Dichlomaphtochinon  und  m-Nitramlm  (F.).  —  Gelbrothe,  scnwerlösliche 
Nadeln.    Schmelzp.:  245**. 

p-Nitranilidoohlomaphtooliinon  NH(CgH4.NOg).C^oH^C10y.  Bildung.  Aus 
p-NitraniHn  und  Dichlomaphtochinon;  beim  Erwärmen  emer  essigsauren  Lösung  von 
Anilidochlornaphtochinon  mit  Salpetersäure  (F.).  Entsteht  auch  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  Anilidochlomaphtochinon,  das  in  Alkohol  oder  Eisessig  vertheilt  ist.  In 
Cregenwart  von  wenig  Essigsäure  entsteht  zunächst  eine  Nitrosoverbindung,  die  aus 
der  Lösung  durch  Wasser  gefällt  wird.  Sie  kirstallisirt  aus  Benzol  in  breiten,  gelben 
Nadeln,  schmilzt  bei  126**  und  wandelt  sich  beim  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  oder 
heilsem  Eisessig  in  Nitranilidochlomaphtochinon  um  (F.).  —  Ziegelrothe,  verfilzte  Nadedn. 
Schmelzp.:  282**.    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Eisessig. 

o-Toluidoohlomaplitooliinon  C„Hi,ClNOa  -=  CHg.CeH^.NH.CioH^ClO,.  Dar- 
stellung. Ans  Dichlomaphtochinon  und  o-Toluidin  (F.).  —  Kupferroth,  metallglänzend. 
Schmelzp.:  152**. 

Brom-o-Toluldoohlomaplitochinon  Ci^HuClBrNO,  =«  CHj.aHgBr.NH.aoH^aO,. 
Darstellung.  Durch  Bromiren  von  o-Toluidochlomaphtochinon  (P,). — Kirschroth.  Schmelzp.: 
21 2^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  tief- 
violetter  Farbe 

Nitro-o-ToluidochlornaplitocliinonC„Hi,aN,04==CH8.CeH9(N05).NH.C.oH4C10.. 
Darstellung.  Durch  Nitriren  von  o-Toluidochlomaphtochinon  (F.). —  Ziegelroth.  Schmelzp. :  230  . 

p-ToluidoohlomaplitOOliinon  OHg.GQH^.NH.C^oH^ClOo.  Darstellung.  Aus  Di- 
chlomaphtochinon, p-Toluidin  und  Alkohol  oder  Eisescdg  (F.).  —  Metallglänzende,  carmoisin- 
rothe  Prismen.  Schmelzp. :  196**.  Schwer-  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Löslich 
in  Natron  mit  tiefnoletter  Farbe. 

Brom-p-Toluidoolilornaphtochinon  C^H^iClBrNO,  =  CHg.CeHjBr.NH.CioH^ClO^. 
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Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  mit  CS,  übeigoasenes  p-Tolnidochlomaphtachinoii 
(P.).  —  Kirdbrothe,  seideglanzeDde,  pilzfonnig  zusammengewachsene  Nädelchen.  Schmdzp.: 
185^  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Die  Losung  in  Natron  ist  tief 
violett  gefärbt. 

Nitro-p-ToluidoolüomaphtoohmonC„HiiClN,0^=CH,.CeHg(NO,).NH.CioH^C!0,, 
Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  p-ToluidochloinaphtochinoD  mit 
HNOg  (spec.  Gew.  =  1,4)  (P.).  —  Ziegelrothe,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzp.:  236—240*. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Anilidobpomnaphtochinon  Cj^HioBrNO,  =  NH(CeHc).C^oH4BrO,.  Bildung.  Am 
Bromoxynaphtochinon  und  Anilin  (Baltzer,  ä  14, 1902).  —  Rubinrothe,  vier-  und  achtseitige 
Prismen.  Schmelzp.:  165 — 166*^.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  heilser 
Essigsäure.  Zerfallt,  schon  beim  Lösen  in  kalter  Natronlauge,  in  Anilin  und  Brom- 
oxynaphtochinon. 

p-Bromanllidobpomnaphtooliinon  Cj.HgBrjNO,  =-  NH(C^^Br).C,oH^BrO,.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Anilidonaphtocbinon  mit  (2  Mol.)  Brom,  in  Gegenwart  rem 
CS^  oder  Eisessig;  bei  längerem  Kochen  von  Bromoxychinon  mit  p-Bromanilin  und  Eis- 
essig (Baltzek,  B.  14,  1901).  —  Tiefrothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
238—240°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure  in  p-Bromanilin  und  Bromoxynaphtochinon.  Wird  von  wass- 
riger,  schwefliger  Säure  nicht  angegriffen.  Mit  Schwefelammonium  oder  mit  Zinn  und 
Salzsäure  entstehen  Eeduktionsprodukte,  die  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  in  Brom- 
anilidobromnaphtochinon  übergehen.  Löst  sich  mit  blauer  Farbe  in  alkoholischem  Kali 
und  liefert  beim  Kochen  damit  Bromanilidonaphtochinon. 

OxyBaphtochinon  CjqH^Oj  =«  OH.CjoHjO,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Cbdmido- 
naphtol  CjoHjCOH)/^^  mit  Salzsäure  (Martius,  Griess,  ä.  134,  377)  oder  mit  Alka- 
lien (Graebe,  Ludwig,  ä.  154,  321).  C.oH^NO,  +  H,0  =  CjoHeOg  +  NH..  Beim  Er- 
hitzen von  salzsaurem  Dlimidonaphtol  nut  verd.  Salzsäure  auf  180®.  C,oH5(OH){NH;5 
+  2H,0  =  C,.H6(0H)0- +  2NHg  (Diehl,  Merz,  B.  11,  1315).  Beim  Kochen  \-on 
Anilidonaphtochinon  mit  Natronlauge  oder  besser  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (Baltzeb. 
B.  14,  1900).  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Anilido-/?-Naphtodiinon  mit 
Eisessig  auf  140—150®  (Zincke,  B.  14,  1496).  Leichter  erfolgt  diese  Zerlegung  bdm  Er- 
hitzen von  Anilido-|^-Naphtochinon  mit  HCl  (Liebermann,  Jacobson,  ä.  211,  80).  — 
Darstellung.  Man  trägt  in  mäisig  concentrirte ,  siedende  Sodalösung  salzsaures  Diimidonaphtol 
portionenweise  ein  und  fällt  die  Losung  mit  HCl  (Diehl,  Mebz).  —  Hellgelbe,  glänzende 
Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190°  (Liebermann,  Jacobbon).  Sublim irt,  zum 
Theil  unzersetzt,  in  röthUchgelben  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
leichter  in  heüsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure 
und  Oxalsäure  oxydirt.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl  Trioxynaphtalin 
CjoIL(OH)3  und  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Naphtalin.  Giebt  beim  Kochen  mit  Anilin 
und  Essigsäure  Anilido-n-Naphtochinon.  Oxynaphtochinon  und  NHg :  Ludwig,  Mauthker. 
J.  1880,  734.  —  Ziemlich  starke  Säure.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  roth 
und  in  Wasser  löslich. 

Das  rothe  Natriumsalz  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Natron  gefällt.  —  Das  Barvurn- 
salz  lost  sich  leicht  in  heilsem  Wasser  und  bildet  rothe  Krystalle  (Grabbe,  Ludwig).  —  Ag. 
CjoHjOg.     Zinnoberrothe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  (G.,  L.). 

AethylÄther  C„H,oOg  =«  C^Bfi.CioHfi^.  Darstellung.  Aus  dem  SUbersalx  imd 
Aethylbronüd  (Baltzer).  — -  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126 — 127*. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  Anilin  ^^-Naphtochinondianilid. 

Ohloroxynaphtoohinon  (Chlornaphtalinsäure)  CjoH^aGj,  «  OH.C,oH^C1.0,. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Chlomaphtalintetrachlorid  C,oH7Cl.Cl4  mit  Salpetersäure 
(Laurent,  A.  35,  293).  Beim  Behandeln  von  Dichlornapntocliinon  mit  alkonolischeni 
Kali  (Laurent).  —  Darstellung  im  Grofsen:  P.  und  E.  Depouilly,  Z.  1865,  507.  — 
Gelbe  Nadehi.  Schmilzt  etwas  über  200°  (Graebe,  ä.  149, 14).  Unlöslich  in  Wasser,  ziem- 
lich löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Sublimirt  unzersetzt.  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Phtalsäureanhydrid  entsteht  auch  beim 
Glühen  des  KaUum-  oder  Baryumsalzes  (Graebe).  Wird  von  Beduktionsinitteln  in 
einen  farblosen  Körper  [Ci«H^Cl(0H)8  ?]  übergeführt,  der  sich  aber  sehr  rasch  wieder  zu 
Chloroxynaphtochinon  oxvdirt.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  entsteht  Pentachlomaphtalin ; 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  wird  Benzol  gebildet.  —  Kräfdge  Säure.  Die  Salze  sind 
gelb  oder  roth  und  meist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Salze:  Laurent;  Wolff,  Strecker,  A.  75,  14;  Graebe;  P.  und  E.  Depouilly. 
—    K.CioH^C10,    (bei    100^).      Carmoisinrothe    Nadeln    (L.).    —    Ba.Ä,    (bei    100^.      Lang«, 
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seideglanzende,    dgelbe,    Nadeln    (L.;    G.).     Wenig   loslich    in    heilsem   Wasser,    reichlicher   in 
heilsem. 

Pentachloroxjmaplitoohinon  CioHClgOg  =  OH.Cjod^O,.  Darstellung.  Durch 
Behandeln  von  Perchlomaphtochinon  mit  Kali  (Laubent,  öm.  7,  66).  —  Gelbe  Kiystalle. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Die  A^alisalze  sind  roth. 

Bpomoxynaphtooliinon  Ci^HsBrO,  =».  ORCioH^BrOj.  Bildung,  Durch  Kochen 
von  Dibromnaphtochinon  mit  Sodalösung;  beim  Kochen  von  Oxynaphtochinon  mit  Essig- 
säure und  Brom,  unter  Zusatz  von  etwas  Jod  (Diehl,  Merz,  ä  11,  1066).  Beim 
Kochen  von  Bromanilidobromnaphtochinon  mit  verd.  Natronlauge  oder  mit  Alkohol  und 
Schwefelsaure  oder  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  Anüido-a-Naphto- 
chinon  (Baltzer,  B,  14,  1901).  —  Gelbe  Nadehi  oder  Schuppen  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  196,5°.  Sublimirt  unter  starker  Zersetzung.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  HNOg  Phtalsaure.  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich.  _—  K-C^oH^BrOg  + 
4HjO.  Kleine,  dunkelrothe  Nadeln;  sehr  leicht  loslich  in  Wasser.  —  Ba.A,.  Orangefiurbener, 
krystallinischer  Niederschlag.  Loslich  in  1464  Thln.  Wasser  von  IS**.  —  Ag.Ä.  Kirschrother, 
körniger  Niederschlag. 

Nitrooxynaphtoohinon  C10H5NO5  =  OH.CioH^(NO,)0,.  Darstellung,  Die  Losung 
von  1  Thl.  Oxynaphtochmon  in  10  Thln.  Vitriolöl  wird,  unter  Abkühlen,  mit  der  theoretischen 
Menge  rauchender  Salpeterräure  versetzt  Nach  48  Stunden  geeist  man  die  Masse  in  Schnee 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  CHCI3  um  (DiEHT.,  Merz,  ä  11,  1317).  —  Kleine, 
hellgelbe  Blättchen.  Schmikt  unter  Zersetzung  bei  157^  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  in  heüsem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Chloroform,  Ligroin,  Benzol.  Zersetzt 
sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  HCN  und  Phtalsaure.  Wird  von  verd.  Salpeter- 
säure sehr  leicht  zu  Phtalsaure  oxydirt.  —  K.C^oH^NOg  +  H^O.  Lange,  goldgelbe  Nadeln. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  —  Ba.Ä,.  Orangerothe 
Schuppen ;  sehr  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä,  -f  H^O.  Scheidet  sich  aus  heilken 
Lösungen  in  kuraen,  rothen  Prismen  ab.  Krystallisirt  aus  kalten  (verdünnteren)  Lösungen  mit 
^Vs^j^.  ^°  ^^'  langen,  feinen  goldgelben  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 
—  Ag.A.     Dunkelgelbe  Spie&e,  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser. 

Amldooxynaphtoohinon  CjoH^NOg  ==  OH.CioHJNH,)Oj.  Darstellung.  Durch 
Uebergieften  1  Thl.  Nitrooxynaphtochinon  und  17^  Thln.  Zinn  mit  3  Thln.  rauchender  Salzsaure ; 
otler  durch  Behandeln  von  Nitrooxynaphtochinon  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  und 
Fallen  der  Losung  mit  Essigsaure  (Diehl,  Merz,  ä  11,  1319).  —  Dunkelbraunrothe  Nadebi. 
Färbt  sich  eegen  100°  schwarz.  Lässt  sich  nur  unter  starker  Zersetzung  sublimiren. 
Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilsem  Alkohol  und  Eisessig 
mit  blutrother  Farbe,  wenig  m  der  Kälte.  Löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien  mit  tiefblauer  Farbe.  Wird  von  verd.  Salpetersäure  leicht  zu  Phtalsaure  oxydirt. 
Beim  Erwärmen  mit  Sn  und  HCl  entsteht  eine  farblose  Lösung  [Bildung  von  Amido- 
trioxynaphtalin  CioH.(NH,)(OH),  ?].  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  auf 
180*^  in  NHg  und  Dioxynaphtochinon.  —  BaCCioHgNOg),.  Dunkelviolettblauer  Nieder- 
schlag. Lost  sich  etwas  in  heilsem  Wasser  mit  blauer  Farbe.  —  Ag.A.  Dunkelgrauer,  pulve- 
riger Niederschlag. 

OxynaphtoohinonBulfonBäure.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Dichlornaphtochinon 
in  sauren  oder  neutralen  Alkalisulfiten  scheiden  sich  Salze  einer  Trisulfonsäure  aus. 
CioH  C1,0,  +  8KHSO3  ==  (S08.K},.Ci5H,(OH)(O.SO,K)  +  2HC1  (Graebe,  A.  149,  9). 
Durch  Behandeln  mit  Alkalien  geht  dann  das  Trisulfonsäuresalz  in  Oxynaphtochinon- 
sulfonsäuresalz  über.  (S03.K),.C,oH,(OH)(O.S03K)  +  2K0H  «=  C,oH^(OH) (S08K)0, 
4-  2KjS03  +  HjO. 

Salz  der  Oxynaphtochinonsulfonsäure.  C^o^^SOg.K,  (bei  140%  Gelbrothe 
Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  conc.  Alkalien,  unlöslich  in  Alkohol.  Giebt 
mit  BaClj  einen  gelben,  in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag. 

Salze  der  Trisulfonsäure.  C,oHßS30,i.Na3-f3HjO.  Undeutliche  Tafeln.  In  Wasser 
sehr  leicht  lösHch.  —  CjoHgSgOu.K, -|- 211,0.  Gro&e  Oktaeder.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.     Wird  von  Chlorbarynm  und  Bleiacetat  nicht  gefällt. 

Chloroxynaphtoohlnonaulfona&ure  (?)  aoHgClSOg  =  OH.C.oH-Cl(S08H)0,.  Bil- 
*  düng.  Entsteht,  neben  ChloroxynaphtalinsäureOioH^ClOg,  beim  Behandeln  von  Naphtalin 
mit  Kaliumchlorat  und  Schwefelsäure  (Hermann,  ä.  151,  83).  —  Darstellung.  Siehe 
Chloroxyna^htalinsaure  (S.  1583).  Die  wässrige,  von  der  Chloroxyn&phtalinsaure  durch  Aether 
befreite,  Lösung  scheidet  kei  längerem  Stehen  Krystalle  des  Salzes  K.CjoH^ClSOg  ab,  welche 
man  mit  Wasser  wäscht  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt. 

K.C^qH^C1S03.  Braune,  krystallinische  Masse.  Schwer  löslich  in  Wasser,  jinlöslich  in 
Alkohol.     Liefert  beim  Erhitzen  Naphtochinon  (?).     Eedudrt    ammoniakalische    Silberlösung.    — 
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Bei  einigen  Darstellungen  erhielt  Hbbmanit  statt  des  Salzes  K.C^oH4C1SOq,  ein  Salz  K2-^2o^^^^is* 
Dasselbe  glich  ersterem  Salze,  war  aber  in  Alkohol  weniger  schwer  loslich. 

DioxynaphtoohinoneC.oHaO^=(OH),.Ci^H40,.  1.  a-Dioxynaphtochinon.  Bil- 
düng.  Durch  Erhitzen  von  Ajnidooxynaphtocmnon  mit  verd.  Salzsäure  auf  180^  Cj^H^ 
(]SrH,)(OH)Oj,  +  H,0  ==  Ci«H^(OH),0,  +  NH3  (Diehl, Merz,  All,  1322).  —  Rothbraune, 
feine  Nadeln  (aus  Essig) ;  dui^elrothe  Schüppchen  (aus  Eisessig).  Wenig  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Msessig.  Die 
Lösung  in  Alkalien  ist  dunkelviolettblau.  Sublimirt,  unter  starker  Zersetzung,  in  zinnober- 
rothen  Nädelchen.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  leicht  zu  Phtalsaure  oxydirt. 
Liefert  mit  Sn  und  HCl  eine  farblose  Lösung,  wahrscheinlich  von  Tetraoxynapntalin 
C^<^H^(OH)^.  Die  Salze  sind  meist  dunkel  gefärbt  und  wenig  löslich  in  Wasser.  — 
Ba.CjoH^O^.  Schwarzvioletter  Niederschlag.  —  Pb.A.  Dunkelblauer  Niederschlag.  —  Ag,-^* 
Graublaue  Fällung;  nimmt,  nach  dem  Trocknen,  messingfarbenen  Glanz  an. 

Biaoetat  Ci^Hj^^Og  =  C^^^{p^'Kfi^\0^,  Braune  Schüppchen  (aus  verdünntem 
Alkohol)  (D.,  M.). 

2.  ^-Dioxynaphtochinon  (Naphtazarin).  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  a-Di- 
nitronaphtalin  mit  Zink  und  Vitriolöl  auf  200*  (RoüSSiN,  /.  1861,  955;  Agtjia»,  Bayer, 
B,  4,  251).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  400  g  gewohnlicher  und  40  ^ 
rauchender  Schwefelsaure  auf  200*,  trägt  40  g  Dinitronaphtalin  ein  und  dann  5 — 10  g  grannlirtes  Zink 
in  kleinen  Antheilen,  so  dass  die  Temperatur  des  Gemisches  zwischen  195 — 200*  bleibt.  Nach 
^/^  Stunde  gieüst  man  die  Flüssigkeit  in  das  zehn&che  Volumen  Wasser,  filtrirt  kochend  heiis 
und  reinigt  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  durch  Sublimation  (Llebebmastk, 
A.  162,  330).  —  Sublimirt  in  rothbraunen  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Aether  und  in 
kochendem  Wasser,  reichlich  mit  rother  Farbe  in  Alkohol  und  krystaUisirt  daraus  in 
^ünbraun  glänzenden  Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  kornblumenblauer  Farbe  und 
m  Vitriolöl  mit  Fuchsinfarbe.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Naphtalin  und 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  Oxalsäure,  aber  keine  Phtalsänie. 
—  Beim  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  /3-X)iozynaphtochinon  mit  BaCl^  entsteht 
ein  blauer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  (Ba.C^oH^O^),.Ba(OH),  (bei  120°)  (LiKBERMA^Oi). 

Triozynaplitoohinon  C^oHgOg  =  (OH)8.C.^H80,.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von 
;9-Dioxynaphtodiinon  mit  Vitnolöl  auf  200^  Wird  als  Nebenprodukt  erhalten  bei  der 
Darstellung  von  /^-Dioxynaphtochinon  aus  «-Dinitronaphtalin,  Zn  und  H^SO^  (Aguiar, 
Bayer,  B,  4,  439^.  Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  des  rohen  ^-Dioxynaphto- 
chinons  wird  mit  scnwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht,  dann  in  Natron  gelöst  and 
mit  HCl  gefällt.  —  Amorph,  schwarz,  nimmt  nach  dem  Trocknen  einen  röthlichen 
Metallglanz  an.  Unlöslich  m  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  etwas  löslich  in  einem 
heiCsen  Gemisch  von  Alkohol  und  Msessig.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  sdimutzig  blan- 
violetter  Farbe.    Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Naphtalin. 


2.  ^•Napb.toohinon         j  •     Bildung,     Beim  Behandeln  von 
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Amido-/J-Naphtol  mit  Chromsäuregemisch  (Stenhousb,  Groves,  A,  189,  153).  —  Dar- 
stellung, Man  lost  1,8  Thle.  Amido</9-Kaphtol  in  (6  Thln.)  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol. 
HjSO^,  2  Vol.  H,0)  und  gie&t  die  Losung  in  eine  Lösung  von  (3  Thln.)  K^Cr^Oy  m  (20  Thln.) 
Wasser.  Das  Chinon  scheidet  sich  sofort  aus  (Stenhouse,  Gboves,  ä,  194,  202;  Luebebsulsk, 
Jacobson,  A,  211,  49).  —  IQeine  rothe  Nadeln  (aus  Aether);  hellorangefarbene  Blattchen 
(aus  siedendem  Benzol).  Erweicht,  unter  Schwärzung  und  Zersetzung,  bei  115 — 120*. 
Unterscheidet  sich  von  cc-Naphtochinon  durch  seine  Farbe,  Geruchlosigkeit  und  Nicht- 
flüchtigkeit  mit  Wafiserdämpfen.  Leicht  zersetzbar.  LösUchkeit  wie  bei  cc-Naphtodiinon. 
Wird  von  SO,  oder  HJ  in  /9-Hydronaphtochinon  übergeführt.  Liefert  bei  längerer  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Salpetersäure  oder  beim  ^handeln  mit  KMnO^  ^takauie. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  entsteht  Dinaphtyldichinhydron.  Die' 
Lösung  von  Naphtochinon  in  verdünntem  Alkali  ist  ^Ib  und  absorbirt  lebhaft  Sauer- 
stoff. Liefert  mit  Anilin  Anilidonaphtochinon  und  bei  überschüssigem  AtiiIih  Naphto- 
chinondianüid. 

Kitro-/^-Naphtoohinon  C^oH5(N02)02.  Darstellung  Man  erwärmt  ein  Qemisch  Ton 
10  Thln.  /9-Naphtochinon  und  72  Thln.  Salpetersäure  (spec  Gew.  =  1,2)  kurze  Zeit  im  Wasaer- 
bade  und  kfystallisirt  das  ausgeschiedene  Produkt   aus   dem  15-fachen  seines  Gewichtes  kochen- 
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den  Benzols  und  dann  wiederholt  aas  dem  doppelten  Gewicht  kochenden  Eisessigs  um  (Sten- 
H0U8E,  GBO  VHS,  A.  194,  203).  —  Bothe  Krystalle.  Schmelzp.:  158°.  Wenig  löslich  in 
Wasser  und  in  Aether;  unlöslich  in  CS,,  löslich  in  Benzol  und  kochendem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  heilsem  Eisessig.  Zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  Vitriolöl.  Wird  von  SO, 
reducirt    Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  Phtaisäure. 

Anilidonaphtoohinon  C,^B^^SO^^OKß.C^^^\^'^  ^  ^^  ==NH(CeH,).C,oH60,(?). 

Darstellung,  Durch  Vermischen  einer  alkoholischen  Losung  von  1  Thl.  /3-Naphtochinon  mit  einer 
alkoholischen  Losung  von  ly,  Thln.  Anilin  (Lisbebmann,  Jacobson,  A.  211,  75;  Zinceb,  B,  14, 
1494).  —  Rothe,  gold-  bis^ränglanzende  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  240**  und  sublimirt  unter 
theU weiser  Zersetzung.  Wird  von  wässriger  schwefliger  Säure,  beim  Kochen,  nicht  reducirt. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  helTsem  Benzol,  viel  leiditer  in 
heifsem  Eisessig.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl.  Bildet  mit  Salzsaure  ein  hell- 
gelbes Salz,  das  von  Wasser  in  seine  Componenten  zerlegt  wird.  Zerfällt  bei  längerem 
Eochen  mit  Säuren  (Salzsäure)  in  Anilin  und  Oxy-a-Naphtochinon ;  die  gleiche  Um- 
wandlung erfolgt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  etwas  Ef^SÖ^ ,  beim  Erhitzen  mit  CgH^Br 
und  durdi  Behandeln  des  Silbersalzes  Ag.Cj-HioNO«  mit  Acetylchlorid  (Z.).  Wandelt  sich 
daher  bei  längerem  Kochen  mit  Eisessig  in  das  Anilido-a-Naphtochinon  um.  Liefert  mit 
conc.  Salpetersäure  ein  Nitroprodukt.  Brom,  in  eine  Lösung  des  Anilids  in  CS,  einge- 
tragen, erzeugt  ein  Additionsprodukt,  das  sich  unter  Bildung  von  Naphtochinon-p-Bromanmd 
(auch  aus  /^-Naphtochinon  und  p-Bromanilin  darstellbar)  zerlegt.  Erhitzt  man  ^-Anilido- 
naphtochinon  mit  Essigsäure  auf  140 — 150^,  so  entsteht  daneben  noch  etwas  Oxy-o-Naph- 
tochinon.  Wird  von  SO.,  in  der  Wärme,  nicht  reducirt.  Unterscheidet  sidi  von  Anilido-a-Naph- 
tocfainon  durch  seine  Löslichkeit  in  kalten  Alkalien.  Verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure: 
bildet  Salze  und  Alkylderivate;  die  Einführung  von  Säureradikalen  gelingt  aber  nicht  (Z.). 

Salze:  ZinCKE.  —  Die  Alkalisalze  sind  harzig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Alkalilauge.  —  Ca(CjgHjQNO,),.  Gleicht  dem  Baryumsalz.  —  Ba.A,.  Kleine, 
dunkelrothe  Nadeln  (aus  Alkohol);  sehr  wenig  loslich  in  Wasser.  —  Bas  Zink-  und  Queck- 
silberoxydsalz krystallisiren.  —  Ag.Ä.  Braunrother  Niederschlag,  imlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol. 

Die  Aether  erhält  man  durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Anilids  mit 
(1  At.)  Natrium  und  etwas  überschüssigem  Alkylbromid.  Man  erwärmt  einige  Zeit, 
setzt  etwas  Natronlauge  hinzu,  lun  unverändertes  AnUid  gelöst  zu  halten,  fällt  mit 
Wasser  und  kiystallisirt  den  Niedersdilag  aus  Alkohol  um  (Zincke,  B,  15,  282).  — 
Die  Aether  weraen  durch  Natronlauge  etwas  verharzt,  aber  nicht  verseift.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  heüser  Essigsäure;  die  Lösung  färbt  sich  beim  Kochen  violett  und  hält  dann 
Anilido-/9-Naphtochinon,  neben  etwas  .£iilido-a-Naphtochinon. 

Methylather  C^H^jNO«  ^CieHioNOj.CHj.  Darstellung.  Aus  dem  Sübersalz  und 
CH.J  (Zincke).  —  Gelbe  Nadeln.  Sclimelzp.:  150— 151^  Ziemlich  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Aethyl&ther  CigHijNO,  =«  CigH.pNO-.CjH,.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  mit 
CjHj.Br  (Z.).  —  Orangegelbe,  monoktine  ferystalle.  Schmelzp.:  104°.  Leicht  löslich  in 
heüJsem  Alkohol  in  Aether,  CHCl,,  Benzol,  weniger  in  Ldgrom.  Liefert  beim  Kochen  mit 
conc.  Salzsäure  Oxynaphtochinon  und  bei  106°  schmelzende  Nadeln.  Beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  werden  bei  105 — 106°  schmelzende,  gelbe  Nadeln  erhalten,  aber  keinAnilido- 
/?-Naphtochinon  (Z.,  B.  15,  283). 

Ppopyläthep  C^eH^NO,  «  CieHioNO,.C,H-.  Gleicht  dem  Aethyläiher.  Schmelzp.: 
103—104°  (Z.). 

Ißopropyläther  CieHjoNOj.C.EL .  Groise,  röthlichgdbe  Krystalle.  Schmelzp. :  99—100°. 
Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heüsem  Alkohol.  Liefert  beim  Kochen  mit  conc.  Salz- 
säure bei  111 — 113°  schmelzende,  gelbe  Nadeln  und  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  AniHdo- 
^-Naphtochinon. 

jfJ-Anilidonaphtochinon  und  salpetrige  Säure  (Zincke,  B.  15,  284).  Leitet 
man  salpetrige  Säure  zu,  in  Alkohol  verüieiltem,  Anilidonaphtochinon ,  unterbricht  das 
Einleiten,  ehe  völlige  Lösung  erfolgt  ist  und  lässt  kalt  stehen,  so  scheiden  sich  farblose 
Nadeln  einer  Alkoholverbindung  des  Nitrosonaphtochinonanilids  C.^H^o(NO) 
N02.C,HgO(?)  aus.  Beim  Erwärmen  verliert  die  Verbindung  Alkohol  tmd  mnterlässt 
fireies  Nitroaonaphtoohinonanilid,  das  man  auch  sofort  erhält,  wenn  man  Anilido- 
naphtochinon mit  Alkohol  und  Essigsäure  übergiefst  und  salpetrige  Säure  einleitet.  Die 
Nitrosoverbindung  bildet  rothe  Nadeln.  Sie  löst  sich  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Benzol, 
etwas  leichter  in  heÜBer  Essigsäure.  Unlöslich  in  NH,  und  Soda.  Wird  von  Natron- 
lauge in  einen  gelben  Körper  OjqH«N,0(?)  umgewandelt,  der  aus  Alkohol  in  feinen, 
schwefelgelben  Nadeln  krystallisirt  und  bei  217°  schmilzt. 
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NitroBonaphtochinonanilid  löst  sich  in  einer  Kaliumdisolfitlösung,  beim  Erwärmen, 
ßauren  fällen  aus  der  Lösung  Amidonaphtooliiiioimnilid  C^e£Lp(NH2)N0,  in  blauen 
Flocken.  Getrocknet  gleicht  dieser  Körper  ganz  dem  Indigo.  Er  löst  sich  wenig  in 
Alkohol,  Aether  und  Senzol,  leicht  in  heilser  Essigsäure.  Mit  Säuren  liefert  er  sehr 
unbeständige  Salze  (das  salzsaure  Salz  bildet  kleine,  dunkle  Nadeln).  Mit  Esalesaure- 
anhydrid  entsteht  ein  Acetylderivat  C.eHii(C,HjO)NjO„  das  aus  Alkohol  in  goldgelben 
Blättern  krystallisirt  und  bei  215^  schmilzt 

Erwärmt  man  Amidonaphtodiinonanilid  mit  Essigsäure  und  Salpetersäure,  so  entsteht 
ein  gelbrother  Körper  {\qH^(S13[)1sO^,  der  aus  heiJfeer  Essigsäure  in  feinen  Blättchen 
krystallisirt  und  bei  etwa  275°  schmilzt.  Von  reducirenden  Mitteln  wird  er  in  Amido- 
naphtochinonanilid  übergeführt,  mit  Alkalien  liefert  er  den  gelben  Körper  C,<,H^N,0. 

NaphtooMnondlanUld   C^HjeN^O  =«  (NH.CeH5)/?.QoHj<^/j^^Q  jj  ,   •        Bildung. 

Durch  Kochen  einer  mit  überschüssigem  Anilin  versetzten,  heÜBen,  alkcmolischen  Losung 
von  /9-Naphtochinon.  Entsteht  aucn  aus  dem  Monoanilid  und  dessen  Aethem  durch 
Erhitzen  mit  Anilin  und  Essigsäure  (Zincke,  J5.  15,  481).  Durch  Kochen  einer  esaig- 
sauren  Lösung  von  Oxynaphtochinonäthyläther  (Zincke,  B.  14,  1900),  Oximidonaphtol 
(Zincke,  B.  15,  481)  oder  von  salzsaurem  Diimidonaphtol  (Gofis,  Ä  13,  1.24)  mit  Anilin. 

—  Darstellung.  Man  erhitzt  eine  essigsaure  Lösung  von  salzsaurem  Diimidonaphtol  mit 
Anilin  (ZiNCKE,  Ä  15,  481). 

Ist  auf  S.  1303  als  Diphenyldümidonaphtol  beschrieben. 

Schmelzp.:  179—180**  (Zincke).  Löst  sich  in  Essigsäure  mit  tiefnoletter  Farbe, 
unter  Bildung  eines  Acetates,  das  aber  schon  durch  Wasser  fast  völliff  zerlegt  wird. 
Unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge  (Unterschied  und  Trennung  von  NaimtoGhinonniono- 
anilid).  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert.  Wird  von  alkoholischer 
Schwefelsäure,  beim  Kochen,  sehr  langsam  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Oxvna^hto- 
chinon.  Salpetrige  Säure,  conc.  Salpetersäure  und  Brom  wirken  substituirend.  Reduktions- 
mittel bewirken  die  Bildung  farbloser  Verbindungen,  die  sich  an  der  Luft  schnell  rothen. 

—  Die  Salze  sind  goldgrün  bis  schwarzviolett  imd  in  Alkohol  unzersetzt  löslich;  Wasser 
spaltet  die  Salze  in  freie  Säure  und  Naphtochinondianilid. 

Salze:  Zincke,  B.  15,  483.  —  Cy,HjQN,O.Ha.  Goldgrüne  Krystalle  oder  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  m  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  —  (C,jHjgNjO.HCl),.ZnCl,.  Breite,  sehwan- 
grüne  Blättchen  oder  Krystalle.  Wird  vom  Alkohol  zerlegt  —  C^H^gNjO.HJ.  Schwane 
Nädelchen;  sehr  bestandig.  —  C,jHjeNÄ^-5«S0^     Rothbraun,  metallglänzend. 

AethylaniUdonaphtoohinon  Cj8Hiß:N0,  =  N(C,HJ(CeHB). CioH^O,.  J)ar Stellung. 
Durch  Erhitzen  von  /S-Naphtochinon  mit  Aethylanilin  und  Alkohol  (Elsbach,  Ä  15,  691).  — 
Derbe,  dunkelrothe  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  165°.  Unlöslich  in  verdünnter, 
kalter  Natronlauge.  Löst  sich  in  Yitriolöl  mit  gelber  Farbe  und  wird  aus  dieser  Löeting 
durch  Alkalien,  aber  nicht  durch  Wasser  gefallt.  Zerfällt  leicht  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsaure  in  Oxynaphtochinon  ima  Aethylanilin. 

o-Toluldonaphtoohinon  C^HigNO,  ==  OH.CjoHgV  ^-/q  -^y     Darstellung,      Dnrdi 

Kochen   gleicher   Theile   /9-Naphtochinon   und   o-Toluidin  mit  Alkohol    (Elsbach).    —    Föne, 

rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp. :  240^   Löslich  in  verdünnter,  kalter  Natronlauge 

mit  gelber,  in  Yitriolöl  mit   rother  Farbe.    Zerfällt   beim  Erhitzen   mit   verd.    Salzsäure 

auf  130°  in  o-Toluidin  und  Oxynaphtochinon.    Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  150^ 

imverändert 

/O 
p-Toluidonaphtoohinon    OH.CjoHgV  Vr.p  -^  y    Darstellung.    Durch  Aufkochen  van 

1  Thl.  /9-Naphtochinon  mit  2  Thln.  p-Toluidin  und  etwas  Alkohol  (Elsbach).  —  Rothe, 
grünglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  246°.  Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol. 
leicht  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig.  Löslich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge. 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  150°  um  in  p-Toluido-a-Naphtochinon.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  auf  150°  in  p-Toluidin  und  Oxynaphtochmon. 

Der  Aethyläther  schmilzt  bei  132 — 133°.  Das  Nitrosonaphtocninontoluid 
bildet  lange,  rothe  Nadeln,  die  bei  240 — 245°  unter  Aufschäumen  schmelzen.  Das  blaue 
Amidonaphtochinuntoluid  liefert  ein  bei  190 — 191°  schmelzendes  Acetylderivat  und 
em  bei  260—265°  schmelzendes  Oxydationsprodukt  (Zincke,  B.  15,  287). 

Naphtoohinoxiditoluid  —  s.  Ditolyldiimidonaphtol  S.  1303. 

IHiiaplityldioliinhydron  CjoHj^O^  =  C2oH,(,(OH)20j.  Darstellung,  Man  erwärmt 
10  Min.  lang  1  Thl.  /J-Naphtochinon  mit  10  Thln.  verd.  Schwefelsaure  (1  Vol.  H^SO^,  2  Vol. 
HjO)  auf  55°  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Stenhousk,  Grovbs,  A.  194,  205).  —  Blausc^wanes 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  CSj,  Ligroin,    fast  unlöslich  in  Benzol,   löslich    in  Eisessig. 
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Wird  von  Beduktionsmitteln  in  Dinaphtyldihydrocliinon ,  durch  Oxydationsmittel  in  Di* 
naphtyldichinon  verwandelt. 

Diiiaplityldicliiiion  C^qH^qO^.  Darstellung,  Beim  Schütteln  von  Dinaphtyldichin- 
hydron  mit  Bromwaisser  oder  beim  Erwärmen  desselben  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäurege- 
misch  (Stenhouse,  Groves).  —  Orangefarbene,  kleine  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser;  sehr 
wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösun^mitteln.  Löst  sich  unzersetzt  in  kochender 
Salpetersäure.    Wird  von  Reduktionsmittem  in  Dinaphtyldihydrochinon  übergeführt. 

Dinaphtyldihydroohinon  (Dinaphtyldichinol)  C-qH^^O^.  Bildung.  Bei  24- 
stündigem  Stehen  von  Dinaphtyldichinhydron  (oder  Dinaphtyldicmnon)  mit  dem  doppelten 
Volumen  einer  gesättigten ,  wässrigen  Lösung  von  SO,  (Stenhouse,  Groves).  —  Farb- 
lose Nadeln  (aus  verdünnter,  mit  SO,  versetzter,  Essigsäure).  Schmelzp.:  176 — 178*. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  OSj,  Benzol,  leicht  in  Eisessig. 
Wird  leicht  zu  Dinaphtyldichinon  oxydirt. 

2.  Quajenchinon  CjgHioO|.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Guajen  C.jH^,  mit  CrOj 
und  Essigsäure  (Wieser,  M.  1,  604).  —  Sublimirt  in  citronengelben  Nadeln.  Schmelzp.: 
121— 122^    Ziemlich  löslich  in  Wasser.    Löst  sich  nicht  in  Soda  oder  NaHSO,. 
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Chinon  CijHgOj. 

Tetraohlordiphenylohinon  C^jH^Cl^.Oj  —  s.  S.  1353. 
Tetrabromdiphenylohinon  C.jH.Br^.0,  —  s.  S.  1353. 
Tetraoxydiphenochinon  Ci,Il^(0H)40,  —  s.  S.  1372. 


CGXin.  Chinone  CAn-iaO.. 

1.  Chinone  C^aHgOa. 

1.  Fluorenohinon.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenylenketon ,  beim  Behandeln 
von  Fluoren  C^H.«  mit  CrO,  und  Essigsäure  (Barbier,  ä.  eh.  [5]  7,  500).  Man  fällt 
das  Produkt  mit  Wasser  imd  krystallisirt  den  Niederchlag  aus  einem  Gemenge  von 
Benzol  und  Alkohol  um.  —  Kömige  Aggregate  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  181—182°. 
Wässrige  schweflige  Säure  erzeugt  bei  100°  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Re- 
duktionsprodukt. 

Durch  Destillation  eines  (remenges  von  1  Thl.  Phenol  mit  5  Thln.  Bleioxyd  erhielten 
Behr  und  DoRP  (J5.  7, 399)  eine  kleine  Menge  eines  bei  173— 174°  schmelzenden  Körpers 
CigHgOj,  der  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirte,  sich  nicht  in  Alkalien, 
aber  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  löste.  Mit  Brom  lieferte  er  das  (aus  Alkohol)  in 
Nadehi  krystallisirte  Dibromderlvat  a-HeBr^Oj  (Schmelzp.:  211—212°).  —  Vielleicht 
war  dieser  Körper  Fluorenchinon. 

2.  y-Methylendiplienylenohinon.  Bildung.  Aus  y-Methylendiphenylen  C^^^o 
mit  ChOg  und  Essigsäure  (Carnelley,  Sog,  37,  709).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  280—281°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  heifsem. 
Sublimirt  ohne  vorner  zu  schmelzen. 

3.  J-Methylendiphenylenoliinon.  Bildun-g.  Aus  rf-Methylendiphenylen  Ci-H^o 
mit  CrOg  und  Essigsäure  (Carnelley).  —  Weüses  Pulver.  Sublimirt  in  Nadeln. 
Schmelzp. :  276—278«.    Mäfsig  löslich  in  Eisessig. 

2.  Dithymoläthylenohinon  C„H,eO,  —  s.  S.  1357. 


CCXIV.  Chinone  CnH,„_,oO,. 

Im  Anthrachinon  CeH^/^SQNCgH^  sind  2  Sauerstoffatome  an  die  Stelle  von  2 
Wasserstoflatomen,  im  Anthracen,  in  der  p-Stellung  getreten.   Es  bleibt  aber  zu  erforschen 
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in  welcher  Weise  die  Sauerstoffatome  gebunden   sind.    Die  Formel  des  Anthrachinons 
kann  nähmUch  geschrieben  werden: 

06H,<^^^^CeH,     und    CeH,<^g:g^CeH,. 

Die  zweite  Formel  ist  die  eines  Diketones  und  wirklich  erinnert  das  Anthrachinon ,  in 
seinem  Verhalten,  vielfach  an  diese  Körperklasse. 

Im  Phenanthrenchinon  Ci^HgO,  sind  aber  ganz  unzweifelhaft  2  Wasserstoffatome 
in  der  o-Stellung  durch  2  Sauerstoffatome  vertreten.  Auch  hier  ist  eine  zweifache 
Auffassung  möglich: 

CeH..C.O  aH..co 

I        II    I       und       I         I 
CeH^.C.O  CeH,.CO 

Die  zweite  Formel  ist  die   eines  Diketons  (Phenanthrenchinon  verbindet  sich  wie  viele 
Ketone  mit  Alkalidisulfiten). 

Im  Anthrachinon  ist  jede  CO -Gruppe  mit  zwei  Benzolresten  CqH^  verbunden,  im 
Phenanthrenchinon  nur  mit  einem  (Sommabtjga,  B,  12,  981). 

I.  Chinone  C^^HaO,. 


1.  Anthraohinon  CßH^/QQ^CeH^. 


-CO- 


-CO 


.  Bildung.  Bei 


der  Oxydation  von  Anthracen  (Laurent,  Berx,  Jakresb.  16,  366;  Anderson,  ä.  122, 
301).  Bei  der  Destillation  von  Calciumbenzoat  (Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von 
Benzophenon)  (Kekxjle,  Franchimont,  B.  5,  908)  und  auch  bei  der  Destillation  von 
Benzoesäure  mit  PgOg,  wahrscheinlich  infolge  vorheriger  Büdung  von  o-Benzoylbenzoe- 
saure.  Diese  Säure  (aber  nicht  p-Benzoylbenzoesäure)  liefert  beim  Erhitzen  mit  PoCj 
Anthrachinon  (Behr,  Dorp,  B,  7,  578).  CeH5.C0.CeH^.C0,H  =  CeH^(C0),.CeH,  +  Bf,0. 
Beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzoesäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  Anthra- 
chinonsulfonsäure  (Liebermann,  B,  7,  805).  Bei  der  Oxydation  von  o-Phenyltolylketon 
CeHg.CO.CeH^.CH,  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Behr,  Dorf,  B.  6,  753;  7,  16). 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  PhtalylchloridCßH^(COCl),  und  Benzol  mit  Zinkstaub 
auf  220**  (PiccARD,  B.  7,  1785)  oder  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol  mit  Chloraluminium 
(Friedel,  Grafts,  BI.  29,  49).  —  Darstellung.  Man  trägt  in  die  heifse  Losung  von  1  Thl. 
Anthracen  in  Eisessig  2  Thle.  gepulvertes  Kaliumdichromat  ein,  kocht  bis  die  Losung  tief  grün 
geworden  ist  und  fällt  dann  mit  Wasser,  Der  Niederschlag  wird  destillirt  (Graebe,  Lieber- 
mann, A,  £^l,  7,  285).  —  Darstellung  im  Kleinen  (Vorlesungs versuch).  Man  leitet  in  die 
siedende  Losung  von  1  Thl.  Anthracen  in  4 — 6  Thln.  Alkohol  Chlor  ein  oder  fügt  Brom  hinzu. 
Man  filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol,  dann  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  und  sublimirt  ihn  hierauf  (Clatts,  ä  10,  926).  —  Darstellung  im 
Gro&en.  Man  oxydirt  Anthracen  mit  der  theoretischen  Menge  KjCr^O^  und  H^SO^.  Das  rohe 
Anthrachinon  wird,  nach  dem  Trocknen,  mit  der  27^  fachen  Menge  Vitriolol  auf  80 — 100*  er- 
hitzt und  die  Losung,  nach  dem  Erkalten,  in  die  20 fache  Menge  kochenden  Wassers  gegossen. 
Der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  der  Sublimation  im  überhitzten  Dampfstrom 
unterworfen  (E.  Kopp,  J.  1878, 1188).  —  Rhombische  Krystalle  (FriedlInder,  J.  1879,  587). 
Sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Sdunelzp.:  273®  (Graebe,  Liebermann).  Spec.  Gew.  «^ 
1,419—1,438  (SCHROEDER,  B,  13, 1071).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  reich- 
licher in  hei&em  Benzol,  wenig  in  kaltem.  IC^  Hile.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  18^ 
0,05  Thl.  und  bei  Siedehitze  2,249  Thle.;  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  15®  0,19  Thle.  und 
bei  100®  2,56  Thle.  (Bechi,  B,  12,  1978).  Sehr  beständig.  Wird  von  Oxydationsmitteln 
kaum  angegriffen.  Alkoholisches  Kali  ist  bei  200®  ohne  Wirkung.  Geht  beim  Erhitzen 
mit  festem  K&ü  auf  250®  ziemlich  glatt  in  Benzoesäure  über  (Graebe,  Liebermann,  A. 
160,  129).    Cj^HgO,  -f  2KH0  «=  20^11  fi^.K.    Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Natron- 

lauge  entsteht  Oxanthranol  C6H4<' pa^.Q-rxs\CeH^.  Mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  ent- 
stehen Dihydroanthranol  Cj^H^G  und  Anthranol.   Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsaure 
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und  Phosphor  wird  zunächst  Anthranol  CgH^<^pti[^^CeH4   gebildet,   dann  Anthracen 

und  hierauf  Anthracenhydrür.  Beim  Glühen  nut  Zinkstaub  wird  Anthracen  erhalten. 
Beim  Erhitzen  mit  (2  Mol.)  PClg  und  etwas  POCV  auf  200^  entsteht  Trichloranthracen. 
Ci^HgOj.  +  2PCI5  =  C.^H,C1,  +  2P0C1,  +  Ha.  Brom  ist  in  der  Kalte  ohne  Wirkung; 
bei  100^  erzeugt  es  Dibromanthrachinon.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entstehen  Anthra- 
chinonmono-  und  disulfonsaure. 

Reaktion  auf  Änthrachinon,  Man  vermischt  Anthrachinon  (1mg  ist  genügend) 
mit  etwas  Natriumamalgam,  gielst  absoluten  (alkoholfreien)  Aether  hinzu  und  schüttelt 
um.  Gleist  man  nun  einige  Tropfen  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine  rothe  Färbung,  die 
beim  Umschütteln  infolge  des  Luftzutrittes  verschwindet  Uebergieist  man  das  Gemenge 
von  Anthrachinon  und  Natriumamalgam  mit  absolutem  Alkohol ,  so  entsteht  eine  grüne 
Färbung,  die  beim  Durchschütteln  mit  Luft  verschwindet  Bei  ruhigem  Stehen  treten 
beide  Färbungen  wieder  auf  (Claus,  JB.  10, 927).  —  Man  stellt  Anthrachinondisulfonsäure 
dar  und  wandelt  diese,  durch  Schmelzen  mit  Kali,  in  Alizarin  um. 

Cona HtuHon  des  Anthrachinons.   Im  Antiirachinon  befinden  sich  die  CO-Gruppen 

in  beiden  Benzolresten  (C^H^)  in  der  o-Stellung.    Aus    gebromter  Phtalsaure  lässt  sich 

durch  Behandeln   mit   Benzol  und  Chloraluminium   Brombenzoylbenzoesäure   darstellen, 

/CO  H 
und  diese  geht  durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  in  Bromanthrachinon  über.   CgH^Br^  CO*H 

+  CeHe  «  CeHaBr/ggigg  +  H,0  =  CeHeBr/gg^eH,  +  2H,0.  In  diesem  Brom- 
anthrachinon befinden  sich  die  CO-Gruppen  zum  Benzolrest  C^H-Br  in  der  o- Stellung, 
weil  beide  CO-Gruppen  der  ursprünglich  angewandten  Bromphtalsäure  angehören.  Un- 
bekannt ist  nur  die  Stellung  der  CO-Gruppen  im  Benzolrest  CqH^.  Durch  Erhitzen  mit 
Kali  auf  160°  geht  das  Bromanthrachinon  in  Oxy anthrachinon  über  und  dieses  liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Phtalsaure.  Es  wird  also  bei  dieser  Oxydation  der 
HO-haltige  Benzolrest  verbrannt  imd  nicht  der  Best  C^H^ ,  denn  sonst  müsste  Oxyphtalsäure 

entstehen.  CeH.  (OH)/gg^CeH,  +  O  +  H,0  =  CeH3(0H)  +  CO^H/^«^*  ^  ^A 
(OHX^Pjq^tt  +  CqH^.    Da  nun  in  der  Phtalsaure  die  CO-Gruppen  benachbart  liegen  und 

diese  Säure  aus  dem  Beste  pQ^CgH^  des  Oxyanthrachinons  entstanden  ist,  so  müssen 

auch  in  dieser  Hälfte  des  AnlJirachinons  die  CO-Gruppen  in  der  o-Stellung  sich  be- 
finden (Pechmann,  ä  12,  2125). 

Anthraohlnonohlorld  C^^HgCljO  =  CeH^/^Q^NCeH^.  Bildung.  Beim  Einleiten 

von  Chlor  in,  auf  100— 120°  erhitztes,  o-Phenyltolylketon  CeHg.  CO.  CgH^.  CH, .+ 6a  = 
Ci.HgCljO  +  4HC1  (Thörner,  Zincke,  B.  10,  1479).  —  Glänzende  Prismen.  Schmelzp.: 
13^ — 133^  Löslich  in  absolutem  Alkohol,  Eisessig,  Ligroin,  Aether,  Benzol.  Zerfällt,  mit 
Wasser  in  Berührung,  sehr  leicht  in  HCl  und  Anthrachinon  und  ebenso  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  PClg  auf  150 — 160^  entsteht  ein  sehr  beständiger 
Körper  (Cj^HgCl^  ?),  der  bei  203 — 204°  schmilzt  und  dessen  Losung  in  Ligroin  blau 
fluorescirt. 

Dichloraiitlira.ohinon  C^^HgCl^O,.  Darstellung.  Durch  Behandelo  von  Tetraohlor- 
anthracen  mit  CrO,  und  Essigsaure  (Graebe,  Liebebmann,  A.  S^U  7,  290);  durch  Erhitzen  von 
Anthrachinon  mit  SbClg  auf  100°  (DiEHL,  Ä  11,  179).  —  Gelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Alizarin. 

Tiiohloranthrachinon  Cj^HgClgO,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Anthrachinoa 
mit  SbClß  auf  180<>  (Diehl,  ä  11,  180).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  284— 290*.  Sublimirt, 
unter  starker  Verkohlung,  in  gelben  Nadeln.  Loslich  in  Eisessig,  CHCl,  und  Toluol, 
schwer  in  siedendem  Benzol.    Giebt  beim  Erhitzen  mit  Natron  &ä  200°  Purpurin  (?). 

Tetraohloranthrachinon  C^.H.Cl^O..  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dichloran- 
thrachinon  mit  (6  Thln.)  SbClg  auf  200— 220°;  beim  Kochen  von  Hexachloranthracen  mit 
Ohromsäuregemisch  (Diehl).  —  Sublimirt,  unter  starker  Verkohlung,  in  gelben  Nadeln. 
Schmelzp.:  320—330°.  Leicht  löslich  in  Toluol,  CS,,  CHCl,  und  in  siedendem  Eis- 
essig.    Wird  von  heifsem  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen. 

Pentachlorantrachinon  C^^HgClsO,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Dichlor- 
anthrachinon  mit  (7 — 8  Thln.)  SbCL  auf  250°;  durch  Behandeln  von  Heptachloranthracen  mit 
Chromsauregemißch  (Diehl).  —  Sublimirt  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln;  etwas  löslich  in  CS,,  CHOL,  Ligrom  und  Nitrobenzol.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  SbClg  auf  260—270°  in  CO,,  CCl^  und  Perchlorbenzol  CeCle. 
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Bromanthraohinone  Ci^H^BrO,  =  CeH4.(C0),.0eH,Br.  1.  o-Bromantrachinon 
(das  Brom  bei  1).  Bildung,  Beim  Emitzen  von  o-Brom-o-Benzoylbenzoesäare  mit 
(36  Thbi.)  Vitriolöl  auf  180°  (Pechmanx,  ä  12,  2127).  CeH^Br.CO.C.H^.OO.H  = 
C5H,Br(C0),.  CgH^  +  H^O.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  188^  Sublimirt  leicht. 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Oxyanthrachinon. 

2.  m-Bromantrachinon  (das  Brom  bei  2).  Bildung.  Beim  Bebandeln  von  Tri- 
bromanthracen  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Gbaebe,  Liebermaxn,  J..  Spl,  7,  290).  — 
Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  187°.  SubUmirt  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  Alkohol, 
ziemuch  reichlich  in  heiisem  Benzol,  kaum  in  kaltem.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Alizarin. 

Dibromanthraohinone  C.^HgBrsO,.  1.  a-Dibromantrachinon.  Beim  Erhitzen 
von  Antrachinon  mit  Brom  (Graebe,  Liebebmait^,  ä.  SpL  7,  289).  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  1  Thl.  Anthrachinon  mit  lY, — 2  Thln.  Brom  und  etwas  Jod,  im  Bohr,  auf  160^ 
Das  mit  Natron  gewaschene  Produkt  wird  aus  Eisessig  umkrystallisirt  (Diehl,  B,  11,  181).  — 
Hellgelbe  Nadebi.  Schmelzp.:  236,5°  (Diehl);  145°  (Perktn,  Soe,  37,  555).  Destiliirt 
fast  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  Chloroform.  E&Ii 
wirkt  erst  bei  200°  ein  und  erzeugt  dann  Alizarin,  neben  Anthrapurpurin  und  etwas 
Flavopurpurin. 

2.  /?-Dibro.manthrachinon  C8H^.(CO)^eH2Brj(Br  ;Br=  1 :  2  ?).  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Tetrabromanthracen  mit  KgCr^O,  imd  Salpetersäure  (Graebe,  Liebeb- 
MANN,  Ä.  Spl.  7,  289)  oder  besser  mit  CrOg  und  viel  Essigsäure  (Perkin,  Soe.  37,  555). 
—  Gelbe  Nadeln  (ausXylol).  Sdimelzp.:  174—175°.  Destulirt  unter  ^ringer  Zersetzung. 
Etwas  schwerer  löslich  als  a-Dibromanthrachinon.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf 
250°  nur  Alizarin. 

Tribromanthraoliiilone Ci^'H-ffirfi^.  1.  Aus  Dibromanthrachinon.  Darstellung. 
Durch  Erhitzen  von  Dibromanthrachinon  mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  250°  oder  durch  Er- 
hitzen von  Antrachinon  mit  Bromjod  auf  275°  (Diehl).  —  Kleine,  schupfüge  Krystalle  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  186°.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHOL,  CS,,  Ligroin  und  in 
heifsem  Benzol,  weni^  in  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  140°  Dibromoxy- 
anthrachinon,  bei  180^  Bromalizarin  und  bei  200°  Purpurin  (Diehl,  B,  11,  183,  190). 

2.  Aus  Pentabromanthracen.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Pentabromanthracen 
mit  CrOg  und  Essigsäure  (Hammeeschlag,  ä  10,  1213).  —  Sublimirt  in  breiten  Nadek. 
Schmelzp.:  365°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  CS|, 
CHCI3,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Xylol. 

Tetrabromanthrachinone  C.4H4Br^02.  1.  Aus  Anthrachinon.  Bildung,  Durch 
Erhitzen  von  Tribromanthrachinon  (Schmelzp. :  186°)  mit  Brom  auf  320°  oder  durch  Behandehi 
von  Hexabromanthracen  mit  Chromsäuregemisch  (Diehl,  B,  11, 182).  —  Gelbe  Schuppen 
(aus  Toluol).  Schmelzp.:  295—300°.  Leicht  löslich  in  Toluol,  CHCL,  CS,  und  Nitro- 
benzol.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  210°  ein  Trioxyanthrachinon. 

2.  Aus  Hexabromanthracen.  Nach  Hammerschlag,  [B.  10,  1213),  soll  bei  der 
Oxydation  von  Hexabromanthracen  mit  CrOg  und  Essigsäure  ein  Tetrabromanthrachinon 
entstehen,  das  bei  370°  noch  nicht  schmilzt,  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist 
und  aus  CS»  in  kleinen,  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Schmelzen  mit  Natron  soll 
es  Alizarin  fiefem. 

Pentabromanthraohinon  C^^HgBrgO,.  Darstellung.  Beim  Erhitzen  von  Anthra- 
chinon mit  Bromjod  auf  350°  oder  besser  durch  Behandeln  von  Heptabromanthraoen  mit  Chrom* 
sauregemisch  (Dibhl).  —  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  in  gelben  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  CHCl,,  CS,,  Ligroin,  sehr  wenig  in  siedendem  Toluol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Aetzkaü  auf  200°  Tetrabromoxy-  und  Tribromdioxyanthrachinon,  bei  240 — 250°  Tribrom- 
dioxy-  und  Dibromtrioxyanthrachinon  (Diehl,  B.  11,  187). 

«-Nitroanthpaohinon  C^^H^NO.  =CeH4.(CO)5.CeH3(NO,).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  10— 12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48— 1,50)  (Peter- 
sen, BOETTGER,  Ä.  166,  147).  —  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Dibromanthracen  in 
kaltgehaltener  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  (Claus,  Hertel,  B.  14,  978).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Eisessig).  S.chmelzp.:  230*^.  Sublimirt  leicht.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum 
löslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  CHCI3,  Eisessig. 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  AUzarin.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehen  Anthracen 
und  Antiurachinon.  Mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  erhält  man  bei  80°  schmelzende  Nadeb 
(Dihydroanthranol  ?)  (H.  Bömeb,  B,  15,  224).  Wird  von  Natriumamalgam  oder  KHS  zu 
Amidoanthrachinon  reducirt. 

Imldohydpoxylanthrachinon(?)  C^gH.^NjOe  =  Ci^H.(OH)a.NH.NH.C.^H«(OH)0,. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitroanthracninon  mit  (12 — 16  Tnln.)  Vitriolöl  auf  200* 
(Petersen,  Boettger).  —  Pfirsichblüthrothes  Pulver;  sublimirt  in  rosarothen  feinen 
Nadeln,  die  bei  240**  schmelzen.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHO,, 
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Benzol  und  Eisessig.    Löst  sich  in  Kali   mit  rothvioletter  Farbe,   beim  Erwärmen  der 
Lösung  entweicht  NHg. 

Dinitroanthraohinolie  Ci^He(N02),0,.  1.  a-Dinitroantrachinon.  Bildurig, 
Beim  Kochen  von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  16  Thln.  eines  Gemisches  aus  gleichen  Kaum- 
theilen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,50)  und  Vitriolöl  (Boettger,  Petersen,  ä.  160, 
147);  bei  längerem  Kochen  von  Anthrachinon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =*  1,52) 
(Boettger,  Petersen,  B.  166,  154).  —  Blassgelbe,  mikroskopische,  monokline  Krystalle 
(aus  CHCL).  Backt  bei  252^  zusammen;  Schmelzp.:  256—260°  (ScnmDT,  J,  pr.  [2]  9, 
^63).  Sublimirt  in  höherer  Temperatur  imter  starker  Verkohlung.  Fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  mehr  in  CHClg. 
Wird  von  conc.  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  (10  Thln.)  wässrigem 
Ammoniak  (auf  195°)  entsteht  wesentlich  «-Diamidoanthrachinon  und  daneben  ein  nur  in 
Vitriolöl  löslicher  und  (in  kleiner  Menge)  ein  in  Baryt  löslicher  Körper.  Zinkstaub 
wirkt,  in  Gegenwart  von  NHg,  hefüg  auf  a-Dinitroanthrachinon  ein  und  bildet  erst  Di- 
amidoanthrachinon und  dann  Diamidohydroanthrachinon  (?)  (Perger,  J,  pr.  [2]  19,  211). 
Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht  Diimidodioxyanthrachinon. 

Diimidodiozyanthrachinon  C.^HaN-O^.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
«-Dinitroanthrachinon  mit  16 — 18  Tnln.  Vitriolöl  auf  200®  (Boettger,  Petersen,  ä. 
160,  155).  —  Dunkelviolette,  körnige  Aggregate  (aus  Alkohol).  Lässt  sich  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200®  in  Nadeln  erhalten  (Liebermann,  B.  4,  231).  Verkohlt  beim  Er- 
hitzen ziun  gröfsten  Theile  und  liefert  wenig  eines  violettrothen  Sublimates.  Etwas  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  CHClg,  schwerer  in  Benzol  mit 
pfirsichblüthrother  Farbe.    Löslich  in  Alkalien. 

2.  /^-Dinitroanthrachinon  (Fritzsche's  Beagenz).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Anthracen  mit  verd.  Salpetersäure  (Fritzsche,  Z.  1869,  114;  vrgl.  Anderson, 
A.  122,  302).  —  Darstellung.  In  ein  auf  90°  erwärmtes  Gemisch  von  500  ccm  Salpeter- 
saure  (spec.  Gew.  =  1,38 — 1,40)  und  250  ccm  Wasser  trägt  man  15  g  Anthracen  ein, 
schüttelt  bis  alles  Anthracen  in  eine  flockige  Masse  verwandelt  ist,  nnd  kocht  dann  bis  keine 
rothen  Dämpfe  mehr  entweichen.  Man  filtrirt  siedend  heüs  nnd  lost  je  1  g  des  Niederschlages 
in  1 1  kochenden  Alkohols  (von  95  7o)*  Ans  der  noch  warmen  Losung  scheidet  sich  Dinitro- 
anthrachinon  ab  (Fritzsche).  —  Zur  Beindarstellung  eignet  sich  die  Verbindung  von  Chrj'sen 
mit  Dinitroanthrachinon.  Man  kocht  dieselbe  mit  Eisessig  und  CrOg,  wobei  das  Chrysen  zu 
Phtalsäure  oxydirt  wird,  das  Dinitroanthrachinon  aber  unangegriffen  bleibt  (E.  Schmidt,  J.  pr. 
[2]  9,  263).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  siedendem  Eisessig).  Schmelzp.:  280^  (S<;hmidt). 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS«,  CHCl,  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Eisessig.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  fast  unzersetzt  in  nahezu  farblosen  Blätt- 
chen. Liefert  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  einen  Körper  Ci.HgNjO^.  Zeichnet  sich  durch 
die  Fähigkeit  aus  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  Verbindungen  einzugehen,  welche 
durch  Farbe  und  Krystallform  so  charakterisirt  sind,  dass  durch  die  Bildung  dieser  Ver- 
bindungen viele  Kohlenwasserstoffe  mit  Leichtigkeit  erkannt  werden  können  (Fritzsche). 
Wird  von  SnCl^  und  Kalilauge  in  indifferentes  Diamidoanthrachinon  übergeführt,  mit 
Sn  und  HCl  entsteht  aber  ein  anderer,  basischer  Körper  (Schmidt). 

Dinitroanthraohinon  -  Stilben  Ci4Hi,.Ci4H0(NO,),O,.  Orangerothe  Blättdien 
(Fritzsche). 

Dinitroanthraohinon- Anthraoen  Cj4Hio.C|4Hg(NOg),02.  Darstellung,  Durch  Auf- 
lösen von  9  Thln.  Anthracen  und  10  Thln.  Dmitroanthrachinon  in  100  Thln.  kochendem  Toluol 
(Fritzsche).  —  Violette,  rhombische  Blättchen. 

Dinitroanthraohinon-CliryBen  Cj8H^2.Ci4He(N02)2Q2.  Darstellung,  Man  setzt  zur 
filtrirten  Lösung  von  40 — 50  g  rohem  (chrysenhaltigem)  Anthracen  in  5  l  Alkohol  (von  95  7o) 
30  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  erhitzt  im  Wasserbade.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  mit  Alkohol  ausgekocht  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  250;  vrgl.  Bolley,  Tuchschmidt,  ä 
3,  811).  —  Sehr  feine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  294^^.  Löst  sich,  sogar  bei  Siedehitze, 
äulserst  wenig  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  CHClg  und  Benzol,  etwas  leiditer  in  siedendem 
Eisessig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  beim  Erwärmen;  durch  Wasser  wird  aus  der  Lösung 
nur  Dinitroanthrachinon  gefällt,  weil  das  Chrysen,  als  Sulfonsäure,  in  Lösung  bleibt. 
Aus  der  Lösung  in  raudiender  Salpetersäure  scheidet  sich  Dinitroanthrachinon  aus. 
Hinterlässt  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  Chrysen,  indem  Diamidoanthrachinon 
in  Lösung  geht. 

Verbindung  C.^HgNjO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /9- Dinitroanthrachinon  mit 
Vitriolöl  auf  2(X)*  (Schmidt).  —  Schwarzes,  glänzendes  Pulver.  Verkohlt  beim  Erhitzen 
ohne  zu  schmelzen.  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure 
mit  carmoisinrother  Farbe;  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Broninitroanthrachinon  Ci4HeBr(N02)03.    Bildung.    Bei  längerem  Kochen  von 
Beilstkuv,  Handbuch.  109 
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1  Thl.  Tetrabromanthracen  mit  10—12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  (Glaub, 
Hertel,  B,  14,  980).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Eisessig),  ßdunelzp.:  261°.  Sublimirbar. 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  Wird  von  Natriumamiugam  (in  alkoholisdier 
Losung)  zu  ft-Amidoanthrachinon  reducirt. 

Bromdinitroanthrachinon  Q.HBBr(NO,)fO,.  Bildung,  Beim  Eintragen  von  Tri- 
bromanthracen  in  ein  Gemisch  von  2  lliln.  rauchender  Schwefelsäure  und  3  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  (Claus,  Dierkfellner,  B,  14,  1333).  Die  Lösung  wird  längere  Zeit  ge- 
kocht, dann  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus  Eisessig  umkiy»- 
tallisirt.  —  Gelbe  Kry stalle.  Schmelzp.:  213°.  Nicht  sublimirbar.  Ziemlich  leicht  lödich 
in  CHClg,  CgHa  und  Eisessig,  weniger  in  Aether  und  Alkohol. 

Dibromnitroanthraohinon  C^^HgBr,(N02)0,.  Bildung,  Bei  kurzem  Kochen  von 
Tetrabromanthracen  mit  conc.  Salpetersäure,  ehe  noch  alles  gelöst  ist  (Claus,  Di£B2k- 
fellner,  B,  14, 1334;  vrgl.  B.  14, 980).  —  Sublimirt  in  feinen,  gelben  Nadeln.  Schmelzp.: 
245°.  Wenig  löslich  m  Alkohol,  Aether  und  CHCl,,  leicht  in  heiisem  Eisessig.  Wiid 
von  Natriumamalgam  quantitativ  in  a-Amidoanthradunon  übergeführt,  mit  SnCl,  entsteht 
aber  Dibromamidoanthrachinon.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  tritt  Brom  aus, 
und  es  entsteht  ein  phenolartiger  Körper.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  Tetrabzom- 
tetraimidoazoanthracen  gebildet 

DibromdinitroanUiraohinon  Cj4H4BrJN02),02.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen 
von  (1  Thl.)  Tetrabromanthracen  mit  (10  Thln.)  Salpeterschwefelsäure  (2  Thle.  rauchende 
Schwefelsäure,  3  Thle.  rauchende  Salpetersäure)  (Claus,  Diernfellner).  —  £Ileine,  gelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  239°.  Nicht  sublimirbar.  Sehr  schwer  lÖsUch  in 
Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in  CHCl,  und  CgH^.  Wird  von  Natriumamalgam 
schlielslich  in  a-Diamidoanthrachinou  übergeführt.  Mit  SnCl^  entsteht  ein  (aus  Eisessig) 
in  rothen  Nadeln  krystallisirender  Körper  (Dibromnitroamidoanthrachinon?),  der  vcm 
Natriumamalgam  in  a-Diamidoanthrachinon  umgewandelt  wird.  Dibromdinitroanthra- 
chinon  giebt  an  Alkalien  leicht  Brom  ab. 

Tetrabromdinitroanthracliinon  C^^H^Br.  (NO,),  O,.  Bildung.  Bei  längerem 
Kochen  von  Tetrabromanthracenbromid  mit  15— 20  Thln.  Salpetersäure  (spec  Grew.  =  1,49 1 
(Claus,  Hertel,  B,  14,  981).  Daneben  entsteht  eine  geringe  Menge  eines  in  Alkohol 
schwer  löslichen  Körpers.  —  Rothbraune  Kry  stalle.  Schmelzp. :  105*^.  Löslich  in  Aether, 
Benzol,  Eisessig  und  leicht  in  Alkohol.  Nicht  sublimirbar.  Wird  von  Natriumamalgam 
und  Alkohol  zu  a-Diamidoanthrachinon  reducirt. 

Amidoanthraoliinone  Cj^H^NO,  =  CeH^.(CO),.C6H8(NH2).  1.  a-Amidoanthra- 
chinon.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  «-Nitroanthrachinon  mit  einer  wassrigen  Lösong 
von  KHS  (BOETTGEB,  Petersen,  ä.  166,  149);  aus  a-Nitroanthrachinon  und  NatriumamalgaiB 
(Claus,  Hertel,  ä  14,979).  —  Ziegelrothes  Pulver.  Schmelzp.:  256^  Sublimirt  in  rotliai 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCl,,  Benzol  und  Eisessig. 
Nur  spurenweise  löslich  in  kochender,  rauchender  Salzsäure. 

2.  m-Amidoanthrachinon.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  je  2  g  anthrachinon- 
m-sulfonsaurem  Ammoniak  mit  25  ccm  Ammoniak  (von  25%)  auf  190®  (Peroer  ,  B.  12. 
1567;  vrgl.  Boukcart,  B.  12,  1418;  BL  33,  264).  Das  Acetylderivat  entsteht  beim 
Kochen  von  Acetylanthramin  Ci4H9.NH(CjH30)  mit  CrOg  und  Essigsaure  (Lteberkakx. 
A,  212,  61).  —  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  302°  (P.).  Sublimirt  in  kleinen,  rotheo 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Aether,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol.  Die  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Liefert  mit  HCl  und  HjSO^  krystaUisirte 
Salze,  die  aber  durch  Wasser  völlig  zerlegt  werden.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Amidoanthrachinon  scheiden  sich  braungelbe 
Flocken  aus,  die  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  gelb  werden,  bei  238 — 240®  s^imelzen 
und  beim  Kochen  mit  Aethylnitrit  Anthrachinon  Tiefem.  Von  kochendem  Wasser  wird 
der  gelbe  Körper  in  m-Oxyanthrachinon  übergeführt.  Beim  Behandeln  von  AmidoanÜiri- 
chinon  mitHJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  rothem  Phosphor  entsteht  Anthramin  Cj^Hg.NH5 
imd  eine  andere  Base,  die  sich  leicht  imd  ohne  Fluorescenz  in  Alkohol  löst  und  auch 
in  Kalilauge  löslich  ist  (Unterschied  von  Anthramin).  Diese  Base  geht  bei  weiterem 
Kochen  mit  Jodwasserstofisäure  imd  Phosphor  in  Anthramin  über  (H.  Eomeb,  B,  15,224» 
Auch   beim   Glühen   von    m-Amidoanthrachitvon    mit  Zinkstaub   entsteht  Anthramin  (fi 

( BOURCART^ 

Aoetylderivat  C.ßH.iNOg  =  Ci,H7  02.NH(C2H30).  Gelbe  Krvstalle.  Schmelzp.: 
257°  (Perger).  Scheidet  sich  aus  essigsaurer  Lösung,  wahrscheinlicn  als  Essigsäurev^r- 
bindxmg,  in  farblosen  Nadeln  ab,  die  bei  120°  gelb  werden  und  dann  bei  263®  achmelzoi 
(Liebermann).  Zerfallt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Essigsaure  und  m-Amido- 
anthrachinon.    Nicht  sublimirbar.    Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diamidoanthrachinone    Cj^HioNjOg  =-  Ci4H^(NH2)jOj.      1.  a-Diamidoanthra' 


i 
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chinon.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  tt-Dinitroanthrachinon  mit  conc.  wässrigem  Ammoniak 
ÄUf  195**  (J.  Fischer,  J,  pr,  [2]  19,  211).  —  Darstellung,  Durch  Behandebi  von  «-Dinitro- 
anthrachiiion  mit  NaHS,  Sn  und  HOl,  oder  mit  einer  alkalischen  Losung  von  Zinnchlorur  (Boettgeb, 
Petersen,  A,  160,  148).  —  Kleine,  rothe  Krystalle  (aus  Aether).  Sublimirt  in  feinen,  granat- 
rothen  Nadeln  mit  grünem  Flächenschein.  Schmelzp. :  236°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
niälMg  löslich  in  AUcohol,  Aether  und  Aceton,  etwas  mehr  in  Essigather,  ziemlich  leicht 
in  CHClg  und  Benzol,  weniger  in  CS,.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure  Anthrachinon,  und  beim  Behandeln  mit 
Aether  und  salpetriger  Säure  eine  Azoverbindung  Ci^HgN^O..  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
entsteht  Alizarin  (Boettgeb,  Petersen,  A.  160,  150);  nach  LiEBERMAürN  (Ä  4,  231  und 
779)  entsteht  in  der  Kalischmelze  ein  von  Alizarin  verschiedener  Körper. 

2.  )3-Diamidoanthrachinon.     Darstellung,    Durch  Kochen  von  /3-Dinitroanthrachinon 
i         mit  einer  kaiischen  Losung  von  Zinnchlorur  (Schmidt,  J,  pr.  [2]   9,   266).  —  Rothbraunes 

Pulver;  sublimirt  in  langen,  dunkelrothen  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  300°.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  löst  sidi  reichlich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol  mit  rother 
Farbe.  Löst  sich  in  conc.  Säuren  imd  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser  unver- 
ändert gefällt. 

3.  o-Diamidoanthr achinon  CeH4.(C0),.CgH,(NH,),(NHj :  NH,  =  1:2).    Bildung. 
Bei  7-stündigem  Erhitzen  von  20  g  Alizarin  mit  160  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  ==  0,915) 

L  auf  370^  CiÄ(OH),0,  +  2NH8  =  Ci,He(NHA02  +  2EL0  (Pergeä,  J.pr,  [2]  18,  133J. 
—  Blaue,  dem  Indigo  ähnliche,  kupferglänzenae  Masse.    Unlöslich  in  Ammoniak,  löslicn 

i  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe.  Zerfallt  l^  längerem  Kochen  mit  Kali  inNHg  undAmido- 
oxyanthrachinon.  Fängt  bei  130°  an  sich  zu  zersetzen;  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen, 
ohne  zu  sublimiren.  ßefert  mit  salpetriger  Säure  o-Oxyanthrachinon.  Bildet  mit  Salz- 
säure eine  in  braunrothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die  schon  durch  Wasser 

r.        in  ihre  Componenten  zerlegt  wird. 

Dibromajuidoanthrachinon  Cj^H^BrNO,  ==  Ci4H5Br„(NH,)0,.     Bildung.    Beim 

i       Zusammenreiben  von  Dibromnitroanthrachinon  mit  conc.  Zinncnlorürlösung  (Claus,  Diern- 

n,        FELLNEB,  B,  14,  1334).  —   SubUmirt  in  rothen,  feinen  Nadeln.    Schmelzp.:  169 — 170°. 

r         Sehr  wenig  löslich  in  CHClg,  CgBL,  Eisessie  u.  s.  w.,  am  besten  noch  in  Aetheralkohol; 

\,       unlöslich  in  verdünnten  Säuren.   Wird  von  Natriumamalgam  glatt  zu  a-Aniidoanthrachinon 

£j       reducirU 

a-Diazoanthrachinonnitrat  C14H7NJO5  =*  Ci^H^NjOj-NOj.  Bildung,  Beim  Durch- 
leiten von  salpetriger  Säure  durch  eine  Lösung  von  a-Amidoanthrachinon  in  absolutem 
Aether  (Boettger,  Petersen,  A,  166, 150).  —  Pulver.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser, 
viel  leichter  in  Alkohol  und  Esaigäther,  unlöslich  in  Aether.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  in  m-Oxyanthrachinon,  Stickstoff  und  Salpetersäure. 

Verbindung  (l^HaN^O^  (Dinitrosoamidoanthrachinon  oder  Dioximido- 
anthrachinon?).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von 
«-Diamidoanthraciiinon  in  Aether  (Boettger,  Petersen,  A,  160,  151).  —  Bräunlich- 
\iolettes  Pulver.    Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Weingeist. 

Verbindung  Cj^HeNgOg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
Lösung  von  «-Diamidoanthrachinon  in  Chloroform  (Boettger,  Petersen).  —  Brauner 
Niederschlag;  fast  unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  zum  Theil  löslich.  Leicht  veränderlich; 
entwickelt  beim  Stehen  salpetrige  Dämpfe. 


^ 


^  Anthrachinon-m-SulfonBäure  C^H^SOs  ==  CeH^.(CO),.CeH3.S08H.  Bildung.  Ent- 

t,  neben  der  Disulfonsäure,  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  2 — 3  Thln. 


sc 

!  j^       steht 

\^  Vitriolöl  auf  250— 260<^  (Graebe,  Lieberäiann,  A,  160,  131).  Beim  Erhitzen  von  o-Ben- 
H.;  zoylbenzoesäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Liebermann,  ä  7,  805).  Beim  Behandeln 
%i  von  Diamidoanthrachinonsulfonsäure  mit  Aethylnitrit  (Perger,  J,  pr,  [2]  19,  218).  — 
Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxyanthrachinon,  dann  Alizarin,  und  daneben  Benzoe- 
säure, Protokatechusäure  C^H^O^  und  p-Oxybenzoesäure  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12, 
1293,  1597).  Geht  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  in  Anthacen- 
sulfonsäure,  Anthracenhydrür  und  Anthracenhydrürsulfonsäure  C^^Hi^.SOgH  über.  Wird 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zu  Anthracensulfonsäure  reducirt. 
Diese  Säure  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Anthrachinonsulfonsäure  mit  Zinkstaub 
und  Ammoniak.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  190*^  Amidoanthrachinon. 

Salze:  Graebe,  Liebermann;  Liebermann,  A.  212,  44.  —  Na-Cj^H^SOg  4-H2O. 
Weifse  Blättchen;  in  kaltem  Waaser  sehr  wenig  löslich  (L.),  unlöslich  in  Natronlauge  und  in 
Alkohol.  —  Ca.Ä,  +  2ILfi  (L.).  —  Ba.Ä,  -|-  H,0.  Sehr  kleine  Blättchen.  Löst  sich  sehr 
schwer  in  Wasser.  —  Pb.Ä^  (bei  140°).     Krj-stalle;  schwer  loslich  in  Wasser  (Perger). 

Chlorid  Ci^H^SG^.Cl.    Gelbliche    Blättchen   (aus  Toluol).     Schmelzp.:    193^     Fast 
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unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  Toluol  und  Eäsessie.  Wird 
von  kaltem  Wasser  nicht  angegriffen  (HouL,  J?.  13,  692).  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Natrium amalgam  (und  Wasser)  anthracenhydrürsulfonsaufes  Salz,  neben  wenig  antfaracen- 
sulfonsaurem  Salz  und  Anthrachinon.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol 
entsteht  fast  nur  Anthrachinon. 

AinidCi4H9NSO^  =  C,^H7S04.NIL.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmdzp.: 
26r.    Fast  unlösHch  in  Alkohol,  Toluol,  CHOL,  CS.  (Houl). 

Anüid  CjoHijNSO^  =  C^^ S04.NH(CeH J.  Lange,  braune  Prismen.  Schmelip.: 
193^    Loslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (Hottl). 

DimethylaniIid8UlfonC„Hi7NSO^-=Ci^H,05.SO,.CeH4.N(CEL),.  Dar$tellu%g.  Durd» 
Erwärmen  des  Chlorids  Cj^H^SO^.Cl  mit  Dimethylanilin  (HouL).  —  Krystalle  (aus  Eisesag). 
Schmelzp.:  171^ 

AnthraohinondiBUlfonsäuren  C^HQ02(HS0A.  1.  «-Anthrachinondisulfon- 
säure.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  erst  in  Anthraflavinsaure  und  dann  in  FUto- 
purpurin  über  (Caro,  B,  9,  682). 

2.  /5-Anthrachinondisulfonsäure.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  erst  in  Iso- 
anthraflavinsaure  und  dann  in  Anthrapurpurin  über  (Cauo).  Das  Natronsalz  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180°  eine  flockige  Säure  C^.Hß(OH)(NEL)0,(HSO,),  die 
sich  wenig  in  Wasser  löst.  Ihr  AmmoniaksaEs  NH^-Ci^HaNSOe  +  2V«H^O  krystallisirt 
aus  schwachem  Alkohol  in  rothgelben,  flachen  Nadeln  (Botjrcart,  BL  33,  264). 

3.  Anthrachinondisulfonsäure  aus  Anthrachinon.  Bildung.  Entsteht  bdm 
Erhitzen  von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  4—5  Thln.  Vitriolöl  auf  270— 280'»  (Giuebe, 
LiEBERMANN,  A.  160,  134),  neben  Fhtalsäure  (Weith,  Bindschedler,  ä  7, 1106).  Bern 
Erwärmen  von  Dichlor-  oder  Dibromanthracen  (Graebe,  Liebermann,  B.  3,  63)  oder  ?on 
Dichloranthracendisulfonsäure,  resp.  Dibromanthracendisulfonsäure  mit  Vitriolöl  (PERKTf, 
A.  158,  323).  —  Darstellung  im  Grofsen  und  Verarbeitung  auf  Alizarin  u.  s.  w.:  Kopp, 
J.  1878,  1189.  Man  erwärmt  1  Stunde  lang  gleiche  Theile  Anthradiinon  und  kiystaUisite 
rauchende  Schwefelsäure  (mit  45^/o  SOg)  auf  160®,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  neutraliärt 
mit  Na^COg.  Aus  der  Losung  krystallisirt  zunächst  anthrachlnonmonosulfonsaures  Natrium,  dann 
Glaubersalz  und  zuletzt  anthrachinondisulfonsaures  Salz. 

Aus  Anthrachinon  und  Schwefelsäure  werden  a-  imd  /?- Anthrachinondisulfonsäure  p- 
bildet.  Die  von  Graebe  imd  Liebermann  imtersuchten  Salze  sind  mit  dem  rohen  Säul^ 
gemenge  dargestellt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  „AnthrachinondisulTonsäuxe''  Alizaiin 
—  Ba.Ci^H3Sj,08  (bei  150^).  Undeutliche,  gelbe  Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Waaeer.  - 
Pb.Ä  (bei  150°).     Undeutliche,  gelbe  Krystalle.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

4.  jf-Anthrachinondisulfonsäure.  Darstellung,  I>urch  Kochen  von  a-anthiacendi* 
sulfonsaurem  Natrium  mit  roher  Salpetersäure  (Liebkrmann,  Dehkst,  B,  12,  1288).  —  Giebc 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Chrysazin  C^4Hg(0H),0, ,  dann  Oxychrysazin  und  danel^ 
m-Oxybenzoesäure  imd  Saücylsäure.  —  Naj.Ci^HgSjOg  -\-  4HjO.  Schwefelgelbe  PrismeB. 
schwer  lösUch  in  Wasser.     Krystallisirt  unverändert  aus  conc.  Salpetersäure. 

0.  ^-Anthrachinondisulfonsäure.  Darstellung.  Durch  Oxydation  von  /^-Anthrtcen- 
disulfonsäure  (Liebebmann,  Dbeu^st).  —  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Anthrarufin, 
dann  Oxychrysazin  und  daneben  m-  und  o-Oxybenzoesäure.  —  Naj.Cj^HgSjOg  -]-  5H,ö. 
Schwach  ledergelbe  Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

6.  Anthrachinondisulfonsäure.  Dem  Isopurpurin  entsprechend.  Giebt  beim  Er- 
hitzen mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  auf  180^  Amidooxyanthrachinonsulfonsäure  (Bouk- 
CART,  B.  12,  1419). 

a-DiamidoanthrachinonsulfonBäure  C^JEL^^'N^SO^  =  C,^Hß(NH,),Oo(HSO,).  Bil- 
dung. Beim  Auflösen  von  1  Thl.  a-Diamiaoantmrachinon  in  0,8 — 1  Tnl.  rauchcDder 
Schwefelsäure  (mit  27 — 30°/^  SOg)  und  sofortiges  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (I^gkb. 
J.  pr.  [2]  19,  215).  —  Rothoraune,  krystallinische  Masse.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Aether  und  Benzol;  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  schwieriger  in  Essigsäure.  Liefert 
beim  Schmelzen  mit  K«di  Alizarin  und  wenig  Isopurpurin.  Geht  beim  Behandehi  mit 
Aethylnitrit  in  Anthrachinonsulfonsäure  über.  —  Ba(Cj4HjN2S05),.  Braune,  in  Wasser  to 
unlösliche  Fällung.  Löst  sich  in  helCsem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinai 
Krystallen.  —  Das  Bleisalz  ist  viel  löslicher  als  das  Barymsalz. 

DiamidoanthrachinondiBUlfonsäure  C.^H  N,S,08=CiJl4(NHj)aO,(HSa)..  Bil- 
dung, Beim  Lösen  von  1  Thl.  «-Diamidoanthracüinon  in  2  Thln.  rauchender  Scnwefel- 
säure  (Perger).  —  Liefert  mit  Aethylnitrit  eine  Anthrachinondisulfonsäure,  welche  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Flavopurpurin  bildet. 

Oxyanthrachinone  C^^HgOg  =  CeH^.(CO),.C6H8(OH).  1.  o-Oxy anthrachinon 
(Ery throoxy anthrachinon).  Bildung.  Entsteht,  neben  m-Oxyanthrachinon,  bei 
starkem  Erhitzen  eines  Gemenges   von   Phenol   und   Phtalsäureanhydrid   mit  Vitriol5l 
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CeH^(CO),0  +  CeHj.OH  ==  Ci^HgOg  +  H,0  (Baeyer,  Cabo,  ä  7,  969).  Bei  der  Oxy- 
dation von  Oxyhydroanthranol  CflH^<^QgJ^^r^CeH3(0H)  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure (TiTEBKUMANN,  GiESBL,  B.  10,  611;  11,  1611).  Beim  Behandeln  von  o-Diamido- 
anthradiinon  und  von  JLmido-m-Oxyanthrachinon  mit  Aethylnitrit  (Peroer,  J.  pr,  [2] 
18,  147).  Beim  Erhitzen  von  /S-Bromanthrachinon  mit  Kali  auf  160^  (Pechmann,  B,  12, 
'2128).  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  190°  (Pechmann).  Sublimirt  in  orangerothen 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien,  leicht 
löslich  in  Natronlauge.  Mit  Wass^dümpfen  etwas  flüöhtig.  Bildet  mit  Bajyt  eine  un- 
lösliche Verbindung,  welche  durch  CO,  zerlegt  wird.  Luet  sich  in  Alkohol  und  Aether. 
liefert  beim  Schmedzen  mit  Kali  Alizaiin.  wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxy- 
dirt.  —  Absorptionsspektrum  des  in  Vitriolöl  gelösten  o^xyanthrachinona :  Pbohmann. 
2.  m-Oxyanthrachinon.  Bildung,  Beim  Schmelzen  von  Anthrachinonsulfonsäure 
oder  von  m-Bromanthrachinon  mit  Kali  (Graebe,  Liebermann,  A,  160,  141).  Beim  Be- 
handeln von  a-Amidoanthrachinon  (Boettger,  Petersen,  ä.  166,  151)  oder  m-Amido- 
anthrachinon  (Perger,  B,  12,  1569)  mit  salpetriger  Säure.  Das  Aoetat  eitsteht  beim  Be- 
handeln von  Anthrolacetat  G^Kfi^^C^^H^  mit  CrOj  und  Essigsäure  (Liebermann,  212, 
52).  Entsteht,  neben  o-Oxyanthracminon,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Phenol  mit  Vitriolöl  (Caro,  Babybr,  ä  7,  969).  Beim  Behandeln  von 
Alizarinamid  a^Ha(NHj)(OH)0.  mit  Aethybaitrit  (Ljebermann,  ä,  183,  208);  beim  Be- 
handeln von  Alizarin  mit  alkalischer  Zinnchlorürlösung  (Liebermann,  Fischer,  B.  8, 
975).  —  DaratAllung.  Man  eihitzt  1  Thl.  antbmchinonsalfoiisaures  Natrium  3—4  Standen 
lang  mit  5  Thln.  20-prooentiger  Natronlauge  auf  155 — 165^,  kocht  die  Lösung  mit  Salzsäure, 
filtrirt  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Baryt,  um  Alizarin  abzuscheiden.  Die  erkaltete 
Barytlösung  wird  mit  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag  zweimal  aus  Alkohol  umkiystalliflirt 
Liebbrmann,  A,  212,  25).  —  Gelbe  Blattchen  oderNadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  302® 
(Liebermann);  323°  (Claus, Ä  8, 531).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Waaser,  ziemlich  lacht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirbar.  liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthraoen. 
Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Liebermann,  A,  183, 154).  Lost  sich  leicht 
in  NH,  mit  rotiigelber  Farbe  und  bildet  mit  Baryt  ein  leicht  lösliches  Salz  (Untexgehied 
und  l^ennun^  von  o-Oxyanthrachinon).  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  weraen  Anthrol  Oi^H^-OH  und  wenig  Anthracenhexahydrür  Cj^i-  gebildet. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  Oxyanthranol  CeH^.CCjH.GH). 
CeHs(OH).  —  Darstellung.  Das  Ka li umsa Iz  ist  in  Alkohol  löslich  (Trennung  des  m-Oxyanthra- 
chinons  von  Alizarin)  (WiLLGKBODT,  J,  1875,  450).  Ba(Cj^HyOg)2  (bei  130°).  Darstellung. 
Durch  Auflösen  von  m-OxyanthracMnon  in  starkem  Barytwasser  (Liebermann,  A,  183,  156). 
—  Krystallinisch,  roth.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Zersetzt  sich  schon  beim  Auswaschen 
und  vollständig  beim  Behandeln  mit  CO,.  —  Nach  Qbaebb  u.  Liebermann  entsteht  beim 
Kochen  von  Oxyanthrachinon  mit  BaCOg  und  Wasser  ein  gelbes  Salz  Ba(Ci^Hy03), -j- B,0, 
das  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  sich  in  Alkohol  nicht  löst. 

Aoetat  C.eHjoO.  --  Ci^H^(C,H,0)0,.  Kleine,  verfilzte,  gelbliche  Nadebi  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  158— 159**  (LnsBEEMABrN). 

Dibromoxyanthraolunoii  CiABrA  —  CÄ.<CO),.aHBr,(OH)(Br:OH  :  Br  « 
1:2:3).    Bildung,    Bei   6— 8 ständigem  Erhitzen   von  1  TM.  Tetrabromphenolphtalein 

mit  20  Thln.  Vitriolöl  auf  150^     (OH.O«HjBr,),.c/^i\CO  «  OH.CeH^Br,  -f  CgH^ 

<CO)o.CeHBr,(OH)  (Baeyeb,  A,  202,  136).  —  Feme  gelbliche  Nadeln  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  207—208°.  Ziemlich  schwer  lösUch  in  Alkohol  mit  röthlich  gelber 
Farbe,  ohne  Fluorescenz.  Löslich  in  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösimg  giebt  mit 
BaCl,  einen  braunrothen  Niederschlag.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  200** 
.Alizann 

Aoetat  C,^H5Br3(C,H30)03.    Goldgelbe Nadehi.    Schmelzp.:  189—190«  (Baeyer). 

Dinitrooxyanthrachinon  C^ä^^t  **  C^Mi{0B)(^O^\0^.  Darstellung.  Durch 
Erwännen  von  1  Thl.  Oxyanthrachinon  mit  15  Thln.  Sfdpetersäure  (spec.  Gew.  ««  1,58)  auf  60—70* 
(Simon,  ä  14,  464).  —  Hellgelbe  Nadehi.  Schmelzp.:  268—270«.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  leicht  in  Anilin  mit  braimrother  Farbe.  Die  Salze 
krystalHsiren  meist  in  metallglanzenden  Nadeln  oder  Blättchen.  Liefert  beim  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  NaHS  zwei  Reduktionsprodukte,  die  sich  durch  Alkohol  trennen 
lassen.  Das  dann  leichter  lösliche  wird  von  Alkalien  mit  blauer  Farbe,  das  andere  mit 
violetter  Farbe  gelöst.  —  K.Cj^HgNjO^.  Kothe  Blatfcchen;  wird  beim  Erwärmen  tief  karmoldn- 
roth.  Schwer  lösUch  in  Wasser.  —  Mg(Ci4H5N,Oy),  +  5H,0.  Orangefarbene  Nadeln,  s^r 
leicht  löfllidk  in  Wasser.  —  Cu.1, -|- 2H,0.  Schwer  löelithe,  ockerferbene  Nadeln.  —  Ag.Ä. 
Bothe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Amidooxyaathrachlnone  C^^^O^  -«  OeH^.(CO)yCaH,(OH)(NH,).    1.  Amido^o- 


1724  AROMATISCHE  EEIHE. 

Nitrosonaphtochinonanilid  löst  sich  in  einer  Kaliumdisulfitlösung^  beim  Erwärmen, 
ßauren  fällen  aus  der  Losung  Amidonaphtoobinonanilid  C^oHjn(NH2)NO.  in  blauen 
Flocken.  Getrocknet  gleicht  dieser  Körper  ganz  dem  Indigo.  Er  löst  sicn  wenig  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  heilser  Essigsäure.  Mit  Säuren  liefert  er  sehr 
unbeständige  Salze  (das  salzsaure  Salz  bildet  kleine,  dunkle  Nadeln).  Mit  Essiffsäure* 
anhydrid  entsteht  ein  Acetylderivat  C.eHi^(CjHgO)N,0,,  das  aus  Alkohol  in  goldgelben 
Blättern  krystaUisirt  und  bei  215^  schmüzt. 

Erwärmt  man  Amidonaphtochinonanilid  mit  Essigsäure  und  Salpetersäure,  so  entsteht 
ein  gelbrother  Körper  C,gH3(NH)N0„  der  aus  heüser  Essigsäure  in  feinen  Blättchen 
krystaUisirt  und  bei  etwa  275°  schmilzt.  Von  reducirenden  Mitteln  wird  er  in  Amido- 
naphtochinonanilid übergeführt,  mit  Alkalien  liefert  er  den  gelben  Körper  CjeHgN,0. 

/O 
NaphtoohinondianiUd   C„H,eNjO  «  (NH.CeHß)/?.CioHj\A^Q  ^  v  •       Bildung. 

Durch  Kochen  einer  mit  überschüssigem  Anilin  versetzten,  heltsen,  alkoholischen  Lösung 
von  /9-Naphtochinon.  Entsteht  auch  aus  dem  Monoanilid  und  dessen  Aethem  durch 
Erhitzen  mit  Anilin  imd  Essigsäure  (Zincile,  B.  15,  481).  Durch  Kochen  einer  essig- 
sauren Lösung  von  Oxynaphtochinonäthyläther  (Zingee,  B.  14,  1900),  Ozimidonaphtol 
(ZmcKE,  B.  15,  481)  oder  von  salzsaurem  IHimidonaphtol  (GoES,  B,  13,  1.24)  mit  Anilin. 

—  Darstellung.  Man  erhitzt  eine  essigsaure  Losung  von  salzsaurem  Dümidonaphtol  mit 
Anilin  (ZiNCKE,  B.  15,  481). 

Ist  auf  6.  1303  als  Diphenyldümidonaphtol  beschrieben. 

Schmelzp.:  179—180°  (ZmcKE).  Löst  sich  in  Essigsäure  mit  tiefdoletter  Farbe, 
unter  Bildung  eines  Acetates,  das  aber  schon  durch  Wasser  fast  völlig  zerlegt  wird. 
Unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge  (Untersdued  imd  Trennung  von  Napntochinonmono- 
anilid).  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert.  Wird  von  alkoholischer 
Schwefelsäure,  beim  Kochen,  sehr  langsam  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Oxynaj^hto- 
chinon.  Salpetrige  Säure,  conc.  Salpetersäure  und  Brom  wirken  substituirend.  Keduknons* 
mittel  bewirlcen  die  Bildung  farbloser  Verbindungen,  die  sich  an  der  Luft  schnell  röthen. 

—  Die  Salze  sind  goldgrün  bis  schwarzviolett  und  in  Alkohol  unzersetzt  löslich;  Wasser 
spaltet  die  Salze  in  freie  Säure  und  Naphtochinondianilid. 

Salze:  Zincke,  B.  15,  483.  —  C„H^eN,O.HCl.  Goldgrüne  Krystalle  oder  Blattchen. 
Sehr  leicht  lösHch  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  —  (C,,H,gN,O.HCl)j.ZnCl,.  Breite,  schwarz- 
grüne  Blättchen  oder  Krystalle.  Wird  vom  Alkohol  zerlegt.  —  C^gH^^NjO-HJ.  Schwarze 
Kädelchen;  sehr  bestandig.  —  CgjHjgNjO.HjSO^.     Kothbraun,  metallglänzend. 

Aethylanilidonaphtoohinon  CigHiB^^O,  =  NCC^HJCCeHj). CioH^O,.  Darstellung. 
Durch  Erhitzen  von  /3-Naphtochinon  mit  Aethylanilin  imd  Alkohol  (Eubbach,  B,  15,  691).  — 
Derbe,  dunkelrothe  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  165°.  Unlöslich  in  verdünnter, 
kalter  Natronlauge.  Löst  sich  in  Yitriolöl  mit  gelber  Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung 
durch  Alkalien,  aber  nicht  durch  Wasser  gefallt.  Zerfällt  leicht  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  in  Oxynaphtochinon  und  Aethylanilin. 

/O 
o-Toluldonaphtochinon  C^HigNOg  =  OH.CioHjX  j^,Q -CT  y     Darstellung.     Durch 

Kochen   gleicher   Tbeile   /3-Naphtochinon   und   o-Toluidin  mit  Alkohol    (Elsbach).  —   Feine, 

rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  240°.   Löslich  in  verdünnter,  kalter  Natronlauge 

mit  gelber,  in  Yitriolöl  mit   rotiier  Farbe.    Zerfällt  beim  Erhitzen   mit  verd.  Salzsäure 

auf  130°  in  o-Toluidin  und  Oxynaphtochinon.    Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  150° 

unverändert. 

/O 
p-Toluidonaphtochinon    OH.CjoHgV  ^.^  tt  y    Darstellung.    Durch  Aufkochen  von 

1  Thl.  /9-Naphtochinon  mit  2  Thln.  p-Toluidin  imd  etwas  Alkohol  (Elsbagh).  —  Bothe, 
grünglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  246°.  Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig.  Löslich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge. 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  150°  um  in  p-Toluido-o-Naphtochinon.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  auf  150°  in  p-Toluidin  und  Oxynaphtochinon. 

Der  Aethyläther  schmilzt  bei  132 — 133°.  Das  Nitrosonaphtochinontoluid 
bildet  lange,  rothe  Nadeln,  die  bei  240 — 245°  unter  Aufschäumen  schmelzen.  Das  blaue 
Amidonaphtochinontoluid  liefert  ein  bei  190 — 191°  schmelzendes  Acetylderivat  und 
ein  bei  260—265°  schmelzendes  Oxydationsprodukt  (Zincke,  B.  15,  287). 

Naphtochinonditoluid  —  s.  Ditolyldiimidonaphtol  S.  1303. 

Dinaphtyldioliinhydron  C^^H^fi^  =  C2oH,o(OH)20,.  Darstellung.  Man  erwärmt 
10  Min.  lang  1  Thl.  /S-Naphtochinon  mit  10  Thln.  verd.  Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^,  2  Vol. 
HjjO)  auf  55°  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Stenhouse,  Gkoves,  A.  194,  205).  —  Blausdiwarzes 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  CS,,  Ligroin,   fast  unlöslich  in  Benzol,   löslich   in  Eisessig. 
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Wird  von  Beduktionsmitteln  Ib  Dinaphtyldiliydrochmon ,  durch  Oxydationsmittel  in  Di- 
naphtyldichinon  verwandelt. 

Dihaplitylclioliinon  CjqHjoO^.  Darstellung,  Beim  Schütteln  von  Dinaphtyldichin- 
hydron  mit  Bromwasser  oder  beim  Erwärmen  desselben  mit  Salpetersäure  oder  Chromsaurege- 
misch  (Stenhouse,  Gro\\E8).  —  Orangefarbene,  kleine  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser;  sehr 
wenig  löslich  in  den  gewöhnljchen  Lösun^mitteln.  Löst  sich  unzersetzt  in  kochender 
Salpetersäure.    Wird  von  Keduktionsmittem  in  Dinaphtyldihydrochinon  übergeführt. 

Dinaphtyldihydroohinon  (Dinaphtyldichinol)  C-oH.^0^.  Bildung.  Bei  24- 
stündigem  Stehen  von  Dinaphtyldichinhydron  (oder  Dinaphtyldicmnon)  mit  dem  doppelten 
Volumen  einer  gesättigten ,  wässrigen  Losung  von  SO,  (Stenhouse,  Groves).  —  Farb- 
lose Nadeln  (aus  verdünnter,  mit  SO^  versetzter,  Essigsäure).  Schmelzp.:  176 — 178°. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  CS,,  Benzol,  leicht  in  Eisessig. 
Wird  leicht  zu  Dinaphtyldichinon  oxydirt. 

2.  Guajencliiiion  C^gHioO».  Bildung,  Durch  Behandeln  von  Guajen  C< ^H^»  mit  CrO, 
und  Essigsäure  (Wieser,  M.  1,  604).  —  Sublimirt  in  citronengelben  Nadeln.  Schmelzp.: 
121 — 122°.    Ziemlich  löslich  in  Wasser.    Löst  sich  nicht  in  Soda  oder  NaHSO«. 


CCXH.  Chinone  c^Hj^-ieOa. 


Chinon  Q^HgO,. 


Tetraohlordiphenylchinon  0^23401^.05  —  s.  S.  1353. 
Tetrabromdiphenylchinon  OjH.Br^.O,  —  s.  S.  1353. 
Tetraoxydiphenochinon  Ci,H4(0H)40j  —  s.  S.  1372. 


CGXin.  Chinone  c^k,^_.,,o,, 

1.  Chinone  CigHaOg. 

1.  Fluorenohinon.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenylenketon ,  beim  Behandeln 
von  Fluoren  C^H.«  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Barbier,  A.  eh.  [5]  7,  500).  Man  fällt 
das  Produkt  mit  Wasser  und  krystallmrt  den  Niederchlag  aus  einem  Gemenge  von 
Benzol  und  Alkohol  um.  —  Körnige  Aggregate  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  181 — 182^ 
Wässrige  schweflige  Säure  erzeugt  bei  100°  ein  in  farblosen  Nadeln  krystailisirendes  Ee- 
duktionsprodukt. 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Phenol  mit  5  Thln.  Bleioxyd  erhielten 
Behr  und  DoRP  {B.  7, 399)  eine  kleine  Menge  eines  bei  173—174°  schmelzenden  Körpers 
CigHgO^,  der  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirte,  sich  nicht  in  Alkalien, 
aber  leicht  in  Alkohol  imd  Benzol  löste.  Mit  Brom  lieferte  er  das  (aus  Alkohol)  in 
Nadehi  krystallisirte  Dibromderivat  C.J3LBrfi^  (Schmelzp.:  211—212°).  —  Vielleicht 
war  dieser  Körper  Fluorenchinon. 

2.  y-Methylendiphenylenohinon.  Bildung.  Aus  r-Methylendiphenylen  OigH^o 
mit  CtOq  und  Essigsäure  (Carnelley,  Sog.  37,  709).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  280—281°.  Kaum  löslich  in  kaltem  .Mkohol,  wenig  in  heifsem. 
Sublimirt  ohne  vorner  zu  schmelzen. 

3.  J-Methylendiplienylenohlnon.  Bildung.  Aus  <f-Methylendiphenylen  CioH^o 
mit  CrOg  und  Essigsäure  (Carnelley).  —  Weüses  Pulver.  Sublimirt  in  Naiaeln. 
Schmelzp.:  276—278°     Mäfsig  löslich  in  Eisessig. 

2.  Dithymoläthylenchinon  Oj^HseO,  —  s.  S.  1357. 


CCXIV.  Chinone  c„H,„_,„o,. 


Im  Anthrachinon  CgH^/QQNCeH^  sind  2  Sauerstoffatome  an  die  Stelle  von  2 
Wasserstoffatomen,  im  Anthracen,  in  der  p-SteUung  getreten.   Es  bleibt  aber  zu  erforschen 
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Diohloraliaarln  Cj^HgCl^O^.  Darstellung,  Durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit  SbCL 
auf  100°  (DiKHL).  —  Orangerothe,  schuppige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmekp.:  208 — 210. 
Sublimirt  in  orangerothen  Spielsen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  u.  s.  w.  Die  Losung  in  Alkalien  ist  roth.  Giebt  mit  Kalk  und  Baryt 
rothviolette  Fällungen,  die  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  sind. 

Tetraohloralizarin  C^^H^Cl^O^.  Darstellung,  Aus  Alizarin  und  SbClg  bei  100* 
(DiEHL).  —  Eothbraunes  Krystallpulver  (aus  Benzol  4-  Alkohol).  Beginnt  hä  260*  zu 
schmelzen;  verkohlt  bei  höherer  Tenaperatur  fast  gänzlich.  Unlöslich  m  Wasser;  leicht 
löslich  in  Eisessig,  Benzol,  CHClg,  CS«  und  heUsem  Alkohol  Löst  sich  in  Natronlauge 
mit  brauner  Farbe.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  SbClj  auf  230°  in  Perchlorbenzol,  00^, 
C.a«  und  CGI,. 

BpomallzarinCi^H7Br04=-CeH/CO)2.C6HBr(OH),  1.  Aus  Alizarin.  Darstellung. 
Durch  Erhitzen  von  3  Thln.  Alizarin  mit  2,5  Thln.  Brom  und  etwas  CS,  auf  180 — 190* 
(Perkin,  J.  1874,  485;  Stenhouse,  A.  130,  343).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Eiaessigl. 
Sublimirbar.  Sdiwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  mit 
derselben  Farbe  wie  Alizarin.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNO,  Oxalsäure  und 
Fhtalsäure 

Diaoetat  C^gH^^^BrOe  ^C^^H^BrOjCC.H-O,),.  Blassgelbe  Nadeln.  Mä&ig  löslich 
in  Benzol  und  Eisessig,  wenig  m  Alkohol  und  Aether  (Perkin). 

2.  Aus  Tribromanthrachinon.  (Identisch  mit  dem  Bromalizarin  aus  Alizarin  ?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tribromanthrachinon  mit  Kali  auf  180**  (DiEHii,  Ä  11, 
190).  —  Kleine,  rothbraune  Schuppen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  280**.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

Dlbromalizarin  C.^H^BrjO^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Brom 
und  etwas  Jod  auf  100°  (DiEHL).  —  Brauncelbe  Warzen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
168  — 170°.  Sublimirt,  unter  partieller  Verkohlung,  in  kleinen  braunrothen  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser,  leicht  in  Eisessig,  CHCla,  CS,.  Lost 
sich  in  Alkalien  mit  dunkel  rother  Farbe.  Giebt  mit  Kalk-  und  Barytwasser  rome,  nn- 
lösKche  Niederschläge, 

Tetrabroxualizarin  Cj4H4Br404.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit 
Brom  und  etwas  Jod  auf  180°  (Diehl).  —  Krystallkömer  (aus  Eisessig).  Fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol;  löslich  in  Eisessig  und  Alkalien  mit  rothbrauner  Farbe.  Giebt 
mit  Kalk-  und  Barytwasser  braunrothe  Niederschläge.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom- 
jod auf  250<^  CO,,  CBr^  und  Pentabrombenzol  CßHBrg. 

NitroaUzarine  Ci4H7(NO,)04.  1.  «-Nitroalizarin.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  Alizarindiacetat  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «*  1,5)  (Perkin,  J.  1877,  587).  — 
Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  194— 196®  (Schunck,  Roemkr, 
B.  12,  587).  In  Alkohol  und  Eisessig  schwerer  löslich  als  /3-Nitroalizarin.  Löst  sich  in 
Kalilauge  mit  blauvioletter  Farbe.  Sublimirt  unter  starker  Verkohlung.  laefert  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl  Purpurin.  Wird  vonHNOg  zuPhtalsäure  oxydirt  (Caro,  A.  201, 
353).  —  Das  Calciumsalz  ist  rothviolett  und  unlöslich  in  Wasser.  —  Das  Baryum- 
salz  ist  blauviolett,  unlöslich. 

2.  /9-Nitroalizarin  CeH^(00)3.C.H(NO,)(OH)2(OH :  OH  :  NO,  «  1 :  2  : 3).  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Alizarin  mit  salpetriger  Säure  (Rosenstiehl,  Bl.  26  j  63)  oder  mit 
Salpetersäure  (Schunck,  Boemeb,  B.  12,  584).  Beim  Kochen  von  Dinitro-m-Oxyanthra- 
chinon  mit  Natronlauge  von  207o  (Simon,  B.  15,  692).  —  Darstellung.  Man  suspendiit 
1  Thl.  Alizarin  in  10  Thln.  Eisessig  und  tngt  allniählich  0,7  Thle.  Salpetersaure  (von  42**  B.)  ein. 
Ist  im  Niederschlage  nicht  mehr  Alizarin  (durch  das  Spektrum)  nachzuweisen,  so  filtrirt  man, 
löst  den  Niederschlag  in  überschüssiger,  warmer,  verdünnter  Kalilauge,  zerlegt  das  sich  aus- 
scheidende Kaliumsalz  durch  HCl  und  krystallisirt  das  Nitroalizarin  aus  Eisessig  um  {ßCELWciL, 
ROEMER).  —  Bei  der  Darstellung  im  Grofsen  unterwirft  man  Alizarin,  frei  oder  in 
Ligro'in  gelost,  der  Wirkung  salpetriger  Dämpfe  und  behandelt  dann  das  Produkt  mit  Potasehe 
(Hopp,  J.  1878,  1190).  —  Wird  als  Alizarinorange  in  den  Handel  gebracht.  —  Lange, 
orangegelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  244°  (ScH.,  R.).  Sub- 
limirt unter  theilweiser  Verkohlung  in  gelben  Blättchen.  Etwas  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  CHClg.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  purpurrother  Farbe;  das  Natronsalz  ist  imlöslich 
in  überschüssiger  Natronlauge.  Das  ICalksalz  ist  violettroth,  unlöslich  in  Wasser  und 
wird  nicht  durch  CO,  zerleg  (Unterschied  von  Alizarinkalk).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Glycerin  und  Schwefelsäure  AÜzarinblau.  Verhalten  gegen  Bohrzucker  und  Vitriolöl: 
Brünner,  R  15,  178. 

Diaoetat  CigHi^NOg  =  C.4H6(CjBLO,),(NOj)0,.  Lange ,  celbe  Nadehi  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  218°.  Zersetzt  sicn  im  rohen  Zustande  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
oder  Essigsäure  (Sgh.,  R.). 
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Nitrooxyalizarin  C^^'Kj(NO^)0^.  Bildung.  Alizarin  löst  sich  leicht  in  kalter 
rauchender  Salpetersäure;  die  D^sun?  scheidet  nach  kurzer  Zeit  einen  gelben  kry- 
stallinischen,  sehr  bestandigen  Niederschlag  ab.  Derselbe  löst  sich  in  warmem  Wasser; 
aus  der  Losung  fällt,  nach  kurzem  Kochen,  Nitrooxyalizarin  aus  (Strecker,  Z.  1868,  264). 

—  Bothes  Krystallpulver.  Löslich  in  Alkohol,  Kalilauge  (mit  johannisbeetrother  Farbe), 
in  kochender  Alaunlösung  (mit   hellrother  Farbe).    Reichlich   löslich   in   heilsem  Aether. 

—  Kj.Ci^HgNOy.    Wird  durch  Fällen  mit  alkoholischem  Kali  in  dunkelbrannrothen  Flocken  erhalten. 

Aliaapinblau  C,7H9N0^-=CeH^(C0),.Ce(0H),./^;^2. -Bt/dww^r.  BeimErwännen 

von  /J-NitroaUzarin  mitGlycerin  und  Schwefelsäure.  C.^H,(NOj)0^+C,H5(OH),=-Ci7H,N04 
+  3H5O  +  O,  (PRUD'homme  BL  28,  62;  GraERE,  Ä.  201,  333).  —  Darstellung,  Man  erwärmt 
gelinde  1  Thl.  Nitroalizarin ,  mit  1*/,  Thbi.  Glycerin  (spec.  Gew.  =  1,262)  und  5  Thbi.  Vitriolöl,  giefet 
das  Produkt  in  Wasser  und  kocht  den  abfiltrirten  Niederschlag  wiederholt  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  aus.  Aus  den  sauren  Niederschlägen  scheidet  sich,  beim  Erkalten,  braunes, 
schwefelsaures  Alizarinblau  ab,  das  man  mit  Wasser  wäscht  und  dann  mit  soviel  Borax  und 
etwas  Wasser  vermischt,  bis  die  Lösung  violettbraun  wird.  Das  hierdurch  gefällte  borsaure 
Alizarinblau  zerlegt  man  durch  HCl  und  krystallisirt  endlich  das  freie  Blau  wiederholt  aus 
Benzol  um  (Auerbach,  Soc  35,  800).  —  Darstellung  im  Grofsen:  Hopp,  J.  1878,  1190; 
Busch,  Binbschedleb,  J,  1878,  1191.  —  Alizarinblau  kommt  in  Teigform  (mit  10  7o  Farb- 
stoff) in  den  Handel.  Es  wird  anstatt  des  Indigos  in  der  Kattundruckerei  benutzt,  unter  An- 
wendung einer  Beize  von  Chromaoetat.  Die  Farbe  ist  widerstandsfähiger  als  Indigo.  —  Dunkle, 
bräunlich  violette  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  270°.  Sublimirt  in  Nadeln.  Der 
Dampf  ist  orangeroth.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziem- 
lich löslich  in  heilsem  Benzol.  Löst  sich  in  NHg  mit  blauer  Farbe.  Aetzkali  und  Aetz- 
natron  geben  blaue  Lösungen,  die  bei  Ueberschuss  von  Alkali  grün  werden.  Wird  von 
Oxydationsmitteln  leicht  angegriffen ;  mit  Salpetersaure  entsteht  Phtalsaure.  Diese  Säure 
bildet  sich  auch  beim  Behandeln  einer  hei&en  alkoholischen  Lösung  von  Alizarinblau 
mit  sidpetri^er  Säure  oder  beim  Erhitzen  von  Alizaainblau  mit  Vitriolöl  auf  230®. 
Beduktionsmittel  (Zinkstaub  und  Natronlauge,  HJ  und  Phosphor)  bewirken  die  Bil- 
dung eines  Reduktionsproduktes,  das  an  der  Luft  wieder  in  Alizarinblau  übergeht 
Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthrachinolin  C„HiiN.  Verbindet  sich  mit 
Säuren  und  Basen.  —  Absorptionsspektrum  des  Alizarin olaus :  Vogel,  B.  11,  1371. 
Die  Lösung  von  Alizarinblau  in  ammoniakh^tigem  Alkohol  zeigt  drei  Absorptions- 
streifen, von  denen  der  schwächste  sich  auf  der  FBAUNHOFER^schen  Linie  D  befindet, 
der  zweite  zwischen  d  und  0  und  der  dritte  an  der  äulsersten  Grenze  des  Both  befind- 
lich und  nur  bei  intensivem  Lampenlicht  wahrnehmbar  ist.  —  Cj^H^NO^.HCl.  Dar- 
stellung» Durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsänregas  in  eine  hei£se  Benzollösung  von  AUzarin« 
blau  (Graebe).  —  Rother,  mikrokrystalllnischer  Niederschlag.  Wird  durch  kaltes  Wasser  völlig 
in  seine  Compenenten  zerlegt  —  Das  Sulfat  bildet  rothe  Nadeln.  —  Ac etat  C^^H^NO^.CjH^O,. 
Blaue  Blattchen  (ArKRBACH).  —  Pikrat  C„HeNO^.CeH3(NOj)30.  Lange,  dunkelorangerothe 
Prismen  (aus  Benzol),    Schmelzp.:  245 ^    Wird  durch  Wasser  leicht  und  vollständig  zerlegt  (G.). 

—  Ba.Ci^H,NO..BaO  +  V,H,0.     Grünlich  blauer  Niederschlag. 

Diaoetat  C^^H^gNO^ = Ci,H,  (C2H30),N0^.  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp. :  224,5^ 
Zersetzt  sich  theilweise  beim  UmkrystalHsiren  aus  Alkohol  oder  Eisessig  (Auerbach). 

Dibenaoat  C-^Hj^^NOe  =  C^H^  (C7H.0)»N0..  Kothe  Priamen ,  mit  grünem  Metall- 
reflex (aus  Benzol).  Schmelzp.:  244^.  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Benzol 
(Geaebe). 

AlizarinblauamldCi7HioN,08-=C„H7NO,(OH)(NH,).  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Alizarinblau  mit  oonc.  wässrigem  Ammoniak  auf  200^  (Graebe).  —  Dunkelblaue  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  255®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol,  wenig  in  Aether,  sehr 
wenig  in  Alkohol.  Löst  sich  nicht  in  kochenden  Alkalien.  Wird  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  in  NHg  und  Alizarinblau  zerlegt. 

Amidoalisarine  Cj^H^ (NHJO^.  I.a-Amidoalizarin.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  alkalischen  Lösung  von  «-Nitroalizarin  mit  Natriumalgam  (Pebkin,  J.  1877,  586). 

—  Schwarze  Nadeln  mit  grünem  Metall  glänz  (aus  Alkohol).  Löst  sich  in  Alkohol  und 
Alkalien  mit  carmoisinrother  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  bei  D  und  E  Absorp- 
tionsstreifen. 

2.  /^-Amidoalizarin.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  H,S  in  eine  Losung  von 
/^-Nitroalizarin  in  verdünntem  Ammoniak  (Schunck,  Roemer,  B,  12,  588).  —  Tiefrothe,  metall- 
glänzende Prismen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  300°.  Sublimirt,  unter  theilweiser 
Verkohlune,  in  rothen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Salzsäure.  Löslich  in 
Kali  mit  blauer  und  in  Ammoniak  oder  Soda  mit  brauner  Farbe.  Die  Lösung  in  Kali 
zeigt  keine  Absorptionsbänder. 

AUBarinsulfonaäiiren  Ci^H,(HSO,)0^.     1.  Säure  CeH^(CO)2.CeH(OH)j(HS08)  (?). 
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Bildung.  Entsteht,  neben  einer  kleiner  Menge  der  isomeren  Alizarinpurpursulfonsaiire, 
beim  Erwärmen  von  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  130 — 140*  (Pergkr,  J. 
pr.  [2]  18,  174;  vrgl.  Graebe,  Liebebmann,  il.  160,  144).  —  Orangegelbe  Krystidle, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Liefert  1^  der  Oxydation 
mit  yerd.  HNO,  Phtalsäure.  Die  Salze  der  Erden  und  schweren  Metalle  sind  meist  un- 
löslich in  Wasser.  Die  freie  Säure  und  die  einbasischen  Salze  Me'.Ci^HjSO^  geben  beim 
Erhitzen  Alizarin  aber  nicht  beim  Schmelzen  mit  KaU.  Die  Salze  McCi^UfSOf  sind 
gelb.    Die   zweibasischen  Salze  Mej.Ci^HgSO,  geben  —  das  Ammoniaksalz  ausgenommen 

—  beim  Erhitzen  kein  Alizarin.  Von  den  zweibasischen  Salzen  sind  die  Alkalisalze 
rothviolett  und  jene  der  Erden  rothgelb.  Die  dreibasischen  Salze  Me^.Ci^HjSO-  sind 
violett  und  am  löslichsten.    Sie  geben  beim  Erhitzen  kein  Alizarin  (Graebe,  B.  12,  571). 

—  Na.C.^E[,SO^  +H,0  (G.). 

2.  Alizarinpurpursulfonsäure.  Bildung,  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben 
Alizarinsulfonsäure,  oeim  Erwärmen  von  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Perger, 
J.  jpr.  [2]  18,  174).  Man  trennt  die  beiden  Sulfonsäuren  durch  Alkohol,  in  welchem  die 
Alizarinpurpursulfonsäure  viel  schwerer  löslich  ist.  —  Gelbe  Kryställchen  (aus  heiisem 
Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  in  NH,  mit  Furroir- 
farbe;  giebt  mit  Barytwajsser  eine  blaue  Fällung.  Liefert  beim  Schmelzen  nüt  Kali 
Purpurin. 

Ammoniakderivate  des  Alizarins.  Beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  wässriKem 
Ammoniak  auf  180®  entsteht  Amido-m-Oxyanthrachinon,  neben  wenigAmido-o-Oxyanthi»- 
chinon.  Bei  Anwendung  gröfs  er  er  Mengen  Ammoniak  bildet  sich  o-Diamidoanthrachinon 
und  bei  Anwendung  kleiner  Mengen  Ammoniak  entstehen  imidartige  Körper  (Pebgeb, 
/.  pr,  [2]  18,  131). 

1.  DiaJithpaohinoiianndolmid  C,8H„N,0^  =  NH[Ci^He(NHj)0,L.  Bildung.  Man 
erhitzt  30  g  Alizarin  mit  500  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,915)  10  Stunden  lang  auf 
180<>  (Perqer).  2Q^J^0^  +  3NH,  =  C„H„N,0^  +  4BL0.  —  Kleine,  dunkle  Krystalle 
mit  grünem  Metallglanz.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak.  Löst  sich  in 
YitriolÖl  mit  brauner  Farbe  und  wird  daraus  durch  Wasser  in  braunen  Flocken  gefallt 
Wird  durch  rauchende  Salzsäure  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  nicht  verändert. 

2.  AÜBarinimid  Ci^H^NO,  =  C^^Hg^Q  .  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Alizarin- 
paste mit  Ammoniak  auf  150°  scheidet  sich  das  Ammoniaksalz  des  Alizarinimids  aus. 
Ci^H804  +  NH3  =  Ci.H^NO,  +  2H,0  (Liebermann,  X  183, 209).  —  Das  freie  Alizarin- 
imid,  durch  Kochen  des  Ammoniaksalzes  mit  HCl  und  Alkohol  dargestellt,  krystaUisirt 
in  braunen  Nadeln.  —  NHg.C^^H^NO,.  Bothhraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  ver- 
dünntem Ammoniak;  löst  sidi  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Wenig  löslich  in  YerdünnUD, 
kalten  Alkalien,  entwickelt  aber  beim  Kochen  damit  NH,. 

2.  Isoalizarin.  Findet  sich,  neben  wenig  eines  Körpers  C^H^qO^,  neben  Hydrisali- 
zarin  und  dem  Körper  CjsHjaO^,  in  mit  Säuren  behandeltem  Krapp  (Bochleder,  B.  3, 
292).  Diese  vier  Körper  unterscneiden  sich  vom  Alizarin  durch  ihre  Löshchkeit  in  Barytwasser. 

Isoalizarin  löst  sich  in  Barytwasser  mit  rother,  in  Natronlauge  mit  blutrother 
Farbe.  Seine  Farbe  liegt  zwischen  der  des  Alizarins  und  Purpurins.  Es  färbt  nicht  ge- 
beizte Zeuge.  —  Der  Körper  Q.H.oO.  gleicht  ganz  dem  Isosdizarin.  —  Hydrisalixarin 
CjoHisOe  ist  etwas  heller  gelb  als  Isoaiizarin.  —  Der  Körper  Cj^H^pOg  verliert  bei  120® 
IH^O;  er  löst  sich  unzersetzt  in  siedender  Eisenchloridlösung  mit  dunkelbrauner  Farbe 
imd  föllt  beim  Erkalten,  zum  Theil,  in  hellgelben  Flocken  aus. 

3.  m-Dioxyanthrachinon  (Purpuroxanthin)  CeH4(C0),.CeH,(0H),(OH  : OH  =« 
1:3).  Vorkommen.  Im  rohen,  aus  Krapp  bereiteten  Purpurin  (Schützenbebger,  Schif- 
FERT,  Bl,  4, 12).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  Ci4Hj(0H),0,  mit  Jodphoepbor 
imd  Wasser,  oder  bequemer  diurch  Kochen  von  Purpurin  mit  Natron  und  Siinncmoror 
(ScHÜTZENBEROER,  ScHlFFERT) ;  beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Purpurinlösung  mit 
gewöhnlichem  Phosphor  (Bosenstiehl,  J.  1874, 487 ;  A.  eh,  (5)  18, 224).  Durch  Bebandela 
von  Purpurinamid  C1JE9NO4  mit  Aethylnitrit  (Liebermann,  A,  183,  213).  Purpuio- 
xanthincarbonsaure  CijHgOe  zerfallt  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Purpuroxanthin  (Schunce, 
KOEMER,  ^.10,172).  —  Darstellung.  Man  löst  Purpnrin  in  überschüssiger,  kochender  Natron- 
lauge (von  10%)  i^d  setzt  so  lange  SnCl^  hinzu,  bis  die  Losung  gelb  geTärbt  erscheint.  Dum 
fällt  man  mit  HCl,  wäscht  den  Niederschlag  mit  starker  Salzsaure,  löst  ihn  hierauf  In  Barvt- 
wasser,  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (LiEBBER- 
HANN).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Sublimirt  in  gelbrothen  Xadeln. 
Schmelzp.:  262—263°  (Plath,  B,  9,  1204).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Bssig- 
säure.  Löst  sich  in  siedender  Alaunlösung,  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  völUe  wieder 
ab.    Die  Alkalisalze  lösen  sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser;  das  Calcium-  und  Barvmn- 
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Balz  sind  schwer  löslich  in  Wasser  mit  orangegelber "  Farbe.  Wird  von  Salpetersäure  zu 
Phtalsäure  oxydirt.  Geht  beim  Kochen  mit  Kali  iin  der  Luft  in  Purpurin  über.  Wird 
beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  Hydropurpuroxanthin  redudrt;  bei 
weiterer  Einwirkung  von  HJ  entstehen  Anthracen  und  Anthracenhydrür.  Auch  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen.  —  Ca-Cj^HgO^.  Dunkle,  rothbraune  Nadeln 
(Plath). 

.     Essigsäurepurpuroxanthin  3Ci^Hg0^.2CjH40j.    Lange,  schmale,  rechtwinkelige  Prismen 
(aus  Eisessig)  (Plath,  B.  10,  615). 

DimethylÄther  CigH^O^  =  (CHg),.Ci4He04.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Pur- 
puroxanthin  mit  KOH  und  CHgJ  auf  120°  (Plath,  B,  9,  1204).  —  Kleine  hellgelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).    Schmelzp.:  178 — 180°. 

Diäthyläthep  CigH^-O.^  (QHJj.Ci^HgO^.  Nadebi,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig.    Schmebsp.:  170°  (Plath). 

Diacetat  CigH.jOe  =  Cj A(C2H80),04.  Hellgelbe  Nadehi.  Schmelzp.:  183—184° 
(läEEEEMÄins,  Ä.  183,  215). 

Dibrompurpurozanthin  Cj^HgErgO^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Purpuro- 
xanthin  mit  Brom  in  der  Kälte  (Plath,  B.  9,  1205).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmekp.:  227—230°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  Brompurpurin.  —  (NHJ,.Cj^H^Br,0^.  Kleine,  rothe,  metall- 
glänzende Nadeln. 

Dinitropurpuroxanthin  Ci4Hg(N0,),  O4.  Bar  Stellung.  Durch  Behandeln  von  Purpuro- 
xanthin  mit  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Plath).  —  Hellrothe  Nädelchen  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  249—250°.  Löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig.  —  NH4.Ci4H5(NO,),04.  HeUgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  —  Ba.Ci4H4(NO,),04. 
Dunkle,  rothe  Nadeln  (aus  Wasser). 

Ein  isomeres  (?)  Dinitropurpuroxanthin  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  eine  Lösung  von  Purpuroxanthin  in  Vitriolöl  (Plath).  Es  krystallisirt  aus 
Eisessig  in  stahlblauen  Nadeln.  Schmelzp.:  249°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Essigsäure.    Liefert  ein  schön  krystallisirtes  Barytsalz. 

Amidopurpuroxantliin  C,4H7(NE[2)04  —  siehe  Purpurinamid  S.  1745. 

Purpuroxanthinaniid  (Amidooxyanthrachinon)  C^H^NOg  =  Cl4^g(NH2) 
(OB^Oj.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Purpuroxanthin  mit  wässrigem  Ammoniak  auf 
150°  (LiEBEBMANN,A183, 217).  Man  fällt  das  Produkt  mit  HCl  und  reinigt  den  Nieder- 
schlag vom  beigemengten  Purpuroxanthin  durch  wiederholtes  Losen  in  überschüssigem 
Barytwasser  und  Fällen  mit  Säure.  —  Braune,  grünglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Hydropurpuroxantliiii  Ci4Hio04.  Darstellung.  Man  kocht  7«  Stunde  lang  1  Thl. 
Purpuroxanthin  mit  5  Thln.  Jodwasserstoffsaure  (Siedep.:  127°)  und  etwas  weüsem  Phosphor 
(Bosbnstiehl,  A.  eh.  [5]  18,  230).  —  Helleelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Aether.  Löst 
sich  mit  brauner  Farbe  in  kaustischen  ^kalien;  die  Lösung  oxydirt  sich  rasch  an  der 
Luft  und  hält  dann  Purpuroxanthin. 

4.p-Dioxyanthrachinon  (Chinizarin)  C6H^(CO)2.CeH,(OB0,(OH:OH=l:4).  Bil^ 
düng.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Hydrochmon  undPhtalsäureanhydrid  (Grimm,  B. 
6,  505)  oder  von  p-Chlorphenol  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl  (Baeyer,  Caro, 
B.  8,  152).  aH.Cl.OH  +  C8H.(C0),0  =-  CJSfi^  +  HQ.  Bei  längerem  Erhitzen  von 
Purpurin  Ci4H4(0H)804  auf  300°  (Schunck,  Koemer,  B.  10,  554).  —  Darstellung.  Man 
erhitzt  einige  Stunden  lang  auf  200 — 210°  ein  Gemisch  gleicher  Gewichtsmengen  p-Chlorphenol 
und  Phtalsäureanhydrid  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  des  p-Chlorphenols  an  Vitriolöl.  Man  fallt 
mit  dem  2 — Sfachen  Vohimen  Wasser,  filtrirt  nach  24  Stunden  den  Niederschlag  ab  und  bringt 
ihn  auf  poröse  Tfaonplatten.  Durch  heilses  Wasser  wird  dem  Niederschlage  dann  Phtalsäure 
entzogen,  dann  wird  er  wiederholt  in  NaOH  gelöst  und  durch  HCl  gefällt  und  hierauf  einige 
Male  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Um  beigemengtes  Purpurin  zu  entfernen,  wäscht  man  das 
Chinizarin  mit  kalter  Sodalösung,  so  lange  diese  sich  noch  roth  färbt  und  krystallisirt  es  endlich 
aus  Toluol  um  (Lieberm ai7N  ,  A.  212,  11).  —  Statt  des  p-Chlorphenols  wendet  man  bequemer 
Hydrochinon  an.  —  Gelbrothe  Blättchen  (aus  Aether);  tiefirothe  Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  Benzol).  Schmelzp.:  192—193°  (Grimm).  Sublimirt,  unter  theilweiser  Verkohlun^, 
in  Nadeln;  das  sublimirte  Chinizarin  schmilzt  bei  194 — 195°.  Leicht  loslich  in  Benzol. 
Die  Losungen  in  Aether  und  Vitriolöl  sind  ausgezeichnet  durch  eine  grüngelbe  Fluores- 
f^  cenz.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe;   aas  Barytsalz  ist  blauviolett.    Wird  aus 

g':  der  L5sung  in  Kali  durch  CO,  gefallt  (Unterschied  und  Trennung  von  Alizarin)  (SoHin^CK, 

f  BoEMER,  B.  10,  555).    Liefert  beim  Erhitzen   mit  Braunstein  und   Schwefelsäure   auf 

1}!  140°  Purpiuin  (Baeyer,  Caro)  und  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen.  Giebt  beim 
^  Kochen  mit  schwacher  Jodwasserstoffsaure  und  Phosphor  Chinizarinhydrür  C^4H^o04 ;  bei 
weiterer  Einwirkung  von   HJ  entstehen   Chinizarol    Ci^H^jOj    und  endlich   Oxyhydro- 
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anthranol  CeH,(C,H,.OH).CeH.(OH)  (S.  1398).  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Oxy. 
chrysazin  C^^HgOß  über.  —  Absorptionsspektra  der  Losungen  von  Chinizarin:  KuifDT, 
Ä  6,  511. 

Diaoetat  Ci8Hj,06  -» Ci4He(CjH,0)804.    Gelbe  Säulchen.   Schmelzp.:  200«  (Liebeb- 

MANN,  GlESEL,  B.  8,  1647). 

ChiniaapinBUlfonBäure  Ci^HgSO,  =  (0H},.Ci4H60,.S0gH.  Bildung.  Wurde  bd 
einer  Darstellung  von  Chinizarin,  aus  Hydrochmon  und  Phtalsäureanhydrid ,  als  Nebeo- 
produkt  erhalten  (Liebebmann).  Sie  entsteht  nicht  aus  Chinizarin  und  H^SO^,  also 
wahrscheinlich  aus  Hydrochinonsulfonsäure  und  Phtalsäureanhydrid.  —  Na-C^^H^SO.. 
Orangefarbene  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salzlosungen  und  in  Alkohol.  Die 
wässrige  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Alkali  tiefblau;  sie  giebt  mit  Barythydrat  und  Blei- 
essig gefärbte  Niederschläge.     Färbt  nicht  Beizen. 

Beduktionsprodukte  des  Chinizarins  (Lxebebmann,  ä.  212,  14). 

1.  Cliiniaarinliydrür  C, AoO^  =  CeHy^-^^\CeH,(OH),.     Bildung.     Beim  Be- 

handeln  von  Chinizarin  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  beim  Kochen  mit  JodwasserstoffBiore 
(spec.  Gew. « 1,7)  und  Phosphor.  —  Gelbe  Nadeln  oder  goldglänzende  Blättchen  (an» 
Alkohol).  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  i^drd  an  der  Luft  Wao 
infolge  der  Bildung  von  Chinizarin.    Das  Baryumsalz  ist  gelb,  unlöslich. 

2.  Hydrochiniaapol  Cj^H^jOa  =  CeHy^S^^^^CeH,(OH),.  Bildung.  Beilängera 

Reduktion  von  Chinizarin  mit  Jodwasserstoffsäure.  —  Rothgelbe  Nadeln  (aus  Alkohcrf». 
Oxydirt  sich,  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft  viel  langsamer  zu  Chinizarin  wie  Chuii- 
zannhydrür. 

5.  (M')  Dioxyanthrachinon  (Anthrarufin)  0H.C8H,(C0),.CeH,.OH(OH:0H  = 
1 : 4').  Bildung.  Entsteht,  neben  zwei  isomeren  Dioxyanthiacninonen,  beim  Erhitzen  tob 
m-Oxybenzoesäure  mit  Schwefelsäure  (Schunck,  Roemer,  ä  11,  1176).  Beim  SchmeLcen 
von  o-Anthrachinondisulfonsäure  mit   Kali  (Liebermann,  Dehnst,  B,  12,  1289).    D« 


essig  und  Alkohol,  ziemlich  reichlich  löslich  in  Benzol,  weniger  in  CS,  und  Aether.  Fast 
unlöslich  in  Ammoniak  und  Soda,  löslich  in  Kalilauge.  Das  Calcium-  imd  Baryumali 
sind  carmoisinroth,  unlöslich.  Sublimirt  leicht  (Unterschied  von  Anthraflavinsäure).  Liefert 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxyanthrarufin  Ci^HgOg.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothö 
Farbe;  selbst  die  verdünntesten  Lösungen  (1:10000000)  sind  noch  deutlich  canuoiffln- 
roth  gefärbt  und  zeigen  zwei  starke  Absorptionsbänder  und  ein  drittes,  schwächeres. 

Constitution  des  Anthrarufins.  Die  o - Anthrachinondisulf bnsäure  giebt^  be 
län^rem  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure  und  m-Oxybenzoesäure,  indem  das  zimäd»* 
gebildete  Anthrarufin  in  diese  beiden  Säuren  zerfallt.  Die  Bildung  dieser  Säuren  kaim 
aber  nur  aus  einem  Dioxyanthrachinon  abgeleitet  werden,  in  welchem  die  HO-Gruppa 
an  den  Stellen  1  und  4'  sich  befinden  (Liebermann,  B.  12,  1293). 

Diacetat  CigH-jOe  -=  C^^H.(C,H  0),0..  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelm: 
244—245°.  Sehr  schwer  löshch  in  Alkonol.  leichter  in  Eisessig.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  derselben  carminrothen  Farbe  wie  das  ireie  Anthrarufin;  die  Lösung  zeigt  dieselben 
Absorptionsstreifen. 

Tetranitroanthrapufin  Ci^H^N^Oj,  =  Ci4H^(N0j)40^.  Darstellung.  Durch  Kochcc 
von  Anthrarufin  mit  rauchender  Salpetersaure  (Liebebmann,  B.  12, 188).  —  Sehr  kleine,  gelbe 
Blättchen  (aus  rauchender  Salpetersäure).  —  Na,.  C^^H^N^O^  +  4H,0.  Dunkelgrüne,  kanü» 
ridenglänzende  Nadeln.  —  K,.Ä  -|-  H,0.  Braune,  mettJlg^zende,  schwer  lösliche,  mikroskoioscfac 
Säulchen.  —  Mg.A,  -|-  6H,0.     Grüne,  metallglänzende,  schwer  lösliche  Nadeln. 

6.  (1,1'  oder  1,3'  Dioxyanthrachinon)  (Chrysazin)  OH.C6Hs(CO),.CeH80E 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Hydrochrysamid  C^.H,(NHj)^(0H)^04  mit  salpeoiga 
Säure  und  Alkohol  (Liebermann,  A.  183, 184).  Beim  Schmelzen  von/-Anthrachinondisul' 
fonsäure  mit  Kali  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1289).  Das  Diacetat  entst^t  bei  der 
Oxydation  von  Chrysazoldiacetat  Ci4H.(C3H80),0^  mit  CrOj  und  Essigsäure  (LiebO- 
MANN,  B.  12,  186).  —  Bothbraune,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  191' 
Mä&ig  lösHch  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Eisessig.  Unlöslich  in  NH,  und  Alkaiicart»- 
naten,  in  der  Kälte;  leicht  löslich  in  kaustischen  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe.  LSsüdi 
in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kab  Chrysazin,  xind  bei  Isaf 
andauerndem  Schmelzen  Salicvlsäure  und  m-Oxybenzoesäure.  Geht  beim  Digeriren  mi 
rauchender  Salpetersäure  in  Chrysamminsäure  über,  liefert  aber  mitHNO^  keine  Hit«l- 
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säure.  Giebt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz 
sind  roth,  unlöslich.  —  Färbt  nicht  gebeizte  Zieuge. 

Diaoetat  CigHi^Og  =«  Ci^HeCC^B^ 0)204.  Gelbe,  benzoesäureähnliche  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Sublimirbar.  Schmekp.:  227—2320  (Liebeemann,  Ä  12, 186).  Schwer  lösüch 
in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Tetrajiitroohrysazm  (Chrysamminsäure)  C^J3.J1^0^)fi^,  Bildung,  Bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aloe  (Schunck,  ä.  39,  5).  Beim  Erwärmen  von  Chrys- 
azin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Ldsbermai^ n ,  A.  183,  193).  —  Darstellung.  In 
6  Thle.  kochender  Salpetersaare  (spec.  Gew.  «s  1,36)  tragt  man  aUmahlich  2  Thle.  zerkleinerte 
•  Socotrinaaloe  (nach  Tilden  [J,  1872,  481]  besser  Barbadosaloe)  ein.  Man  digerirt  10  Stunden 
lang,  destillirt  dann  die  Hälfte  der  Säure  ab,  giebt  zum  Rückstände  3  Thle.  Salpetersäure,  dige- 
rirt 6 — 7  Stunden  lang  und  destillirt  dann  die  Säure  ab.  Den  Rückstand  übergielst  man  mit 
4  Thln.  Wasser,  und  erwärmt  das  Ungelöste,  nach  dem  Trocknen,  6 — 8  Stunden  lang  mit  1  Thl. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =^  1,45).     Die  gebildete  Chrysamminsäure  wird  mit  heLfsem  Wasser  ge- 

i  waschen,   bis  das  Waschwascher  blassroth   abläuft,   dann  getrocknet,   und  wiederum  mit  1  Thl. 

Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  erwärmt.  Man  wäscht  hierauf  mit  heifsem  W.asser  und  stellt 
durch  Kochen  mit  Kalk  das  Caldumsalz  dar,  welches  man  aus  wässrigem  Alkohol  umkrystallislrt 

-  und   dann  durch  HNO,   zerlegt.     In  den  Waschwässem   und  Filtraten  von  der  Darstellung  der 

■^  Chrysamminsäure  ist  viel  Aloetinsäure  enthalten,  welche  durch  erneute  Behandlung  mit  Salpeter- 

säure  in  Chrysamminsäure  umgewandelt  werden  kann   (Stenhoüse,   Müller,  A.  142,  86).  — 

.  Grofse,   goldglänzende   Blättchen;    monokline   Prismen    (aus    rauchender   Salpetersäure) 

(H1R8CHWALD,  A.  183,  19(3).  (Optische  Eigenschaften  der  Chn^samminsäurekry stalle: 
Hirschwald).    Schmeckt  bitter.    Kaum  loshdi  in  kochendem  Wasser;  löslich  in  Alko- 

fj  hol  und  Aether.     Verpufft  bei  raschem  Erhitzen.     Wird  beim  Kochen  mit  rauchender 

Salpetersäure  langsam  ux  Pikrinsäure  umgewandelt.   Beduktionsmittel  bewirken  die  Bildung 

,;  von  Tetramidochiysazin.    IVIit  KCN  entsteht  Chrysocyamminsäure.    Beim  Erwärmen   mit 

VitriolÖl  entsteht  Chryiodin  Cj-HgNgO^  (?) ;   mit  Kali  Chrysatinsäure.    Beim  Kochen  mit 

'^  NHg  wird  Chrysamidsäure  gebildet.    Kräftige,  zweibasische  Säure;  die  Salze  sind  alle  ge- 

färbt, haben  einen  grünen  Metallglanz  und  sind  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Sie  ver- 
puffen heftig  beim  Erhitzen. 

Salze:  Schünck,  A,  39,  21;  Mulder,  J.  1847/48,  541;  Liebermann,  A,  183,  198. 

[''  —  Na^.Cj^HjN^Oj^ -|- SH^O  (M.).  —  K3.A.    Grünlicb  metallglänzende,  mikroskopische  Kiystalle. 

'^^  In  kaltem  Wasser  äuüserst  schwerlöslich  (Liebermann,  ^.  183,  198;  B,  12,  187).    Optische  Eigen- 

^'?^  schatten:  Bbewbter,  P.  69,  552;  Haidinger,  J,  1850,  164;  Hirschwald,  A.  183,  198.  — 

^  Mg.A-|-5H,0.    Sehr  dünne,  rothgoldglänzende  Blättchen  (L.).  —  Ca.Ä  (bei  120^).    Goldglänzende 

Nadeln;  löslich  in  Alkohol  (L.).  —  Ba.Ä  (bei  160^).  Ziegelrothes  Pulver;  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol  (L.).  Hält  bei  _110<>  2H,0  (M.).  —  PhA  +  öH^O.  —  Pb.Ä -J- Pb(OH), 
(M.).  —  Mn.Ä  -|-  5H,0  (M.).  —  Cu.Ä  4-  4H,0  (M.).  Prismatische  Krystalle,  ziemUch  löslich  in 
Alkohol  (Stbnhousb,  Müller). 

Diäthylätlier  CigHuN^O^  =  Oi4H,N^a.(C,H5),.  Darstellung.  Aus  dem  Sübersalz 
und  Aethyljodid  (Stenhouse,  A.  143,  368).  —  Blassrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlös- 
lich in  CSo,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  mäfsig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
Benzol.    Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Dibenzoat  C^gH^N^Oi^  =  Ci4H,N^Oi,(C7H50),.  Darstellung.  Aus  Chrysamminsäure 
und  Benzoylchlorid  (Stenhouse,  Müller,  A.  142,  90).  —  Gelbe  Prismen;  fast  unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Chpyiodin  C^aHgNgO,^  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chrysamminsäure  mit 
VitriolÖl  (Mulder,  A.  12 j  289).  —  Dunkelviolett.  Löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit 
violetter  Farbe  und  wird  daraus  durch  Säuren  als  violette  Gallerte  gefallt.  Liefert  beim 
Behandeln  mit  NH.  zwei  blaue  Körper,  von  denen  der  eine  in  Wasser  unlöslich,  der 
andere  (in  ammoniajcalischem  Wasser)  löslich  ist. 

Chrysatinsäure  C^^HjoNgOjp  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chrysamminsäure 
mit  Kalilauge  (Muldeb,  A.  72,  2ö9).  Die  Lösung  wird,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essig- 
säure, durdi  Bleizucker  gefallt  und  der  Niederschlag  durch  H^S  zerlegt.  —  Die  freie 
Säure  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  löslich.  Die  Salze  der  Erden  sind  in 
W^asser  löslich,  das  Blei-  und  Sübersalz  darin  unlöslich.  —  Schunck  {A.  65,  240)  giebt 
der  Chrysatinsäure  die  Formel  Q^^'R^^T^fi^.  —  Ba-CijEgN^Oe.  —  Pb^.Cj^H^jNgOia  (?). 

Chrysooyam min sänre  CigELNeO..  -(-  3H,0.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  scheidet 
sich  aus  beim  Eintragen  von  1  Thl.  Chrysamminsäure  in  eine  60^  warme  Lösung  von 
2  Thbi.  Cyankalium  in  12—15  Thhi.  Wasser  (Finckh,  A.  134,  229).  C^^X^OXO^  + 
4H2O  +  6CNH  «=  agHeNgOi,  +  2C0,  +  4NH8.  —  Die  freie  Säure  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Alkonol.  Sie  verpufit  oeim  Erhitzen.  Zweibasische  Säure.  Die  Salze  sind 
dimkelrothe,  krystallinische  Niederschläge ;  sie  verpulfen,  beim  Erhitzen,  wie  Schiefspulver. 


t_  ^ 
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unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  Toluol  und  Eisessig.  Wird 
von  ksJtem  Wasser  nicht  angegriffen  (Hotjl,  B.  13,  692).  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  (und  Wasser)  anthracenhydrürsulfonsaures  Salz,  neben  wenig  anüiracen- 
sulfonsaurem  Salz  und  Anthrachinon.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol 
entsteht  fast  nur  Anthrachinon. 

AmidCi^HgNSO.^Cj^H^SO^NH«.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
26V.    Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Toluol,  OHOp,  CS,  (Houl). 

Anilid  CjpHj-NSO^  =  C^^ S04.NH(CqH^).  iLange,  braune  Prismen.  Schmelzp.: 
193°.    Löslich  m  Alkohol  und  Eisessig  (Houl). 

DimetliylaJiiIidBulfonC„Hi7NS04=-Ci4H705.SO,.CeH^.N(Ca),.  Darttellung.  Durch 
Erwärmen  des  Chlorida  Cj^H^SO^.Cl  mit  Dimethjlanilin  (HouL).  —  Ejrystalle  (aus  ^esaig). 
Schmelzp.:  UV. 

AnthrachinondiBulfonsäuren  C^He02(HS0A.  1.  ce -Anthrachinon di sulfon- 
säure.  Greht  beim  Schmelzen  mit  Kali  erst  in  Anthraflavinsaure  und  dann  in  Flavo- 
purpurin  über  (Ca»o,  B.  9,  682). 

2.  ^-Anthrachinon disulfon säure.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  erst  in  Iso- 
anthraflavinsäure  und  dann  in  Anthrapurpurin  über  (Caro).  Das  Natronsalz  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180<»  eine  flockige  Säure  C^6(0H)(NH,)0,(HS0s),  die 
sich  wenig  in  Wasser  lost.  Ihr  Ammoniaksi^  NH^.Ci^HaNSOe +  27^3^0  krystaJlisirt 
aus  schwachem  Alkohol  in  rothgelben,  flachen  Nadeln  (Bourcakt,  Bl.  33,  264). 

3.  Anthrachinondisulfonsäure  aus  Anthrachinon.  Bildung.  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  4—5  Thln.  Vitriolöl  auf  270—280°  (Graebe, 
Lieber»la:nn,  A.  160,  134),  neben  Phtalsäure  (Wetth,  Bindschedler,  B.  7, 1106).  Beim 
Er^'ärmen  von  Dichlor-  oder  Dibromanthracen  (Graebe,  Liebermann,  B.  3,  63)  oder  von 
Dichloranthracendisulfonsäure,  resp.  Dibromanthracendisulfonsäure  mit  Vitriolöl  (Perkin, 
A,  158,  323).  —  Darstellung  im  Grofsen  und  Verarbeitung  auf  Alizarin  u.  s.  w,:  Kopp, 
J.  1878,  1189.  Man  erwärmt  1  Stunde  lang  gleiche  Theile  Anthrachinon  und  krystallisirte 
rauchende  Schwefelsaure  (mit  45%  SO,)  auf  160°,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  neutralisirt 
mit  Na^ CO3.  Aus  der  Losung  krystallisirt  zunächst  anthrachinonmonosulfonsaures  Natrium,  dann 
Glaubersalz  und  zuletzt  anthrachinondisulfonsaures  Salz. 

Aus  Anthrachinon  imd  Schwefelsäure  werden  «-  imd  /3- Anthrachinondisulfonsäure  ge- 
bildet. Die  von  Graebe  und  Liebermann  untersuchten  Salze  sind  mit  dem  rohen  Säure- 
gemenge dargestellt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  „Anthrachinondisulfonsäure''  Aiizarin. 
—  Ba.Cj^HgSgOg  (bei  150°).  Undeutlidie,  gelbe  Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Pb.A  (bei  150^.     Undeutliche,  gelbe  KrystaUe,     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

4.  /-Anthrachinondisulfonsäure.  Darstellung,  Durch  Kochen  von  a-anthraceudi- 
sulfonsaurem  Natrium  mit  roher  Salpetersäure  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1288).  —  Giebt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Chrysazin  Ci4He(OH)20, ,  dann  Oxychrysazin  und  daneben 
m-Oxybenzoesäure  und  Salicylsäure.  —  Naj.Cj^HgS^Og  +  ^B^O.  Schwefelgelbe  Prismen, 
schwer  löslich  in  Wasser.     Kxystalliisirt  unverändert  aus  conc.  Salpetersäure. 

5.  ^-Anthrachinondisulfonsäure.  Daratellung.  Durch  Oxydation  von  ^-Anthracen- 
disulfonsäure  (Liebebmann,  Dehnst).  —  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Anthrarufin, 
dann  Oxychrysazin  und  daneben  m-  und  o-Oxybenzoesäure.  —  Naj.C^^HgSjOg  -f"  5H»G. 
Schwach  ledergelbe  Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

6.  Anthrachinondisulfonsäure.  Dem  Isopurpurin  entsprechend.  Giebt  beim  Er- 
hitzen mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  auf  180°  Amidooxyanthrachinonsulfonsäure  (BouR- 
CART,  B.  12,  1419). 

«-DiamidoantlirachinonBUlfonBäure  Cj^^H^oNgSOg  ==  Q^^R^(^B^)fij;R^O^).  Bil- 
dung. Beim  Auflösen  von  1  Thl.  a-Diamidoantlurachinon  in  0,8 — 1  Thl.  rauchender 
Schwefelsäure  (mit  27 — 30Vn  SO3)  und  sofortiges  FäUen  der  Lösung  mit  Wasser  (Perger, 
J.  pr,  [2]  19,  215).  —  Eothbraime,  krystallinische  Masse.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
Aether  imd  Benzol ;  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  schwieriger  in  Essi^ure.  Liefert 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin  und  wenig  Isopurpurin.  Geht  beim  Behandeln  mit 
Aethylnitrit  in  Anthrachinonsulfonsäure  über.  —  Ba(Cj4HgNjS05)2.  Braune,  in  Wasser  fast 
unlösliche  Fällung.  Löst  sich  in  heilsem  Wasser  und  kr3r6tallislrt  beim  Erkalten  in  kleinen 
Krystallen.  —  Das  Blei  salz  ist  viel  löslicher  als  das  Barymsalz. 

DiamidoantliraohinondiBulfonBäure  C.4H,«N,S,08=C^4(NH,)30,(HSa)..  Bil- 
dung. Beim  Lösen  von  1  Thl.  a-Diamidoanthrachinon  in  2  Thln.  rauchender  Scnwefel- 
säure  (Perger).  —  Liefert  mit  Aethylnitrit  eine  Anthrachinondisulfonsäure,  welche  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Flavopurpurin  bildet. 

Oxyanthrachinone  Cj^HgCj  =  CgH^.(CO),.CeHg(OH).  1.  o-Oxyanthrachinon 
(Erythrooxyanthrachinon).  Bildung.  Entsteht,  neben  m-Oxyanthrachinon ,  bei 
starkem  Erhitzen  eines  Gemenges   von   Phenol   und   Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl. 
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CeH4(C0),0  +  CeHj.OH  =- Cj  AOs  +  ^O  (Baeyer,  Caro,  B.  7,  969).  Bed  der  Oxy- 
dation von  Oxyhydroanthranol  CeH^/^QSj^^fryC6H8(0H)  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure (LpsERMAiTN,  GiESBL,  B,  10,  611;  11,  1611).  Beim  Behandeln  von  o-Diamido- 
anthrachinon  und  von  Amido-m-Oxyanthrachinon  mit  Aethylnitrit  (Perger,  J.  pr.  [2] 
18,  147).  Beim  Erhitzen  von  /3-Bromanthrachinon  mit  Eali  auf  160^  (FECBMAJsrSf  B,  12, 
'2128).  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmeiß.:  190°  (Pechmann).  SubHmirt  in  orangerotiien 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien,  leicht 
löslich  in  Natronlauge.  Mit  Wasserdämpfen  etwas  flüöhtig.  Bildet  mit  Baryt  eine  un- 
lösliche Verbindung,  welche  durch  COg  zerlegt  wird.  Löst  sich  in  Alkohol  und  Aether. 
liefert  beim  Schmelzen  mit  Eali  Alizarin.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxy- 
dirt.  —  Absorptionsspektrum  des  in  Vitriolöl  gelösten  o-Oxyanthrachinons:  Pechmann. 
2.  m-Oxyanthrachinon.  Bildung,  Beim  Schmelzen  von  Anthrachinonsulfonsäure 
oder  von  m-Bromanthrachinon  mit  Kali  (Graebe,  Liebermann,  A.  160,  141).  Beim  Be- 
handeln von  a-Amidoanthrachinon  (Boettger,  Petersen,  A.  166,  151)  oder  m-Amido- 
anthrachinon  (Perger,  B,  12,  1569)  mit  salpetriger  Säure.  Das  Aoetat  entsteht  beim  Be- 
handeln von  Anthrolacetat  CjEg^s-CiiHg  mit  GrOj  und  Essigsäure  (Liebermann  ,  212, 
52).  Entsteht,  neben  o-Oxyanthracninon,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Phenol  mit  Vitriolöl  (Caro,  Baeyer,  ä  7,  969).  Beim  Behandeln  von 
Alizarinamid  C.^Hq(NH,)(OH)0„  mit  Aethyhiitrit  (Liebermann,  A.  183,  208);  beim  Be- 
handeln von  Alizarin  mit  alkalischer  Zinnchlorüriösung  (Liebermann,  Fischer,  B,  8, 
975).  —  Darstellung,  Man  erhitzt  1  Thl.  anthrachinonsulfbnBaures  Natrium  3—4  Stunden 
lang  mit  5  Thln.  20-prooentiger  Natronlauge  auf  155—165^,  kocht  die  Losung  mit  Salzsaare, 
filtrirt  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Baryt,  nm  Alizarin  abzuscheiden.  Die  erkaltete 
Barytlösung  wird  mit  HCl  gefällt  und  der  Nied«rachlag  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallislrt 
Liebermann,  A.  212,  25).  —  Gelbe  Blättchen  oderNadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  302® 
(Liebermann);  323<»  (Claus,  Ä  8, 531).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirbar.  liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthraoen. 
Wird  von  Salpetersaure  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Ijebermann,  A,  183, 154).  Löst  sich  leicht 
in  NH3  mit  rothgelber  Farbe  und  bildet  mit  Baryt  ein  leicht  lösliches  Salz  (Untersehied 
und  Irennung  von  o-OxyanthracMnon).  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  werden  Anthrol  Ci^BI^.OH  und  wenig  Anthracenhexahydrür  O^Mi^  gebildet. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  Oxyanthranol  CqÜ4.(C,H.0H). 
C6H3(0H).  —  Darstellung,  Das  Ka  li u m sal  z  ist  in  Alkohol  löslich  (Trennung  des  m-Oxyanthra- 
chinons  von  Alizarin)  (WiLLGBBODT,  J,  1875,  450).  BaCC^^H^Og),  (bei  130°).  Darstellung, 
Durch  Auflosen  von  m-Oxyantbrachinon  in  starkem  Barytwasser  (Liebermann,  A.  183,  156). 
—  Krystallinifich,  roth.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Zersetzt  sich  schon  beim  Auswaschen 
und  vollständig  beim  Behandeln  mit  CO,.  —  Nach  Graebe  u.  Liebermann  entsteht  beim 
Kochen  von  Oxyanthrachinon  mit  BaCOg  und  Wasser  ein  gelbes  Salz  Ba(Ci^H,03), -j- H,0, 
das  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  sich  in  Alkohol  nicht  lost. 

Aootat  C-eH^oO.  «  C.^H, (C,H,0)0,.  Kleine,  verfilzte,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  158—159^  (Liebermajnn). 

Dibromoxyanthraohinon  Ci.HeBr.a  --  CeH4.(C0),.CeHBr,(0H)(Br  :0H  :  Br  = 
1:2:3).    Bildung,    Bei   6— 8 stündigem  Erhitzen   von  1  ThL  Tetrabromphenolphtalein 

mit  20  Thln.  Vitriolöl  auf  150^     (QH.C^H,Br,),.C-^^«^*\CO  =  OH.CeHjBr,  +  CgH^ 

(C0)».CeHBr2(0H)  (Baeyeb,  A,  202,  136).  —  Feine  gelbliche  Nadeln  (aus  absolutem 
Alkohol),  Schmelzp.:  207— 208<*.  Ziemlich  schwer  lösUch  in  Alkohol  mit  röthlich  gelber 
Farbe,  ohne  Fluorescenz.  Löslidi  in  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit 
BaCJ,  einen  braunrothen  Niederschlag.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  200® 
Alizann 

Acetat  C,^HgBr,(C,H30)03.    Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  189—190«  (Baeyek). 

I>initrooxyaiithpaohiiioii  Ci^HgNjO^  ««  Ci.H4(OH)(NO,)5,08.  Darstellung,  Durch 
Erwärmen  von  1  Thl.  Oxyanthrachinon  mit  15  Thln.  Sfdpetersäure  (spec.  Gew.  «=1,52)  auf  60 — 70® 
(Simon,  B.  14,  464).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  268—270°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  leicht  in  Anilin  mit  braunrother  Farbe.  Die  Salze 
krystallisiren  meist  in  metallglänzenden  Nadeln  oder  Blättchen.  Liefert  beim  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  NaHS  zwei  B^duktionsprodukte,  die  sich  durdi  Alkohol  trennen 
lassen.  Das  daxm  leichter  lösliche  wird  von  Alkalien  mit  blauer  Farbe,  das  andere  mit 
violetter  Fwbe  gelöst.  —  K.C^^HjNjO,.  Rotfae  Blattchen;  wird  beim  Erwärmen  tief  karmoisin- 
roth.  Schwer  lösHch  in  Wasser.  —  MgCCj^HgNjO^), -|- 5HjO.  Orangefarbene  Nadeln,  sehr 
leicht  löslidi  in  Wasser.  —  Cu.Ä, -|- 2H3O.  Schwer  löslidie,  ockerfarbene  Nadeln.  —  Ag.Ä. 
Bothe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Amidooxyaathraolünoiie  CiANO» «« CeH^.(CO)j^CgHa(OHXNH,).    1.  Amido-o- 
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ammoniakalische  Losung  giebt  mit  BaCl,  einen  rothen  Niederschlag.  Liefert  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen. 

Diacetat  CigH.^Oe  -=  C,^B.JC^H^O\0^,  Messinggelbe,  glänzende  Blatter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  184°.    Löslich  in  300  Thln.  kochendem  Alkohol. 

Dibromfrangulinsäure  Ci^HgBrjO^.  Darstellung.  Ihirch  Eintröpfeln  von  Brom  in 
eine  alkoholische  Frangulinsäurelosung  (Faust).  —  Hellrothe  Krystallmasse.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Leebermann  u.  Waldstein  (B.  9, 1775)  isolirten  aus  Faulbaumrinde  nicht  Frangulin- 
säure  sondern  das  homologe  Emodin  CjjHioO^. 

Trioxyanthraohinone  Ci.HgOg  =  Cj ,H5(OH)805.  Die Trioxyanthrachinone  entstehen 
meist  durch  Oxydation  (Schmelzen  mit  Kali)  der  Dioxyanthrachinone.  Es  sind  Farbstoffe 
wie  das  Alizarin. 

1.  (1,  2,  3)  Trioxyanthrachinon  (Anthragallol)  CeH4.(CO)2.CeH(OH)8(OH :  OH : 
OH  =  l:2:3)(?).  Bildung.  Durch  S-stündiges  Er^värmen  auf  70**  und  zuletzt  auf 
125°  eines  Gemenges  von  1  Tbl.  Gallussäure,  2  TMn.  Benzoesäure  und  20  Thln.  Vitriolol. 
aH«0ß+C7He0a  =  Ci.H.O5  4-2H2O  (Seuberlich,  J5.  10,  39).  Das  Produkt  wird  in 
Wasser  gegossen,  der  Niederscnlag  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  und  hierauf  mit 
schwach  angesäuertem  Alkohol  ausgezogen.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  1  ThL 
Pyrogallol  mit  2  Thln.  Phtalsäureanliydrid  und  50  Thbi.  Vitriolol.  CeHa(OH),  +  C.H^ 
(CO)jO  =  Cj^ELOc  +  H,0  (Seuberlich).  —  Sublimirt  bei  290°,  ohne  zu  schmelzen,  in 
orangerothen  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Wasser,  CHGlg,  CS»;  löslich  mit  braungelber 
Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löslich  mit  grüner  Farbe  in  Alkalien.  Wird 
von  verd.  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Natriumamalgam  bewirkt  Beduktion  zu 
Alizarin  (?).  —  Ci^HgOg.Pbg.CjHgOj.  Dunkel  violettbraiiner  Niederschlag  erhalten  durch  FlUen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Anthragallol  mit  alkoholischer  Bleiznckerlösung. 

Triacetat  CgoHi^Og  =  Ci4H5(C9HaO)gOß.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Anthra- 
gallol mit  Essigsäureanhydrid  (Seuberlich).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. : 
171—173°.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalter,  sehr  verdünnter  Kalilauge.  Wird  durch 
heÜBC  Kalilauge  verseift. 

2.  (1,  2,  4)  Trioxyanthrachinon  (Purpurin)  CeH^(CO)j.CeH(OHX,(OH  :  OH  :  OH 
=  1:2:4).  Vorkommen.  In  der  Krappwurzel  (Debus,  ä.  66,  358;  86,  117;  Wouff, 
Strecker,  ä.  75,  20),  wahrscheinlich  als  Glukosid.  Jedenfalls  ist  das  Purpuringlukosid 
weit  unbeständiger  als  das  Alizaringlukosid  (Rubierjrthrinsäure),  denn  ersteres  wird  schon 
durch  Erwärmen  mit  wässriger  schwefliger  Säure  auf  50 — 60°  zerlegt  (E.  Kopp*s  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Purpurin  aus  ICrapp:  J.  1861,  938).  —  Bildung.  Dnrch 
Erhitzen  von  (1  Thl.)  Alizarin  (Lalande,  J.  1874,  486)  oder  Chinizarin  (Baeyer,  Card, 
B.  8,  152)  mit  1  Thl.  Braunstein  und  8—10  Thhi.  Schwefelsäure  auf  160^  Beim 
Schmelzen  von  Alizarinpurpursulfonsäure  mit  Kali  (Perger,  J,  pr.  [2]  18,  176).  Beim 
Erhitzen  von  Tribromanthrachinon  mit  Kali  auf  200°  (Diehl,  B,  11,  184).  fintsteht  in 
kleiner  Menge,  neben  Chinizarin,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  p-ChlorphenoI  und 
Phtalsäureannydrid  mit  Vitriolol  (Liebermann,  Giesel,  B.  10,  608).  Purpurincarhon- 
säure  CißHgO^  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Purpurin.  —  Darstellung.  Um  Pui^ 
purin  von  beigemengtem  Alizarin  zu  befreien  krystallisirt  man  es  wiederholt  aus  heüker  Alaun- 
lösung  um;  es  ist  darin  leichter  löslich  als  Alizarin.  Endlich  krystallisirt  man  es  aus  wässrigem 
Alkohol  um  (SCHüNCK,  Roemer,  ä  10,  551).  —  Purpurin  kann  auch  dadurch  von  Alizarin 
getrennt  werden,  dass  man  die  Losung  des  Gemenges  von  beiden  in  Natronlauge  mit  CO,  sättigt. 
Hierbei  fällt  nur  Alizarin  nieder  (Auerbach,  £.  4,  979). 

Nachweis  von  Purpurin.  Absorptionsspektrum  des  Purpurins:  H.  VoaEL,,  Ä 
9,  164.  Durch  die  Gegenwart  gewisser  Basen  wird  das  Spektrum  mehrfach  modificiTt, 
so  namentlich  durch  Magnesia  und  Thonerde  (Nachweis  von  Magnesia  und  Thonerde 
vermittelst  Purpurin:  Vogel;  Lepel,  B.  9,  1845;  10,  159).  Das  Absorptionsspektrum 
einer  ammoniakaJischen  Purpurinlösung  ähnelt  jenem  einer  magnesiahaftigen  JLosiing; 
setzt  man  aber  etwas  Gypslösung  hinzu,  so  tritt  da^  Spektrum  des  reinen  Purpurios 
scharf  hervor  (Vogel,  B.  10,  157). 

Um  kleine  Mengen  Alizarin  im  Purpurin  nachzuweisen,  lässt  man  die  Losung  des 
Purpurins  in  Natronlauge  an  der  Luft  stehen,  bis  sie  farblos  geworden  ist  una  das 
Purpurin  also  zerstört  ist.  Auf  erneuten  Zusatz  von  Natron  treten  dann  die  Absorptions- 
streifen des  Purpurins  nicht  mehr  hervor.  Man  säuert  die  Losung  nun  mit  HCl  an  nod 
schüttelt  mit  Aether  aus;  dajs  in  Lösung  gegangene  Alizarin  kann  dann  leicht  an  seinem 
Spektrum  erkannt  werden  (Schunck,  Roemek,  B.  10,  176). 

Lange,  orangefarbene  Nadeln,  die  IH^G  enthalten  (aus  wässrigem  Alkohol).  Krystalli- 
sirt aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei  in  kleinen,  tiefrothen  Nadeln.  Verliert  bei  100* 
das  KrystaUwasser  und  beginnt  bei  150°  zu  sublimiren.  Schmelzp. :  253°  (Schtjnck,  Ro£MES, 
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B,  10,  552);  256°  (Diehl).  Löslich  in  Wasser  mit  tiefgelber  Farbe,  die  Lösunfft  zeigt 
keine  Absorptionsstreifen.  Löslich  in  Aether  und  C^,  leicht  löslich  in  kochendem 
Benzol  oder  in  siedendem  Eisessig.  Die  Lösungen  haben  zwei  Absorptionsbänder,  eins  auf 
der  Linie  F,  das  andere  nahe  bei  E.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  zeigt  einen  dritten  Absorp- 
tionsstreifen im  Gelb.  Löslich  mit  hochrother  Farbe  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien ; 
die  Lösungen  zeigen  zwei  Bänder  im  Grün.  Fast  unlöslich  in  alkoholischer  Natronlösung. 
Ganz  unlöslich  in  kochendem  Kalk-  und  Barytwasser,  damit  einen  purpurrothen  Lack 
gebend.  Löst  sich  in  siedender  Alaunlösung  mit  gelbrother  Farbe;  die  Lösung  fluores- 
cirt  stark  und  zeigt  dieselben  Absorptionsstreifen  wie  die  alkoholische  Lösung.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  ein  Theil  des  Purpurins  ab.  Die  in  Wasser  unlösliche  Verbindung 
der  Thonerde  mit  Purpurin  lost  sich  in  überschüssiger  Alaunlösung.  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Ph talsäure  oxydirt  (Wolff,  Strecker).  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
Anthracen  (Graebe,  Liebermakn,  ä.  Spl.  7,  305).  Geht  bei  längerem  Erhitzen  auf 
300°  in  Chinizarin  Cj4He(0H)j03  über  (Schunck,  Roemer,  B.  10,  554).  Geht  durch  Re- 
duktionsmittel (alkalische  Zinnoxydullösung,  Natriumamalgam,  Phosphor)  leicht  in  Pur- 
puroxanthin  Ci^HgO.  über.  Die  anderen  Trioxyanthrachinone  zeigen  nicht  -eine  Reducir- 
barkeit  in  dem  gleicien  Sinne,  offenbar  weil  sie  nicht  alle  drei  Hydroxyle  in  einem 
Benzolkerne  enthalten  (RosENSTTEHii,  B.  10,  2172).  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge 
Scharlach-  bis  dunkelroth.  —  Pb.Cj^HgO^.  Violetter  Niederschlag,  löslieh  in  Essigsäure  und 
Kali  (Debcs). 

Diäthylätlier  CigHieOg  =  C^^Hfi^iC^Hf^^.  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und 
Jodäthyl  bei  150°  (Schützenbergkr,  Schiffert,  /.  1864,  543).  —  Roth,  krystallinisch.  Li 
Alkohol  wenig  löslich. 

Triacetat  C^^B.^^0^  =^  C^^R^{C,nfi\0^,  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  192—193'^ 
(LiEBERMAKN,  Ä.  183,  192);  198—200°  (Schunck,  Roemer). 

Brompurpurin  Ci^H-BrOg.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  mit  Brom 
auf  150—200**  (Schunck,  Roemer,  B,  10,  554).  Beim  Erwärmen  von  Dibrompurpuro- 
xanthin  C^^HeBr^O^  mit  Vitriolöl  auf  200°  (Plath,  B.  10,  615).  Beim  Versetzen 
von,  in  kocnendem  Wasser  vertheilter,  Purpurincarbonsäure  C^H^O^CCOgH)  mit  Brom 
(Liebermann,  Plath,  B.  10,  1619).  —  Tieft-othe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Sclunelzp.:  276® 
(Sch.,  R.).  Aehnelt  sehr  dem  Purpurin,  ist  aber  in  Alkohol  und  Eisessig  schwerer  löslich 
als  dieses. 

Furpurinamid  (Purpureinamidopurpuroxanthin)  Ci^H^NO^  =  CeH^(CO),. 
C6H(NH,)(OH),(OH:OH:NH,  =  l:3:4).  Bildujig.  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  oder 
Purpurincarbonsäure  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  150°  (Stenhouse,  A.  130,  337;  Lie- 
bermann, A,  183,  212).  Ci^HgO.+NHa^Ci^HgNO^  +  HjO.  —  Braune,  metallgrün, 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  mCS,  und  in  kalten,  verdünnten  Säuren ; 
wenig  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifeem  Wasser,  und  sehr 
leicht  in  Alkohol.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  und  wird  daraus  durch  Wasser 
gefällt.    Geht  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  in  Purpuroxanthin  C^^HgO^  über. 

3.  Anthrapurpurin  (Isopurpurin,  Oxyisoanthraflavinsäure).  Bildung. 
Findet  sich  im  ronen  künstlichen  Alizarin  (Auerbach,  J.  1874,  488;  Perkln,  J.  1873, 
450).  Entsteht  beim  Schmelzen  von  /S-Anthrachinondisulfonsäure  mit  Natron  (Caro,  B, 
9,  682).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Isoanthraflavinsäure  mit  10  TMn.  KHO  und  5  Thln. 
H^O  auf  135°  (Schunck,  Roemer,  ä  9, 679;  Rosenstiehl,  5/.  29,405).  Beim  Schmelzen 
von  m-Benzdioxyanthrachinon  mit  Kali  (Schunck,  Roemer,  B.  10, 972).  Entsteht,  neben 
etwas  Flavopurpurin,  beim  Schmelzen  von  a-Dibromanthrachinon  mit  Kali  (Perkin,  Soc, 
37,  557).  —  Lange,  orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  schwer  in  Aether  und  CHCl,,  unlöslich  in  Benzol,  leicht  in  kochendem 
Alkohol.  Schmilzt  oberhalb  330°.  Löst  sich  in  reinem  Vitriolöl  mit  rothbrauner,  in 
salpetersäurehaltigem  mit  rothvioletter  Farbe  (Schunck,  Roemer,  B.  10,  1823).  Fängt 
bei  170°  an  zu  sublimiren  (Schunck,  Roemer,  B.  13,  42).  Sublimirt  in  derben,  rhom- 
bischen Krystallen.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe;  die  Lösung  zeigt  dieselben 
zwei  Absorptionsbänder  wie  eine  Alizarinlösung.  Löst  sich  schwer  in  heifeem  Barytwasser 
mit  violetter  Farbe  (char^teris tisch).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxal- 
säure, aber  keine  Phtalsäure.  —  Verhalten  gegen  Reduktionsmittel:  Rosenstiehl. 

Triacetat  aoH,^08=-Ci^H6(C2HgO)805.  Hellgelbe  Schuppen.  Schmelzp.:  220— 222<^ 
(Perkin).     Wenig  löslich  in  Alkohol,  m&ig  löslich  in  Eisessig. 

Tribenaoat  C36H2oOg  =  Ci4H6(C,H60)305.  Gelbe  KrystaUe.  Schmebsp.:  183—185'^ 
(Perkin). 

Anthrapurpurinamid  (Amidoisoanthraflavinsäure)  Cj4H9N04==Ci4H5(NH^) 
(OH)j02.  Bildung.  Bei  nicht  sehr  hohen  Temperaturen  verbindet  sich  Anthrapurpurin 
mit  NHg  zu  einem  Körper,  welcher  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  wieder  in  Anthra- 
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purpurin  zurückverwandelt  wird.  Erhitzt  man  aber  beide  Körper  auf  150 — 180°,  so  ent- 
steht Anthrapurpurinamid  (Perkin,  J.  1878, 669).  —  Schwarzgrüne  Krusten  (aus  Alkohol). 
Fast  unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe.  Ist  gegen  siedende 
Kalilauge  bestandig.  Giebt  mit  Baryt  ein  in  Wasser  mit  Purpurfarbe  lösliches  Sak. 
Wird  von  Aethylnitrit  in  Isoanthraflavinsäure  übergeführt. 

4.  Flavopurpurin.  Bildung,  Beim  Schmelzen  von  /^-Anthjachinondisulfonsaure 
(Caro,  B,  9,  682)  oder  von  Anthraflavinsaure  (Schünck,  Boemer,  B.  9,  679)  mit  Kali. 
—  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  330**.  Sublimirt  in  langen ,  dem 
Alizarin  ähnlichen  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  kaltem  Al- 
kohol, schwer  inAether.  In  Kalilauge  mit  Purpurfarbe  löslich;  die  Lösung  zei^-  zwei  Ab- 
sorptionsbänder, etwas  entfernter  vom  Both  als  beim  Alizarin,  und  einen  breiten  Streifen 
im  Blau.  Löslich  in  NHg  und  Soda  mit  gelbrother  Farbe;  wenig  löslich  in  heilsem 
Barytwasser  mit  rothvioletter  Farbe.  Löst  sich  in  salpetersäurefreiem  Vitriolöl  mit  roth- 
violetter Farbe,  in  salpetersäurehaltigem  mit  rothbrauner  Farbe  (Schunck,  Boemer,  B. 
10,  1823). 

Diaoetat'CjgHjgO,  =«  Ci4Hq(C,Hj 0)^05.  Darstellung.  Beim  Kochen  von  Flavopurpurin 
mit  Esßigsäureanhydrid  (Schünck,  Roemeb,  B,  10, 1822).  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
238**.  Fängt  bei  160°  an  zu  sublimiren  (Schunck,  Boemer,  B,  13,  42).  Sublimirt  in 
feinen,  rothgelben  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  Eisessig,  und  noch  schwerer  in  Alkohol. 
Leicht  löslich  in  Benzol  (Unterschied  und  Trennung  von  Anthrapurpurin).  Wird  von 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  leicht  zersetzt. 

Triaoetat  C^oHi^Og  =  Ci^H5(CjH80)806.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Flavo- 
purpurin mit  Essigsaureanhydrid  auf  180 — 200°  (Schunck,  Roemeb).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  195 — 196°.  In  Essigsäure  löslicher  als  das  Diacetat  Wird  von  Alkalien  erst 
beim  Kochen  verseift. 

Dibenzoat  C^gHigOy  =  Ci^HQ(C7HßO)205.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Flavo- 
purpurin  mit  Beuzoylchlorid  (Schunck,  Koemer).  —  Kleine,  blassgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  208—210°.    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tribromflavopurpurin  C^^HgBrgOg.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in 
eine  kochende,  eisessigsaure  Lösung  von  Flavopurpurin  (Schunck,  Roemer).  —  Orangegelbe 
Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  284°.  Schwer  löslich  in  Eisessig.  Die  Lösung 
in  Natron  hat  dieselbe  Farbe  und  zeigt  dieselben  Absorptionsstreifen  wie  eine  alkalische 
Alizarinlösung,  aber  schwächer. 

5.  Oxychrysazin  (Oxyanthrarufin).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Chrysazin 
(Liebermann,  A.  183,  191),  Antharufin  (Schunck,  Boemer,  B.  11,  1179;  Liebebmank, 
BoECK,  B,  11,  1617),  ij'  oder  ;f-Anthrachinondi8ulfonsäure  (Liebermann,  Dehnst,  ä 
12,  1289)  mit  (6  Thln.)  Kali.  —  Sehr  kleine,  röthliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt 
in  rothen  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  stark  verdünnter 
Kalilauge  mit  violetter  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Kali  kornblumenblau  wird.  Giebt 
mit  Barytwasser  einen  unlöslichen,  blauen  Niederschlag.  Färbt  gebeizte  Zeuge.  Zeigt  in 
alkoholischer  Alaunlösung  keine  Absorptionsstreifen  (Unterschied  von  Purpurin).  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  zeigt  zw^ei  verwaschene  Absorptionsstreifen  im  Grün  und  zwischen  Blau 
und  Griin. 

Triaoetat  CjoHi408  =  Ci4H5(C8H,0)805.   Hellgelbe  Nädelchen.   Schmelzp.:  192— 193^ 

6.  Trioxyanthrachinon.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Tetrabromanthrachinon 
mit  10  Thhi.  Natron  auf  210°  (Diehl,  B,  10,  186).  —  Kleine  hellbraune  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Löst  sich  mit  braunrother  Farbe  in  Alkohol,  Eiisessig,  Vitriolöl,  Natron.  Färbt 
nicht  gebeizte  Zeuge. 

Tetraoxyanthraehinone  Ci JBLgOe  =  Ci4H4(0H)40g.  1.  Oxypurpurin.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Purpurin  mit  Kali  auf  240°  (Diehl,  J3. 11, 185).  —  Keine  braunrothe 
Warzen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  290°.  Sublimirt  als  brauner  Anflug.  Kaum 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  verhältnissmäisig  leicht  in  Eisessig.  Löst  sich  mit  braun- 
rother Farbe  in  Alkalien.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  220®  ein 
Acetylderivat,  das  oberhalb  240°  schmilzt. 

2.  Anthrachryson  0,^0«  +  SH^O  =  (OH),.CeH,(CO),.CeH,(OH),  +  2H,0.  Bil- 
dung. Bei  der  trockenen  Destillation  von  (s-jm-Dioxvbenzöesäure  oder  bei  einstünd^m 
Erhitzen  von  IThl.  dieser  Säure  mit  4  Thln.  Vitriolöl  auf  120—140°.    2C,HeO^=.C,^^Ö, 

*2H20  (Babth,  Senhofer,  ä,  164,  109).  —  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
asser  in  gelben,  krystallinischen  Flocken  gefallt.  Schmilzt  nicht  bei  320®.  Lmlöalicfa 
in  Wasser  und  CS,,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aether  und  Boixol; 
löslich  in  Essigsäure.    Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen.  —  Ba(C^^H7O0),  -|~ 
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11H,0.  •  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Anthrachryson  mit  BaCO,  und  Wasser.  —  Dunkel- 
rothe,  krystallinische  Flocken.  Durch  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Anthra- 
chryson  mit  BaCl,  scheiden  sich  nach  und  nach  dunkelrothe  Nadeln  Ba-C^^HgOg  (bei  160^  ab. 

3.  Rufiopin  (0H),.C6lL(C0)^eH,(0H)j.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Je  10  g 
Opiansäure  (oder  Hemipinsäuie  C^JBL^fi^)  mit  250  g  Vitriolöl  auf  180°.  2(CH^O)2.C8H,(CHO). 
00,H  +  6H,S0^  =  Ci^H^Oe  +  2C0,  +  4CH,.HS04  +  2S0,  +  4H,0  (Liebebmann,  Choj- 
NACKi,  A,  162,  323).  Die  erhaltene  Losung  wird  in  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag 
durch  wiederholtes  Lösen  in  Natron  und  Fällen  mit  Säuren  ^reinigt  und  endlich  aus 
Aether  umkrystallisirt.  —  Gelbrothe  Krusten  (aus  Aether).  Sublimirt  unter  starker  Zer- 
setzung in  orangefarbenen  Flocken.  Schwer  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCis;  etwas  lös- 
lich in  kochendem  Wasser,  mäisig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  läsessig.  Die 
Lösung  in  KaH  ist  violettroth.  Li  der  braunrothen,  ammoniakalischen  Lösung  erzeugen 
OaCJl^  und  BaCl^  violette  Niederschläge.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violettrotner  Fan)e. 
Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  An- 
thracen.    Färbt  gebeizte  Zeuge.  —  Ca.Cj^Hg9g.  —  Ba-C^^HgOg  -j-  H,0. 

Hexaoxyanthrachinon  (Rufigallussäure)  Ci^BLOg  +  2H«0  =-=  (OH)8.C8H.(CO),. 
C-H(0H)5  +  2H,0.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  (äobiquet,  ä.  19,  204) 
oder  Gallussäureäthylester  (Schiff,  ä,  163,  218)  mit  Vitriolöl.  2G,He06=-Ci^H808  + 
2H3O.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  getrockneter  Grallussäure  mit  5  Thln.  Vitriolöl  itai 
Wasserbade  und  gießt  die  Lösung  in  Wasser  (Loewe,  Z.  1870,  128;  vgl.  Wagnbe,  J.  1860, 
288).  —  Keine,  rothe  Krystalle;  sublimirt,  unter  theilweiser  Verkohlung,  in  ^eibrothen 
Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aet£er.  Löst 
sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit  violetter  Farbe;  färbt  sich  beim  Ueber^elsen  mit  oonc. 
Kalilauge  indigblau.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Liefert  mit  Baryt  ein  un- 
lösliches blaues  Salz.  Wird  von  Salpetersäure  zu  CO,  und  Oxalsäure  oxydirt.  Bleibt 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250**  unverändert  (Klobukowski,  Nölting,  B.  8,  932). 
Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen  (Jaffe,  B.  3,  695).  Wandelt  sich  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Alizarin  um  (Widman,  Bl.  24,  3j59);  ein  Gemenge 
von  Sn  und  HCl  oder  von  Zn  und  H^SO.  ist  dagegegen  ohne  Einwirkung.  Beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstofisäure  entsteht  ein  Keduktionsprodukt.  Beim  Schmeken  mit  KsHi 
erhält  man  ein  Diphenylderivat  [Ci2H^(OH)5LO,  m-Oxybenzoe säure,  /-Oxyisophtalsäure  und 
in  sehr  kleinen  Mengen  Salicylsäure  und  Oxyterephtalsäure  (Schreder,  M.  1, 431).  Beim 
Destilliren  über  CaO  oder  BaO  scheint  Naphtalin  gebildet  zu  werden  (Klobukowski,  B, 
9,  1257).    Färbt  gebeizte  Zeuge  roth.  —  Derivate:  Klobukowski,  B.  10,  880. 

Tetramethyläther  C^JBLe^s  =**  Q4H4(C'H8)408.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
Eufigallussäure  mit  Kali,  CMg J  und  Holzgeist  auf  130°  (K.).  —  Goldglänzende  Blättchen 
oder  lanzettenformige  Nadeln.  Schmelzp. :  220°.  Unlöislich  in  Aether,  schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Essigäther  und  Essigsäure. 

Tetraäthyläthep  CmHjA  =-  C^^B.^{C,BiXOB'  Rubinrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  etwas  über  180°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  schwer  in 
Aether,  leicht  in  CHGl,,  CS,,  Benzol,  Essigäther,  schwer  in  kochender,  conoentrirter  Kali- 
lauge (K.). 

Hezaäthyläther  C^eHs^Og  =»  Oi4H,(Cj.H5)eOg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  des 
Tetraathyläiher  mit  Kali  und  Jodäthyl  auf  120°  (K.).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  verdünn- 
tem Weingeist).  Schmilzt  bei  etwas  über  140°.  Leicht  lÖsUch  in  AetJher,  GS,,  Benzol, 
iieifsem  Eisessig  und  in  heilem,  verdünntem  Alkohol.    Unlöslich  in  Kalilauge. 

Hexaaoetat  CjgHjoOi^  =»  Ci^'H^(C^H.^O)qO^.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Rufi- 
galluflsäure  mit  Essigsaureanhydrid  (Schiff,  A.  170,  83;  Klobukowski,  B.  9,  1257;  10,  882). 
—  Gelbe  Nadeln. 

Monochloracetat  C^eH^ClOg  =»  Ci4H7(C,H2 010)08.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Bufigallussaure  mit  Chloracetylchlorid  C,H,C10.C1  (Klobukowski,  B.  10,  881).  —  Gelbbraune, 
mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  Alkohol,  OS,,  Benzol;  schwer  löslich 
in  Eisessig.    Löslich  in  Kalilauge  mit  indigoblauer  Farbe. 

Verbindung  C.^Bl.^O^  =«  (0H)8.0eH<^  Q^\0eH(OH)8.     Bildung.     Beim  Kochen 

von  Rufi^dluesäure  mit  überschüssiger  Jodwasserstofisäure  (spec.  Gew.  »>  1,96)  und  etwas 
weifsem  Phosphor  (Klobukowski,  S.  9,  1258).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Löst  sich  in 
keinem  Lösungsmittel  unzersetzt.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure 
und  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen. 

Hexaoetat  C^^ü^fii^  =  CiJIJ[C,13.fi)fiT.  Kleine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig) 
(Klobukowski). 

Verbindung  (Hexaoxydiphenyläther?)  C^^HigOii  +  4.R^0  ^  [{OR),.C,jK^]fi  + 

110* 
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4H2O.  Bildung,  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim  Schmelzen  von  RufigaUns- 
säure  mit  Kali  (Mahn,  A,  141,  346).  —  Darstellung.  Man  trag^  30  g  Rnfigalliudare  in 
180  g  geschmolzenen  Aetzkalis  ein  und  schmilzt,  bis  die  Masse  feinblasig  wird  und  einzusinken 
beginnt.  Man  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  H^SO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  sns, 
verdunstet  den  ätherischen  Auszug  und  behandelt  den  Ruckstand  mit  Wasser,  wobei  die  Yei- 
bindung  C^^H^gO^^  zurück  bleibt.  Man  lost  dieselbe  in  verdünntem  Alkohol,  fällt  aus  der  Lösung 
durch  Bleiacetat  färbende  Beimengungen  und  dann  durch  mehr  Bleiacetat  die  Verbindung 
^34^18^11'  l^^r  Bleiniederschlag  wird  durch  H»S  zerlegt  und  die  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt 
(ScHBEDER,  if.  1,  432).  —  Farblose  Nadeln.  Bräunt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  230*. 
Nicht  sublimirbar.  Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  heÜBcm, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  kornblumenblaue  Färbung,  die  nach  1 — 2  Minuten  in  Blaugrün  übergeht  und  dann 
auf  Zusatz  von  wenig  Soda  lebhaft  roth  wird.  Reducirt  beim  Erwärmen  Silberlösnng 
und  FEHLiNG'sche  Lösung.  Sehr  beständig.  Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit 
Kali  oder  beim  Behandeln  mit  Zn  und  H^SO«.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  DiphenyL 

« 

2.  iBoanthrachinon  Cj^HgCX.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isoanthracen  mit 
CrOg  und  Essigsäure  (Weber,  Zincke,B.  7,  1156). —  Lange,  dem  Anthrachinon  ähnlidie 
Nadeln  (aus  Alkohol  und  Essigsäure).  Schmelzp.:  211 — 212^  In  Vitriolöl  löslicher  als 
Anthrachinon.    Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  eine  blaue  Masse. 

C6H..C0 

3.  Fhenanthrenoliinon  a,  ^  xq.    Bildung,    Bei  der  Oxydation  von  Phenanthien 

6       4* 

Cj^Hjo  mit  Chromsäure  (Fittig,  Ostermayer,  A,  166,  365).  —  Darstellung  in 
Kl  ei  neu.  Die  Losung  von  1  Tbl.  Phenauthrenchinon  in  4 — 5  Thln.  warmem  Eisessig  wird 
mit  einer  heifsen  Losung  von  2,2  Thln.  CrOg  in  5 — 6  Thln.  Eisessig  versetzt.  Kach  voll- 
endeter Reaktion  kocht  man  noch  einige  Zeit,  destillirt  dann  die  meiste  Essigsaure  ab 
und  fällt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Den  Niederschlag  löst  man  in  NaHSO, ,  fällt  die 
kalte  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol,  Benzol  oder  Eis- 
essig um  (Gbaebe,  A,  167,  140).  —  Im  Grofsen.  In  groisen  Schalen  erwärmt  man  ein 
Gemisch  von  900  g  Vitriolöl,  l*/»  1  Wasser  und  300  g  Y.^Qrfy  und  fügt  100  g  (rohes)  PheMH- 
thren  hinzu.  Kach  vollendeter  Reaktion  erwärmt  man ,  fugt  allmählich  300  g  K^CrjO,  hipza 
und  kocht.  Dann  fällt  man  mit  Wasser,  trocknet  den  gewaschenen  Niederschlag,  pulverisirt  ihn 
und  lässt  ihn  24  Stunden  lang  mit  Vitriolöl  augerührt  stehen.  Jetzt  giebt  man  Wasser  hiozn, 
filtrirt,  behandelt  den  Niederschlag  mit  kalter,  sehr  verdünnter  Natronlauge,  wäscht  das  Ung^ 
löste  mit  Aether  und  löst  es  dann  in  NaHSOg  (s.  oben)  (ANSCHtJTZ,  Schultz,  A.  196,  38).  — 
Orangefarbene,  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  198°  (Fittig,  Ostermayer),  202°  (Hayduck, 
A,  167,  184);  205°  (Graebe).  Spec.  Gew.  =- 1,4045  (Schroeder,  B,  13,  1071).  Destillirt 
unzersetzt  oberhalb  360°.  Sublimirt  in  orangerothen  Tafeln.  Kaum  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  löslich  in  heiisem,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heüsem 
Eisessig.  Leicht  löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkelgrüner  Farbe.  Geht  bei  der  Oxydation 
mit  CrOg  in  Diphensäure  Cj^Hi^O.  über;  ebenso  wirkt  MnKO^,  während  eine  alkalische 
Chamäleonlösung  Diphenylenglykolsäure  Cj^HjpOg  imd  dann  Diphenylenketon  (CgHJjCO 
liefert  (Anschütz,  Japp,  J5.  11,  212).  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Natronlauge  in 
Diphenylenglykolsäure  über.  Liefert  beim  Einkochen  mit  starker  Kalilauge  Phenanthien- 
chinhydron  imd  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Kali  oder  Barytlöstmg  Diphenylenglykol- 
säure, Diphenylenketon  und  Fluorenalkohol  C.8H8(OH)  (Anschütz,  Schultz).  Zer- 
fällt beim  Glühen  mit  Natronkalk  glatt  in  Diphenylj,  CO,  und  Wasserstoff.  CiAO, 
+  4NaOH==C„H^o4-2Na,C03  +  H,.  Beim  Glühen  mit  Aetzkalk  CaO  treten  aber 
Fluoren  CjgHio  und  Diphenylenketon  auf  (Anschitz,  Schultz).  Wird  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  in  Phenanthren  umgewandelt.  Unterscheidet  sich  vom  Anthrachinon  dnrd» 
seine  Löslichkeit  in  Alkalidisulüten  und  durch  seine  leichte  Beducirbarkeit  (schon  durdi 
SO,  in  der  Wärme;  hierbei  entsteht  Hydrophenanthrenchinon).  Geht  beioi  Behandeln 
mit  Natriumamal^am  oder  bei  8-tägigem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Diphensäiiie 
Cj4Hio04  über.  Zinkäthyl  verbindet  sich  mit  Phenauthrenchinon ;  durch  Zerlegen  des  Pro; 
duktes  mit  Alkohol  entsteht  der  Körper  CigHi^Og.  Ammoniak  verbindet  sich,  bei 
höherer  Tempetatur,  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Plienanthrenchinon,  unter  Wasser- 
austritt. In  Gegenwart  von  NHg  verbindet  sich  Phenauthrenchinon  mit  mehreren  Aide 
hyden  (Furfurol,  Bittermandelöl,  Cuminaldehyd),  unter  Abscheidimg  von  'Wasser,  w 
indifferenten  krystaUisirten  Verbindungen.  Cj^HgOg  +  G-HgO  -(-  NHg  =  C,.Hi,NÖ  + 
2H2O.  Mit  Sabcylaldehyd  entsteht  aber  ein  Körper  Cj^Hj^NgO^,  mit  Aldehydammomak 
(ein  Gemenge  von  Acetaldehyd  und  NHj,  ist  ohne  Wirkung)  eine  amorphe,  nicht  fluch- 
tige Base,  deren  Salze  amorph  sind  (Japp,  Wilcock,  ISoc.  39,  225).  —  Verhalten  gegea 
PClj:  Schultz,  A,  19t>,  10. 
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Empfindliehe  Reaktion  auf  Phenantkrenchinon.  Man  versetzt  5  com  einer 
Lösung  von  0,5  g  Phenanthrenchinon  in  100  ccm  Eisessig  mit  1  ccm  Toluol  und  tröpfelt, 
imter  Abkühlen  und  Schütteln,  4  ccmVitriolöl  hinzu.  Nach  einigen  Minuten  gielst  man 
«twas  von  der  blaugrünen  Flüssigkeit  in  Wasser  und  schüttelt  dieses  mit  Aether.  Der 
Aether  färbt  sich  intensiv  rotiiviolett  (Laubenheimer,  B,  8,  224). 

NaHSOg.Cj^HgOj  -)-  2H,0.  Darstellung.  Durch  Auflasen  von  Phenanthrenchinon  in 
einer  warmen,  concentrirten  Natriumdisulfitlösung  (Graebe).  —  Blättchen;  sehr  leicht,  aber 
unter  theilweiser  Zersetzung  löslich,  in  kaltem  Wasser ;  reichlich  loslich  in  Alkohol.  Wird  durch 
Alkalien  und  Säuren  sofort  zerlegt. 

Dibromphenantlirenoh.inonCi4HQ6r,02.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phenan- 
threnchinon mit  Brom  und  etwas  Wasser  auf  180°  (Hayduck,  A.  167,  185).  —  Gelbe 
Warzen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  230^  Schwer  löslich  in  Weingeist  und  Eisessig,  leicht 
in  Xylol. 

Nitroph.enaiithreiioliiiion  Cj^H7(N02)02.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Phenan- 
threnchinon mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =s  1,4)  (Anschütz,  Schultz,  ä  9,  1404).  —  Qold- 
glänzende  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  257°.  Schwer  löslich  in  Eisessig,  fast 
unlöslich  in  Alkohol. 

Drei  isomere  Nitrophenanthrenchinoneentstehen  bei  der  Oxydation  von  a-, /9-,  7^- 
Nitrophenanthren  mit  CrO,  und  Essiesäure  (G.  Schmidt,  B.  12,  1156). 

a-Xitrophenanthrenchinon  krystallisirt  in  orangegelben  Blattchen%  Schmelzp.: 
215—220°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  leichter  in 
Eisessig. 

/9-Nitrophenanthrenchinon.  Orangegelbe,  flache  Nadeln  (aus  Eisessig) .  Schmelzp.: 
260—266°. 

^'-Nitrophenanthrenchinon.  Orangeselbe,  lange  Nadeln  (aus Eisessig).  Schmilzt 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  263°.  Aeu&erst  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Essigsaure. 

Dinitpophenanthrenohinon  Ci^HeN^Og  «=  Cj^He(N05),0,. 

-^CO.CO 


1.    a-Dinitrophenanthrenchinon 


.    Bildung. 


Beim  Kochen  von  Phenanthren  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Salpeterschwefel- 
säure (Graebe,  ä,  167,  144).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  290° 
(Schultz,  ä.  203,  108).  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol.  Wird  durch 
stark  oxydirende  Substanzen  in  Dinitrodiphensäure  C.4Hg(N02)204  umgewandelt.  Liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  ein  Keduktionsprodukt,  aus  dem  beim 
Glühen  mit  Natronkalk  Diamidofluoren  entsteht  (Schultz,  B.  9,  548;  B.  10,  324). 

2.  /S^Dinitrophenanthrenchinon.  Bildung.  Entsteht,  neben  «-Dinitrophenan- 
threnchinon,  beim  Behandeln  von  Ehenanthrenchinon  mit  Salx)etersäure  oder  mit  Salpeter- 
schwefelsaure (Schultz,  Ä.  203,  107).  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Unterscheidet  sich 
vom  «-Dinitrophenanthrenchinon  durch  eine  bedeutend  gröisere  Löslichkeit.  Geht  beim 
Oxydiren  mit  Chromsauregemisch  in  /3-Dinitrodiphensäure  über. 

FiLeiianthrenohinondiBulfonsaure  Ci4Hg(HS0-),0,.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Phenanthren  mit  Schwefelsäureanhydrid  auf  100°  (Gkaebe,  ä.  167,  143).  —  Giebt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  keinen  dem  Alizarin  ähnlichen  Farbstoff. 

Fhenanthrenchinhydron  C^gHigO^.  Darstellung.  Man  kocht  eine  schwefligsaure 
Losung  von  Phenanthrenchinon  kurze  Zeit  mit  Salzsäure  (Lisbsbmank,  Jacobson,  ^.211,  69). 
—  Lange,  glänzende,  schwarze  Nadeln.  Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in 
Phenanthrenchinon  um. 

C  H  CrOH'^ 
Verbindung  C^eH^^O,  «=  n^H*  ÖfOC  H  ^  ^^^*    Bildung.    Phenanthrenchinon   wirkt 

unter  Gasentwickelung  auf  (überschüssiges)  Zinkäthyl  ein,  wahrscheinlich  unter  Bildung 
der  Verbindung  Ci4H80j.Zn(C,Hß)«.  Giebt  man  Alkohol  zu  dem  Produkte,  so  scheidet 
sich  das  AlkoholatCjcHj.Oj.C^HeO  ab.  Ci,H30,.Zn(C.HA -j- H,0  +  C,HeO  =- C^eH^^Oj. 
C^ILO  +  ZnO  +  C^He  ( Japp,  J5.  12,  1306).  —  Die  Verbindung  C.oHi^O^  gewinnt  man 
durch  längeres  Stehenlassen  ties  Alkoholates  über  Vitriolöl  im  Vacuum  (Japp,  B.  13, 
762).  Sie  bildet  ein  bei  80°  schmelzendes  Pulver,  das  an  der  Luft  in  eine  klebrige  Masse 
übergeht. 
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Alkoholat  C.QK^fi^C^Bifi,  Grofee  rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schrndip.: 
77°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  allen  anderen  Lösungsmitteln.  Geht  an 
der  Luft  bald  in  ein  orangegelbes  Gummi  über.  Wird  von  CrO^  nnd  Essigsäure  gktt 
in  Phenanthre]!ichinon  umgewandelt.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Rienanthren. 
Löst  sich  leicht  in  heifser  Kalilauge;  beim  Erkalten  scheiden  sich  flache,  ^lu^zende 
Nadeln  eines  Kaliumsalzes   aus,   das   durch  CO,   zerlegt   wird  unter  Abscheidung  von 

Aoetat  (JigHiöös  =  Ci8Hia(C2HeO)0,.  Darstellung,  Durch  Kochen  des  AlkohdUi» 
CjgH^^a.aH-0  mit  EssigBäureanhydrid  (Japp,  ä  tO,  1307).  —  Grofse  Prismen.  Schmeiip.: 
103°.    Löslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 

Ammoniakderivate  des  Phenanthrenchinons  (Zincee,  B.  12,  1641;  Somma- 
RUGA,  M.  1,  146).  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  warme,  alkoholische  Lösimg  von 
Phenanthrenchinon,  so  scheidet  sich  das  Imid  Ci^H^NG  aus.  Erhitzt  man  Phenanthren- 
chinon  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr,  so  entstehen  die  Verbindungen 
C„H,eN„  C„H,,N30  u.  a. 

PhenanthrenclLinonimid  Ci^H^NG  =  Cj^Hg^  Ag  (Anschütz,  Schultz,^.  196,51V 

Lange,  glänzende,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp. :  158—159®  (Z.).  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit 
Alkohol  oder  conc.  Salzsäure  in  NHg  und  Phenanthrenchinon.  Mit  kalten  Säuren  ent- 
stehen rothe  Salze,  die  aber  mit  Wasser  sofort  Phenanthrenchinon  abscheiden.  Essigsäure 
anhydrid  und  Benzoesäureanhydrid  wirken  wasserentziehend  und  erzeugen  das    . 

Anhydrid  C„H,eN,G  =  2Ci^HoNO— H»0  (Zincke).  Kleine,  bräunHche  Tafeln. 
Schmelzp.:  247°.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,,  schwer  löslich  in 
heüsem  Benzol. 

DiphenanthrenaBotid  C^gH^eN,.  Darstellung.  Die  mit  Ammoniakgas  gesättigte 
Lösung  von  1  Thl.  Phenanthrenchinon  in  10  Thln.  Alkohol  wird  36  Stunden  lang  im  Digestcr 
auf  100°  erhitzt.  Beim  Erkalten  der  Masse  scheiden  sich  Krystalle  von  Diphenanthrenazotid 
und  /J-CjgHjgNgO  ans,  die  man  durch  Eisessig  trennt,  in  welchem  sich  nur  /J-CjgHjgNjO  Kft 
In  Alkohol  gelost  bleiben  a-C^gH-^NgO  und  Cj^Hj^jN,  (Sommabuga).  —  Sublimirt  nicht  un- 
zersetzt  in  breiten,  gelben  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  400°  (S.).  Unlöslich  in  Essigsame, 
sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Ver- 
ändert sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub.    Indifferent. 

DiphensJitlLrenozytrümid  CjgHigNgG.  1.  «-Verbindung.  Darstellung,  D» 
alkoholische  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Dlphenanthrenazotids  wird  destallirt  und  der  hierbei 
sich  abscheidende  harzige  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol  behandelt.  Dadurch  gehen  ein  Harx 
und  Phenanthrendiimid  Cj^Hj^N,  in  Lösung,  während  a-C,gH.gNgO  zurückbleibt,  das  man  a» 
heüsem  Alkohol  umkrystallisirt  (Sommarvoa). —  Kleine,  geloliche  Nadeln.  Sdinoielzp.:  282*. 
Unlöslich  in  Aether,  CHClg,  Benzol;  wenig  löslich  in  Aceton.  Bleibt  beim  Kochen  mit 
Zinkstaub  und  Essigsaure  unverändert. 

2.  /9 -Verbindung.  Darstellung.  Siehe  Diphenanthrenazotid.  Die  essigsauren  Filtrate 
Yon  der  Darstellung  des  Diphenanthrenazotids  werden  abdestUlirt,  bis  die  Flüssigkeit  m 
stossen  anfangt,  und  diese  dann  rasch  abgekühlt.  Es  scheiden  sich  Krystalle  von  /9-C,gHj|N,0 
ab,  die  man  aus  Eisessig,  unter  Zusatz  von  Zinkstaub,  umkrystallisirt  (Sommaruga).  —  Faii- 
lose,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  über  300°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Eisessig 
imd  in  kochendem  Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim  Behandeln  mit  Eisessig  uw 
Zinkstaub. 

Phensjitlipendilmid  Cj^HioN,  =  Ci^HgCNH),  (?).  Darstellung,  Das  alkoholische 
Filtrat  von  der  Darstellung  des  Diphenanthrenoxytriimids  (s.  d.)  wird  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand in  salzsaurehaltiges  Wasser  gegossen.  Den  Niederschlag  löst  man  in  heifiaen  Benzol  und 
kühlt  die  Losung  ab,  wobei  Phenanthrendiimid  auskrystallisirt  (Sommaruga).  —  Böthliche  Flocken. 
Schmilzt  oberhalb  285°.    Liefert  mit  HCl  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes  Salz. 

Phenanthrenchinon  und  Methylamin  (Zincke,  B,  12,  1643).  Beim  Erwinnen 
von  Phenanthrenchinon  mit  Alkohol  und  Methylamin  scheiden  sich  gelbe  Krystalle  au& 
die  wahrscheinlich  das  Methylimid  C,.H«O.N(CH.)  sind.  In  der  Mutterlauge  gdfet 
bleibt  die  Base  C.eH^.N,. 

Phenanthrenohinonmethylimid  a^H^NO  (?)  krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen, 
bräunlichen  Krystallen,  die  sich  sehr  scnwer  in  Alkohol  lösen.  Von  conc.  Salzsaure 
werden  sie  in  einen  blauen  Körper  verwandelt  (ein  salzsaures  Salz),  der  sich  wenig 
in  Wasser  und  Alkohol,  aber  leicnt  und  mit  tiefblauer  Farbe  in  alkoholischer  Sali- 
säure  löst. 

Base  C,eH,.N,  =  Ci.HJN.CHjX.  Grofse,  farblose,  glänzende  Prismen.  Schmelip.: 
185— 180^     Leicht   löslich   In   Alkohol.     Starke    Base.  —  C^eHj^N^-HCl.     Prismen,   leiAJ 
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löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Das  Nitrat  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  sich 
schwer  in  Wasser  lösen. 

FurfUrenylamldophenanthrol  Oji^H^^NOa  =-  Cj^Hg/^NcC^HgO.  Bildung,  Ent- 
steht aus  Phenanthrendbinon,  Furfiirol  und  NHg,  analog  dem  Benzoylamidophenanthrol 
(Japp,  Wilcocjk,  So6.  39,  227).  —  Seideglänzende  Nsäeln  (aus  Fuselöl).  Schmelzt).: 
231^.  Sublimirt  leichter  als  die  analoge  (^mienylverbindunff.  Leicht  löslich  bei  Siede- 
hitze in  Fuselöl,  Eisessig  und  Benzol;  mäisig  löslich  in  CHClg,  weniger  in  GS^,  sehr 
weni^  in  Aether  und  Ligroin,  fast  gar  nicht  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  VitriolÖl  ist 
röthlichbraun  und  fluoresdrt  blau. 

Phenantlipenbenaalclun  C«H,^0  =«  CeH5.CH(Ci^H3).OC,  A  (?)•  Bildung.  Bei 
6 stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Phenanthrenchinon  mit  IV9  Thln.  reinem  Benzaldehyd 
auf  250—270°  (Japp,  Soo.  37,  661).  2C^TiS>2  +  6C,HeO  +  H,0 « Ca.H,,0  +  öC^HeO,. 
Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  auseekocnt,  dann  aus  Steinkohlencumol  und  zuletzt  aus 
CS.  umkrystalUsirt.  —  Kleine,  reditwinkelige  Tafeln.  Schmelzp.:  329,5^  Spuren  weise 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  kochendem  Eisessig,  leichter  in  kochendem 
Cumol  und  CS..  Sublimirt  bei  hoher  Temperatur  unter  starker  Zersetzung.  Sehr  be- 
ständig. Zerfällt  beim  Kochen  mit  Chromsauregemisch  in  Benzoesäure  und  Pnenanthren- 
chinon.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  nur  Phenanthren  gebildet.  Zinkäthyl  wirkt 
nicht  ein,  auch  Jodwasserstoff  mit  Phosphor  sind  bei  200°  ohne  Wirkung. 

Benaenylamidophenanthrol  C,iHi,NO  =  C^;B^^!^^\q.C^IL^,    Bildung,    Durch 

Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phenanthrenchinon,  Benzalaehyd  und  conc.  wässrigem  Am- 
moniak auf  100°  (Japp,  Soc.  37,  668;  Japp,  Wilcock,  Am?.  39,  225).  C^.HgO,  4- C^HgO 
+  NH,  =  C,iH,8NO  +  2H,0.    Das  Produkt  wird   mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus- 

fekocht  und  aus  Benzol  umkrystalUsirt.  —  Farblose,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
02°.  Fast  unzersetzt  sublimirbar.  Sehr  wenig  löslidi  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht 
in  kochendem  Benzol  und  CS,.  Sehr  beständig.  Wird  von  Chromsäuregemisch  m  Phen- 
anthrenchinon und  Benzoesäure  zerlegt.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Phen- 
anthren. Zinkäthyl  wirkt  nicht  ein.  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250°  tritt  theilweise  Zerlegung,  unter  Abscheidung 
von  NHg  und  Benzoesäure,  ein. 

Cumenylamidophenanthrol  C24H,9NO  =  Ci^H8/^Nc.CoH4.C,H7.  Bildung.  Aus 

Cuminaldehyd,  Phenanthrenchinon  und  NHg  (Japp,  Wilcock).  —  Seideglänzende  Na.deln 
(aus  Benzol -|- Ligroin).  Schmelzp. :  186°.  Sehr  leicht  löslich,  in  der  Kälte,  in  Aether,  CSj, 
CHClg,  CgHß  und  in  kochendem  Eisessig;  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin.  Löst 
sich  in  kaltem  Vitriolöl  zu  einer  gelblichgrün  fluoresdrenden  Flüssigkeit. 

Phenanthrolohlnon  C6H4.(CO),.C6H8(OH).    (Anschütz,  Siemienski,  B.  13,  1180). 

4.  iBophenanthrenchinon  C14H8O,.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Phenanthrens 
mit  CrOj  und  Essigsäure  bildet  sich  ein^  öliger  Körper,  der  in  den  alkoholischen 
Mutterlaugen,  welche  beim  Umkrystallisiren  des  Phenanthrenchinons  erhalten  werden, 
gelöst  bleibt.  Durch  Aether  Befreit  man  dieses  Oel  von  einem  Rückhalt  an  Phenanthren- 
chinon. Es  entspricht  dann  der  Formel  C14HJ0Q,  und  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub, eine  kleine  Menge  Phenanthren.  VonCrO«  und  Eisessig  wird  es  heftig  angegrüFen 
und  in  Isophenanthrenchinon  umgewandelt  (Hayduck,  A,  167,  185).  —  Gelbe 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  reichlicher  in  Alka- 
lien, sehr  leicht  in  heifeem  Weingeist. 

2.  Chinone  C^jH^^O,. 

1.  Methylanthraohinon  CH3.C0H3(CO)2.CeH4.  Darstellung.  Man  erwärmt  eine  alko- 
holische Lösung  von  Methylanthracen  C^fH^,  mit  roher  Salpetersäure,  verdampft  den  meisten 
Alkohol,  fällt  dann  mit  Wasser  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  Sublimation  (O.  Fischeb, 
Ä  8,  675).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  162— 163<^.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether, 
Aceton,  CHCl,  und  in  siedendem  Alkonol,  schwer  in  Eisessig  und  Benzol. 

Dibrommetliylantliraohijioii  CißHgBr^O,.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Dibrom- 
methylanthracen  mit  Salpetersäure  (Ljebermann,  Seidleb,  ä  11,  1606).  —  Sehr  schwer 
löslich. 

MethylanthraoMnondisulfonBäure  C^5Hg(HS08),0,.  Darstellung.  Durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  1  Thl.  Methylanthrachinon  mit  5 — 6  Thln.  rauchender  Schwefelsaure  auf 
250—270°  (O.  Fischer,  ä  8,  675).  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  in  Wasser  lös- 
lich.   Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Methylalizarin. 

Oxymethylantliraohmon   C^^I^l^^O^  =  C6H4(C0),.C6H2(CH3)0H.(CHg :  OH  =  2 :  3). 
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Bildung,  Bei  2tägigein  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2ThIn.  o-KresoI  CeH^CCHjXOH). 
3  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und  100  Thln.  Vitriolöl  auf  160^  (Fraüde,  A.  202, 
163).  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser,  jQItrirt,  behandelt  Niederschlag  und  Filtrat  mit 
Aether,  vereinigt  die  ätherischen  Auszüge  und  destillirt  den  Aether  ab.  Den  Rückstuid 
aus  dem  Aether  löst  man  in  Natronlauge,  fällt  die  Lösune  durch  HCl  und  rdnigt  den 
Niederschlag  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Sublimiren.  —  Sublimirt  in  gold- 
gelben Blättchen.  Erweicht  bei  182^  und  schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
260 — 262°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  löst  sich  in  Alkalien  und  in 
Kalk-  oder  Barvtwasser  mit  dunkelrothbrauner  Farbe. 

Bpomoxymethylanthpaohinon  C^^HeBrO«  =  CeH^(CO)j.CeHBr(CHa).OH(CHj:0H: 
Br  =  2:3:4).  Darstellung.  Durch  5 stündiges  Erhitzen  von  4  Thln.  Dibrom-o-Kresolphtalein 
C„H^gBr,0.  mit  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  und  200  Thln.  Vitriolöl  auf  150®  (FRArDE,  A.m, 
165).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  205^  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in 
Methylalizarin  über. 

Dioxymethylanthrachinone  C.gH^oO^.  1.  Methylalizarin  CgH..(CO),.CeH(CH,i 
(0H),(CH3 :  OH  :  OH  =  2:3:4).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Metnvlanthracbinon- 
disulronsäure  (O.  Fischer,  B.  8,  676),  Oxymethylanthrachinon  oder  noch  leichter  von 
Bromoxymethylanthrachinon  (Fraude,  A.  202,  166)  mit  Kali.  Man  reinigt  das  Produh 
durch  Sublimiren.  —  Sublimirt  in  dunkel  orangegelben  Nadeln.  Schmelzp.:  250—252*. 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton.  Löslidi  in  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe; 
bildet  mit  Kalk  und  Baryt  blaue,  unlösliche  Salze.    Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Alizarin. 

2.  Methyl chinizarin  CeH,(CO),.CeH(aH,) (CH), (OH  :  CH, :  OH  «  1 :  2 : 4).  J5i7- 
dung.  Bei  2 — Bstündigem  £r wärmen  eines  Gemisches  von  Hvdrotulochinon,  PhtalatllI^ 
anhydrid  und  8—10  iSln.  Vitriolöl  von  130°  bis  auf  150«  (Nietzki,  B.  10,  2012),  Maa 
fällt  das  Produkt  mit  Wasser,  kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und  behandelt 
ihn  dann  mit  Benzol.  —  Lange,  haarförmig  gekrümmte,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  160". 
Sublimirt  zum  Theil  ünzersetzt.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  Loeungeo 
fluoresciren  stark.    Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Methylanthracen. 

Diacetat  CjoHi^Oß « Ci5H8(C,H,0)20^.    Hellgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  185« (1«.). 

3.  Chrysophansäure  Ci4HB(CHg)(0H),0».  Vorkommen.  In  Flechten:  PanneÜÄ 
parietana  (Koghleder,  Heldt,  A.  48,  12;  Thomsok,  A.  53,  260),  Squamaria  elegans 
(Thomson).  In  der  Wurzel  verschiedener  Rheumarten  (Rhabarber)  (Schlossbeeger, 
Doepping,  A,  50,  213).  In  der  W^urzel  von  Rumex  obtusifolius  (Trann,  A.  107,  3241 
In  den  Sennesblättem  (Batka,  J.  1864,  555).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  einer 
kaiischen  Lösung  von  OHrysarobin  an  der  Luft  (Liebermann,  Seidler,  A,  212,  36).  - 
Darstellung.  Man  übergie&t  Chrysarobin  mit  ziemlich  verdünnter  Kalilauge  und  leitet  Laft  ein, 
bis  die  Losung  gleichmä(kig  roth  geworden  ist.  Dann  fällt  man  mit  HCl  und  zieht  den  Niederschlag  mit 
Ligroin  aus  (Libbermann,  Seidleb).  —  Darstellung  aus  Khabarber :  Warben,  H.  Müleb,  J.  1S57. 
516;  und  Reinigung  des  Produktes:  Rochleder,  B.  2,  373.  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol, 
oder  sechsseitige  Tafeln  (monokline  Prismen)  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  162°.  Sublimirt 
unter  theilweiser  Verkohlung  in  Nadeln.  Löslich  in  224  Thln.  siedenden  Alkohols  (Toa 
86%),  in  1125  Thhi.  bei  30«  (Warren,  MtJLLER).  Löslich  in  Aether,  Benzol  und  EL- 
essiff.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  Löst  sich  in  Vitriolöl  ünzersetzt  mit  tiefrother 
Farbe;  löst  sich  sehr  leicht  in  Kalilauge,  schwerer  in  NHg,  mit  dunkelrother  Farbe;  fast 
unlöslich  in  kalten  Alkalicarbon aten.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  ange- 
griffen, concentrirte  Säure  wirkt  substituirend,  ebenso  Brom.  Beim  Erhitzen  mit  Ammonäk 
auf  200®  entsteht  Amidochr>'sophansäure.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Methyl- 
anthracen (Liebermann,  A.  183,  109).  —  Sehr  schwache  Säure;  das  Baryum-  und  Blei- 
salz  sind  unlöslich  und  werden  schon  durch  CO,  zerlegt. 

Diacetat  C,oH,^Oß  =  Q,.^^{Q.B.X)\0,.  Schmale,  hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
202— 204®  (LiEBERMANN).  Schwer  löslich  in  Aether  (Pilz,  J.  1801,  392),  leicht  in  Eis- 
essig (Liebebmann,  Seidler,  All,  1007). 

Dibenzoat  C.,j)H,5,0e  =  C, sHglC; H.O ).,0^.  Lange,  unregelmäfsige,  sechsseitige  Prismen 
(aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp.:  200^  Schwer  löslich  in  Benzol  (Warren,  H.  Mülleb. 
J.  1802,  323). 

Tetrabromchrysophansäure  Ci5H,.Br^0^  (?)  (Skraup,  J.  1874,  889). 

Tetranitrochrysophansäure  C^jHqN^O,,  =*  CißHg(N02)404.  Darstellung.  Durch 
Erwärmen  von  Chrysophansäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Liebermann,  Giesel,  A.  1ö3, 
175).  —  Gelbe,  sehr  schmale  Blättchen  oder  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Essigsäure.  Starke  Säure;  die  Salz  krystal- 
lisiren  schlecht  und-  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich.  Wird  von  NH,  sofort  zersetzt. 
Durch  K^S  entsteht  ein  blaues,  amorphes  Reduktionsprodukt.  —  K^.Cj.lI^N^Oj,, -{-xH.o. 
Dünne,    rothe   Nadeln;,  sehr    leirht    löslieh    in   Wasser,   schwer  in   K^COg.   —    Mg.A -f- xH,^. 
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Ziemlich  schwer  lösliches ,  rothes  Krystallpalver.  —  Ca.Ä-|-xHjO.  Feioe,  rothe  Nadeln  (aus 
Alkohol). 

Amidochrysophanaäupe  Cj^H^NOg  ==  CH3.Ci^H5(OH)(NH,)02.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Ohrysophansaure  mit  starkem  Ammoniak  auf  200'^  (Liebermann,  A,  183, 
218).  Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  HCl  geföDt,  der  Niedersdilag  mit  wenig  salzsäure- 
haltigem Alkohol  auf  50°  erwärmt,  dann  m  Barytwasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
HCl  gefällt.  —  Kleine,  braune  Blättchen  (aus  AU^ohol).  Zerfallt  beim  Behandeln  mit 
HCl  allmählich  in  NHg  und  Chrysophansäure. 

DiamidcohrysoplianBäure  (Chrysophanimidammoniak)  C^Hj^NjOg.  Bildung. 
Scheidet  sich  in  Krystallen  ab  beim  Erhitzen  von  Chrysophansäure  mit  nicht  zu  viel 
NHg  auf  150°(LiEBERMANN).  C^5H,oO^-}-2NH3  =  Ci5H„NA  +  2H20.  Die  ausgeschie- 
denen Krystalle  werden  mit  HCl  behandelt,  dann  in  kaltem  Barytwasser  gelöst  und  aus 
der  Lösung  durch  HCl  gefallt.  —  Löslich  in  kaustischen  Alkalien  und  in  Barytwasser. 
Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren  in  NHg  und  Amidochrvsophansäure  gespalten. 

Acetylchrysophansäureimid  C^Hj^NOg  =  C^^B^^iQ^B^O^SO^,  Bildung,  Beim 
Kochen  von  Diamidochrysophansäure  mit  Essigsäureanhydrid.  CigHjgNJD,  +  (C2H80)20 
«(l^HiiNO, -f-NH^.CjHgO,  (Liebermann).    Das  Produkt  wird  mit  CHCl,  ^waschen. 

—  Violette,  metallglänzende  Jfadeln  (aus  CHClg).  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol, 
Eisessig;  wenig  löslich  in  CHCl,  mit  grüner  Farbe.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  brauner 
Farbe. 

Chrjrsarobin  C8oHjeO,=:0[CH/^6^|^g)Qjg\cH.OH],.   Vorkommm,  Im  Goa- 

oder  Arrarobapulver  (pijlverige  Ausschemung  in  den  Markhöhlungen  einiger  Bäume 
[Arraroba,  Angelim  amargoso];  Indien,   Brasilien)  (Liebebmann,  Seidler,  A,  212,  29). 

—  Darstellung.  Man  kocht  Goapulver  mit  Benzol  aus,  verdunstet  die  Benzollösung  und 
krystallisirt  das  Ausgeschiedene  wiederholt  aus  Eisessig  um.  —  Kleine,  gelbe  Blättchen  und 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Ziemlich  leicht  löslich  in  CHClg,  Eisessig  und  Benzol,  schwerer 
in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  170— 178<^.  Unlöslich  in  Wasser  und  NH«,  löslich 
in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe.  Unlöslich  in  sehr  verdünnter  Kalilauge;  löst  sich  in  stärkerer 
mit  gelber  Farbe  und  stark  grüner  Fluorescenz;  Luft  in  die  kalische  Lösung  geleitet 
erzeugt  Chrysophansäure.  Q^^B^^O^  -4-  40  =  2C,.B^^0.  +  3H,0.  Giebt  beim  Sclmielzen 
mit  Kali  eine  braune  Masse  (Chrysophansäure  liefert  hierbei  eine  blaue  Masse).  Subli- 
mirt,  unter  starker  Yerkohlung,  in  gelben  Blättchen.  Hierbei  wird  zugleich  wenig  eines 
in  gelben  Blättchen  krystallisirenden  Körpers  C^Hi^  erhalten.  Geht  beim  Erwärmen 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  in  Tetranitrochrysophansäure  über.  Liefert  beim 
Glühen   mit   Zinkstaub  Methylanthracen. 

Tetraaoetat  CgaHg^On  =C8oH,2(CaH80)407.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Chr>'8- 
arobin  mit  Essigsaureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebebmann,  Seibler).  —  Gelbliche  Prismen. 
Schmelzp.:  228—230°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (mit  blauer  Fluorescenz),  leichter  in 
Eisessig.    Wird  von  CrO,  und  Essigsäure  zu  Chrysophansäurediacetat  oxydirt. 

Trioxymethylanthrachinon  (Emodin)  Cj^H^oOs  =  Cj4H4(CH.)(OH)gO,.  Vor- 
kommen. In  der  Rhabarberwurzel  (Wahren,  Mülleb,  J.  1857, 517).  In  der  Faulbaumrinde 
(Rhamnus  frangula)  (Liebermank,  Waldstein,  ä  9, 1775).  —  Darstellung.  Man  erschöpft 
Faulbaumrinde  mit  verdünnter  Natronlauge,  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  wiederholt  aus  absol.  Alkohol  um.  —  Bei  der  Darstellung  aus  Bhabarber  wird  das 
Emodin  gemengt  mit  Ohrysophansaure  erhalten.  Um  es  von  dieser  zu  befreien,  kocht  man  es 
mit  Soda  und  lasst  erkalten.  Die  Chrysophansäure  scheidet  sich  dann  aus,  während  das  Emodin 
gelöst  bleibt  und  aus  der  Lösung  durch  Säuren  gefällt  wird  (Rochledkr,  ä  2,  373).  — 
Orangerothe,  seideglänzende  Nadeln ;  monokline  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  245 — 
250<*  (Liebermann,  A.  183,  161).  Mäfsig  löslich  in  Benzol,  leichter  in  Alkohol  und  Eis- 
essig; löslich  in  verdünntem  Ammoniak  mit  kirschrother  Farbe.  Liefer  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  Methylanthracen. 

Acetat  C^HigOg  =  Ci5Hn(C2H30)05.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Emodin  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  150— 160^  (Liebermann).  —  Gtelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. : 
179— 180^ 

Triacetat  C„Hig08  =  C.ßH.(CjHjO)305.     Darstellung.     Durch   Erhitzen   von   Emodin 
mit  Essigsaureanhydrid  auf  175°  (Liebermann).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp. 
190®.    Wird  von  Kalilauge  leicht  verseift. 

2.  Isomethylanthrachinon  (o-Methylanthrachinon)  CigHioO^.  Wurde  beim  Ver- 
arbeiten von  Anthracen  auf  Alizarin,  im  Grolsen,  als  Nebenprodukt  erhalten  (Zincke, 
W^achendorff  ,  B.  10,  1485).  —  Hellgelbe,  lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  177 — 179°.     Sublimirt  in  fast  farblosen  Nädelchen. 

3.  Methanthrachinon    Ci^Hj^O,.     Bildung.      Beim   Behandeln    von   Methanthren 
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Cj-Hj,  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Oudemans,  J.  or.  [2]9,  420).  —  Orangerothes  Krystall- 
pulver  (aus  Alkohol  von  70%).  Schmelzp.:  187*.  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aetner,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  SO,  in  ein  weüses  Reduk- 
tionsprodukt verwandelt. 

3.  Dimethylanthracliiiion  C,eH.,0.  =  Ci^He(CH,),0,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Methylanthrachinoncarbonsaure  und  Methylanthrachinonoicarbonsäure,  beim  Kochen  von 
Dimethylanthracen  C,-Hj.  mitCrOg  imd  Eisessig  (Wachendorff,  Zincke,  B,  10,  1482). 
—  Kleine,  hellgelbe  i^adeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  155*.  Sublimirt  in 
fafit  farblosen,  platten  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Eisessig  imd  in  heifsem  Ligroi'n. 


CCXV.  Chinone  Cj,H,a_,,o,.' 

1.  Fluoranthenchinon  CijHgOj,.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Fluoranthen  C^J3^^ 
mit  CrOg  und  Essigsaure  (Goldschmiedt,  B.  10,  2029).  —  Darstellung.  Man  erwäzmt 
einige  Stunden  lang  ein  Gemisch  von  2  Thln.  Fluoranthen,  10  Thln.  K^CrjO^,  15  Thln.  VitricJol 
und  dem  dreifachen  Volumen  Wasser,  filtrirt  den  gebildeten  Niederschlag  ab  und  behandelt  ihn 
mit  Soda.  Bas  Ungelöste  besteht  aus  einer  Verbindung  von  Fluoren  und  Fluoranthen,  die  man 
durch  NaHSOg  zerlegt.  Bas  Chinon  geht  dabei  in  Losung  und  wird  durch  HCl  ausgefällt;  man 
krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Fittig,  Gebhard,  A.  193,  149 ;  ItiTiG,  Liepmanx,  A.  200, 3). 
—  Kleine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  188®.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eis- 
essig. Wird  von  Chromsäuregemiscn  rasch  zu  CO«  verbrannt.  Liefert  beim  Glühen  mit 
Natronkalk  Diphenyl.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  NaHSOg ;  HCl  fällt  aus  dieser  Losung 
eine  farblose  Mydroverbindung,  die  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  rasch  beim 
Uebergiefsen  mit  Eisenchlorid,  in  Fluoranthenchinon  übergeht. 

Verbindung  mitPluoranthenCi5H30«.2C,5Hio.  Lange,  flache,  rubinrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  102°  (Fittig,  Liepmann).  Zerfällt  oeim  Kochen  mit  Alkohol  theil weise  in 
seine  Bestandtheile ;  diese  Zerlegung  erfolgt  sofort  durch  NaHSOj. 

2.  Chinon  CigH^oPj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Diphenylbtitin  CigH^,  mit  GrO, 
und  Essigsäure  (Breuer,  Zincke,  B.  11,  1404).  —  Gologel^  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  109 — 110°.  Unzersetzt  flüchtig.  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Benzol, 
Aether,  CHCl,  und  Eisessig.  Wandelt  sich  am  Licht  in  polynj^re  Modifikationen  um. 
Wird  von  SO^  in  ein  Chinhydron  übergeführt  und  von  SnCl^  o9|kHJ  in  ein  Hydro- 
chinon,  das  farblose,  bei  92—93®  schmelzende  Nadeln  bildet^B.,  Z.,  B.  11,  1997). 
Oxydirt  sich,  in  kalischer  Lösung,  sofort  zu  Oxychinon  CigHioOg.  Verbindet  sich  mii 
NHg  und  Basen  zu  Oxychinonimiden ,  welche  von  schwefliger  Säure  bei  höherer  Tempe- 
ratur in  NHg  (resp.  Basen)  und  den  Körper  CjjH^Og  zerlegt  werden.  Von  anderen  Be- 
duktionsmitteln  [Zn  und  HCl,  (NHAS]  werden  die  Oxychinonimide  in  farblose  Körper 
umgewandelt,  die  sich  aber  sehr  leicnt  wieder  zu  den  ursprunglichen  Oxychinonimiden 
oxydiren.  Verbindet  sich  mit  neutralen  und  sauren  Alkalisulfiten. 

CjgHjQOg.NaHSOg  (?).  Darstellung.  Durch  Erwärmen  des  Chinons  mit  NaHSOj.  — 
Feine,  farblose  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  verdünnten  Sauren 
nur  langsam  zersetzt. 

Polymere  Modifikationen  (C.eHio02)x.  Die  Lösungen  des  Chinons  in  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  trüben  sich  im  direkten  Sonnenlichte  rasch  und  scheiden  zwei  polymere 
Modifikationen  ab,  die  sich  durch  CHCI3  trennen  lassen ;  die  «-Modifikation  löst  sich  allein 
auf  (Breuer,  Zincke,  B.  13,  633). 

«-(Gelbe)  Modifikation.  Kleine,  gelbe,  rhombische  Täfelchen  (aus  Gisesaig). 
Schmelzp.:  225 — 229°.  Wenig  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  am  leichtesten  in 
CHCL  und  in  siedendem  Eisessig.  Wird  von  CrO-  und  Essigsäure  wenig  angi^rifien, 
imter  Bildung  von  Benzoesäure;  mit  KMnO^  entstehen  feenzoesäure  und  Phtalsäure.  \>kndelt 
sich,  mit  alkoholischem  Kali  in  Berührung,  langsam  in  einen  fast  schwarzen  Xörper  um, 
der  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  oder  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  gelb  wird  und  dann 
der  Formel  CgjH^jO-  (s.  S.  1755)  entspricht. 

^-(W  e  i  f  s  e )  M  0  d  i  f  i  k  a  t i  o  n.  Fast  mrblose,  feine  Blättchen.  Unlöslich  in  Losungsmittdn. 
Schmelzp.:  207— 207, 5^  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  leicht  in  das  gewöhnliche  Chinon 
(Schmelzp.:  100°)  um.  Wird  von  KMnO^  nicht  angegriffen;  von  CrOg  und  Ksaigs&ure 
wird  es  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  eine  grüne  Losung,  die 
ein  Oxychinon  (?)  enthält. 
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'n"2a— 22^9" 


Cbinhydron  Cg^H^O^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  des  Chinons  C.gH,^0,  mit  wäfls- 
riger,  schwefliger  Säure  auf  120—130®  (Breuer,  Zincke,  B.  11,  1405).  —  Stahlblaue,  dicke 
Nadeln  (aus  Benzol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heüsem  Benzol,  weniger  in  Ligro'in. 
Oxydirt  sich  in  alkoholischer  Lösung  sofort  zum  Chinon  C^^Hj^O,. 

Ammoniakderivate  des  Chinons.  OxychinoniinidCi6HiiN02=CieH9(OH)^j^g* 

Darstellung.  Durch  Stehenlassen  einer,  mitNHg  versetzten,  alkoholischen  Losung  des  Chinons. 
CjöHioO.  +  NH.  +  O  =  CigH^. NO,  +  H,0  (Breuer,  Zincke,  B.  11,  1997).  —  Rubinrothe, 
breite,  flache  Blätter.  Schmeizp.:  173,5—174°.  Sublimirt  unzersetzt  in  rothen  Blättchen. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkonol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Benzol^ 
sehr  leicht  in  CHOL,  weniger  löslich  in  Ligrom.  Wird  von  Natronlauge  in  NH,  und 
Oxy chinon  zerlegt.  Löst  sich  unzersetzt  in  kochender  Salzsäure;  beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  150°  tritt  aber  glatte  Spaltung  in  NH-  und  Oxychinon  ein. 
(Das  Oxychinonimid  entstdit  nicht  beim  Erhitzen  von  Oxyciiinon  mit  Ammoniak 
auf  150°.) 

Diacetat  CjoHj^NO^  «  C^^B.^{C^B.0\1^0^,  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Oxy- 
chinonimid mit  Essigsaureanhydrid  auf  160°  (Breuer,  Zincke).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmeizp.:  200—201°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  in  heiisem 
Alkohol,  leicht  in  CHClg  und  Benzol,  schwer  in  Ldgroin  und  Aether. 

Oxychinonmethylimid  Gi^H^gNO,  =  CieHj,(0H)0.N(CH3).  Darstellung.  Durch 
Vermischen  des  Chinons  mit  Methylaminlösung  (Breuer,  Zincke,  B.  13,  631).  —  Tiefrothe 
Blättchen.  Schmeizp.:  170°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  Un- 
zersetzt löslich  in  VitrioI51  und  in  conc.  Salzsäure. 

Oxychlnonfithylimid  C.gH.jNOa  =  CieHo(OH)O.N(C2H5).  Dunkelbraune  Nadeln. 
Schmeizp.:  129—130°  (B.,  Z.). 

Oxychinonphenylimid  Cj^Hj^NO,  =  C,«H9(OH)O.N(C6HJ.  Dunkelrothe  Blättchen. 
Schmeizp.:  158—158,5°.     Schwer  löslich  in  Alkonol,  leichter  in  Benzol  (B.,  Z.). 

Oxychinon -o-Toluid  C^sIL.NO,  =  C,eHj,(OH)O.N(C6H^.CH3).  Bildung.  Aus 
dem  Chinon  und  o-Toluidin  (B.,  Z.).  —  Rothe  Nadeln.    Schmeizp.:  107—108°. 

Oxychinon-p-Toluld  C^jH^NO,.  Bräxmlichvioleite  Nadeln.  Schmeizp.:  154  bis 
155°  (B.,  Z.). 

OxyohinonnaphtaUd  C^gHi^NOg  =  Ci6H9(0H)0. N(C,oH7).  Rothbraune  Nadeln. 
Schmeizp.:  148°  (B.,  Z.). 

Oxychinon  C,eHio08  =  CiQH9(OH)Oj.  Darstellung.  Man  erwärmt  das  Chinon  Cj^Hj^Oj 
mit  wässriger  Kalilauge  bis  zu  völliger  Losung,  fällt  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
wiederholt  aus  Alkohol  um  (Breuer,  Zincke,  if.  11,  1995).  —  Lange,  goldglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmeizp.:  143,5—144,5°.  Sublimirt  schwer  und  nur  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHClg  und  in  heifeem  Alkohol,  weniger  in 
Ligro'in  und  Essigsäure.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Wird  von  KMnO^  und  von  Chrom- 
säuregemisch zu  Benzoesäure  und  Phtalsäure  oxydirt.  Wendet  man  eine  alkalische  Chamä- 
leonlösung an,  so  entsteht  keine  Phtalsäure,  sondern  Benzoesäure  und  eine  Säure  CgEL^O^, 
Durch  Eniitzen  mit  wässriger,  schwefliger  Säure  wird  das  Oxychinon  in  ein  Oxychin- 
hydron  umgewandelt,  das  aus  Benzm  in  dicken,  stahlblauen  Nadeln  oder  Blättern 
krystallisirt,  bei  154 — 155°  schmilzt  und  in  alkoholischer  Lösung  sich  wieder  zu  Oxvchinon 
oxydirt.  Von  Zinnchlorur  und  noch  leichter  von  HJ  wird  das  Oxychinon  zu  Oxyhydro- 
chinon  oxydirt.  Dieses  bildet  feine,  lange  Nadeln,  die  bei  72 — 73°  schmelzen  und  bei 
Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  rasch  wieder  in  Oxychinon  übersehen.  —  Das  Oxy- 
chinon verbindet  sich  mit  Basen.  Die  Alkalisalze  sind  tiefroth,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  aber  nicht  in  conc.  Alkalilauge  löslich.  Das  Ca-  und  Ba-Salz  krystallisiren,  lösen 
sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkonol  und  werden  durch  CO,  nicht  zersetzt.  Die  Salze 
der  schweren  Metalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Acetat  C.gHjjO^ =CieH9(C2H80,)0,.  Kleine,  gelbe,  sechsseitige  Täfelchen.  Schmeizp. : 
110—111°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (B.,  Z.). 

Benzoat  C,^1EL,J:).  =  C^^H^{C,Hfi^)0^.  Gelbe,  monokline  Krystalle.  Schmeizp.:  120 
bis  121°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCls  (B.,  Z.). 

Verbindung  Ca^H^Os  «  [CieHg(OH)J,0  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Oxy- 
chinonimid, Oxychinonmethylimid  u.  s.  w.  mit  wässriger,  schwefliger  Säure.  2CiqHj.N0j 
+  H,0  +  4H  =  Cg,H„Oj  -f  2NH8  (Breuer,  Zincke,  B.  13,  633).  —  Dunkle,  stahlblaue 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmeizp.:  186—187°.  Löslich  in  Alkohol;  liefert  bei  längerer  Be- 
handlung mit  Alkohol  Oxychinon  (?). 

Isomere  Verbindung  C-jELjOg.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  des  polymeren 
«-Chinons  CieHj^O,  mit  alkoholischem  Kali  (Breuer,  Zincke).  —  Feine,  gelbe  Nädelchen 
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(aus  Eisessig).  Schmüzt  oberhalb  300«.  Wenig  lösüch  in  Alkohol,  Benzol,  CHOL.  Un- 
löslich in  wässriger  Kalilauge,  löslich  in  alkoholischer  Kalilauge.  Liefert  mit  Aoetylchlorid 
ein  krystalüsirtes,  goldgelbes  Acetylderivat. 


CCXVI.  Chinon  c^h,„_.,a. 

Pyrencllilion  C^eHgO,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  CrO,  in  eine  heiise,  eis- 
essigsaure  Lösung  von  Pyren  CjgHjo  (Gbaebk,  A,  158,  295).  —  Bothe  Nadeln  oder  Säulen 
(aus  Eisessig).  Sehr  wenig  löslidi  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol,  ziemlich  leicht  in 
heilser  Essi^äure,  sehr  leicht  in  Nitrobenzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  brauner  Farbe. 
Sublimirt  mcht  unzersetzt  in  rothen  Nadeln. 

Phenylennaphtylenozydehinon  C^gHgOg  —  s.  S.  1358. 


CCXVn.  Chinon  O^B^^^^fi,. 

Chrysochinon    CjgHjoO,.     Darstellung.     Durch   Eintragen    von   CrO,    in    eine   elBeasigsaiLre 
Lösung  von  Chrysen  CigH,,  (Liebermann,  A.  158,  309).     Man  fällt  die  I^öeung  mit  Wasser, 
nimmt  den  Niederschlag  in  wenig  kaltem  Vitriolöl  auf,  fällt  die  Losung  mit  Wasser  und  kryüial- 
lisirt    das    ausgefällte    Chrvsochinon    wiederholt    aus    Benzol    um.    —    Orangerothe    Nadeln. 
Schmelzp.:  235<'  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  284).    Sublimirt  in  rothen  Nadeln.    Mälki^  lös- 
lich in  heüsem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig;  sehr  schwer  in  Aether  und  CS^.    Löslich  in 
Vitriolöl  mit  kornblumenblauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  daa  gelöste  Chrysochinon 
gefallt  und   die  Lösimg  wird   farblos  (sehr  empfindliche  Reaktion).    Geht  beim  Glüh^ 
mit  Zinkstaub  in  Chrysen  über.    Liefert  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Phenylnaphtalin 
CjgHig.    Wird  von  KMnO.  zu  Ph talsäure  oxydirt.    Beim  Erhitzen  von  Chrysochinon  mit 
PCI5  und  POCL   auf  2(X)^  entstehen  Dichlorchrysochinon  und  Dekachlorchrysen.     Bildet 
mit  Alkalidisulfiten  farblose,  in  Wasser  lösliche  Verbindungen,  die  sich  nur  bei  Gregen- 
wart  von  Alkalidisulfit  halten,  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  aber  Chrysochinon 
abscheiden  (Graebe,  B.  7,  784)  (Trennunc  des  Chrysochinons  vom  Chrysen).     Wandelt 
sich  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  KaUlauge  (Liebermaitn)  oder  beim  Erhitzen  mit 
wässriger,  schwefliger  Säure  auf  100®  (Graebe)  in  farbloses  Chrysohydro chinon  unL 
Dieses  ist  farblos,  geht  aber  beim  Erhitzen  auf  200°  oder  durch  Schütteln  seiner  Losung 
in  Vitriolöl  wieder  in  Chrysochinon  über. 

DiohlorohryBOOhlnon  CigHgCljGj.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Chrysochinoa 
mit  (2  Mol.)  PCI5  und  überschüssigem  POCl,  auf  200°  (Liebermann).  —  Hellgelbe  Flocken. 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  CS,  und  POCl^. 

Dibromehrysoohinon  CigHaBrjO,.  Darstellung.  •  Durch  Uebergie&en  von  Chryso- 
chinon mit  Brom  (ADLEB,  JB.  12,  1892).  —  Kleine,  rothe  Blättchen  (aus  CS,).  Löslidi  in 
Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  CS,.     Schmelzp.:  160 — 165^ 

BinitrocliryBOchiiion  Ci8Hg(NOg)2Gj.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Chryso- 
chinon iu  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Adleb).  —  Bothe  Nadeln.  Schmelzp.:  230*". 
Mäfsig  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eis^ig,  schwerer  in  Benzol  und  Aether. 

TetranitroohryBochinon  Ci8Hß(N02)402.  Bildung.  Beim  Uebergielsen  von  Chryso- 
chinon mit  rauchender  Salpetersäure  (Liebermann).  —  Orangegelb;  schwer  löslich. 

ChrysoehinondiBulfonsäure  Ci8H802(HSOg)2.  —  Ba-CjeHsSjOg.  Beguläre  Oktaeder. 
Sehr  unbeständig  (Adler). 


Chinon  c^H,,^,fi,. 

Dinaphtyldichinon  CjoHjoO^  —  s.  S.  1725. 

CCXVm.  Chinon  CAn-s^o, 

Piceohinon  CjgHjoOj.    Bildung.    Beim  Kochen  von  Picen  C22H14  mit  CrOg  und  Essig- 
säure (Burg,  B.  13",  1836).  —  Dunkelorangerothes  Krystallpulver  (aus  Eisessig).    Sublimirt 
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nicht  unzersetzt  in  rotfaien  Nadeln.  Schwer  I5dlicb  in  kaltem  Alkohol,  Benzol  und  Eis- 
essig, darin  leicht  löslich  in  der  Wärme.  Löslich  in  reinem  Vitriolöl  mit  grüner,  in 
rothem  Vitriolöl  mit  schmutzig  violetter  Farbe. 


Chinon  G^n,^_,fi,, 

Verbindung  CagH^pO^  —  s.  S.  1371. 

CCXIX.  Chinon  c„h„_„o,. 

Chinon  CjgHjgOa.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Kohlenwasserstoffes  CgjHjg  mit  CrO, 
und  Essigsäure  (Carnelley,  Sog.  37,  713).  —  Orangerolhe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.;  180°.    Mäfsig  löslich  in  Alkohol. 


Campherarten. 

Die  Campherarten  können  als  Additionsprodukte  aromalischer  Verbindungen  aufge- 
fasst  werden.  Es  sind  feste,  flüchtige  Körper  von  besonderem  Gerüche.  Die  Mehrzahl 
von  ihnen  verhält  sich  wie  tertiäre  Alkohole  der  Fettreihe.  Sie  verbinden  sich  mit 
Säuren,  unter  Wasseraustritt,  zu  zusammengesetzten  Aethem  und  spalten  sich,  beim  Be- 
handeln mit  wasserentziehenden  Mitteln,  in  Kohlenwasserstoffe  und  Wasser.  Der  ge- 
wöhnliche oder  Laurineencampher  hat  einen  nüehr  ketonartigen  Charakter.  Er  lässt  sich 
durch  Natrium  in  das  wasserstoffreichere  Borneol  überführen,  verbindet  sich  nicht  mit 
Säiu-en,  wird  aber  von  wasserentziehenden  Mitteln  leicht  in  Kohlenwasserstoffe  imd 
Wasser  zerlegt. 


CCXX.  Campher  c^h^^o. 

Mentkol  (Pfefferminzcampher)  C.qH.oO  =  C^oH^g.OH.  Vorkommen,  Im  Pfeffer- 
minzöly  das  durch  Destillation  des  friscnen,  in  die  Blüthe  schielsenden  Krautes  von 
Mentha  piperita  mit  Wasser  gewonnen  wird.  Das  Oel  ist  ein  Gemenge  von  Menthol  und 
einen  flüssigen  Terpen  C,oH,6  (Dumas,  -4.6,  252;  Blanchet,  Sell,  iL.  6,  291;  Walter, 
Ä,  28,  312;  32,  288;  Kane,  ä,  32,  285).  Man  unterscheidet  im  Handel  amerikanisches, 
deutsches  und  englisches  (Cambridge-,  Mitcham-)  Oel.  Letzteres  ist  das  geschätzteste. 
Enthält  eine  Pfefferminzöl  nur  wenig  Terpen  —  wie  das  chinesische  und  japanesische  — 
so  ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  krystallinisch.  —  Es  finaet  eine  ausge- 
dehnte Verwendung  in  der  Parfümerie.  —  Darstellung,  Man  scheidet  das  Menthol  aus  dem 
Pfefferminzöl  durch  Abkühlen  oder  durch  fraktionnirte  Destillation  ab.  In  letzterem  Falle  geht 
zunächst  das  Terpen  über.  —  Nach  Pfefferminzöl  riechende  Säulen.  Schmelzp.:  36*^; 
Siedep.:  210*»  (Oppenheim,  ä.  120,  351);  Schmelzp.:  42°;  Siedep.:  212«  (Beckett, 
Wright,  J.  1876,  504;  Atkinson,  Yoshida,  Soe.  41,  50).  Spec.  Gew.  =  0,890  bei  15« 
(Moriya,  Soc.  39 y  77).  Linksdrehend;  [«]»==  —59,6«.  Verbrennungswärme  (für  1  Mol. 
in  Grammen)  =  1509,1  Cal.  (Luginin,  A,  eh.  [5]  23,  387).  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Ligroin,  Eisessig,  conc.  Salzsäure.  Natrium  (1  At.)  löst 
sich  in  geschmolzenem  Menthol  unter  Wasserstoffentwickelung.  P^Oj  bewirkt  Spaltung 
in  Wasser  und  Menthen.  Mit  PClj  entsteht  Menthylchlorid  CioHigCl.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Chromsäuregemisch  Menthon  CjoHjgO.  Beim  Erwärmen  von  Menthol 
mit  dem  5-fachen  Volumen  rauchender  Salpetersäure  wird  ein  explosives  Oel  CjgHjQ. 
NO,  (?)  gebildet,  vom  spec.  Gew.  =»1,061  bei  15«,  das  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar 
ist,  sich  aber  nicht  in  Wasser  löst.  Von  Zink  und  Schwefelsäure  wird  es  in  ein  Oel 
Cn,Hjg.NHj  übereefohrt,  das  bei  185 — 190«  siedet  (M.).  Wendet  man  20  Vol.  rauchende 
Salpetersäure  auf  1  Vol.  Menthol  an,  so  entsteht  eine  zweibasische  Säure  CgHgO.,  die 
wie  Normalbrenzweinsäure  bei  96,5«  schmilzt  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  löst,  deren 
Paryum-   und  Silbersalz   aber  schwer  lösliche  Niederschläge  sind  (M.).    Brom,  in  eine 
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eisessiffBaure  Menthoilösung  eingetragen,  scheidet  das  sehr  unbeständige,  ölige  Bromid 
CioH^gBr  aus  (M.).  Beim  Kochen  von  3  Thln.  Menthol  mit  5  Thln.  Jodwasserstofl&auie 
(spec.  Gew.  x=  1,7)  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Natron  wird  wesentlich  ein  Terpen 
CjoH^g  erhalten,  dem  kleine  Mengen  C^o^ie  ^^^^  ^lo^o  beigemengt  sind.  Das  Terpen 
siedet  bei  168,6^  (cor.),  hat  ein  spec.  Gew.  —  0,8254  bei  074^  [«]j  =  +  5,2'^  (Atktksox, 
YosHiDA,  Soc.  41,  50). 

Aus  dem  Verhalten  gegen  Essigsaure  (Anfangsgeschwindigkeit  der  Bildung  von 
Mentholacetat  =15,3;  Grenzwerth  dieser  Bildung  =61,5)  folgert  Menschutkin  (iKl  13, 
569),  dass  das  Menthol  ein  sekundärer  Alkohol  ist. 

Die  Molekularrefraktion  des  Menthols  (für  einen  Strahl  von  unendlicher  Wellenlänge) 
ist  (bei  20^)  «=  77,6  also  sehr  nahe  übereinstimmend  mit  der  Theorie  (für  eine  gesattigte 
Verbindung)  (=77,1)  (s.  8.  52)  und  kleiner  als  fiir  das  isomere  AllyldipropylcarbinoL 
Im  Menthol  sind  daher  die  Kohlenstofatome  unter  einander  einfach  gebunden  (£[akko- 
NiKOW,  S^.  13,  278). 

Menthylehlorid  CjoH^gCl.  Darstellung.  Dnrch  Behandeln  von  Menthol  mit  PCI, 
(Waiteb,  A,  32,  292).  Durch  Erhitzen  von  Menthol  mit  conc.  Salzsäure  auf  100*  (Oppes- 
HEiM).  —  Flüssig.  Siedep.:  204^  Leichter  als  Wasser.  Sehr  beständig;  wird  vonNHj, 
K,S  u.  s.  w.  sehr  langsam  angegriffen,  unter  Abscheidung  von  Menthen.  Setzt  sich  mit 
Natriummenthol  um  in  Menthen  und  Menthol.  CioH^gCl  +  CjoH^^ONa  =  C^^H^g  4- 
C^qR^qO  -j-  NaCl.  Giebt  mit  Brom  moschusartig  riechende  Krystalle  CioHi^Br^Cl  (Oppen- 
heim, Ä.  130,  177). 

Menthylbromid  Ci^Hj^Br.  Flüssig.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Brom,  neben 
anderen  Bromderivaten,  kleine  Prismen  von  C.oH^.Brg  (Oppenheim). 

Menthyljodid  C.oH^gJ.  Schwere,  gelblicne  Flüssigkeit.  Zerf^Ut  mit  alkoholischem 
Schwefelkalium  in  HJ  und  Menthen  (Oppenheim), 

Acetat  CijH„Oj  =  CgHgOj.CjoHi^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Menthol  niii 
Essigsäure  oder  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150*^  (Oppenheim,  A.  120,  351).  —  Flüssig.  Siedep.: 
222—224«.    Linksdrehend. 

Butyrat  a^Hj-O.  =  C^H^Oj.C^oHig.   .Flüssig.    Siedep.:  230— 240<»  (Oppenheim). 

Menthen  V^^äj^fi.  Darstellung.  Man  mischt  30  g  Menthol  mit  10  g  K^Cr^Or  und 
10  g  HjSO^  erhitzt  das  Gemenge  4  Stunden  lang  auf  135«,  giefst  dann  das  gebildete  Gel  ab 
und  behandelt  es  noch  einige  Mal  in  der  gleichen  Weise  (Atkinson»  Yoshida,  Soe.  41,  50\ 
—  Schwach  nach  PfefFerminzöl  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  206,3°  (cor.).  Dampf- 
dichte =  77,6  (ber.  =  77,0).  Spec.  Gew.  =  0,9126  bei  0^  =0,9048  bei  10°,  =«0,8972  be 
bei  20°,  =  08355  bei  100°  (gegen  Wasser  von  0°).  Rechtsdrehend ;  [«]  j  =  -{-  21,16*. 
Molekularrefraktion  a»  75,3.  Unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  miscnbar  mit 
Alkohol,  CHCI3,  CS,  und  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,.  Wird  von  Vitriol- 
öl,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen.  Liefert,  bei  wiederholter  Destillation  über  Znd,, 
eine  kleine  Menge  eines  Kohlenwasserstoöes.  Behandelt  man  eine  heilae  PetroleumlösoD^ 
von  Menthon  mit  Natrium  und  zerlegt  die  gebildete  Natriumverbindung  mit  CO,  una 
Wasser,  so  wird  Menthol  regenerirt. 


CCXXI.  Campherarten  C^Hj^^jO. 

1.  Campherarten  CioH,80  =  CioH^7.0H. 


CH,        CH.OH 


1.  Borneol    CH3.CeH,(C8H,).OH  =  C3H,.CH(  \g.GR^{^),  Vorkommen.   In 


GH,  CH 

den  Markhöhlungen  der  alten  Stämme  von  Drvobalanops  camphora  (Bomeo,  nordL  Samatnu 
Wird  durch  mechanisches  Auslesen  des  zerspältenen  Stammes  erhalten  (Pelouzb,  A.  40, 326). 
Im  ätherischen  Gele  der  Baldrianwurzel  (Gerhardt,  ä.  45,  34)  gebunden  an  Ameisen- 
säure, Essigsäure  und  Isovaleriansäure  (Bruylants,  £.11,  455).  Im  Rosmarinöl  (Brut- 
LANT8,  J.  1879,  944).  —  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  beim  Destüliren  von 
4  Thln.  Bernstein  mit  1  Thl.  KOH  und  viel  Wasser  (Berthelot,  Buignkt,  A.  115, 
245).  (Das  Borneol  aus  Bernstein  zeigt  ein  sehr  geringes  Drehungsvermösen :  [a]D  «»  -f 
4,5°).  Beim  Erhitzen  von  Campher  Ci«H^q0  mit  alkoholischem  Kah  auf  180°  (Bbrthelot, 
A.  eh.  [3]  56,  78)  oder  beim  Behandeln  von  Campher  mit  Natrium.     2CioHj^O  -{-  2Na » 
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C10H17O.Na4-C10H15O.Na  (BATJBiGisrY,  Z,  1867,  71,  1868,  298).  Im  letzteren  Falle  ent- 
steht zugleich  etwas  Linksbomeol.  —  Darstellung.  In  eine  auf  120°  erhitzte  Losung  von 
650  g  Laurineencampher  in  2  1  X7I0I  tragt  man  (in  Stücken  von  2  g)  98  g  Natrium  ein  und 
leitet,  nach  erfolgter  Losung,  CO,  bis  cur  Sättigung  ein.  Dann  läast  man  erkalten  und  schüttelt 
das  Gemenge  mit  5 1  Wasser,  gießt  die  wässrige  Schicht  rasch  ab  und  lässt  sie  einige  Tage 
stehen.  Es  scheidet  sich  dann  Bomeol  ab,  das  man  durch  Sublimiren  reinigt  (Eachleb,  A. 
197,  99).  Das  erhaltene  Bomeol  wird  vom  beigemengten  Linksbomeol  durch  Erhitzen  mit 
Stearinsäure  auf  275°  befreit.  Es  entsteht  zunächst  der  Stearinsaureester  des  Rechtsbomeols, 
den  man  durch  Natronkalk  verseift  (Montgolfier,  A.  eh.  [5]  14,  38).  —  Die  Reindarstellung 
des  natürlichen  Boraeols  wird  am  besten  durch  Sublimiren  bewerkstelligt.  —  Beguläre  Kry- 
stalle;  sublimirt  in  Blattchen.  Schmelzp.:  197,5—198°;  Siedep.:  212°  (Pelouze).  Riecht 
nach  Campher  und  Pfeffer;  schmeckt  brennend.  Leiditer  als  Wasser.  Bechtsdrehend : 
eine  Losung  von  154  g  Bomeol  in  1 1  Essigäther  lenkt  in  einer  Röhre  von  200,7  mm  bei 
20°  die  Polarisationsebene  imi  +11,9°  ab  (Kachler).  [«]d  =  +  37°  (Montgolfier,  B. 
10,  729);  «  32,7°  (Kachler).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  lebhaft  oxydirt,  unter  Bildung  zunächst 
von  Laurineencampher  (loHigO  und  dann  von  Camphersäure  u.  s.  w.  Zerfallt  beim  Be- 
hajideln  mit  PgCX  i^  Wasser  und  Bomeen  CjoH^^.  Verbindet  sich  mit  Säuren  unter 
Wasseraustritt.  Liefert  mit  Natrium  das  Salz  C.oÜ^t'^^*»  welches  sich  aus  der  Benzol- 
lösung in  sechsseitigen  Blättchen  absdieidet  (Kachler,  Spitzer,  M.  2,  235)  und  mit 
CO,  zu  bomeolkohlensaurem  Natrium  verbindet. 

Aus  der  grolsen  Anfimggeschwindigkeit  bei  der  Bildung  von  Bomeolacetat  glaubt 
Menschutkin  (iR*.  13,  570)  das  Bomeol  als  einen  primären  Alkohol  ansprechen 
zu  können. 

Methyläther  Ci.H,oO  =  CHjO.CioH^.  Bildung.  Aus  Natriumbomeol  imd  Jod- 
methyl  (Baubigny,  Z.  1868,  299).  —  Flüssig.  Siedep. :  194,5°  (cor.)  bei  733  mm.  Löst 
sich  in  kalter  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Laurineencampher. 

Aethyl&ther  Ci,H,,0  =:^  C.^fi.C^^B^^.  Flüssig.  Siedep.:  202°  (Baubigny,  Z. 
1868,  481). 

Bomeoläther  CjoH-^G  ==  (CjoH„)jO.  Vorkommen.  Im  ätherischen  Oel  der 
Wurzel  von  Valeriana  officinalis  (Bruylants,  Ä  11,  456).  —  Flüssig.  Siedep.:  285—290°. 
Wird  von  schmelzendem  Kali  nicht  angegriifen. 

Chlorid  CjoH^yCl.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Bomeol  mit  8— lOThln. 
rauchender  Salzsäure  auf  100°  (Berthelot,  ä.  112,  366);  beim  Behandeln  von  Bomeol 
mit  PCI5  (Kachler,  ä.  197,  93).  —  Campherartige  Masse,  riecht  durchdringend  nadi 
Terpentinöl  und  Campher.  Schmelzp.:  157°  (Kachler).  Leicht  löslich  in  AUcohol  imd 
noch  mehr  in  Aether.  Linksdrehend.  Zerfällt  äuTserst  leicht  in  HCl  und  festes  Camphen 
Qo^ieJ  ^^  Spaltung  ist  eine  vollkommene  beim  Erhitzen  mit  40  Thln.  Wasser,  im 
Bohr,  auf  90—95°.  Dabei  entsteht  zugleich  eine  kleine  Menge  Bomeol  (Kachler, 
«Spitzer,  ä.  200,  342;  Riban,  ä.  eh.  [5]  6,  382).  Beim  Destilliren  über  CaÖ  entsteht 
flüssiges  Bomeen  C^qH-^q  und  nur  wenig  festes  Camphen  (Kachler).  Beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung,  wird  Camphen  abgespalten;  lässt  man 
aber  Natrium  auf  eine  kochende  Benzoliösung  von  Bomeolchlorid  einwirken,  so  werden 
Camphen  und  Hydrocamphen  O^qR..  gebildet  (Kachler,  Spitzer,  M.  1,  588).  Chlor 
wirkt  substituirend  und  erzeugt  CioH^eCl,  identisch  mit  dem  Produkt  aus  Laurineen- 
campher (s.  d.)  und  PCI5. 

Bromid  C.oH^^Br.  Darstellung.  Ans  Bomeol  und  HBr  (Kachlbb,  A.  197,  98).  — 
Aehnelt  dem  Chlorid.     Schmelzp.:  74—75°. 

Pormiat  C^.Hj802  =  CHO,.C.oH.7.  Vorkommen.  Im  Baldrianöl  (Bruylants). 
—  Flüssig.    Siedep.:  225—230°. 

Acetat  CijHjoGj  =  C^H^O^.C^qK^^.  Vorkommen.  Im  Baldrianöl  (Bbuylants,  B,  11, 
456).-  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  3  Thln.  Bomeol  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf 
150°  (MoNTGOLFiER,  A.  eh.  [5]  14,  50).  Aus  Bomeolchlorid  C^qR^^CI  und  Silberacetat 
bei  70°  (Kachler,  Spitzer,  A.  200,  352).  —  Flüssig.  Siedep.:  221°  (K.,  S,);  227°  (M.). 
Wandelt  sich  bei  längerem  Stehen  in  bei  24°  schmelzende  Krystalle  um.  Zerfilllt  beim 
Erhitzen  mit  festem  Natron  auf  120—150°  in  Bomeol  und  Essigsäure.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  CrOj  imd  Essigsäure  Campher  und  Oxyisocampheracetat  (s.  Oxycampher 
CioHigO,). 

Isovalerianat  CigH-gO,  ^C.H^Oj.CipH^y.  Vorkommen.  Im  Baldrianöl  (Bruy- 
LANT8,  5.  11,  456).  —  Flüssig.     Siedep.:  255—260°. 

BorneolkolilenB&ureC,jH,808«CioH„O.CO,H.  Bildung.  Das  Natriumsalz  entsteht 
aus  Bomeolnatrium  und  CO,  (Baubigny,  Z.  18^,  299).  —  Darstellung.  Man  löst  (5  g) 
Bomeol  in  (20  g)  Xylol,  giebt  (1  g)  Natrium  hinzu  und  leitet  in  die  auf  130°  erhitzte  Losung 
CO,  ein  (Kachler,  Spitzer,  M.  2,  236).  —  Das  Natriumsalz  CnHi^Og.Na  ist  krystal- 
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(Wagneb,  J.  1853,  516;  vgl.  Personne,  J.  1854,  654).  —  Zerfallt  mit  ZnCl,  in  Wasser 
und  ein  Terpen  CioH^e.    liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNO,  Isovaleiiansäure  (P.)- 

11.  Osmitesöl.  Darstellung,  Durch  Destillation  von  Osmitopsis  asterLsooides  (Gap  der 
guten  Hoffiiung)  (GoRUP,  A,  89,  214).  —  Flussig.  Siedep.:  178^  Gleicht  vollkommen  dem 
Cajeputol. 

12.  Bainfarrenöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Krautes  und  der  Blumen  von 
Tanacetum  vulgare.  —  Hält  C^oH.«  (Siedep.:  155—160^,  C.oHieO  (Siedep. :  195—196^  und 
CioH^gO  (Bruylants,  All,  452).  —  Flüssig.  Siedep.:  203— 205^  Giebt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  gewöhnlichen  Campner  CioHjgO.  Wird  von  P,Oi  in 
Wasser  und  ein  Terpen  C^oHjg  (Siedep.:  160—165^  zerlegt. 

Chlorid  CjoH^Cl.     Darstellung.     Durch  Erhitzen  von  C^^H^gO  mit  Salzsäure. 

13.  Salviol  im  Salveiöl  (s.  ätherische  Oele). 

14.  WurmsamenÖl  (Oleum  cinae).  Darstellung.  Wird  durch  Destillation  von  Wnnn- 
samen  (die  unaufgeschlossenen  Blüthenköpfchen  von  Artemiaiaarten)  mit  Wasser  erhalten.  — 
Flüssig.  Siedep.:  173— 174^  spec.  Gew.  =  0,913  bei  20<»  (Faust,  Homeyer,  ä  7,  1427). 
Zerfallt  mit  Ffi^  in  Wasser  und  ein  Terpen  C^'B,^  (Siedep.:  172—174*0  (Hirzkl,  / 
1854,  592;  Kraut,  Wahlforss,  ä,  128,  294).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure Toluylsäure  und  Nitrotoluylsäure  (HntZEL);  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,25) 
entstehen  Oxalsäure,  HCN,  Essigsäure  und  Phtalsäure,  aber  keine  Toluylsäure  (Kraut,  J. 
1862,  460).  Phtalsäure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  mit  Chromaäureeemisch.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  P^S«  Cymol  (Faust,  Homeyeb),  wahrscheinlich  neben  Terpen  (Grabbe, 
B.  5,  680).  Absorbirt  SaJ^aäuregas  und  bildet  eine  sehr  zerflielsliche,  krystallisirte  Ver- 
bindung (VÖLCKEL,  Ä,  87,  315).  Verhalten  gegen  Jod:  Hibzel,  J.  1855,  655;  Kraxtf, 
Wahlforss. 

Bei  der  Analyse  des  Wurmsamenöls  erhielten  Völckel,  Hirzel  und  Kraut:  C  — 
79,87,;  H  =  11,4;  Faust  und  Homeyer:  C  =  75,5;  H  =  11,7.  Die  Formel  C^^^Hj^O 
verlangt:  C-=77,9;  H  =  ll,7. 

2.  Ang^turaÖl  C^gH^^O.     Darstellung.     Durch  Destillation  von  ächter  Angusturarinde  mit 
Wasser  (Herzog,  J.  1858,  444).  —  Flüssig.     Siedep.:  266^;  spec.  Gew.  =  0,934. 


CCXXn.    Campherarten  CnH,a_^o. 

1.  Campherarten  C^oH^qO. 

1.  Gewöhnlicher  oder  Ijaurtneenoampher.  Vorkommen.  In  allen  Theilen  von 
Laurus  Camphora  L.;  im  Bosmarinöl  (neben  einem  bei  165^  siedenden  Terpen) ;  im  Spikä 
(aus  den  Blättern  und  Blüthen  von  Lavendula  angustifolia  Ehrh.  bereitet),  neben  bei 
175®  siedendem  Terpen  (Dumas,  A.  6,  248;  Lallemand,  ä.  114,  197).  Im  Salwi- 
öle  (aus  den  Blättern  von  Salvia  oi3BicinaKs)  (MuiR,  Soc.  37,  685).  —  Bildung.  Ba 
der  Oxydation  (durch  Salpetersäure)  von  Bomeol  (Pelouze,  A.  40,  328),  Baldiianöl  und 
Salveiöl  (Rochleder,  ä.  44,  1),  Bernstein  (Döpping,  ä.  49,  350),  Cymol  (Oppenhedi. 
B.  5,  631).  Beim  Behandeln  von  Sassafrasöl  mit  Chlor  (Faltin,  ä.  87,  376).  Bei  der 
Oxydation  von  Camphen  CioH,g  mit  Platinmohr  (Berthelot,  ä.  110,  367)  oder  mit 
Chromsäuregemisch  (Kebak,  Bl  24,  19). 

Der  durch  Synthese  gewonnene  Campher  gleicht  dem  natürlichen  in  der  Krystall- 
form ,  dem  Schmelzpunkt ,  Löshchkeit  und  dem  allgemeinen  chemischen  Verhalten ,  nur 
zeirt  der  künstiiche  Campher  ein  verschiedenes  Drehxmgsvermögen.  Aus  dem  Ünks- 
drenenden  Camphen  entsteht  bei  der  Oxydation  ein  linksdrehender  Campher  u.  s,  w.  — 
Darstellung.  Wird  in  China,  Japan  und  auf  der  Insel  Formosa  durch  Destillation  des  kleia 
geschnittenen  Holzes  von  Laurus  Camphora  mit  Wasserdampf  gewonnen.  Der  Bohcampher  ent- 
hält ein  Oel  beigemengt,  von  dem  man  ihn  durch  Pressen  befreit  (Borbtz,  «/.  1875,  115S^^ 
Das  als  Nebenprodukt  erhaltene  Campheröl  besteht  ans  einer  Auflösung  von  Campher  in  einen 
bei  180^  siedenden  Terpen  (Lallemand,  A.  114,  196).  Die  Beinigung  des  Camphers  gesdii^t 
durch  Sublimation  in  gläsernen  Kolben,  unter  Zusatz  von  Kalk  und  Thon.  —  Hexacooalf 
Krystalle  (Descloizeaux,  J.  1859,  508).  Spec.  Gew. « 0,992  bei  10«.  Kleine  StüÄchen 
Campher  rotiren  lebhaft  auf  Wasser;  bringt  man  auf  das  Wasser  eine  Spur  Fett  oder 
Oel,  so  hört  das  Rotiren  sofort  auf.  Schmelzp.:  175*;  Siedep.:  204®  (Gay-Lussao. 
Sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Drehungsvermögen  des  Camphers  iat 
ra]D  «» -|~  ^^»^^  —  <^*  q>  wo  q  die  in  100  Thln.  Losung  enthaltene  Menge  I^teungsmittd 
bedeutet  und  der  Colffident  a  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  abhängt.   Es  ist  a  »>  0,137^ 
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för  Alkohol;  «0,04383  für  Essigather;  =0,1630  für  Benzol.  Für  absoluten  Alkohol  iat 
[«]j,  =« 54,38°  —  0,1614.04- 0,000 369,q»  (Landolt,  A.  189,  334).  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser;  löslich  in  0,8  Thln.  Weingeist  (spec.  Gew.  =  0,806)  bei  12*  (Sausbübe);  leicht 
löslich  in  Aether ,  Aceton ,  CHOL ,  Benzol.  1  Thl.  Campher  absorbirt  bei  0*  und  725  mm 
0,88  Thle.  (308  Vol.)  SO,  und  verflüchtigt  sich  dabei;  Chlor,  in  diese  Lösung  geleitet,  wird 
völlig  verschluckt  unter  Bildung  von  S0,C1,  (Darstellung  von  Sulfurylchlorid)  ^.  Schulze, 
J.  pr,  [2]  24,  171)  (Eisessig  verhält  sich  ge^n  SO,  und  Cl  wie  Campher).  Bei  längerem 
Kochen  von  Campher  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  CO,,  Essigsäure,  Camphoron- 
säure  C^H^Og,  Hydrooxycamphoronsäure  CeHi.Og  und  syrupartige  Säuren  (Kachler,  B. 
13,  487).  Jieutrale  Chamäleonlösung  wirkt,  selbst  bei  Siedehitze,  nur  wenig  auf  Campher 
ein;  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  aber,  in  der  Wärme,  leicht  Camphersäure 
(Grosser,  B.  14,  2507).  Von  Salpetersäure  wird  Campher  zu  Camphersäure  oxydirt; 
bei  längerer  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  entstehen  auikerdem  und  finden  sich 
in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Camphersäure:  Camphoronsäure,  Hydro- 
oxycamphoronsäure, Dinitroheptylsäure  Cgfiio(NO,)^0,,  die  Säuren  C-Hj-Oj  (?)  und  CgHj.O, 
(Eaghler,  ä.  193,  143).  Auiserdem  bildet  sich  eme  flüchtige  Verbinaung  von  Campner 
und  N,Oß.  Unterchlorige  Säure  wandelt  den  Campher  in  Monochlorcampher  um.  Chlor 
wirkt  auf  Campher  nicht  ein  (H.  Schulze;  Claus,  J.  pr,  25,  257).  Brom  erzeugt  ein 
Additionsproduxt,  das  leicht  in  HBr  xmd  gebromten  Campher  zerfaillt.  Jod  scheint  sich 
in  der  Kälte  mit  Campher  zu  verbinden,  beim  Kochen  mit  Jod  entweicht  HJ  und  es 
werden  hauptsächlich  Cymol  CioH^.  xmd  Carvakrol  CjoHjj.OH  gebildet.  Daneben  entsteht 
„Camphin"  (=CioH,o?  Siedep.:  160—168^  (Armstrong,  Easkell,  B,  11,151).  Erhitzt 
man  dib  auf  250®,  so  treten  Gase  und  Kohlen wasserstofle  C^H,-.^  (hauptsächlich 
CpH^o,  C,Hi,,  Cj^Hj^,  C^JBL-)  auf  (Eayman,  Preis,  B.  13,  346).  Ba  wiederholtem  Er- 
hitzen mit  Chlorjod  auf  250*  liefert  der  Campher  schlielslich  CCL,  C,Clg  und  Perchlor- 
benzol  CgCl«  (Kuopf).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127®)  auf  200® 
entsteht  der  Kohlenwasserstoff*  C.oH.g  (Siedep.:  163®)  und  daneben  CO,  C«Hjg  (Sied^.: 
135—140®)  (Weyl,  ä  1 ,  96).  Natnumamalgam  ist  ohne  Wirkung  auf  (Jampher.  Er- 
wärmt  man  eine  Lösung  von  Campher  inToluol  mit  Natrium,  so  entsteht  Natriumcampher 
und  Natriumbomeol.  2aoH.eO  +  2Na  =  CioHi50Na-|-C.oH„.ONa  (Baubigny,  Z,  1866, 
408;  1867,  71;  1868,  298,  481,  647).  Leitet  man  CO,  in  das  Gemenge  der  beiden  Natrium- 
verbindungen,  so  erhält  man  die  Salze  der  Carbonsäuren  CioH^gO.COjNa  xmd  CigH„0. 
COyNa.  Beim  Einleiten  von  Luft  in  dajs  Gemenge  entstehen  Camphersäure  C^oH^gO., 
Camphinsäure  CjoHj-O,  und  Harze  (Montqolfier,  ä,  eh,  [5]  14,  75).  PClj  erzeugt  mit 
Campher  das  Chlorid  CioHjgCl,.  P^O^  zerlegt  Campher  fast  glatt  in  Cymol  CjoH^^  und 
Wasser.  Auch  mit  P^S^  entsteht  Gymol,  afe  danebea  Thiocarvakrol  CjoHjj.SH.  Beim 
Erhitzen  mitZnCl,  entstehen,  aulser  Cymol,  noch  die  homologen  Kohlenwasserstoffe  Benzol, 
CgHg,  Toluol  C^Hg,  XylolCgHio»  Pseudocuminol  C«Hi„  Laurol  C^iHig  (Frmö,  Köbrich, 
JiLKE,  Ä,  145,  129)  und  auiserdem  Kresol  C7Hf(0H)  (Bomhier,  Bl,  12,  383),  Sump^as 
(Montgolfier,  ä.  ek,  [5]  14,  87)  u.  a.  Körper.  Beim  Glühen  von  Campher  mit  Zink- 
staub treten  ebenfalls  Kohlenwasserstoffe  CnH,-_6auf:  Toluol,  p-Xylol,  wenig  Benzol, 
Pseudocumol  (?),  Cymol  (?),  aber  kein  Laurol  CijH.g  (Schrötter,  B,  13,  1621).  Beim 
Erwärmen  von  Campher  mit  Vitriolöl  entsteht  Campherphoron  C^H^g.OH.  Campher  mit 
conc.  Salzsäure  auf  170®  erhitzt,  zerfallt  in  Wasser  und  Cymol  (Alexejew,  iK*.  12,  187). 
Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  aus  Campher  Bomeol  und  Camphinsäuie 
CjqH^.O,  ;  erhitzt  man  bis  auf  280^  so  entstehen  Campholsäure  C^qH^O.  und  ein  bei 
238—240®  siedendes  Oel  C^jH^^O  (Montgolfier,  ä,  eh.  [5]  14,  99);  nach  Kachler  ent- 
steht bei  längerem  Kochen  von  Campher  mit  alkoholisJshem  Kali  blos  Camj^olsäure. 
Letztere  Säure  wird  auch  erhalten,  wenn  man  Campher  über  erhitzten  Natronkalk  leitet. 
Campher  verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Säurechloride  sind  auf  ihn  ohne 
Wirkung.  Verhalten  von  Campher  gegen  Aldehyd:  Cazeneuve,  J?/.  36, 650.  —  Campher, 
einem  Hunde  innerlich  eingegeben ,  geht  in  den  Harn  als  Camphoglykuronsäure  CiqH,408 
und  Uramidocamphoglykuronsäure  über. 

Rationale  Formeln  des  Camphers.    CH,.C^pq~qS'^CH.C8H^  (Fleischer, 

Kekttle,  B.  6,  931).  —  ^S^'^S^'^^'^^^CO  (Kachler,  ä.  169,  205).  — 

CHf.CH..CH        / 

CH,.CH,.CH.CH     \„ 

CH..CH.CH,.C(CH.).CH/®  (Abmstrokg,  B.  11,  1698). 

JodwaBserBtoffcampher  HJ.C^^H^.O.  Bildung,  Beim  Kochen  von  Campher  mit 
Jod  und  Destilliren  des  erhalten  Produktes  (Kekule,  Fleischer,  B.  6,  936).  —  Sehr 
zerflielsliche  Krystalle. 

Nitrat  2C,oH]0O.N,O5.    Bildung,    Beim  Kochen  von  Campher  mit  Salpetersäure 
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(spec.  Gew.  =  1,37);  verflüchtigt  sich  beim  Destilliren  mit  der  Salpetersäure  (Kachler, 
Ä.  159,  283).  —  Farbloses  Oel.  Zersetzt  sich  beim  Destilliren  für  sich.  ZerfäUt,  imt 
Wasser  in  Berührung,  sofort  in  Salpetersäure  und  Campher.  Löst  sich  unzersetzt  in 
starkem  Alkohol  und  Aether.  Aetzende  Alkalien  wirken  sogleich  zersetzend  ein,  Pottasche- 
lösung ist  aber  ohne  Wirkung.  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsaure 
salpetrige  Dämpfe. 

Fluopborcamplier  BFl,.C,oHieO.  Darstellung.  Durch  direkte  Vereinigung  der  Coin- 
ponenten  (Landolph,  J.  1878,  640).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  gegen  70*^.  Sehr  iinbe 
ständig.  Entwickelt  beim  Erhitzen  CO,  C,H.,  C.H«,  CeH,.  (Siedep.:  80—90*0,  QH« 
(Siedep.:  120-130°),  Cymol  C,.H^  und  polymere (?)  Cymole  (Siedep.:  310— 320«^). 

ChloraUlydratcajnpher  C,HC1,0.H20  +  C^oHieO.  Darsullung.  Durch  Zusammen- 
reiben  der  Componenten  (Zkidi^r,  J.  1878,  645).  —  Flüssig;  erstarrt  nicht  bei  — 20**.  Spec 
Gew.  «  1,2512.  [«]d  =  33,45°.  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether  und  CHCl«;  wird  durch 
Wasser  oder  bei  der  Destillation  in  Campher  und  Chloralhydrat  zerlegt. 

Chloralkoholatcajnpher  C,HCL0.C»H.0  +  aoH,«0  (?).  Flüssig;  erstarrt  nicht  hd 
—20^     Spec.  Gew.  1,1777.  [«]d  =  36,9«  (Zeidlek). 

Campherchlorid  C.oH,gCl,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  1  Thl.  Campher  mit 
ly.  Thl.  Pa.  in  der  Kälte  (Spitzer,  A.  196,  262).  Erwärmt  sich  das  Gemenge,  so  tritt 
HCl  aus,  und  man  erhält  chlorreichere  Produkte,  aber  keinen  Körper  C^^^^CV  (Spitzer, 
M,  1,  319;  vrgl.  Pfaundler,  A.  115,  29).  Unterwirft  man  in  letzterem  Falle  da? 
Produkt  der  Destillation,  so  geht  Cymol  CjqH.^  über  (Lüginin,  Lippmann,  A.  SpL  5, 
260).     Dasselbe  Chlorid  C,„H,eCl,  entsteht  beun  Chloriren  von  Bomeolchlorid   C^oH^-ö 


(Kachler,  Spitzer,  A.  200,  361).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol);  rhombische  Krystalle 
(aus  Aether  oder  POOL).  Schmelzp.:  155—155,5°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  AlkohoL 
sehr  leicht  in  Aether.  Verliert  im  feuchten  Zustande  sehr  leicht  HCl.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser,  im  Rohr,  tritt  HCl  aus  und  es  entsteht  ein  sauerstoffhaltiger  Körper 
(Campher?).  Beim  Schmelzen  mit  Natrium  wird  Camphen  C^oH^g,  neben  wenig  Cymol 
und  einem  Kohlenwasserstoff  CioHjo  (?),  gebildet.  Aus  Campherchlorid,  Alkyljodüren 
und  Natrium  entstehen  Homologe  des  Camphens;  bei  Anwendung  von  Jodäthyl  z.  R 
Aethylcamphen  Q^^^^.C^^^,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNOg  Camphersaure  und 
ein  flüchtiges  Oel  Cj^HjgClOg  (Ballo,  A,  197,  336). 

Monoohloroampher  C^^^^QIO,  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Campher  ii 
eine  concentrirte,  wäasrige  Losung  von  unterchloriger  Säure  (Wheeleb,  A.  146,  81).  —  Kiy*- 
tallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95®;  zerlegt  sich  bei  200*^  unter  Entwickelung  von 
HCl.  Leidit  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Salpetersaure  nur  sehr  langsam 
angegriffen.  Scheidet  beim  Kochen  mit  Alkohol  imd  Silbemitrat  AgCl  aus.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Oxycampher  über. 

Cajnpherbromid  CioH^^CBr,.  Darstellung.  Durch  YermiBchen  einer  Losung  va 
Campher  in  CHCl,  mit  Brom  (Swabts,  J.  1862,  462;  Laurent,  Berz.  Jahrab.  21,  353).  — 
Rothes  Krystallpulver.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  äuiserst  schnell  unter  Ekitwickcdnog 
von  Brom.    Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  in  HBr  und 

Bromoampher  C^oH^eBrO.  Darstellung.  Man  übergieTst  allmählich  13  Thle.  Campher 
mit  12  Thln.  Brom,  erhitzt  das  Gemenge  auf  130^  und  löst  es  dann  in  12  Thln.  Llgroin.  Di« 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  ausLigroin  oder  Alkohol  umkrystaUisirt  (Maisch,  J.  1873,  499. 
Aus  den  Mutterlaugen  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  beim  Erhitzen  auf  200 — 220^  nodi 
Bromcampher  liefert  (Gault,  J.  1874,  538).  —  Man  löst  30  Thle.  Campher  und  32  Thle,  Bron 
in  18  Thln.  Chloroform  und  destillirt  dieses  nach  einigen  Stunden  ab.  Der  im  Rückstand  be> 
findliche  Bromcampher  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  Aether  umkrystaUisirt  (Kki.t.kb^ 
J.  1880,  726).  —  Monokline  Prismen  (aus  Alkohol)  (Montqolfiek,  A.  eh.  [5],  14,  110». 
SchmebEp.:  76^  Siedep.:  274°  (Perkin,  A.  Spl.  4,  125).  Riecht  wie  Campher.  Rechts- 
drehend ;  in  alkoholischer  Losung  ist  [«]d  =  139°  (Montgolfier).  Sublimirt  schwer  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHC!,* 
CCI4,  Benzol.  Spec.  Gew.  =  1,437—1,449  (Schbödek,  B.  13,  1073).  Giebt  bei  der  Oxy- 
dation ndt  Salpetersäure  Camphersaure  und  Bromnitrocampher.  Mit  Brom  entsteht  be 
120°  a-Dibromcampher  und  mit  überschüssigem  Brom  bei  125—130*^  /9-Dibromcainpher 
(Abmstbokg,  Matthews,  ä  11,  150).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  150— 160* 
HBr,  Hexahydro-p-Xvlol  CgHie  und  Carvakrol  C^oHig.OH  (?)  (K.  Schiff,  B.  13 ,  1407t. 
Bromcampher,  in  Toluol  gelöst,  wird  von  Natnum  in  Natnumcampher  Cj«H^,O.Ka 
übergeiiihrt;  mit  nascirendem  Wasserstoff  oder  mit  alkoholischem  Kali  behandelt,  g<dit 
er  in  Campher  über  (Schiff;  vrgl.  Silva,  Bl.  23,  230).  PCL  ist  auf  Bromcampher 
selbst  bei  100®  ohne  Wirkung  (R.  Schiff,  B.  14,  1378;  Kachler,  Spitzer,  ü 
3)  205). 

Additionsprodukte    OC^oHjßBrO.HBr.      Oel;    erstarrt    bei    längerem     Stehen    zo 
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Schuppen    (Swarts,   J.   1862,   463;   Z.  1866,  628).  —  CjoHi^BrO.Br,  (?).    Krystallinische 
Masse  (Peekin,  A.  SpL  4,  126).    Ist  flüssig  und  sehr  unbeständig  (Swarts,  Z.  1866, 628). 

Dibromoampher  CjoH^^ErjO  (Kachler,  Spitzer,  M,  3,  205).  1.  o-Dibrom- 
campher.  Darstellung.  Man  erhitzt  Monobromcampher  mit  (1  Mol.)  Brom  6 — 8  Standen 
lang  auf  120^  und  ISsst  den  erhaltenen  Symp  längere  Zeit  stehen.  Es  scheidet  sich  a-Dibrom- 
campher  ab,  den  man  ans  Alkohol  nmkrjstallisirt  (Eachlbb,  Spitzer).  —  Rhombische  Krystalle 
(aus  ligroin)  (Zepharovich,  M.  3,  231).  Schmelzp.:  61^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation  für  sich.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohm, 
Aether,  Essigather  und  Ligroin.  Wird  von  Wasser  bei  120°  kaum  angegrifien.  Liefert 
beim  Kochen  mit  alkoholi«;hem  Kali  Monobromcampher  (EL  Schiff,  B,  14,  1379).  Wird, 
in  alkoholisch-ätherischer  Lösung,  von  Natriumamalgam  in  Monobromcampher  und  end- 
lich in  Campher  zurück  verwandelt.  Wird  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  nicht  anee- 
friflen;  beim  Kochen  mit  einem  Qenüsch  aus  gleichen  Theilen  conc.  und  rauchender 
alpetersäure  entsteht  ein  brom-  und  stickstofilialtiges  Oel,  das  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  ist.  PClg  ^virkt  auf  a-Dibromcampher  nicht  ein.  Mit  Natrium  und  CO,  wird 
Camphocarbonsäure  gebildet. 

2.  /9-Dibromcampher.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Monobromcampher  oder 
«-Dibromcampher  mit  überschüssigem  Brom  auf  120 — 125®  (K.,  S.).  —  Barstellung,  Man 
erhitzt  in  Rohren  von  75 — 80  cm  Länge  und  15 — 17  ram  innerem  Durchmesser  ein  Gemenge 
von  11  g  Bromcampher  und  log  Brom  10 — 12  Stunden  lang  auf  125 — 130^  Der  Rohreninhalt 
wird  mit  absolutem  Alkohol  und  etwas  Aether  versetzt  und  der  gefällte  Niederschlag  aus  abso* 
Intern  Alkohol  umkrystallisirt  (Kachler,  Spitzer).  —  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (aus 
Alkohol)  (Zepharovich,  if.  3, 231).  Schmekp.:  115^  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Essigäther  und  Ligroin, 
leichter  in  Aether.  Wird  von  PClg  nicht  angegriffen,  auch  nicht  von  Wasser  bei  130°. 
Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  KBr  und  ein  Oel  aber  keinen  Bromcampher. 
Mit  Natrium  und  CO,  entstehen  Harze,  aber  keine  Camphocarbonsäure.  Bauchende 
Salpetersäure  erzeugt  Dibromnitrocampher.  Mit  Natriumamalgam  werden  Campher  und 
wenig  Oxycampher  gebildet. 

Jodoampher  Ö^^H^O.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Natriumcampher  mit 
Jod  oder  mit  Jodcyan  (Haller,  J.  1878,  643).  —  Monokline(?)  Krystalle.  Schmelzp.: 
43 — 44°.  Zersetzt  sich  gegen  150°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol. 

Nitrooamplier  C^pHi^NOg  =  CioHi5(NO,)0.  Darstellung.  Beim  Vermischen  von  Brom- 
iiitrocampher  mit  alkoholischem  Kali  oder  beim  Behandeln  desselben,  in  ätherischer  Lösung,  mit  Zink 
und  Schwefelsaure  (R.  Schiff,  J5. 13,  1403).  —  Bröcklige  Substanz.  Schmebcp.:  83°.  Phenol- 
artig; löst  sich  sdir  leicht  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fallbar.  Die  wässrige 
Losung  wird  von  Eisenchlorid  sranatroth  gefärbt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure Camphersäure.  Zerfallt  beim  Erhitzen  im  Wasserdampfstrome  in  Camphersäure, 
resp.  deren  Anhydrid  und  NH-.  •  Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat.  Wird 
von  Natrium  amalgam  zu  Amiaocainpher  redudrt. 

Bronmitrcoampher  CioEi4BrN08  =  CioB[i^Br(NO,)0.  Darstellung.  Entsteht,  neben 
Camphersaure,  beim  Erwärmen  von  Bromcampher  mit  Salpetersaure  (R.  Schiff,  B.  13,  1402).  — 
Krystalle.  Schmelzp. :  104 — 105°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  AlkaUen 
und  Säuren.  Entwickelt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Vitriolöl  Brom  und  salpetrig 
Dämpfe.  Wird  von  Eeduktionsmitteln,  auch  durch  alkoholische  Kalilauge,  zunäcnst  m 
Nitrocampher  übergeführt. 

Dibromnitrocampher  CioH^gBr^NOg  ==  C4oH-gBr,(NO,)0.  Bildung.  Bei  längerem 
Kochen  von  /5-Dibromcampher  mit  rauchender  Salpetersäure  (Kachler,  Spitzer,  M.  3, 
218).  —  Nadebi  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  124—126°- 

Amidocampher  CioH^YNO=C^QHjß(N^H,)0.  Darstellung.  Durch  Behandeln  einer  Losung 
von  Nitrocampher  in  Kalilauge  mit  Natrium  amalgam  (R.  Schiff).  —  Wachsartig.  Riecht  durch- 
dringend. Siedet  unzersetzt  bei  246,4°.  Starke  Base.  Bläut  Lackmus.  Entwickelt  mit 
CHClg  und  alkoholischem  Kali  Geruch  nach  Carbylaminen.  Reducirt  FEHliNG'sche 
Losimg,  Silber-  und  Quecksilbersalze  ganz  wie  Hydroxylamin.  Liefert  mit  salpetriger 
Säure  Oxycampher.  Zersetzt  sich  langsam  unter  Entbindung  von  NHg.  Beim  Destilliren 
des  salzsauren  Salzes  mit  Wasser  entstehen  die  Körper  CjoHgiNO,  und  C^oH^gN.  — 
Ci„H„NO.HCl.     Nadeln.  —  (CioHj7NO.Ha)j.RCl^.     Ldcht  löslich  in  heilsem  Alkohol. 

Camphimid  C^oH^gN.  Darstellung.  Man  destillirt  salzsauren  Amidocampher  mit 
Wasser,  so  lange  noch  gelhe  Nadeln  von  Dicamphorilimid  übergehen.  Aus  dem  Rückstand 
scheidet  Kalilauge  Champhimid  ah  (R.  Schiff,  ä  13,  1406).  —  Fest.  Riecht  conünartig; 
giebt  mit  HNO,  Diazocampher.  —  (CioHi5N.HCl)j.PtCl^. 

Dicamphorilimid  CjoH„NO,.  Darstellung.  Siehe  Camphimid.  —  Gelbe,  lange 
Nieuleln.    Schmelzp.:  160°.    ünlödich  in  Säuren. 
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Cyonoamplier  C,oHj5(CN)0.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Trocknern  Cyangas  in 
irisch  bereiteten  Natriumcapher  (Hallee,  J,  1878,  644).  —  Grofse,  recshtwinkeliße,  «uge- 
spitzte  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  127—128®.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  256*. 
Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL,  Eisessig  und  in  Natronlauge.  Lässt  sich  der  Natron- 
lösung durch  Aether  entziehen.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kafi  in  NH,  und  Oxycampho- 
carbonsäure  C^^HigO^. 

Bromoyaiioampher  CioHi^Br(CN)0.  Darstellung,  Durch  Versetzen  einer  liöeong  tob 
Cyancampher  in  CS,  mit  Brom  (Hallkr,  J.  1878,  644).  —  Glänzende  Krystalle.  Sehr  leädit 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  CHCl,. 

BiaBOoamplier  CioHj^KO.  Bildung,  B«im  Versetzen  einer  wässrisen  Lösung  von 
salzsaurem  Camphimid  mit  KNO,  bei  O^'  (R.  Schiff,  Ä  14,1375).  —  Grolse,  gelbe  Tafeln 
(aus  Aether).  Scmmebcp.;  73—74°.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Amidocamphcr 
reducirt.    Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Stickstoff  und  Dehydrocam^er. 

Dehydrooamplier  C^^fi,  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diazocampher  auf  140*  (R. 
Schiff,  B.  14,  1376).  (:^.^M^fi-=Oyo^fi  +  ^^^  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  160^. 
Biecht  wie  Campher.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  lösli^ui  in  Al- 
kohol u.  s.  w.    FClg  wirkt  in  der  Warme  ein,  ohne  HCl  zu  entwickeln. 

Oxyoampher  C^oH^gO,  =  CioHi5(OH)0.  1.  Aus  Chlorcampher.  Darstellung. 
Durch  Erhitzen  von  Chlorcampher  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  80°  (Wheblek,  A.  146,  83 1. 
—  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  137^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Eiecht  nach  CamplKr 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  Aus  /S-Dibromcampher.  Daretellung.  Man  übergiefit  15  g  ^-Dibromcampher  mii 
Alkohol  (von  45  %)  und  etwas  Aether,  giebt  120  g  2 -procentiges  Natriumamalgam  hinzu  und  kocht 
Dann  giebt  man  wieder  120  g  Natriumamalgam  hinzu,  kocht  6  Stunden  lang  und  verdunstet  hiersnf 
im  Waaserbade.  Den  Bückstand  übersättigt  man  mit  H^SO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der 
ätherische  Auszug  wird  destillirt  (Kachlek,  Spitzer,  M.  3,  216).  —  Gelbliches,  dick- 
flüssiges Oel.  Siedep.:  258— 260^  Riecht  terpentinölartig.  Verbindet  sich  mit  Alkalien 
und  Baryt. 

3.  Aus  Amidocamphcr.  Bildung.  Entsteht,  neben  viel  Camphersäure,  beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  wässrige  Lösung  von  Amidocamphcr  (B.  Scbxff,  E. 
13,  1404).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  154— 155^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in 
Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

4.  Aus  Camphen  (CioHjg)i-  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der 
Oxydation  von  Camphen  (aus  Campherchlorid  CigH^gCL  dargestellt)  mit  Chrornsäurege- 
misch  (KA.CHLER,  Spitze»,  A.  200,  358).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  59—61®.  Schwer  lös- 
lich in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkokol;  löslich  in  kochendem  Barytwasser. 

5.  Campherol  —  s.  Camphoglykuron säure  C^JiyO^  S.  1614. 

6.  Oxyisocampher  aus  Borneol.  Bildung.  Das  Acetat  entsteht  beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  1  Tbl.  Bomeolacetat  in  4  Thln.  Eisessig  mit  einer  Lösung  von  (4  MolJ 
CrOg  in  (4  TTibi.)  Eisessig  (Schrötter,  M.  2,  226).  Das  Acetat  wird  mit  Kalilauge  ver- 
seift. —  Gelbliche,  krystallinische  Masse.  Eiecht  vanilleähnlich.  Schmilzt  unter  theäl- 
weiser  Zersetzung  bei  248 — 249'.  Sublimirt  leicht.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Wird  von  Salpeta'- 
säure  zu  Camphonsäure  C,oH,^0^  oxydirt.  Liefert  mit  PCI5  ein  dickflüssiges  Chlorid 
CioHj^Cl^. 

Acetat  CjjHjaOa  =  CjoHijCC^HgO,.  Prismatische  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
69^  Siedep.:  273,5«  (cor.).     Unlöslich  m  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethyloampher  G^'H^^O  =  C^^jAQ^^O.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  !Natrinm- 
campher  mit  Aethyljodid  (Baübigny,  Z.  1866, 409).  —  Flüssig.  Siedep.:  226— 229<*  (Bav- 
BIGNY,  Z.  1868,  298).  Spec.  Gew.  =  0,946  bei  22^  Rechtsdrehend.  Riecht  nach  Cam- 
pher.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Sehr  beständig.  Wird  von  Cesig- 
säureanhydrid  bei  230«  nicht  angegriffen. 

iBOamyloampher  CißHjgO  =  CioHjß(C«H,,)0.  Darstellung.  Aus  Natriumcampher  und 
Isoamyljodid  (Baubigny,  Z.  1868,  299).  —  Flüssig.     Siedep.:  277,5®  (cor.)  bei   736   mm. 

Thiooampher  C^^jH^gS  (?).  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Campher  mit  alkohi>-  1 
lischem  Schwefelammonium  auf  130*^  (Schlebusch,  B.  3,  593).  —  Dem  Salmiak  ähnliche  ' 
Krystalle  (aus  Alkohol).     Destillirt  zum  Theil  imzersetzt  gegen  220^ 

2.  IiinkBoampher.  Vorkommen.  Neben  einem  Terpen  Ci^H^e,  im  ätherischen  Oek 
der  Matricaria  Parthenium  L.,  dargestellt  durch  Destillation  der  kurz  vor  der  ßlütheKst 
gesammelten  Blätter  mit  Wasser  (Chautabd,  J.  1863,  555).  —  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Camphen  (aus  linksdrehendem  Terpentinöl  bereitet)  mit  Chromsauregemiscii 
(RiBAN,  BL  24,  19).  linksbomeol  giebt  bei  der  Oxydation  nur  gewöhnlichen,  rechte 
drehenden  Campher  (Montgolfier,  A.  eh.  [5]  14,  29).  —  Gleicht  ganz  dem  gewöhnliehec 
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Campher,  schmilzt  wie  dieser  bei  172°  (cor.)  (Riban),  bei  175*  (Chautard),  8iedep.: 
204°;  spec.  Gew.  =  0,9853  bei  18°  (Gh.).  Dreht  ebensoviel  nach  links  wie  der  gewöhn- 
liche Campher  nach  rechts.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  linksdrehende  Camphersaure. 

3.  InaJLÜver  Camplier.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  inaktivem  Camphen  C^JB^q 
mit  CrOg  (Abmbtrono,  Tilden,  B.  13, 1756).  —  Gleicht  ganz  dem  gewöhnlichen  Campher, 
giebt  aber  bei  der  Oxydation  eine  Camphersaure,  die  bei  202°  schmilzt 

4.  Alan  toi.  Vorkommen.  In  der  Alantwurzel  (von  Inula  Helenium)  (Kjlllen, 
Ä  6,  1508).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Wasser  destilUrt  und  die  über- 
gehende Masse  abgepresst.  Hierbei  bleibt  Alantsäureanhydrid  Cj^Hy^O,  zurück,  während  das 
flüssige  Alantol  sich  ins  Papier  zieht  und  durch  Destillation  mit  Wasser  daraus  gewonnen  werden 
kann  (Kallen,  ä  9,  154).  —  Pfefferminzähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  200°. 
Giebt  mit  PjOj  einen  bei  175°  siedenden  Kohlenwasserstofif  CioHj^,  der  bei  der  Oxydation 
mit  CrOg  Teraphtalsäure  liefert. 

5.  Sucalyptol.  Vorkommen.  Im  Eucalvptusöl  (Faust,  Homeyer,  B.  7,  1430;  vgl. 
Cloez,  ä,  154,  372).  —  Siedep.:  216—218°.  Unlöslich  in  Kalilauge.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Schwefelphosphor  Cymol. 

6.  Kamillenöl.  Wird  durch  Destillation  der  Blüthen  von  Matricaria  chamomilla  L. 
mit  Wasser  gewonnen.  Es  ist  dunkelblau  und  enthält,  neben  einem  Terpen,  ein  bei  150 
bis  165°  siedendes,  farbloses  Oel  CjqH^qO  und  einem  azurblauen,  flüssigen  Kör- 
per (CioHigO)x,  der  bei  270—300°  siedet  (Kachlee,  B.  4,  36;  vgl.  BoentrIgbr,  ä.  49, 
243;  Brno,  J.  1861,  681).  Der  blaue  Körper  liefert  mit  Kalium  em  bei  250—255°  sieden- 
des Terpen  (CiqH.A  und  mit  P.Og  einen  Kohlenwasserstoif  CjoH^^  (K.). 

Bei  der  Destillation  des  Galbanumharzes  wird  ein  blaues  Oel  erhalten,  das  sich 
ganz  wie  Kamillenöl  verhält.  Es  besteht  aus  einem  Terpen  OiJSiq  (Siedep.:  240—250°) 
und  einem  dunkelblauen  Oele  (C^^H^gO)!,  das  bei  281°  siedet  (Kachler,  B,  4,  39;  vgl. 
MÖSSMEB,  Ä,  119,  257).  Dieses  blaue  Oel  giebt  mit  Kalium  und  mit  P^O^  dieselben 
Produkte  wie  Kamillenöl. 

Das  WermuthÖl,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Artemisia  Absinthium  L.  dar- 
gestellt, gleicht  ganz  dem  Kamillenöl.  Es  enthält  ein  unter  160°  siedendes  Terpen,  Ab- 
sint hol  CioHjgö  und  ein  bei  270 — 300°  siedendes  Oel,  das  sich  ganz  wie  der  blaue 
Körper  aus  Kamillenöl  verhalt  (Betlstein,  Kupffer,  ä,  170,  290).  —  Absinthol 
ist  flüssig,  siedet  bei  195°  (B.,  K.),  204°  (Leblanc,  Gm.  7,  326).  Mit  Salpetersäure 
liefert  es  keine  Camphersäure,  aber  beim  Behandeln  mit  Schwefelphosphor  entsteht  da- 
raus Cymol. 

Das  flüchtige  Oel  der  Pichurimbohnen  gleicht  ebenfiEÜls  dem  Kamillenöl.  Es  ent- 
hält ein  Terpen  CioH^g  (Siedep. :  150°),  ein  farbloses  Oel  (Siedep. :  190—200°)  und  ein  bei 
265—270°  siedendes  dunkelblaues  Oel  (Müller,  J.  1853,  514). 

7.  Das  Oel  von  Mentha  pulegitun  L.  (Pole!)  hält  ein  bei  182—188°  siedendes  Oel 
CjoHjeO;  spec.  Gew.  =  0,9255  (Kane,  ä,  32,  286). 

8.  l^risticol.  Vorkommen.  Im  Muskatnussöl  (Wright,  B.  6,  147).  —  Mynsticol 
siedet  bei  212 — 218°.  Geht  durch  Erhitzen  in  isomere  (polymere?)  Oele  und  dann  in  ein 
polymeres  Harz  über.  Wird  von  Schwefelphosphor  in  Wasser  und  Cymol  zerlegt.  Liefert 
mit  PCI5  ein  Chlorid  C^oH^gCl,  das  sich  durch  anhaltendes  Kochen  in  HCl  und  Cymol 
spaltet. 

9.  Oel  von  Pulegium  mioranthiim  CL  Wird  durch  Destillation  der  in  den  Steppen 
des  südlichen  Kusslands  wachsenden  Pflanze  erhalten.  Enthält  einen  flüssigen  Körper 
CioHieO,  der  bei  227°  siedet;  spec.  Gew.  =-  0,932  bei  17°  (Butlbrow,  J.  1854,  594). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff.  Verschluckt 
Salzsäuregas,  ohne  eine  feste  Verbindung  zu  bilden.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure oder  Chromsäuregemisch  Essigsäure.  Auf  schmelzendes  Kali  getropft,  erzeugt 
es  Essig-  und  Valeriansäure.   Mit  Chlorkalk  bildet  es  Chloroform. 

10.  TaJiaoetylliydrÜT  C^oR^fi,  Vorkommen.  Im  Bainfarrenöl  (s.  S.  1762)  (Bruy- 
LANTS,  B.  11,  450).  —  Darstellung.  Man  schüttelt  1  Vol.  Rainfarrenöl  mit  dem  gleichen 
Volumen  einer  ccmc.  Lösmig  von  NaHSO,  nnd  dem  doppelten  Yolmnen  Alkohol.  Es  scheiden 
sich  Krystalle  eines  Doppelsulfitea  ans,  die  man  abfiltrirt ;  das  Filtnit  giebt  aof  Zusatz  von  2  Vol. 
Aether  noch  mehr  dieser  Krystalle,  die  man  durch  Säuren  oder  Alkalien  zerlegt.  —  Oel; 
bleibt  bei  —15°  flüssig.  Siedep.:  195—196°;  spec.  Gew.  =  0,918  bei  4°.  Wird  von 
CrO,  zu  Essig-  und  Propionsäure,  von  HNOg  zu  Camphersaure  oxydirt.  Redudrt  ammo- 
niakalische  Süberlösung  mit  Spiegelbildung.  Geht  beun  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
in  einen  Alkohol  C.oH^y^O  über.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Jod,  P,0.  oder  Schwefel- 
phosphor Cymol.    Mit  JPCl^  entstehen  die  Verbindungen  CjoH^gCU,  CjoHijCl  und  Cymol. 
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—  C^pHjjNaSOg.     Perlmutterglänzeude  Schüppchen.      Unlöslich   in   Aether    und   Benzol.      Wirf 
durch  Wasser  und  auch  durch  verdünnten  Alkohol  in  NaHSO,  und  Tanaoetylhydrur  zerlegt. 

Mit  Campher  C^oHigO  sind  ferner  isomer  das  Produkt  au8  A nethol   und   Salpeter- 
säure (S.  1297),  Caryophyliin  und  Urson  (s.  indifferente  Stoffe). 

2.  Camplierarten  O^sH^qO. 

1.  Cedernoampher.  Vorkommen.  Ist,  neben  Cedren  C,ßBL,4,  im  Cedernöl  ent- 
halten, dajs  durch  Destillation  des  Holzes  von  Juniperus  virginiana  mit  Wasser  erhalten 
wird  (Walter,  ä.  39,  247 ;  48,  35).  Bei  der  Destillation  des  Oels  geht  zunächst  Cedren 
über.  —  Glänzende,  kry stall inische  Masse.  Schmelzp.:  74*;  Siedep.:  282^  Dampfdichte 
=  8,4  (her.  =  7,7).  Öehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  daraus  in 
Nadeln  krystallisirend.    Zerfallt  mit  P^Oj  in  Wasser  und  Cedren. 

2.  Cubebenoampher.  Vorkommen.  Ist,  neben  Cubeben  C,ßH,.,  in  Cubebenöl  ent- 
halten, das  durch  Destillation  alter  Cubeben  (Früchte  von  Pi^r  Cubeba)  mit  Wasser 
erhalten  wird  (Blanchet,  Sell,  ä,  6,  294;  Winckler,  ä,  8,  203).  Frische  Cubeben 
enthalten  keinen  Cubebencampher  (Schmidt,  Z.  1870,  190).  —  Rhombische  KrvstÄUe  (au* 
Aetheralkohol).  Schmelzp.:  68,7—70°  (W.);  65°  (S.);  67°  (Schaer,  Wyss,  J.  1875,  497i. 
Siedep.:  148°  (S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  CHCl,,  Ligroin.  Linksdrehend. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  auf  200—250°  und  auch  bei  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  in  Wasser  und  Cubeben  CijH,^  (Schmidt,  B.  10,  189). 

3.  Patchoulioampher.  Vorkommen.  Ist,  neben  einem  Oele,  im  PatchouliÖle  ent- 
halten, das  durch  Destillation  der  Blätter  von  Pogostemon  Patchouli  (Indien)  gewonnen 
wird  (Gal.,Z  1869,  220;  Montgolfier,  Ä/.  28, 414).  —  Hexagonale  Prismen.  Schmelzp.: 
54—55°  (G.);  59°  (M.);  Siedep.:  296°;  spec.  Gew.  =  1,051  bei  4,5°  (G.).  Linksdrehend: 
in  alkoholisdier  Lösung  ist  [alD==— -124,5° -f- 21. e  (wo  e  die  Menge  des  Lösiingsnüttd^ 
in  1  ccm  Lösung  bedeutet)  (M.).  Zerfällt  sehr  leicht,  schon  beim  Einleiten  von  HCl  in 
die  alkoholische  Lösung  oder  beim  Uebergie&en  mit  Essigsäureanhydrid,  in  Wasser  und 
Patchoulen  CigH,^. 
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Diese  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiten  Kohlenwasserstoffe  können,  ebenso  wie  di* 
Cam^erarten,  als  Additionsprodukte  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  betrachtet  werden. 
Das  Terpentinöl  und  viele  seiner  Isomere  gehen  durch  Oxydation ,  schon  beim  £rhitzeD 
mit  Jod,  in  Cymol  Ci^Hj.  über,  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefern  viele 
Terpene  p-Toluylsäure  und  Terephtal  säure. 

Eigenthümlich  für  die  Terpene  ist  ihre  Fähigkeit,  sich  direkt  mit  Haloidsauren  (mit 
1 — 2  Mol.  HCl  u.  s.  w.)  zu  verbinden.  Auch  mit  Wasser  verbinden  sie  sich  direkt.  Mit 
reinem  Wasser  in  Berührung  gehen  die  Terpene  nur  sehr  langsam  in  Hydrate  über: 
rascher  erfolgt  die  Vereinigung,  wenn  man  dem  Gemenge  Alkohol  und  etwas  Salpeter- 
säure zusetzt.  Eine  fernere  Eigenthiimlichkeit  der  Terpene  ist  die  grofse  Leichtigkeit, 
mit  der  sie  sich  polymerisiren.  Dies  geschieht  schon  beim  Erhitzen  der  |Terpene  für 
sich  in  zugeschmolzenen  Röhren,  ra^^cner  aber  beim  Schütteln  mit  VitriolÖl.  N*>ch 
wirksamer  ist  Fluorbor;  1  Tbl,  Fluorbor  vermag  sofort  160  Thle.  Terpentinöl,  xmter 
starker  Erhitzung,  in  über  300°  siedende  x>olymere  Modifikationen  umzuwandeln  (Beb- 
THELOT,  A.  eh.  [3]  38,  41).  Viel  langsamer  wirken  Chlorzink,  CaCl^,  organische  Säuren 
u.  8.  w.  Wie  sich  aus  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergiebt,  kommen  den  polymeren 
Modifikationen  die  Formeln  C15H24  und  C-o^j«  ^^'  ^^  polymeren  Terpene  C^^Hj^ 
sieden  meist  bei  250 — 260°,  die  Terpene  CjoHgg  bei  etwa  315°.  Neben  der  polymeren 
Umwandlung  erfolgt  aber  meist  nebenbei  auch  eine  molekulare  Umwandlung;  so 
erhält  man  beim  Scnütteln  von  Terpentinöl  (Siedep.:  160°)  mit  Schwefelsäure  das  isomere 
feste  Camphen.  Auch  bei  ihrer  Vereinigung  mit  Haloi'dsäuren  wandeln  sich  Terpene 
in  isomere  Formen  um.  Zerlegt  man  nämlich  diese  Verbindungen  in  vorsichtiger  Weise, 
etwa  durch  mäfsiges  Erhitzen  mit  Seife  oder  mit  Natrium benzoat,  so  scheidet  sich  — 
wenigstens  aus  allen  festen  Hydrochloriden  C.oH^g.HCl  —  ein  fester  Kohlenwasserstoff 
C.oHje,  Camphen  genannt,  aus.  Dieses  Campnen  verbindet  sich,  nach  Art  der  Terpene, 
mit  HCl;  aus  dieser  Verbindung  mit  Seife  u.  s.  w.  abgeschieden,  wird  es  aber  mit  allen 
ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  erhalten.  Ein  Zerfallen  der  Terpene  in  isomere 
Kohlenwasserstoffe  mit  niederem  Molekulargewicht  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden. 
Nur  Kautschuk  und  Guttapercha,  zwei  mit  den  Terpenen  verwandte  Körper,  Üefem  bei  der 
trocknen  Destillation  Isopren  C^Hg.    Chlor  und  Brom   wirken  auf  Terpene  subetituirend 
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oder  waäserstofTentziehend.  Trägt  man  eine  am  Platinöhr  befindliche  Perle  von  SbCl,  in 
ein  Reagenzglas  ein,  auf  dessen  Boden  eine  Spur  Terpentinöl  (Citronen-,  Bergamott-, 
Rosmarinöl)  aus^gossen  ist,  so  färbt  sich  die  Perle  gelb  und  dann  roth.  (Empfindliche 
und  charakteristische  Reaktion,  welche  die  Camphene  nicht  zeigen)  (Riban,  ä.  eh. 
[5]  6,  38). 

Terpene  finden  sich  in  den  verschiedensten  Pflanzenarten,  am  meisten  in  verschie- 
denen Coniferen,  namentlich  in  den  Gattungen  Pinus,  Picea,  Abies.  Das  flüchtige  Oel 
aus  diesen  Bäumen  besteht  ausschlie&lidi  aus  Kohlenwasserstofien  CioHjg.  Dieselbie  Zu- 
sammensetzung haben  die  ätherischen  Oele,  welche  durch  Destillation  der  Früchte  vieler 
Citrusarten  mit  Wasser  erhalten  werden.  In  einer  Reihe  anderer  Oele  kommen  Terpen 
gemengt  mit  andern,  namentlich  mit  sauerstoffhaltigen,  Körpern  vor. 

Constitution  der  Terpene.   Mit  Rücksicht  auf  den  leichten  TJebergang  der  Terpene 

in  Cymol  giebt  Kekule  (B.  6, 439)  dem  Terpentinöl  die  Formel  CI^.c/^^'^^^Cl^.G^n, , 

—  Tilden  (ä  11, 152)  giebt  für  «-Terpene  die  Formel  C.IL.CH  :  CH.CH  :  C(CH,).CH  :  CH,. 

/CH^.CH,     -CH .  CH 

—  Armstrong  {B.  11,  1698):  CH,.CH  /     V     .  —  Für  die  optisch  aktiven 

\CIL.C(CH3)\CH 
Terpene  hält  Flawitzky  (ä.  10,  316)  die  Formeln  (CHg),.CH.CH(CH,).CH :  CH.C  i  C. 
CH«  und  (CH3)j.CH.CH(CH8),CH  :  CH.CH  :  C :  CH,  für  zulässig;  die  inaktiven  Terpene 
betrachtet  er  als  (CH.),.C :  C(CHg).CH,.CH,.C  i  C.CH,  und  (CH3),.C  :  C(CHg).CH,.CH,. 
CH  :  C  :  CHj.  —  Die  Molekularrefraktion  von  linksdrehendem  (französischem)  Terpentinöl 
(gef.  =  71,7),  Carven  (aus  Kümmelöl)  (=  71,9)  und  Thvmen  (aus  Thymianöl)  (=71,4) 
beweist,  dass  in  diesen  Terpenen  nur  eine  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoflatome  vor- 
kommt; im  Terpen  aus  CStronenÖl  (Molekularrefraktion  =73,6)  sind  aber  zwei  doppelte 
Bindungen  vorhanden  (Kannonikow,  JST.  13,  274). 

Tilden  (B.  12,  1133;  J.  1878,  979)  unterscheidet  zwei  Reihen  von  Terpenen  C.qH,»: 
die  einen  sieden  bei  156°,  liefern  Terpinhydrate,  geben  mit  NOCl  bei  129^^  schmelzende 
Nitrosoderivate  und  mit  HCl  nur  C,„H,..HCl;  die  andern  sieden  bei  176®  und  verbin- 
den sich  mit  Salzsäure  zu  CioHie.2HCl  liefern  kein  Terpinhydrat  und  geben  mit  NOCl 
ein  bei  71°  schmelzendes  Nitrosoderivat.  —  Gladstone  {J.  1872,  814)  unterscheidet 
Terpene  CjoH^g,  Sesquiterpene  C^gH^^  und  Diterpene.  Die  Terpene  sieden  bei 
160—176°;  spec.  Gew.  =  0,846—0,880;  verbinden  sich  mit  HCl  zu  C,oH,e.HCl  und 
CjoHje.2Ha.  --  Die  Sesquiterpene  sieden  bei  249—260°;  spec.  Gew.  =*  0,904—0,927; 
sind  m  Alkohol  wenig  löslich  und  oilden  mit  HCl  nur  wenig  einer  Verbindung  C,5H,4.2HC1. 

—  Die  Diterpene  Cj^Hj^,  sieden  bei  315°;  sie  sind  ^r  zähe;  spec.  Gew.  =«  0,939; 
unlöslich  in  Alkohol;  verbmden  sich  kaum  mit  HCl. 

Terpentinöl  (Terebenten).  Das  Terpentinöl  wird  durch  Destillation  von  Terpentin 
mit  Wasser  gewonnen.  Hierbei  verflüchtigt  sich  das  Terebenten,  während  Harz  (Colo- 
phonium)  zurück  bleibt.  Je  nach  der  Abstammung  unterscheidet  man  verschiedene  Sorten 
Terpentinöl,  die  sich  besonders  durch  ihr  Drehungsvermögen  unterscheiden. 

Deutsches  Terpentinöl  wird  aus  dem  Terpentin  von  Pinus  sylvestris  L.,  P.  abies 
/>.,  P.  niffra  lAnk,  P.  rotundata  Link  gewonnen. 

Englisches  (richtiger  amerikanisches)  Terpentinöl  wird  (in  Nord-Amerika) 
aus  Pinus  taeda  L.  und  aus  P.  australis  Mi<^h..  dargestellt.  Es  ist  rechtsdrehend.  — 
Das  schottische  Terpentinöl  (aus  Fichten  bereitet)  besteht  zu  V«  ^^^  einem  rechts- 
drehenden (-(-18,48°)  Terpen  (Siedep.:  156 — 159°)  imd  zu  '/s  *^  einem  linksdrehenden 
(—4°)  Terpen  (Siedep.:  171°)  (Ttlden,  B.  11,  151). 

Französisches  Terpentinöl  wird  (in  Bordeaux)  aus  Pinus  maritima  bereitet.  Es 
ist  linksdrehend:  [«]i>  =*  —43,4°.  Siedep.:  155°;  spec.  Gew.  =  0,8749  bei  0°;  Aus- 
dehnungscoeffident  von  0—20°  ==  0,00096;  —  Refraktaonscoeffident  ua  =  1,464496  — 
0,0006.  T;  Molekularrefraktion  =  71,67  (Kannonikow,  Dissertation,  Kasan  1880,  101). 

Russisches  Terpentinöl  wird  aus  P.  sylvestris  und  P.  Ledebourii  dargestellt.  Es 
besteht  zum  gröiseren  Theil  aus  einem  +  Terpen,  das  bei  171 — 171,5°  siedet,  ein  spec. 
Gew.  =  0,86529  bei  15°  hat  und  ein  Drehungsvermögen  =  -f- 17°  besitzt.   Daneben  ist  ein 

—  Terpen  darin  enthalten  vom  Siedep.:  157°,  mit  dem  Drehungsvermögen  +23°  und 
iiulserdem  Cymol  (Tilden,  J.  1878,  389).  —  Nach  Flawitzky  (ä  10,  307)  enthält  das 
russische  Terpentinöl  (aus  P.  sylvestris)  ein  bei  156°  siedendes  Terpen  vom  spec.  Grew. 
=«0,8746  bei  0;  0,8621  bd  16°;  0,8547  bd  21,5°.  Es  ist  rechtsdrehend,  [«]d  =  +  40,29°. 
Es  liefert  mit  Salzsäure  eine  feste  Verbindung  C10H1-.HCI,  die  bei  127°  schmilzt  und  bei 
204°  siedet.  Beim  Stehen  mit  Alkohol  und  verd.  Salpetersäure  giebt  es  krystallisirtes 
Terpinhydrat. 

Schwedisches  Terpentinöl,  aus  Pinus  sylvestris  dargestellt,  hat  die  gidche  Zu- 
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sammensetzung  wie  das  russische.  Es  enthält  ein  4-Terpen  („Austnden*'),  das  bei  156p 
bis  157,5®  siedet;  spec.  Gew.  =  0,8631  bei  16*;  Drehungsvermögen  ^  +  36,3*.  Daneben 
ist  ein  bei  173—175°  siedendes,  rechtsdrehendes  ([«]»  =  +  löjö**)  Terpen  (Svlvestren),  spec 
Gew.  =  0,8612  bei  16*,  darin  enthalten  (Atterbeeö,  B.  10,  1203). 

VenetianischesTerpentinÖl  wird  aus  dem  Terpentin  von  Larix  europaea  Z)ee.  ab- 
geschieden. —  Darstellung.  Um  reines  Terebenten  darzustellen,  wäscht  man  das  kaatüche, 
meist  säurehaltige  (Ameisensäure,  Essigsaure  u.  s.  w.)  Oel  mit  Soda  und  unterwirft  es  dann  emcr 
fratdionnirten  Destillation,  unter  gewöhnlichem  Druck  (Biban,  A.  ch,  [5]  6,  12). 

Das  Terebenten  (aus  französischem  Terpentinöl)  siedet  bei  156°;  spec  Gew.  bei  t* 
=-  0,8767 —  0,000 082 13. t  — 0,000 000 10.  t'^   (Kiban).     Linksdrehend;   [«]r  =-  —  40,3'. 
Flawitzky  beobachtete  an  einem  französischen  Terpentinöl  denSiedep.:  155®;  spec  Gew. 
=  0,8749  bei  0^  =0,8587  bei  20^  [«]»  «  —  43,4°.   Bei  2stündigem  Erhitzen  von  Terpen- 
tinöl   auf  3(X)°  wandelt  es  sich  in  Isoterebenten  um.    Terpentinöl,  durch  ein  glühende» 
Rohr  geleitet,  zerfällt  in  Benzol,  Toluol,  m-Xylol,  NaphtaUn,  Anthracen,  Methylanthracen 
und  Phenanthren  (Schultz,  Ä  10,  114).  —  Terpentinöl  absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft 
und  verharzt  zum  Theil;  gleichzeitig  entstehen  Säuren.    Die  Absorption  des  Sauerstoffe» 
erfolgt  rascher  an  der  Sonne,  als  im  Dimkeln  (Houzeau,  J.  1860,  54).    Am  rafichestoi 
absorbiren  russisches  und  schwedisches  Terpentinöl  Sauerstoff  (Kingzett,  Soe.  38,  51).  Nach 
Schönbein  (J.  1851, 298)  vermag  Terpentinöl,  das  mit  Luft  in  Berührung  war,  Indieo  zu 
entfärben,  Jod  aus  EJ  abzuscheiden,  Guajaktinktur  zu  bläuen,  aus  Bleiessiglösung  FbO, 
abzuscheiden  (Schönbein,  J.  1853,  55,  57),  lauter  Reaktionen,  welche  auch  dem  Ozon  zu- 
kommen.  Die  Gegenwart  von  Ozon  im  sauerstofflialtigen  Terpentinöl  ist  aber  nicht  dirdct 
nadigewiesen  (Berthelot,  J.  1859,  59;   Houzeau,  J.  1860,  54).    Nach  Papasogu  iJ. 
1876,  400)  wird  der  Sauerstoff,  bdm  Absorbiren  durch  Terpentinöl,  nicht  ozonisirt ;  gleich- 
zeitig mit  dem  Sauerstoff  wird  audx  der  Stickstoff  der  Luft  absorbirt.    Wie  Kingzett 
(J.  1876,  402)  geftmden  hat,   bilden  sich  bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl  durch  Luft 
Essigsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd.   Das  sauerstoffhaltige  Terpentinöl  verliert  a&at 
oxy&enden  Eigenschaften  durch  Kochen.    Bringt  man  Terpentinöl  in,  über  Wasser  be- 
findlichen, Sauerstoff  an   die  Sonne,   so   entsteht  ein  krystallisirtes  Oxydationspiodiikt 
C^o^ie^-^^'   Digerirt  man  Terpentinöl  mit  Bleiglätte,  an  der  Luft,  so  entsteht  TerebcB- 
tinsäure  C^Hj^Og.    Bleibt   sauerstoffhaltiges  Terpentinöl  längere  Zeit  stehen,  so  scheidet 
sich  ein  Harz  aus,  das  beim  Destilliren  mit  Schwefelsäure  em  flüchtiges  Oel  G,oH,^,(f] 
übergehen  lässt,  während  aus  dem  Rückstände  eine  krystallisirte,  farblose  Säure  CL^H^O, 
ausgezogen  werden  kann  (Kuberth,  J.  1854,  589).   Sauerstoffhaltiges  Terpentinöl,  längere 
Zeit  mit  Natrium  in  Berührung,  scheidet  ein  Salz  ab,  aus  welchem  durch  verdünnte  Siupe- 
tersvure  eine  Säure  abgeschiäen  werden  kann,  die  aus  Wasser  in  langen,  dunkelrothea 
Nadeln  krystalHsirt,  bei  97 '^  schmilzt  und  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether   löst  (Papasoqli,  J.  1876,  400).    Unterwirft   man   ein  Gremenge 
von  Terpentinöl,  Alkohol  imd  wässriger  Schwefelsäure  der  Elektrolyse,  so  entstehen  Tere- 
penhydrat  C^J3.^^.'H^0,  Cymol,  Terpm   und   zwei  Säuren,  von   denen   die   eine  ein  in 
Alkohol  schwer  lösliches,  krystallinisches  Calciumsalz  liefert;  das  Caldumsalz  der  anderea 
Säure  ist  in  Alkohol  leicht  löslich.   Die  erstere  Säure  liefert  ein  Blei  salz  Pb.C^^H„80^. 
das  aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  (Benard,  J,  1880,  448).    Salpeteraäuie 
wirkt  lebhaft  oxydirend  auf  Terpentinöl  ein;   mit  rauchender  Salpetersäure,   oder   nodi 
besser  mit  Salpeterschwefelsäure  übergössen,  entzündet '  sich  das  TerpentinöL     Verdünnlf 
Salpetersäure  wirkt  ruhiger   ein  und  erzeugt   Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersaure,  die 
Säuren  CgH^O»  und  CßHeO,  (Roser,  ä  15,  293),  Oxalsäure,  ^ToluylsäureCgHaO,,  Tere 
phtalsäure  CgHgO^,  Terebinsäure  C^ 0^,0^,  Terechrysin säure  CeHgO.  und  NitrobenxoL    Mi 
CrOjCL  in  Berührung,   entzündet  sich  Terpentinöl.    Bei  der  Oxydation  mit  Chromsänre 
gemisch  entstehen  Essigsäure,  Terebinsäure,  Terpenylsäure  CoHigO^  und  etwas  Terephtal- 
säure  (Fittio,   Krafft,  ä.  208,    74).     Terpentinöl   verbindet   sich   direkt  mit  (2  MoL. 
unterchloriger  Säure.    Beim    Destilliren  von  Terpentinöl  mit  Chlorkalk  wird  Chlorofonn 
gebildet  (Chautard,  J.  1851,  501).    Chlor  in  Terpentinöl  geleitet,  erzeugt  eine  klebrigf 
Verbindung  C^^H^AJi^  (spec.  Gew.  =  1,360   bei  15^)  (Deville,  ä.  37,  190).    Terpentinöl 
absorbirt  bei  — 15°  2  Atome  Chlor,  ohne  HCl   zu   entwickeln.    Beim  Destilliren  zerfSlh 
die  Verbindung  C^oHjg.Cl,  in  Cymol  und  HCl.    Zinkstaub  wirkt   bei  100®   heftig   anf 
die   Verbindung   C^oHj^.Cl^    ein   und   liefert   HCl,   Cymol   und  Diterebenten    (Naudis. 
BL  37,  111).    Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Terpentinöl  ^mit  Chloijod  zuletzt  auf  3tK>*. 
entstehen   CCl^,  CjCL    imd  Perchlorbenzol  C^Cl^    (Ruoir).     Bei   der  Einwirkung    van 
Brom  (Oppenheim,  B.  5,  628)  und  beim  Erhitzen  mit  Jod  (Kekule,  B,  6,  437)  wird 


Mesitylen,  ein  Kohlenwasserstoff  CnH^g  (Öiedep.:  189—193°)  und  Polyterpene  (C-oH.^lx 
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d.  h.  bIho  dieselben  Zersetzunggprodukte ,  welche  auch  beim  Erhitzen  von  Campher  mit 
ZnCl,  erhalten  werden.  Wahrscheinlich  entstehen  alle  diese  Körper  durch  Zersetzung  des 
vorher  gebildeten  Cymols  (Preis,  Raymann,  B,  12,  219;  vgl.  Armstrong,  B.  12,  1757). 
Beim  Erhitzen  mit  Jodphosphonium  auf  3()0°  liefert  Terpentinöl  den  Kohlenwasserstoff 
CjÄ  (Siedep.:  160*>)  (Baeyer,  ä,  155,  276).  liefert  h&m  Erhitzen  mit  HJ:  CipH^g 
(Siedep.:  165^), C^oH^o  (Siedep. :  170— 175^0, C,oH„  (Siedep. :  155— 162°)  und  CjHi,  (Siedep.: 
40^  (Berthelot,  J.  1869,  332).  Terpentinöl,  mit  Vitnolöl  geschüttelt,  wandelt  sich  in 
Camphen  und  Terpilen  um ;  daneben  entstehen  Cymol,  CJolophen  und  ein  Kohlenwasserstoff 
CioEL,.  Erhitzt  man  Terpentinöl  mit  verdünnter  Schwefelsaure  (gleiche  Volume  H,SO^ 
und  HgO)  auf  80^  so  entsteht  nur  Terpilen  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1754).  Beim 
Erhitzen  von  Teri)entinöl  mit  Aethylsulfat  auf  120°  wird  Cymol  erzeugt,  wie  es  scheint, 
unter  vorheriger  Bildung  eines  Additionsproduktes  von  Cymol  an  Aethylsulfat  C^pH^^. 
(C,H5),S0^,  das  bei  weiterem  Erhitzen  Cymol  abgiebt  (BRutRB,  J,  1880,  444).  —  Terpen- 
tinöl ist  em  gutes  Lösungsmittel  für  Harze  und  dient  daher  ganz  allgemein  zur  Darstel- 
lung von  La&en  und  Finiissen;  man  benutzt  es  als  Verdünnungsmittel  in  der  Malerei. 
In  der  Medicin  wird  es  als  äulserliches  und  innerliches  Mittel  verwendet;  man  gebraucht 
es  auch  als  Desinfektionsmittel,  weil  es  Fäulniss  und  Gähnmgen  hemmt. 

TorpiiihydratCioH^,Og=CioHie(H,0),  +  H,0,  Bildung.  Bildet  sich,  wenn  Terpen- 
tinöl längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  bleibt;  rascher  erfolgt  die  Bildung,  wenn 
man  ein  Gemisch  von  Terpentinöl,  Alkohol  und  Salpetersäure  stehen  lässt  (Wigoers,  ä. 
57,  247).  Beim  Stehen  von  Terpendihydrochlorid  C,oHie.2HCl  mit  wässrigem  Alkohol 
(Flawitzky,  B.  13,  2358).  —  Darstellung.  Man  lasst,  anfangs  unter  häu%em  Umsofaütteln, 
ein  Gemisch  von  8  Thln.  Terpentinöl,  2  Thln.  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =«  1,25 — 1,3)  und 
1  Tbl.  Alkohol  (von  80%)  stehen  (WiQGEBS).  —  4  liter  Terpentinöl,  3  Liter  Alkohol  (von 
85%)  u^d  1  Thl.  gewöhnlicher  Salpetersäure  bleiben  1— IV«  Monat  stehen  (Dbville,  A.  71, 
348).  —  Man  lasst  zunächst  2  Tage  lang  ein  Gemisch  von  1  Yol.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,4),  1  Vol.  Holzgeist  und  27«  Vol.  Terpentinöl  im  Kolben  steheu,  dann  gieisfc  man  es  in  eine 
Scshale  und  versetzt  es,  alle  2  Tage,  mit  kleinen  Mengen  Holzgeist  (Tilden,  J,  1878,  638).  — 
Die  ausgeschiedenen  Erystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Ausbeute  an  Terpin- 
hydrat  hängt  ab  von  der  Natur  des  Terpentinöls.  Amerikanisches  und  französisches  Terpentinöl 
Hefem  leicht  Terpin;  die  Terpene  vom  Siedep.:  176°  aber  keines. —  Groise,  monokline  Säulen 
(Rammelsberg ,  Ä,  52,  391).  Schmilzt  unter  100°  (List,  ä,  67,  365).  Löst  sich  in 
200  Thln.  kaltem  und  m  22  Thhi.  kochendem  Wasser  (Blanchet,  Sell,  ä,  6,  268); 
100  Thle.  Alkohol  von  85%  lösen  bei  10°  14,49  Thle.  (Deville).  Verliert  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  2H,0  und  hinterlässt  wasserfreies  Terpin  CjoH-^O,,  das  bei  103° 
schmilzt  und  bei  250°  siedet  (Deville).  Das  wasserfreie  Terpin  zieht  senr  begierig  Wasser 
an  und  geht  wieder  in  das  Hydrat  über.  Beim  Behandeln  mit  rfi^  liefert  das  Terpin  Tereben 
und  Colophen.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  Terpin  zu  Terebinsäure,  p-Toluylsäure 
und  Terephtalsäure  oxydirt;  mit  Cbromsäure  entstehen  Essigsäure  imd  Terpenylsäure 
CgHjjO..  Terpin  liefert  beim  Behandeln  mit  Salzsäuregas  oder  mit  PClg  C,oHje*2HCl  und 
ebenso  oeim  Behandeln  mit  HBr  oder  mit  PBr, :  ßoH.Q.2HBr.  DestilUrt  man  Terpin 
mit  verd.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  Terpinol  C,oH„.H,0.  Beim  Er- 
wärmen von  wasserfreiem  Terpin  CioH-j(H,0),  mit  Brom  auf  50°  entsteht  ein  Gremenge 
der  Bromide  CioH^-Br«  (Oppenheim,  B.  5,  95)  und  CioHjßBr«.  Das  Bromid  CioH^gBrj 
zerfallt  leicht  (durch  Behandeln  mit  Anilin  oder  durch  Destillation)  in  Cymol  (Bakbieb, 
BL  17,  17).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  liefert  das  Bromid  C^^B^Bt^ 
Terephtalsäure  (Oppenheim,  B.  5,  627).  Beim  Ueberleiten  von  Terpin  über  Natronkalk 
bei  400°  soll  eine  Säure  CJ3^^0^  (?)  entstehen.  Von  Eisessig  wird  Terpinhydrat  in  CioH,g 
und  Wasser  zerlegt;  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  aber  ein  Terpinacetat 

Terpinaoetat  C^Hj^Og  =  C,HjO,.CioHigO.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Terpin 
OioHjg(H,0),  mit  Essigsaureanhydrid  auf  140°  (Oppenheim,  A.  129,  157).  —  Flüssig.  Zer- 
setzt sich  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem  Druck.  Siedep. :  140 — 150°  bei  20  mm.  Biecht 
nach  Orangen.  Wird  von  Wasser  in  Essigsäure  und  einen  Kohlenwasserstoff  CioHjg 
zerlegt. 

Baeilicumcampher  C^oHjg.SH^O.  Darstellung,  Durch  Decitillation  des  Baölicum- 
krautes  (Ocymum  basilicum  Z/.)  mit  Wasser  (Bonastbe,  Berz.  Jahresb.  12,  237;  Dumas,  PELieoT, 
A.  14,  75).  —  Vierseitige  Pyramiden.  Loslich  in  6  Thln.  Aether;  löslich  in  kochendem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Terpinol  C^Hg^O  =  (C,oH,e)j.H20.  Bildung.  Nach  Wigobkb  (A.  57,  252)  ent- 
steht beim  Erwärmen  von  Terpin  mit  Jodwasserstoffsäure  Terpinol;  derselbe  Körper  ent- 
steht viel  leichter  beim  Destilliren  von  Terpin  mit  ganz  verdünnter  Schwefelsäure,  und 
auch  organische  Säuren  veranlassen  die  gleiche  B^Eiktion,  obwohl  langsamer  (List,  A. 
67,  367).    Endlich  wird  Terpinol  auch  erhalten  beim  Destilliren  von  Terpentinöldihydro-: 
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Chlorid  G,oH,e.2HCl  mit  Wasser  oder  Alkohol  (List).  —  Flüssig.    Siedep.:   1(58*»;    spec. 
Gew.  «  0,852  (L.).    Biecht  nach  HyaciDthen.   Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromaäure- 

§emisch  Essigsäure.     Verbindet   sich   mit  Salzsaure  zu  krystallisirtem   Terpentinöldihy- 
rochlorid. 

Das  ätherische  Oel  aus  den  Blättern  von  Onodaplme  oalifomioa  besteht  aus« 
ümbeUol  CeH^.O  und  einem  bei  167— 168<>  siedendem  Oele  C,.Hg^O  (SnLLMAiirK,  B.  13, 
630).  Dieses  Oel  riecht  aromatisch  und  wird  von  Natrium  schwer  angegriffen.  Dampf- 
dichte gef.  ==  4,7;  her.  =  10,0. 

Terpenhydrat  C^oHjg.ELO.  Nach  Tilden  (J.  1878,  638;  B.  12,  848)  entsteht  bem 
Destilliren  von  Terpin  mit  Salzsäure  kein  Terpinol  Cj^Hg^O,  sondern  das  Hydrat 
CioHieO,  welches  bei  205—215**  siedet.  Dasselbe  liefert  mit  HQ  die  krystallisirte  Ver- 
bindung C,oHi8.2HCl  (Schmelzp.:  48**)  und  geht  beim  Behandeln  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  wieder  in  Terpin  über.  Mit  Natrium  bildet  es  den  Körper  C10H17.ON&, 
welcher  von  Wasser  in  Natron  und  Terpinhydrat  zersetzt  wird.  Dasselbe  Hydrat  Ö-oHieO 
entsteht,  neben  Terpinylen  CioH„,  bdm  Kochen  des  krystalHsirtenTerpendihydrocmoriaeä 
C.oH,e.2Ha  (Schmelzp.:  48*0  mit  Wasser  (Tilden,  ä  12,  1132).  Flawitzky  (JZR:  11, 
133)  fand,  dass  das  rohe  Terpinol  (durch  Kochen  von  Terpin  mit  verd.  Schwefelsäure 
bereitet)  bei  180°  kocht  und  aus  einem  Oemenge  von  C,oH,e  und  CjoHigO  besteht 
(Dampfdichte  des  Gemenges  gef.  =  4,94;  her.  =«  4,88). 

Das  Hydrat  CioH,e.H,0  lässt  sich  darstellen  durch  zwölftägiges  Stehenlaßsen  eine» 
Gemisches  von  1  Thl.  (französischem)  Terpentinöl,  1 V^  Thl.  Alkohol  (von  90Vo)  und  '/,  Thl. 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,64)  imd  Fraktioniren  des  Produktes  (Flawitzky,  B.  12, 
2354).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  211,5—214,5"  (cor.  =^  217,7— 220*); 
spec.  Gew.  =  0,9339  bei  0^  =0,9201  bei  18<^.  [«]d  =  —  56,2<».  Refraktionscoefficient  bei 
•P:  nÄ  =  1,465  309—0,000  254  T;  Molekularrefraktion  =  77,15°  (Kannonikow,  IMsser- 
tation,  Kasan  1880,  S.  99).  Die  berechnete  Molekularrefraktion  (10.  4,86  +  18.  1,29  -f 
2,9)  =  74,5  ist  um  2,6  kleiner,  und  im  Terpenhydrat  daher  eine  doppelte  Bindung  der 
KohlenstofTatome  vohanden.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  alkohohscher  Schwefelsaure 
(1  Thl.  Alkohol  von  907^,  V»  Thl.  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  ^  1,64).  Liefert  mit 
Salzsäure  die  krystallisirte  Verbindung  C,«H^.2HC1.  Beim  Erhitzen  mit  Easigsaureanhy- 
drid  auf  135— 150*^  zerfallt  es  zum  Theil  in  Wasser  und  Links-Isoterpen  (Siedep.:  175*), 
zum  Theil  bildet  es  ein  oberhalb  200°  siedendes  Acetat  C,HgO,.CioH„. 

Ein  flüssiges  Terpenhydrat  CijH,g.H,0  ist  auch  schon  früher  beobachtet  geworden, 
gelegentlich  der  Darstellung  von  Terpin  aus  Terpentinöl,  Alkohol  imd  HNOg:  l)EVtLLE, 
A.  71,  351;  Berthelot,  J.  1855,  648. 

Bei  der  Elektrolyse  eines  (Gemenges  von  80  ccm  Alkohol,  25  ccm  Terpentinöl  und 
20  ccm  einer  Mischung  gleicher  Theile  Wasser  und  Schwefelsäure  entsteht,  neben  anderen 
Produkten,  ein  Terpenhydrat  Ci«Hi-.H,0,  das  bei  210—214®  siedet;  sj^ec  Gtew.  = 
0,9511  bei  10°  (Renabd,  J.  1880,  448).  Es  absorbirt  keinen  Sauerstoff  und  verbindet  sich 
(selbst  bei  140°)  nicht  mit  Salzsäure.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  zu  Oxal- 
säure imd  Cumidinsäure  ozydirt.  Mit  Brom  liefert  es  ein  sdir  imbeständigee  Addition»- 
produkt  C.oHjgBr,  (?),  aus  dem  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  Cymol  entsteht. 

Das  Hydrat  C.oH^g.H^O  ist  isomer  mit  Bomeocampher.  Die  mit  dem  Bomeol  isomeren 
flüssig^en  Körper  (Cajeputöl  u.  s.  w.)  verhalten  sich  theUweise  ebenso  wie  das  Terpenhydrat 
und  sind  wahrscheinlich  diesem  an  die  Seite  zu  stellen. 

Terpenoxydhydrat  CjqHjqO.H^O.  Darstellung.  Man  bringt  Terpentinöl  in,  übe 
Wasser  befindlichen,  Sauerstoff  und  setzt  das  Gemenge  dem  Lichte  ans  (SoBRERO,  A.  80,  107. 
—  Lange  Prismen  (aus  siedendem  Wasser).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser. 

Terpendioxydhydrat  (?)  CjoH^O,.H,0.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Liuit  la 
ein  Gemenge  von  Terpentinöl  und  Wasser  (Kinozett,  Soc.  38,  52).  —  Bleibt  beim  Ver- 
dunsten des  Wassers  als  eine  klebrige  Masse  zurück.  Liefert  bei  der  Destillation  ein  Oel 
imd  eine  krystallinische  Masse. 

TerpenhydrooMorid  („künstlicher  Campher*')  C^oHj^Cl^CioHje.HCl.  Bildunj, 
Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  (französisches  oder  amerikanisches)  Terpentinöl  fnr  sici 
oder  nach  dem  Verdünnen  mit  Benzol  oder  CS^  (Tilden,  B.  12,  1131;  Flawitzky,  Z. 
12,  57);  leitet  man  HCl  in  ein  Gemisch  von  Terpentinöl  und  absoluten  Aether,  so  ent- 
steht, neben  dem  Monohydrochlorid ,  auch  noch  Dihydrochlorid  (Flawitzky).  —  Dem 
Campher  ähnliche  Krystalle.  Schmelzp.:  125^  Siedep.:  210®  (Tilden),  Riecht  wir 
Campher.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Sublimirt  nicht  unzersetzt 
Reagirt  neutral.  Wird  von  Wasser  und  Alkalien  beim  Kochen  nicht  angegriffen.  FaDs 
nicht  die  Silberlösung.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200*^  in  HCl  udc 
Tereben.    Beim  Erhitzen  mit  Seife  oder  Natriumbenzoat  wird  Camphen  gebildet;   eben.-^' 
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beim  Destillipen  über  HgO  (Montgolfieb  ,  A.  eh.  [5]  19,  152).  Beim  Ueberleiten  über 
glühenden  Kalk  entstehen  Oamphen  und  Polyterpene  O^jH,^,  C,oHj-.  liefert  beim  Be- 
handeln mit  Chlor  die  Verbindung  C^oH^^Cl,,  welche  aus  Alkonol  Krystallisirt  und  bei 
107°  schmilzt  (Papasooli,  B.  10,  84).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  entstehen  Hydro- 
camphen  CioH^g  und  flüssiges  Hydrodicamphen  C,oH-^  (Montgolfieb).  Letts  (B.  13, 793) 
erhielt  bei  dieser  Beaktion  zwei  Modifikationen  des  Hydrodicamphens  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff C,^H„  (Dampfdichte  gef.  =  137;  H  ^  1),  der  krystallisirt,  bei  94°  schmilzt 
und  bei  157—158°  siedet.  Mit  Chlor  bildet  er  die  Verbindung  CjoH^Cl  und  mit  Brom 
den  krystallisirten  Körper  CjoHigBr,. 

Nach  älteren  Angaben  (Blanchet,  Sell,  ä.  6,  275;  Soübeeelan,  Capitaine,  ä. 
34,  313;  Berthelot,  ä.  84,  350)  soU  auch  ein  flüssiges  Terpenhydrochlorid 
(loHig.HCl  existiren.  Flawitzky  {JK.  12,  56)  fand  diese  Angaben  nicht  bestätigt. 
Nach  Tilden  (B.  12,  1131)  ist  das  flüssige  Monohydrochlorid  ein  Gemenge  von  festem 
Hydrochlorid,  Terpendihydrochlorid  und  etwas  Cymol.  Um  aus  diesem  flüssigen  Ge- 
menge das  feste  Hydrochlorid  zu  gewinnen,  behandelt  man  es  mit  rauchender  Salpeter- 
säure, welche  die  flüssigen  Beimengungen  zerstört  (Bekthelot,  A.  eh.  [3]  37,  225).  Das 
rohe,  flüssige  Monohydrochlorid  giebt  beim  Erhitzen  mit. Natrium  ein  Terpen  C^^Hig 
(Siedep.:  173°)  und  flüssiges  Hydrocamphen  CioHjg  (Siedep.:  163°)  (Montgolfier). 

Australenliydroolüorid  C.oHig.HCl,  aus  schwedischem  Terpentinöl  (Siedep.: 
157°)  dargestellt,  schmilzt  bei  131°.  [a]D  ==  -\-  29,8°.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  100°  im  B^hr;  wird  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Elali  nur  sehr  wenig 
verändert. 

Terpendiliydrochlorid  CiqK^^C\,^C^^B^^,2UC\.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Ter- 
pinhydrat  mit  Salzsäuregas  oder  mit  rauchender  Salzsäure  (List,  -4..  67,  370;  Deville,  A, 
71,  351),  mit  PCL  oder  mit  PCL  (Oppenheim,  Bl  [1852]  4,  85).  Beim  Behandeln 
von  Terpinol  C,oH,^0  und  Terpenhycbrat  C.oH^^O  mit  HCl  (Deville;  Tilden,  B.  12,  1131). 
Beim  lanleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  von  Terpentinöl  und  Alkohol,  Aether 
oder  Eisessig  (Bekthelot,  J.  1852,  622),  neben  Monohydrochlorid.  Wendet  man  zum 
Verdünnen  des  Terpentinöls  Alkohol  an,  so  wird  nur  Dihydrochlorid  gebildet  (Flawitzky, 
iR'.  12,  57).  Auch  die  bei  176°  siedenden  Terpene  geben  dasselbe  üihydrochlorid ,  wenn 
man  ihre  ätherische  Lösung  mit  HCl  sättigt  (Tilden).  Terpenmonohydrochlorid  ver- 
bindet'sich  nicht  mit  HCl  (Tilden). 

Das  aus  verschiedenem  Terpentinöl  dargestellte  Dihydrochlorid  wird  stets  mit  den- 
selben Eigenschaften  erhalten.  Er  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln.  Schmelzp.:  48° 
(Tilden);  49,5°  (Eiban,  A.  eh,  [5]  6,  37).  Sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  die 
alkoholische  Lösung  ist  inaktiv.  ZerföUt  bei  längerem  Kochen  völlig  in  HCl,  Terpinylen 
und  Polyterpene.  Mit  10  Thln.  Wasser  gekocht,  spaltet  es  sich  in  HCl,  Terpinylen 
CioHjg  und  Terpenhydrat  Ci^H^g-BLO.  Geht  beim  Stehen  mit  wässrigem  Alkohol  in 
Terpinhydrat  CioHj<^0,.H^O  über  (Flawitzky,  B.  12,  2358).  Erwärmt  man  Terpendi- 
hydrochlorid mit  einer  Spur  einer  conc.  Eisenchloridlösung,  so  nimmt  das  Gremisch  eine 
rosenrothe,  dann  violettrothe  und  zuletzt  blaue  Färbung  an  (empfindliche  Beaktion) 
(Riban).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  entstehen  ein  Terpen  Cy,H-ß  (Siedep.:  175°),  Poly- 
terpene und  Terpilenhydrür  C^oELjo  (Montgolfier,  A.  eh.  [öT  19,  155).  Beim  Erhitzen 
mit  Natriumalkoholat  entstehen  die  Aethylderivate  CioHi8Cl(OC,Hß)  imd  C^^^JiidG^^^\ 
(Tilden,  J.  1878,  639).    Verbindet   sich  mit  Camphen,   Campher,   gechlortem   Campher 

^       und  andern  Körpern  zu  unbeständigen,  flüssigen  Verbindungen,  <ue  an  der  Luft  Ter- 
l)endihydrochlorid  hinterlassen  (Montgolfieb). 

'■  Sylvestrendihydroolilorid    CioHig.2HCl.     Darstellung.    Durch  Einleiten   von    Salz- 

säuregas  in  eine  ätherische  Losung  von  Sylvestren  (Siedep.:  174°)  (aus  schwedischem  Terpentinöl) 

%       (Atterberg,  B.  10,  1206).  —  Glänzende,  breite  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzt).:  72—73". 
Leicht  löslich  in  Alkohol.    Zersetzt  sich  beinahe  völlig  beim  Kochen  mit  alkoholischem 

^       Kali   unter  Bildung   von  C^^H^q   und  C|oHj0.H,O.    Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wird  Syl- 

.V      vestren  (?)  zurückgebildet. 

0  Terpenhydrobromid   C^^H^^Br  =  CioHjg.HBr.     Gleicht  dem   Terpenhydrochlorid 

(Deville,  A.  37,  181).    Schmelzp.:  80»  (Papasogli,  B.  10,  84). 

Terpendiliydrobroniid   C^oH^aBr,  =  C,pHia.2HBr.     Darstellung.     Aus    Terpin  und 
j      PBFg  (Oppenheim,  M.  [1862]  4,  86).  —  Blättchen  oder  Prismen.     Schmelzp.:  42^     Wirkt 
^t     lebhaft  auf  Silberacetat.    Mit  Kaliumacetat  tritt  Spaltung  in  C^qH^q  und  Terpinol  ein. 
i^  Terpenhydrojodid  C^J3i^jZ  «  CioHj^.HJ.    Flüssig  (Deville). 

Jt  Terpendiliydrojodid  Ci^H^aJ^  =  CioHie.2HJ.    Darstellung.     Aus   Terpin   und    PJ, 

't     (Oppenheim).  —  Hezagonale   Pnsmen   (aus  Aether).    Schmelzp.:   48°.     Sehr  leicht   zer- 
l'     setzbar. 

Y  Terpenhypoohlorit  C.oH.aCLO- =  C.oH.g(HClO),.    Darstellung.    Durch  Vennischen 
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von  Terpentinöl  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  unterchloriger  Saure  und  AuaBchütteln  der 
wässrigen  Lösung  mit  Aether  (Whkeler,  ^.  1868, 170).  —  Gelblicher,  neutraler  Syrap.  Etwas 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  unzersetzt  flüditig.  Durch 
Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  C,oHje(HC10),  mit  Natrium  scheint  eine  Säure 
CjoH^gOj  zu  entstehen. 

Terpennitrit  CioH.e.N20,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  NO  und  Luft  in  Fenchelöl 
(CAHOüitB,  Ä.  41,  76);  beim  Schütteln  von  Fenchel.öl  mit  einer  KaUumnitriÜosung  und 
Essigsaure  (Bunge,  Z,  1869,  579);  entsteht  nicht  aus  Terpentinöl  (Bunge).  —  Feine 
Nadeln.  Zersetzt  sich  von  100°  an.  Kaum  löslich  in  gewöhnlichem  Alkohol,  etwas  lös- 
lich in  absolutem  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Löslich  in  conc.  Kalilauge  und  daraus 
durch  Säuren  fällbar. 

NitroBoterpen  C.qH^s.NO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitrosylchloiidterpoi 
GjoBLß.NOCl  mit  alkoholischem  Kali  (Tilden,  J.  1875,  391).  —  Nitrosoteipen ,  ans 
amerikanischem  oder  französischem  Terpentinöl  und  aus  dem  Terpen  von  Juniperos 
communis  dargestellt,  krystallisirt  monoklin  (Maskelyne,  J.  1879,  396).  Schmeb^: 
129 — 130°.  Siu>limirt  wenig  oberhalb  dieser  Temperatur.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heilser  Natronlauge.  Löst  sich  unzersetzt  in  warmem  VitriolÖl.  Wird 
von  Schwefelammonium  nicht  redudrt,  liefert  aber  mit  Natriumamalgam,  in  alkoholisdier 
Lösung,  NHg  imd  einen  Kohlenwasserstoff.  Giebt  mit  Brom  eine  Verbindung  Cj^H^NO. 
Br,  (7),  die  beim  Erhitzen  HBr  entwickelt.  Wird  das  Bromprodukt  mit  AnTiin  gekocht, 
die  Masse  mit  angesäuertem  Wasser  und  Aether  geschüttelt,  so  geht  in  den  AeSier  ein 
Harz  über,  aus  dem  durch  Natriumamalgam   eine  Base  C|^H^eN(?)  entsteht.     Dieselbe 

fiebt  ein   gelbes  Platinsalz  (CioHijN.HCy^.PtG^.    Beim  Erhitzen   mit  Terpentinöl   gebt 
as  Nitrosoterpen  in  eine  pol7mere(?),  wachsartige  Modifikation   über,   die  in  Alkobd 
fast  unlöslich  ist. 

IsonitroBoterpen  (Nitrosohesperiden)  C^qH^^NO  ensteht  beim  Behandeln  von 
Terpennitrosylchlorid  —  aus  Bergamott-,  Orangen-  und  Kümmelöl  bereitet  —  mit  alb)- 
hohschem  Kali  (Tilden,  Shenstoüte,  J.  1877,  428).  —  Krystallisirt  ebenj&lls  monoklin, 
aber  in  anderen  Formen  (Maskelyne,  J.  1879,  396).  Flache  Prismen  (aus  Alkohol^ 
Schmelzp. :  71**.  Sublimirbar.  Polymerisirt  sich  beim  Erhitzen.  Linksdrehend ;  [a]j}  = — 36,6*. 
In  Aikonol  löslicher  als  Nitrosoterpen.  Fügt  man  zur  Chloroformlösung  von  Lsonitroeo- 
terpen  Brom,  so  scheidet  sich  eine  halbkrystaUinische  Masse  CioBLg(NO)Br,  aus. 

Kitrosylohloridterpen  CjoHuNOCl.  Bildung,  Beim  Ijinleiten  von  Nitrosyl- 
chlorid  NOCl  m  Terpentinöl  (Bunge,  Z.  1869,  579;  Tilden,  J.  1875, 390).  Amerikanisch 
und  französisches  Terpentinöl,  das  Terpen  aus  Juniperus  commonunis  und  aus  Salvia  offi- 
dnalis  (öiedep.:  159^  ^ben  dasselbe  Nitrosylchloridterpen.  Das  Terpen  aus  Junipera 
Sabina,  Salvia  offidnalis  (Siedep.:  168—176*')  und  inaktives  Terebenten  (aus  Terpentiiiöl) 
liefern  kein  solches  Nitrosoderivat  (Tilden,  Shenstone,  J.  1877,  427).  —  Darstelluuf. 
Man  leitet  bei  — 10^  Nitrosylchlorid  (durch  Zersetzen  von  Bleikammerkrystallen  mit  NaCl,  oder 
durch  üebergielsen  von,  mit  HCl  getränktem,  Kochsalz  mit  einer  Losung  von  HNO,  in  H,SO^  bereiteii 
in  ein  Gemisch  von  1  Yol.  Terpentinöl  und  3 — 4  Vol.  CHCl,.  Das  Produkt  wird  in  das  drei- 
fache Volumen  Holzgeist  gegossen  (Tilden,  Shenstons).  —  Krystallpulver.  Fast  unlöalick 
in  kaltem  Alkohol.  Lasst  sich  nicht  unzersetzt  aus  Alkohol,  Benzol  oder  CSCL  um- 
krystallisiren.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  103^  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Alkohol 
oder  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Nitrosot^en. 

Isonitrosylohloridterpen  (Nitrosylchloridhesperiden)  C^^Hj^NOGl.  nar- 
Stellung.  Man  leitet  bei  — 10^  Nitrosylchlorid  in  ein  Gemisch  von  5 — 6  Vol.  HoLEgeist  und 
1  Vol.  Bergamott-,  Orangen-  oder  Kümmelöl.  Citronenöl  giebt  keine  Nitrosylchloridverbiiidiii^ 
(Tilden,  Shenstone).  —  Liefert  beim  Schmelzen  Nitrosoterpen  vom  8chmelzp.:  71**. 

Isomere  Modifikationen  des  Terpentinöls.  1.  Camphen.  Bildung,  Bei 
wiederholtem  Schütteln  von  Terpentinöl  mit  kleinen  Mengen  (V^^  Vol.)  Vitriolöl  (Tiuden, 
Abmstrong,  B,  12,  1753).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Terpentinöl  mit  S^e  oder 
Natriumbenzoat  auf  200—220^  (Bebthelot,  J.  1858,  441).  Je  nach  dem  angewandten 
Salzsäuren  Terpentinöl  imterscheiden  sich  die  ausgeschiedenen  Camphene  durch  ihr  ver- 
schiedenes Drehungsvermögen.  In  chemischer  Hinsicht  stehen  sich  aber  die  vetac^e- 
denen  Camphene  sehr  nahe  (Biban,  A,  oh.  [5]  6,  353). 

IilnkBoamphen  (Terecamphen).  Darstellung,  Man  erhitzt  1  Thl.  BalzsanioB  Tei^ 
pentinöl  (aus  linksdrehendem  Terpentinöl  dargestellt)  mit  1  Thl.  KOH  und  3— 4  Thln.  Alkohfi) 
(von  94  7o)  75  Stunden  lang  auf  180^  Man  fällt  die  Losung  mit  Wasser  und  rektifidit  <te 
ausgeschiedene  Camphen  (Riban).  —  Federformige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
45— 48^  Siedep.:  156— 157<»  (cor.).  Biecht  fade.  Spec.  Gew.  (im  flüssigen  Zustande)  bei 
t<»  =.  0,8881— 0,()00  839.  t°  Drehungsvermögen  in  alkoholischer  Lösung  (wenn  e»  Gewicht 
des  Alkohols  in  100  Gewichtstheüen  Lösung)  [«]»  «-  53^<>— 0,03081.  e.     VcJ-bindet  ach 
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mit  Salzsaure.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Essigsaure  und  in- 
aktiven Campher  C,oHieO  (Armatkong,  Tildkn,  ä  13,  1756).  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  2,0)  auf  280**  CjHjj  und  CjoH,,  (?)  (Berthelot,  J, 
1869,  333). 

SalBsaures  Cajnplien  C^oH^e.HCL  Darstellung.  Man  leitet  HCl  in  eine  Losung  von 
100  Thln.  Camphen  in  140  Thln.  absoluten  Alkohol  (Riban).  Eine  Dihydrochlorid  entsteht 
hierbei  nicht.  —  Krystalie.  Kann  im  Luftstrome  oder  im  Salzsaurestrome  sublimirt  wer- 
den. Schmilzt,  beim  Erhitzen  in  einer  Salzsäureatmosphare  imd  unter  kleinem  Druck, 
bei  147®.  Bechtsdrehend ;  in  alkoholischer,  10V,procentiger  Lösung  ist  [«]»  =*  +30,25^ 
Wird  von  kaltem  Wasser  langsam  zersetzt;  zeHallt  beim  Erhitzen  mit  50  Thln.  Wasser, 
im  Eohr,  auf  100®  völlig  in  HCl  imd  Camphen.  Verliert  beim  Kochen  mi^  Alkohol  Salz- 
saure; wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  in  HCl  imd  Camphen  gespalten» 

Beohtsoamplien  (Austracamphen)  wird  aus  der  Sidzsaureverbindung  von  ameri- 
kanischem Terpentinöl  ebenso  dargestellt,  wie  Linkscamphen  (Berthelot,  J.  1862,  457). 

—  Gleicht  völlig  dem  Terecamphen ;  ist  nur  rechtsdrehend.  [«])  ^  -f"  22®. 

Inaktives  a-Camplien.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  festes,  salzsaures  Terpen- 
tinöl mit  2  Thln.  wasserfreiem  Natrium-  oder  Ealimuaeetat  80  Stunden  lang  auf  170®  (Riban, 
A.  ck.  [5]  6,  371).  —  Gleicht  völlig  dem  Linkscamphen.  Schmelzp.:  47®;  Siedep.: 
157®  (cor.). 

Hydroohlorid  Ci^i0.HCl.  Aehnelt  dem  salzsauren  Linkscamphen.  Schmelzp.: 
145®.  Giebt  an  kaltes  Wasser  und  Alkohol  einen  Theil  seiner  Salzsäure  ab.  Begenenrt 
mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Wasser  bei  100®  leicht  a-Camphen. 

Inaktives  ^-Camphen.  Darstellung,  Man  erhitzt  1  Thl.  salzsaures  Terpentinöl  mit 
5  Thln.  trocknem  Natriumstearat  30  Stunden  lang  auf  180®.  Das  Produkt  wird  fraktionnirt, 
die  bei  etwa  160®  siedenden  Antheile  in  ein  Kaltegemisch  gebracht  und  das  ausgeschiedene 
Camphen  abgepresst,  destillirt  und  aus  Alkohol  umkrjstallsirt  (Riban).  —  Verhält  sich  ganz 
wie  das  a-Camphen  und  ist  wahrscheinlich  mit  diesem  identisch.  Bildet  eine  bei  147® 
schmelzende  Salzsäureverbindung,  welche  mit  kaltem  Wasser  ^-Camphen  regenerirt,  aber 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ICX)®  flüssiges  Terpen  liefert. 

Bomeocamplien  (Camphercamphen).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bomeol- 
chlorid  C^qH^^CI  (aus  Bomeol  und  HCl)  mit  überschüssiger,  alkoholischer  Kalilauge  auf 
180®  (EiBAN,ii.  eh.  Fö]  6,  383),  oder  mit  Wasser  und  etwas  MgO  auf  90—95®  (Kacjhler, 
A.  197,  96).  Entsteht,  neben  einem  flüssigen,  sich  nicht  mit  HCl  verbindenden  Kohlen- 
wasserstoffe C.oHieC?),  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Campherchlorid  CjoH.gCl,  (S.  1764)  in 
absolutemAetner  mit  Natrium  (Kaghler,  A.  197, 127 ;  Kachler,  Spitzer,  A.  200, 351 ;  Mont- 
GOLFIER,  A.  eh.  [5]  14,  104).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  51—52®;  Siedep.:  160—161® 
(K.,  S.).  Biecht  nach  Terpentinöl  und  Campher.  Inaktiv  (B.).  Ist  im  geschmolzenen 
Zustande  rechtsdrehend  (K.;  M.).  Wird  das  Camphen  aus  seiner  Salzsäureverbindung  ab- 
geschieden (wodurch  man  es  vollkommen  rein  erhält),  so  dreht  es  nur  ganz  sdiwach  nach 
rechts  ^.,  S.).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Campher,  Oxycampher 
C^^Hi^O,,  CO,,  Essigsäure  und  wenig  Camphersäure  (K.,  S.).  Liefert  bei  mehrtägigem 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  etwas  Bomeol.  Verbindet  «dch  mit  HCl  zu  Sor- 
neolchlorid. 

Aethyloamphen  C^H^  =  Ci^ELg.CjHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges 
von  Campherchlorid  C^JüL^fil^  imd  Jodäthyl  mit  Natrium  (Spitzer,  A.  197,  133).  — 
Flüssig.  Siedep.:  197,9—199,9®  (cor.)  bei  742,1  mm.  Biecht  nach  Terpentinöl.  Spec. 
G€w.  =  0,8709  bei  20®.    Aktiv. 

iBObutyloamplieil  C^4H,4  =»  C^gH^g.C^Hg.  Darstellung.  Aus  Campherchlorid ,  Iso- 
butyljodür  und  Natrium  (Spitzbb).  —  Flüssig.  Siedep.:  228—229®  bei  750,4  mm.  Spec. 
Gew.  ==  0,8644  bei  20®.    Biecht  nach  Terpentinöl.    Linksdrehend. 

2.  Camphilen.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  salzsaurem  Terpentinöl  über  Kalk 
(Oppermann,  P.  22,  199).  —  Flüssig.  Siedep.:  145®  (Blanchet,  Sell,  A.  6,  277);  156® 
(Dumas,  A.  9,  60);  135®  (Soubeiran,  Capitaine,  A.  34,  314).  Spec.  Gew.  =^  0,87  bei 
15®  (B.,  S.).  Inaktiv.  Büdet  mit  HCl  krystallisirtes  Terpenhydrochlorid  CioHj^.Ha. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor  (Laurent,  Berx.  Jdkresb.  18,  333).  Giebt  mit  Brom 
eine  feste  und  mit  HJ  eine  flüssige  Verbindung  (Deville,  A.  37,  195).  Liefert  beim 
Stehen  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  Terpin  (Gerhardt,  Qrh.y  3,  625). 

3.  Terpinylen  (Terpilen).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Terpendihydrochlorid 
(Schmelzp.:  48®)  (Tilden,  B.  12,  1132).  Beim  Erhitzen  von  Terpin  mit  verd.  Schwefel- 
säure; beun  Schütteln  von  Terpentinöl  mit  VitriolÖl  (Armstrono,  Tilden,  B.  12,  1754). 

—  Darstellung.  Man  kocht  einige  Stunden  lang  Terpin  mit  Schwefelsaure  (1  Vol.  H,SO-, 
2  Vol.  H^O),  und  fraktionnirt  das  Produkt  (Tilden,  J.  1878,  639).  —  Siedep.:  176—178®; 
spec.  Grew.  «  0,8526  bei    15®.    Inaktiv.    Liefert  bei  der  Oxydation  p-Toluylsäure.    Ver- 
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bindet  sich  nicht  mit  HCl;   wird  von  NOCl  nicht  angegriffen.    Giebt,  in  CHClj  gelöat, 
mit  Brom  ein  Dibromid,  das  beim  Erhitzen  in  HBr  und  Cymol  zerfiÜlt. 

4.  Iiink-Isaoterpen.  Bildung.  Entsteht,  neben  Terpenacetat ,  beim  Erhitzen  von 
linksdrehendem  Terpenhydrat  CjoHiq.H^O  mit  Essigsäureanhydrid  auf  135 — 150°(Flawitzky, 
B.  12,  2356).  —  Flüssig.  Siedep.:  179,3'>  (cor.);  spec.  Gew.  =-  0,8639  bei  0«;  0,8486  bei 
20^.  Linksdrehend;  [«]»  =  —  61  ^  Absorbirt  Salzsauregas  unter  Bildung  eines  Di- 
hydrochlorides  C^^&.q211C\,    Gleicht  dem  Terpen  aus  Elemiharz. 

Offenbar  dasselbe  Terpilen  erhielten  Lauth  und  Oppenheim  {Bl  8,  7)  beim  Er- 
hitzen von  festem  Terpendihydrochlorid  mit  Anilin.  Es  lieferte  mit  HCl  wieder  das  krj^s- 
talüsirte  Dihydrochlond. 

Beim  Behandeln  von  festem  Terpendihydrochlorid  mit  Natrium  entsteht,  nach 
MoNTGOLFiEB  {A.  eh.  [5]  19,  155),  ein  Gemenge  von  Terpilen  CjoH^g,  Terpilenhydrur 
CjoHjo  und  wenig  polymeren  Terpenen.  Das  Terpilen  wurde  nicht  rein  erhalten.  Es 
siedete  bei  175®,  roch  dtronenölartig,  wurde  von  kaltem  Vitriolöl  nicht  angegriffen  und 
gab  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure,  deren  Baryumsalz  krystallisirte  und 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  löste.  Die  gleichzeitig  gebildeten  Polyteipene  gaben  beim 
Schütteln  mit  Vitriolöl  ein  Gemenge,  aus  dem  sich  ein  bei  325°  siedendes  Terpen 
(CioH.g)x  isoliren  liefe.  Es  besafe  ein  spec.  Gew.  =  0,9222  bei  19,5**  imd  löste  sich  in 
5 — 6  Vol.  absoluten  Alkohols.    Es  wurde  von  rauchender  Schwefelsäure  angegriffen. 

5.  Isoterebenten  Bildung.  Entsteht,  neben  Polyterpenen ,  bei  2-stundigem  Erhitzen 
von  Terpentinöl  auf  300®  (Bekthelot,  ä.  eh.  [3]  39,  16).  Je  nach  dem  ein  rechts-  oder 
linksdrehendes  Terpentinöl  benutzt  wird,  zeigt  das  erhaltene  Isoberebenten  einige  Unter- 
schiede (ElBAN,  A,  eh.  [5]  6,  216). 

«-  oder  Eechtsisoterebenten.  Flüssig.  Siedep.:  176—178®;  spec.  Gew.  =  0,8432 
bei  22°.  Linksdrehend.  Biecht  nach  alten  Citronenschalen.  Liefert  beim  Stehen  mit 
Alkohol  und  Salpetersäure  Terpenhydrat.  Giebt  mit  HCl  ein  krystallisirtes,  linksdrehendes 
Hydrochlorid  Cj^pH^g.HCl  und  ein  krystallisirtes  Dihydrochlond  (Beethelot). 

ß'  oder  Linksisoterebenten.  Flüssig.  Siedep.:  175®  (cor.).  Spec.  Gew.  bei  t° 
-=0,8586  — 0,000 7692.t  — 0,000000 2375.t2  Linksdrehend;  [«]j  =  —  10,87<  Oxydirt  sidi 
rasch  an  der  Luft  und  verharzt.  Giebt  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  eine  kleine 
Menge  Terpinhydrat.  Giebt  mit  Salzsäuregas  eine  flüssige  Verbindung  C^JBE.g.HCl  und 
beim  Behandeln,  in  ätherischer  Lösung,  eme  feste  Verbindung  Q^^^^^BxA  (Biban). 
Liefert  mit  Brom  eine  syrupförmige  Verbindung  C^oH^eBr,,  die  beun  Erhitzen  in  HBr 
und  Cymol  zerfällt 

E^^droolilorid  CjoH^q-HCI.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  210°;  siedet  fast  unzersetzt 
bei  110«  bei  20  mm.  Spec.  Gew.  =  0,9927  bei  0°.  Erstarrt  nicht  bei  — 15*^  und  auch 
nicht  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure.  [cJd  =*  —  0,47°.  Begenerirt  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  Isoterebenten. 

Dihydroohlorid  C^^^^J2!iFL(Ji,  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Isoterebenten  oder  von  saksaurem  Isoterebenten  Cj^H^-JICl  (Riban).  —  Blättchen 
(aus  absoluten  Alkohol).  Gleicht  ganz  der  Verbindung  C,oH,g.2HCl  des  Terpentinöls, 
Schmelzp.:  49,5°.  Bildet  mit  Bomeolchlorid  u.  s.  w.  flüssige  Verbindungen.  Wird  von 
kochender,  wässriger  Kalilauge  nicht  angegriffen,  liefert  aber  beim  Erhitzen  mit  wässrigem, 
salzsäurehaltigem  Alkohol  Terpinol. 

Polymere  Modifikationen  des  Terpentinöls.  1.  Colophen  CjoHgj.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Terpentinöl  mit  Vitriolöl  (Deville,  A.  37, 392),  von  Terpen- 
tinöl oder  Terpin  mit  P.O5  (Deville,  j4.  71,  150).  Bei  der  Destillation  von  Colophonioin 
(D.,  A,  37,  193).  —  Hellgelbes,  klebriges  Oel.  Siedep.:  318—320°  (cor.)  (Biban,  A.  eh. 
[5]  6,  40).  Dampfdiichte  bei  288°  und  120  mm  =  8,3  (ber.  =  9,4)  (Eiban).  Verschluckt 
Salzsäuregas  unter  Erwärmen,  giebt  aber  an  Kreide  wieder  alle  Salzsäure  ab. 

Destillirt  man  das  Eohprodukt  der  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Terpentinöl  mit 
Wasserdämpfen  so  geht  Rohtereben  (Terpilen,  Camphen,  Cymol)  über.  Zurück  bleibt 
Rohcolophen  das  bei  der  Destillation  ebenfalls  Camphen,  Terpilen,  Cymol  und  den 
Kohlenwasse  rstoö"  C^oH^o  ausgiebt  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1755). 

2.  Metaterebenten  C^qH,,  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Isoterebenten,  beim  Er- 
hitzen von  Terpentinöl  auf  300°  (Berthelot,  A.  eh,  [3]  39,  19).  —  Gelb,  zähflüssig. 
Siedet  unzersetzt  oberhalb  360°.  Spec.  Gew.  =«  0,913  bei  20°.  Linksdrehend.  Oxy- 
dirt sich  sehr  rasch  an  der  Luft  und  geht  dann  in  ein  Harz  über.  Absorbirt  Salz- 
säuregas. 

Das  aus  rechtsdrehendem  Terpentinöl  auf  die  gleiche  Weise  dargestellte  Met  a- Aus- 
trat en  siedet  nach  Berthelot  bei  360°  und  hat  em  spec.  Gew.  =  0,91. 

3.  Tetraterebenten  C^^Hg^.    Bildung.     Entsteht,   neben  Colophen,   beim  Schütteln 


CCXXin.  TERPENE  (C,oHie)r.  1777 

von  (linksdrehendem)  Terpentinöl  mit  SbClj,  unter  Vermeidung  einer  Erwärmung  ober- 
halb 50^  (EiBAN,  A,  eh.  [5]  6,  42).  Man  bringt  die  Masse  in  überschüssigen  absoluten 
Alkohol  und  behandelt  das  Ungelöste  mit  Aether,  wodurch  das  Tetraterebenten  in  Lösung 
geht.  Der  Aether  wird  verdunstet  und  der  Bückstand  1  Stunde  lang  im  Vacuum  auf 
§40"  erhitzt,  um  die  letzten  Spuren  Colophen  zu  vertreiben.  —  Durchsichtige;  amorphe 
Masse,  von  muscheligem  Brucne.  Fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  löslidi  in  Aether, 
CS,,  Benzol,  Ligroin,  Terpentinöl.  Spec.  Gew.  =  0,977.  Schmilzt  oberhalb  100°;  ver- 
flüchtigt sich  nicht  bei  350°.  Die  Lösung  in  Aetheralkohol  ist  linksdrehend.  Zerfällt  bei 
der  Destillation  in  Colophen  (Siedep.:  318—320°)  und  /J-Isoterebenten  (Siedep.:  176°). 
Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft. 

Hydroohlorid  C^oHg^.HCl.  Darstellung,  Durch  Ueberleiten  von  HCl  über  gepulvertes 
Tetraterebenten  (Biban). 

Dihydrochlorid  C40HQ4.2HCI.  Darstellung,  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  abge- 
kühlte, ätherische  Lösung  von  Tetraterebenten  (Biban).  —  Fest,  amorph. 

Diliydrobronüd  C^^U^^^BiBT.    Amorph  (B.). 

Künstlich  dargestellte  Terpene  und  Polyterpene.  1.  Bomeen  C,oHiq. 
Bildung,  Beim  Behandeln  von  Bomeol  mit  P,0<  (Pelouze,  ä.  40,  327);  daneben 
entsteht  ein  bei  250—280°  siedendes  Polyterpen  (Kachlee,  ä.  164,  78).  —  Flüssig. 
Siedep.:  176—180°  (K^;  173—178°  (Oppenheim,  Ppaff,  B.  7,  626}.  Verbmdet  sich 
nicht  mit  HCl  und  HCIO.  Wird  von  Salpetersäure  verharzt.  Liefert  oeim  Erhitzen  mit 
Jod  Cymol. 

2.  Cajeputen  CioHje.  Bildung,  Entsteht,  neben  Isocajeputen  und  Paracajeputen 
beim  Behandeln  von  Cajeputöl  mit  P^O»  (Schmidt,  J,  1860,  481).  —  Flüssig.  Biecht 
nach  Hyacinthen.  Siedep.:  160 — 165°.  Spec.  Gew.  =«  0,850  bei  15°.  Verändert  sich 
nicht  an  der  Luft.    Giebt  mit  HCl  keine  krystallisirte  Verbindung. 

iBocajeputen  C^rM^-    Siedep.:  176—178°.    Spec.  Gew.  ==0,857  bei  16°. 
Faraoajeputen  V^o^st-    Citronengelbe,  klebrige  Masse.    Siedep.:  310—316°.    Fluo- 
rescirt  blau.     Unlöslich  in  Alkohol  und  Terpentinöl,  löslich  in  Aether. 

3.  Camphotereben  C,oHg2*  Bildung,  Bei  der  Destillation  des  Einwirkungsproduktes 
von  NHg  auf  Camphersäurechlorid  mit  P.Oß  (Ballo,  ä.  197,  326).  —  Gelbhches  Od. 
Siedep.:  260—280°.  Dampfdichte  =  9,6  (her.  =«  9,4).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

4.  Cedem  Cj^Hg^.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Cedemcampher  CijHj-O  mit 
PjOß  (Walter,  ä,  39,  249).  —  Flüssig.    Siedep.:  237°;   Dampfdichte  =-  7,6  (Walteb, 

A.  48,  37). 

5.  CitronellolteTpen  C^o^Hg.  Bildung,  Beim  Erhitzen  des  Einwirkungsproduktes 
von  PClg  auf  Citronellol  C^^^^fi  (S.  1761) (Wright,J.  1875,  852).  —  Siedep.:  168—173°. 

6.  Terpen  Cj^Hig  aus  Copal  —  s.  Copal. 

7.  Cubeben  C^rHy^.  Bildung,  Bei  längerem  Stehen  von  Cubebencampher  CuHj-O 
über  H^SO^  oder  beim  Erhitzen  desselben  für  sich  auf  200—205°  (Schmidt,  B,  10,  189). 
—  Siedep.:  250— 260°(?).  Liefert  mit  HJ  bei  280°:  CgH,,,  C^oH,,,  Ci^Hj,  u.  a.  Gele 
(Bekthelot,  J.  1869,  333). 

8.  DÜBopren  CjoH^g  —  s.  Isopren  CjHg. 

9.  Q«ranien  C^oHig.  Darstellung,  Durch  Behandeln  von  Geraniol  Cj^ELgO  (s.  Bomeol) 
mit  ZnCl^  oder  mit  P  0^  (Jacobskn,  A,  157,  239).  —  Flüssig.  Siedep.:  162—164°.  Spec. 
Gew.  =  0,8425  bei  20°.  Biecht  nach  frischen  Möhren.  Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft. 
Giebt  mit  HCl  eine  flüssige  Verbindung.    Bildet  kein  Terpiiihydrat 

10.  In  der  Harzessenz  (Destillationsprodukt  des  Colophoniums)  findet  sich  ein  bei 
150°  und  zwei  bei  169—173°  siedende  Terpene  C^oHi-  (Benard,  BL  36,  215).  — 
Das  eine  der  bei  169 — 173°  siedenden  Terpene  wird  durch  HgSO^  polymerisirt,  das 
andere  nicht. 

• 

11.  Kautsohin  C.^Hj^.  Bildung,  Entsteht,  neben  Isopren  C.Hg  und  Heveen 
CjgH,«,  bei  der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  oder  Guttapercha  (Williams,  J, 
18(50,  495).  5  Kilo  frischer  Parakautschuk  liefern  250  g  Isopren ,  2000  g  Kautschin  und 
600  g  Heveen.  Daneben  entstehen  noch  höher  siedende  Polyterpene,  aber  nur  wenig 
Gase  (CO  neben  wenig  CH^  und  C,HJ  (G.  Bouchabdat,  BL  24, 108;  vrgl.  A.  Bouchahdat, 
A.  27,  30;  Himly,  A,  27,  40).  —  Das  Kautschin  riecht  nach  atronenöl.  Siedep.;  171° 
(W.);  177—179°  (G.  B.).  Spec.  Gew.  «0,855  bei  0°;  0,842  bei  20°.  Inaktiv.  Wird  von 
Brom  in  Cymol  übergeführt.  Wird  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl  polymerisirt,  nament- 
lich unter  Bildung  eines  festen  Körpers  Cj^Ha,  (?).  Giebt  mit  Alkohol  und  Salpetersäure 
Terpinhydrat  (Bouchardat,  J.  1879,  576).    Absorbirt  Salzsäuregas   unter  Bildung   der 
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Hydroohloride  CioHjg.HCl   und  CjoHjq.2HC1,   welche   durch  Destillation   im  Vacuum 

fetrennt  werden  können.    Die  Verbindung  C,oHig.HCl   bleibt  selbst  im   Eälte^emisch 
üssig  und  siedet  bei  140®  bei  650  mm  (B.). 

Die  Verbindung  CjoH.g.2HCl  wird  leichter  erhalten  durch  Einleiten  von  HCl  in 
eine  ätherische  Lösung  von  Kautschin  (B.).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  50^  Verhält  sich 
ganz  wie  gewöhnliches  Terpendihydrochlorid. 

Heveen  C^H,.  siedet  bei  25.5 — 265°  (B.).  Es  absorbirt  Salzsäuregas  entsprechend 
der  Formel  CijHj^.HCl.  Doch  krystallisirt  diese  Verbindung  nicht  und  ist  sehr  zer- 
setzbar. 

12.  Patohoulin  Cj^H,^.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Patchoulincampher  G,ßH^gO  mit 
HCl  (in  alkoholischer  jLosung) ,  mit  Essigsäure  oder  mit  Essigsäureanhydria  (Montgolfier, 
BL  28,  415}.  —  Flüssig.  Siedep.:  252—255«  (cor.)  bei  743  mm.  Spec.  Gew.  =  0,946  bei 
0°;  0,937  bei  13,5^  Linksdrehend;  [«]d  =  —  42,1°,  Wenig  lösüch  in  Alkohol  und 
Essigsäure,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  HCl;  unlöslidi 
in  H,SO^. 

13.  Terpen  aus  Badn&rrenöl  CjoH^gO  und  P„Oß.  Siedep.:  160—165°  (Beuylantb, 
Ä  11,  452). 

14.  Sesquiterpen  Cj^Hj^  aus  Santelöl  —  s.  S.  1786. 

15.  Vcaerylen  (CgHg)!.  Das  Valerylen  C^Hg  wandelt  sich  durch  Schütteln  mit  Vitriolöl 
oder  durch  Erhitzen,  im  Rohr  auf  250—260°,  in  polvmere  Modifikationen  um. 

Umwandlungsprodukte  des  Valerylens  durch  Hitze  (Bouchardat,  Bl.  33, 
24).  a)  Divalerylen  C,oH^..  Siedep.:  180°;  spec.  Gew.  =  0,848  bei  0°;  0,836  bei  15': 
0,802  bei  60°.  Riecht  nach  atronenöl.  Wird  von  Vitriolöl  oder  BFl,  polymerisirt 
Giebt  mit  Brom  das  Bromid  CjoHig.Br,,  welches  beim  Erhitzen  oder  beim  Behandeln 
mit  Kali  in  HBr,  Cymol  und  wenig  Mesitylen  zerfällt  (Bouchardat,  /.  1880,  448), 

Hydroohlorid  CioHj8.HCl.  Bildung.  Entsteht  neben  dem  Dihydrochlorid,  beim 
Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Divalerylen.  —  Flüssig.  Siedep.:  lir»* 
bis  120°  bei  20  mm. 

Dihydroohlorld  CioH4e.2HCl.  Bei  der  Destillation  des  mit  Ha  gesättigten  Divalo- 
rylens  im  luitverdünnten  Kaum  geht  bei  125—140°  (bei  20  mm)  ein  flüssiges  Dihydio- 
chlorid  über,  das  bei  — 14°  nicht  erstarrt.  Der  Rückstand  von  der  Destillation  erstarrt 
beim  Eintragen  einer  Spur  von  Citronenöldihydrochlorid  und  bildet  dann  bei  25** 
schmelzende  Krystalle  CioH,g.2HCl.  Dieses  feste  Divalerylendihydrochlorid  ist  isomori^ 
und  vielleicht  identisch  mit  der  analogen  CitronenÖlverbindung. 

Divalerylenmono-  und  Dihydrochlorid  geben  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali 
dasselbe  Terpinol  (CioHig)^H,0. 

b)  Trivalerylen  C,ßH,^.    Siedep.:  240—250°. 

c)  Zähflüssige,  imterhalb  360°  siedende  Produkte  und  ein  dem  Tetraterebenten  ähneln- 
des  Harz. 

Umwandlungsprodukte  des  Valerylens  durch  Vitriolöl  (REBOUii,  A.  143, 
373).  a)  Trivalerylen  CjjH,^.  Gelbliches  Gel.  Siedep.:  265— 275°;  spec.  Gew.  =  0^"2 
bei  15°.    Riecht  nach  Terpentinöl. 

b)  Feste,  oberhalb  350°  siedende  Folyvalerylene. 

Aetherische  Gele  ausschliefslich  aus  Terpenen  CioH,6  oder  Polyter- 
penen  (CioH^Jx  bestehend.  1.  Das  Gel  der  Früchte  von  Abies  Iteginae  Amaliae 
(Arcadien)  siedet  bei  156—192°  und  entspricht  der  Formel  C.oHte-  ^^  verharzt  leicht 
an  der  Luft  und  giebt  mit  HCl  eine  flüssige  Verbindung  C,oH,6.HCl  (Büchner,  Thiei., 
t/.  1864,  536). 

2.  ApfelBinensohalenöl.    Besteht  aus  CioH^«  (Völckel,  A,  39,  120). 

3.  Gel  aus  dem  Kraute  von  Athamanta  oroselinum.  C^qH^q.  Siedep.:  163°;  spec. 
Gtew.  «0,843  (Schnedermann,  Winkler,  A,  51,  336). 

CioH,e.HCl.    Bleibt  bei  —15°  flüssig.    Siedep.:  190°. 

4.  Bergamottöl.  Wird  durch  Auspressen  der  frischen  Fruchtschalen  von  Citrus 
Bergamia  Eisso  bereitet  —  Siedep. :  183°;  spec.  G€W.  =  0,856  (Ghme,A31,  317).  Absor- 
birt lebhaft  Salzsäuregas.  Giebt  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  Terpinhydrat  (Deville, 
J..  71,  348).  Hält  mehrere  Terpene(?)  und  daneben  eine  kleine  Menge  emes  sauerstoff- 
haltigen Geles  (C.oH,6)x.H,G(?)  (Soübeiran,  Capitaine,  A,  35,  313). 

Bergapten  CaHgÖg.  Bildung.  Scheidet  sich  beim  Stehen  von  rohem  Bergamottol 
ab  (Mulder,  A.  31,  70;  Ghme,  A.  31,  320).  — Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  206,5** 
(M.).  Sublimirbar.  Geruchlos.  Loslich  in  Alkohol,  Aether,  hoifsem  Waaser  und  Kali. 
Verbindet  sich  nicht  mit  HCl  und  NH,.  Wird  von  kalter  Salpetersäure  nicht  an- 
gegriffen. 
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5.  Bemsteinol  CjqH^q.  Bildung,  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Bernsteins 
(Elsner,  J,  pr.  26,  79).  Das  durch  Alkalien  von  beigemengten  Säuren  befreite  Oel 
(Marsson,  J.  1850,  494),  besteht  aus  einem  (Jemenge  von  Terpenen,  das  von  130—400° 
fliedet  (Pelletier,  Walter,  Berx.  Jahreah.  24,  619).  —  Der  bei  160—170°  siedende  An- 
theii  entspricht  der  Formel  C,«Hia,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  HCl  (Doepping,  A, 
54, 24n.  Durch  Schüttehi  des  Oeles  mit  Vitiiolöl  geht  es  in  bei  190—200°  und  210—220° 
ßiedenae  Polyterpene  über  (Doepping). 

6.  CalmuBÖl.  Das  ätherische  Oel  aus  der  Wurzel  von  Acorus  calamus  besteht  wesent- 
lich aus  einem  bei  255—258°  und  wenig  eines  bei  158—159°  siedenden  Terpens  (KuR- 
BATOW   A..  173   4). 

a.  Terpen  c/jjH.q.  Siedep.:  158—159°.  Spec.  Gew.  ==  0,8793  bei  0°.  Bildet  mit 
HCl  eine  krystalUsirte,  bei  63°  schmelzende  Veroindung. 

b.  Terpen  (l^B^^i,^),  Flüssig.  Siedep.:  255—258°;  spec.  Gew.  =-  0,942  bei  0°; 
0,9323  bei  14°.  Leicnt  löslich  in  Aether,  schwer  iu  AlkohoL  Verbindet  sich  nicht 
mit  HCl. 

7.  Campheröl.  Das  flüchtige  Oel  von  Laurus  camphora  besteht  aus  einer  Auflösung 
von  Campher  in  einem  bei  180°  siedenden  Terpen  C^gELg,  das  rechtsdrehend  ist  imd  mit 
HCl  ein  krystallisirtes,  bei  42°  schmelzendes  Dihydrochlorid  C,oH,g.2HCl  liefert 
(Lallemand,  A,  114,  196). 

Das  flüchtige  Oel  von  Diyobalanops  oamphora  (Sumatra)  hält  eine  kleine  Menge 
eines  bei  180 — 190°  siedenden  Terpens  C^^H,-,  das  rechtsdrehend  ist  und  ein  spec.  Gew. 
—  0,86  bei  15°  hat.  Es  giebt  mit  HCl  eme  krystallisirte  Verbindung.  Daneben  ist  im 
Gele  ein  Sesquiterpen  0^^]^.  enthalten  vom  Siedep.:  260°;  spec.  Gew.  0,90 — 0,921 
bei  20°.  Dasselbe  liefert  mit  HCl  die  Verbindung  Ci6H,..2HCl,  welche  aus  Aether- 
alkohol  in  vierseitigen  Prismen  krystallisirt,  sich  wenig  in  Alkohol,  aber  ziemlich  leicht 
in  Aether  löst;  Schmelzp. :  125°.  Mit  alkoholischem  I^ali  wird  daraus  wieder  dasselbe 
Sesquiterpen  regenerirt 

8.  Ciouten  Cn^Hjg.  Vorkommen,  Im  ätherischen  Oel  aus  der  Wurzel  von  Cicuta 
virosa  (Ankum,  Z.  1869,  248).  —  Siedep.:  166°.  Bechtsdrehend.  Liefert  Terpinhydrat. 
Verbinaet  sich  mit  HCl  zu  einer  flüssigen  Verbindung,  die  im  Kältegemisch  erstarrt.  Mit 
Chlor  entsteht  ein  dickflüssiges  Produkt  CioH^Cl^. 

9.  Citronenöl  Wird  durch  Auspressen  der  Schalen  von  Citrus  medica  bereitet  (in 
Sicilien).  Enthält  ein  Terpen  CjoHig,  neben  wenig  eines  sauerstofilialtigen  Körpers 
(Blanchet,  Sell,  A,  6,  281;  Bekthelot,  A,  88,  346).  —  Das  Terpen  siedet  bei  167° 
(B.,  S.);  165°  (SouBEiRAN,  Capitaine,  A.  34,  317);  174,8°  (Regnault,  J.  1863,  70). 
Spec.  Gew.  =  0,847  bei  22°  (Blanchet,  Sei.l);  =  0,8514  bei  15°  (Berthelot);  =  0,8518  bei 
15—20°  (Regnault,  A.  52,  171).  Rechtsdrehend;  [o]d  =  + 109,32°;  Siedep.:  177°;  spec. 
Gew.  =  0,8596  bei  0°;  Ausdehnungscoeffident  von  0  bis  20°  =  0,0009;  Refraktionscoefficient 
bei  t°,  Ua  «- 1,470  397—0,000  65.t;  Molekularrefraktion  =  73,57  (Kannonikow,  Disser- 
tation, Kasan  1880,  103).  Dampftension:  Regnault,  J.  1860,  40.  Aendert  beim 
Erhitzen  auf  200°  nicht  den  Siedepunkt,  hülst  aber  das  Drehungsvermögen  ein  (Reg- 
nault). Giebt  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  Terpinhydrat;  wandelt  sich  mit  P^Oß  in 
Berührung  in  Tereben  und  Colophen  um  (Deville,  J..  71,  348).  Verhält  sich  gegen 
Chromsäuregemisch  wie  Terpentinöl.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  Dibromid,  das 
beim  Erhitzen  für  sich,  oder  besser  mit  Anilin,  Cymol  liefert  (Oppenheim,  B,  5,  628). 

Das  Oel  aus  Citronenschalen  besteht :  1 )  aus  einem  mit  französischem  Terpentinöl 
übereinstimmendem  Terpen,  2)  aus  Citren  C^oHi,,  das  dem  Orangenöle  gleicht,  3) 
Cymol,  4)  einem  oberhalb  200°  siedendem,  rechtsdrehendem  Oele,  5)  Poly terpenen  u.  & 
Körper  (Tilden,  /.  1879,  943). 

Dihydroohlorid  C.oH.g.2HCl.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  Citronenöl  wird  das- 
selbe krystallisirte  Dihyarocmorid  erhalten,  welches  man  auch  aus  Terpinhydrat  erhält 
(8.  S.  1773).  (Frühere  Versuche  über  salzsaures  Citronenöl:  Blanchet,  Sell,  A,  6,  282; 
Dumas,  A.  9,  61;  Capitaine,  Soübeiran,  A.  34,  318).  Beim  Erhitzen  des  Dihydro- 
chlorids  mit  CaO  auf  180°  erhielten  Soübeiran  und  Capitaine  Citren  CjoHi^,  das  bei 
165°  siedete,  spec.  Gew.  =  0,847. 

Bleibt  Citronenöl  längere  Zeit  mit  Luft  stehen,  so  scheidet  es  sauerstoffhaltige 
Krystalle  ab,  die  bei  46°  (Muldeb,  A.  31,  69),  über  100°  (Bekthelot,  A,  88,  346) 
schmelzen  und  sublimirbar  sind.  Die  Krystalle  sind  fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  heilsem  Weingeist  und  verbinden  sich  nicht  mit  HCl. 

Das  Oel  aus  den  Fruchtschalen  von  Citrus  bigaradia  sinensis  und  Citr.  big.  myr- 
tifolia  hält  ein  bei  178°  siedendes  Terpen;  spec.  (Jew.  =  0,852  bei  10°.  Stark  rechts- 
drehend. Liefert  Terpinhydrat.  Giebt  mit  conc.  Salzsäure  eiue  krystallisirte  Verbindung 
C,oH,c.2Ha  (Luca,  /.  1857,  481). 
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Oel  aus  den  Blättern  von  Citrus  Iiimonum.  CjoHig.  Siedep.:  166—168°.  Spec. 
Gew.  =  0,8549  bei  19,5<»  (Glapstone,  J.  1872,  813). 

Oel  aus  der  Binde  der  Früchte  von  Citrus  Iiumia  (Calabrien,  Sicilien)  CioH^,. 
Siedep.:  180°;  spec.  Gew.  =  0,853  bei  18°.  Rechtsdrehend.  Wenig  lösHch  in  Alkohol 
Bildet  Terpinkrystalle.    Giebt  mit  Salzsäure  die  krystallisirte  Verbindung  CioHiß.2HCL 

Oel  von  Citrus  Iiimetta  —  s.  Limettöl. 

10.  Conimen  CjjH^^  —  s.  Elemiharz. 

11.  Aetherisches  Oel  des  CopaivabalsamB  CjoHjj.  Siedep.:  250°  (Blanchet,  A.  7, 
157);  Siedep.:  260°;  spec.  Gew.  «  0,885  (Soubeiban,  Capitaine,  ä,  34,  321).  Siedep.: 
250—260°;  spec.  Gew.  =  0,921  bei  10°  (Strauss,  ä,  148,  151).  Loslich  in  3  Thln.  ab- 
soluten Alkohols  (St.).  Lmksdrehend.  Dampfdichte  =  9,5  (St.).  Identisch  mit  dem 
Kohlenwasserstoff  aus  Santalol  (S.  1786)  und  P,Oa  (?). 

Hydrochlorid  CjJBI^3.4HCl.  Kurze  rektangmäre  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmeizp.: 
54°  (Blanchet);  77°  (Soubeiran,  Capitaine).    Verliert  sehr  leicht  Salzsäure. 

Das  Oel  aus  Maracaibobalsam  ist  ein  Terpen  CjoHj^ .  Siedep. :  250 — 260° ;  spec.  Gew. 
=*  0,892  bei  17°.  Färbt  sich  beim  Sättigen  mit  Salzsäuregas  dunkelviolettblau,  giebt  aber 
kein  krystallisirtes  Hydrochlorid.  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
Terephtalsäure  (Brix,  M,  2,  507). 

Copaivaolhydrat  SCg^Hg,  -j-  H^O.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  wasserhaltigem 
Copaivaöl  über  Natrium  geht  anfangs  farbloses  Terpen  CjoH^,  dann  das  blaue  Hydrat 
über.  Durch  PjOg  entwässertes  Copaivaöl  liefert,  unter  diesen  Verhältnissen,  kein  Hydrat 
(Brix,  M.  2,  511).  —  Dunkelblaues,  in  dünneren  Schichten  blauviolettes  Oel.  Sied^j 
252 — 260°.  Leicht  löslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol  und  fetten  Oelen.  Liefert  bom 
Destilliren  über  P^Og  das  Terpen  C^oHga  (Siedep.:  250—260°).  Wird  von  Chromflaureg^ 
misch  schwerer  oxycßrt  als  das  Terpen  C-oHg,  und  liefert  etwas  Terephtalsäure. 

Aus  einem  brasilianischen  OopaivaDalsam  isolirte  Pobselt  (ä.  69,  69)  ein  äthe- 
risches Oel  (Cj^pHjJx,  das  bei  252°  siedete  und  ein  spec.  Gew.  =«  0,91  hatte.  Es  löste  sich 
schwer  in  absolutem  Alkohol,  absorbirte  lebhaft  HCl,  gab  aber  keine  krystallisirte  Verbindung. 

12.  Terpen  aus  Dammara  australis  —  s.  Eauricopal. 

13.  Dostenol.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  blühenden  Krautes  von  Origanum  vul- 
gare L.  mit  Wasser.  —  Siedep.:  161°;  spec.  Gew.  =  0,8673  (Kane,  A.  32,  285). 

Im  Oele  aus  Origaniim  hirtum  fand  Jahns  («7.  1879,  942)   mehrere  Terpene  und 
CarvakroL 

14.  Slemiol.  Darstellung.  Durch  Destillation  von  Elemiharz  mit  Wasser.  —  Siedep.: 
166°;  spec.  Gew.  =  0,852  bei  24°  (Stenhouse,  A.  35,  305).  Siedep.:' 174°;  spec  Gew.  == 
0,849  bei  11°;  stark  linksdrehend  (Deville,  A.  71,  352). 

C,oHj6.2HCl.    Krystalle;  inaktiv  (Deville). 

15.  Galbanumöl  Cj^H^g.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Galbanmnharzes  mit 
Wasser  (MössMEB,  A.  119,  257).  —  Flüssig.  Siedep.:  160—161°;  spec.  Gew.  =  0,8842  bei 
9°.  Bechtsdrehend.  Giebt  kein  Terpinhydrat.  liefert  mit  Salzsäuregas  eine  krystallisirte 
Verbindung. 

16.  Terpen  des  Harzes  von  Gkirdenia  lucida  (Stenhouse,  Gkoves,  A.  200,  315). 
Siedep.:  158°,  —  Im  ätherischen  Gele  des  Harzes  ist  daneben  noch  ein  bei  255®  aäeden- 
der  Antheil  enthalten. 

17.  Gk>inaTtöl  CjoH^q.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Gomartharzes  (von  Bursen 
gummifera  L.  —  Antillen)  mit  Wasser  (Deville,  -4.  71,  354).  —  Eiecht  wie  Terpentinöl.  — 
CioHie.2HCl.    Seideglänzende  Nadehi. 

18.  Gurjanbalsamol.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Gurjunbalsams  mit  Waasa 
(Wkbneä,  J.  1862,  461).  —  Siedep.:  255°;  spec.  Gew.  =  0,9044  bei  15°, 

19.  Ingweröl.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Ingwers  mit  Wasser.  —  Hält  ein  bei 
246°  siedendes  Terpen  (C.gH,^  ?),  spec.  Gew.  =  0,893,  neben  wenig  eines  sauerstoffhaltigen 
Körpers  (Papousek,  A.  84,  352). 

Qo'Hie'HCl  (?).    Flüssig;  wird   durch  Einleiten  von  HCl  in  rohes  Ingweröl  erfaalt«ii. 

20.  Iiatsohenöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  jungen  Zweige  (sanimt  den  Nadeln 
der  Krummfohre  (Latsche,  Pinus  Pumilio  Haenke)  (bayerische  Alpen)  mit  Wasser.  —  Das  rohe 
Gel  riecht  angenehm,  balsamisch.  Siedep.:  152°;  spec.  Gew.  =  0,893  bei  17°.  Dnich 
wiederholte  Destillation  über  Kalium  im  Kohlensaurestrome  erhält  es  den  Siedep.:  161*, 
das  spec.  Gew.  =  0,875  bei  17°.  Linksdrehend.  Absorbirt  HCl  unter  Bildung  einer  flös- 
sigen Verbindung  CioH^g-HCl  (spec.  Gew.  =  0,982  bei  17°)  (Büchner,  J.  1860,  478). 

In  einem  Gäe,  das  Jahre  lang  gestanden  hatte,  beobachtete  Dragendorff  (J.  187?», 
946)  die  Bildung  eines  krystaHisirten  Harzes  C^qH^qO^^. 
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Das  Latechenöl  besteht  nach  Attebbero  (B.  14,2531)  aus:  1)  einem  Terpen  C^^Hje, 
das  bei  150—160®  siedet;  spec.  Gew.  =  0,871  bei  17,5^  Identisch  mit  gewöhnlichem, 
links  drehendem  Terebenten. 

2)  einem  Terpen  C.oH,«.  Siedep.:  171—176°.  Spec.  Gew.  =-  0,8598  bei  17,5^ 
Wahrscheinlich  identisch  mit  Sylvestren  (aus  Fichtenholztheer). 

3)  einem  Terpen  CigH,.,  das  nicht  unzersetzt  gegen  250°  siedet,  aber  mit  Wasser- 
dämpfen sich  unzersetzt  vemüchtigen  lässt.  Blecht  angenehm.  Absorbirt  an  der  Luft 
rasch  Sauerstoff. 

4)  einem  dickflüssigen,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtigen  Terpen  (CioHig)!,  das  in 
der  Kälte  fast  erstarrt. 

21.  Iiimettöl.  Darstellung.  Durch  Auspressen  der  Fruchtschalen  von  Citrus  limetta.  — 
Siedep.:  176°  (PiESSE,  Wright,  /.  1877,  957).    Giebt  mit  Brom  Cymol. 

Im  LimettÖl  ist  ein  nicht  flüchtiges  Harz  enthalten,  aus  dem  sich  bei  längerem  Stehen 
Kry stalle  Cj^H^gOg  (Schmelzp.:  162°)  abscheiden.  —  Das  rohe  Ldmettöl  giebt  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Ameisensäure,  Essigsäure  und  limettsäure  (Vohl,  J, 

1853,  516). 

22.  Iiorbeeröl  von  Guiana.  Wird  durch  Einschnitte  aus  einer  Ocote-Art  bereitet.  Es 
besteht  aus  zwei  isomeren  Terpenen.  Mit  Alkohol  und  Salpetersäure  liefert  es  Terpin- 
hydrat  (Schmelzp.:  150°)  (Stenhouse,  A,  44,  309;  50,  155). 

23.  Majoranöl  wird  durch  Destillation  des  Krautes  vom  Origanum  majorana  L.  be- 
reitet. —  Längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung,  scheidet  es  Krystalle  C^^HjoOj  (?)  ab,  die 
sich  in  Alkohol,  Aether,  kochendem  Wasser,  Alkalien  und  Säuren  lösen  und  beim  Er- 
hitzen sublimiren  (Müldeb,  A.  31,  69). 

24.  Muskatblüthenöl  (Macisöl),  aus  denBlüthen  vonMyristica  officinaHsL.  bereitet, 
hält  bei  160°  siedendes  Macen  0^^^^^;  spec.  Gew.  =  0,8529  bei  17,5°  (Schacht,  J.  1862, 
461).    Giebt  mit  Salzsäure  eine  k^TTstallisirte  Verbindung  CioH^g-HCl. 

Das  MuskatnussÖl  (Ol.  Myristicae  aethereum)  hält  wesentlich  ein  bei  163 — 164° 
(cor.)  siedendes  Terpen  C.pHjg  und  daneben  etwas  Cymol  (?)  (Wbight,  B,  6,  147).  Spec. 
Gew.  =  0,8533  bei  15°;  linksdrehend  (Clöez,  A.  131,  211).  Es  liefert  kein  Terpmhydrat 
Mit  HCl  giebt  es  eine  flüssige  bei  194°  siedende  Verbindung  CjoH^ß.HCl,  die  inaktiv  ist; 
spec.  Gew.  =  0,9827  bei  15°  (C).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  Oxal- 
säure, etwas  Toluylsäure  und  Terephtalsäure  und  eine  Säure  C^JI^e^ie''^^^  (W.). 

MuskatnussÖl  enthält  aulserdem  (2%)  eines  bei  300°nidit  flüchtigen  Harzes  C^pHgoOg, 
zwei  Oele  (C^oH  gOJ^  (Siedep. :  260—280°  und  280—290°)  und  eine  mit  Campher  isomere 
Verbindung  (Wright). 

Das  „Stearopten'^  des  Muskatnussöles  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Schüppchen 
(Flückiger,  J.  1874,  917). 

25.  Myrthenöl,  aus  den  Blättern,  Blüthen  und  Mschen  Früchten  von  Myrtus  com- 
munis bereitet,  besteht  aus  einem  bei  160—170°  siedenden  Terpen;  spec.  Grew.  =  0,8911 
bei  14°  (Gladstone,  J,  1863,  548). 

26.  Gliben.     Darstellung,     Durch  Destillation  des  Weihrauches  mit  Wasser  (Kürbatow, 

A.  173,  2).  —  Siedep.:  156—158°;   spec.  Gew.  =  0,863  bei  12°. 

Cj^Hjß.HCl.  Krystalle.  Schmelzp.:  127°.  Leicht  löslich  m  Alkohol.  Der  über  175° 
siedende,  unbedeutende  Antheil  des  Weihrauchöles  ist  sauerstoffhaltig. 

27.  Pappelöl.     Darstellung.     Durch  Destillation  der  Pappelknospen  mit  Wasser  (PICCABD, 

B.  6,  890).  —  Das  Aroma  der  Pappelknospen  rührt  vom  Pappelöl  her.     Siedep.:  260  bis 
261°.    Spec.  Gew.  =  0,9002. 

28.  Fetersilienol.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  Petersiliensamen  mit  Wasser.  — 
Hält  ein  bei  160 — 164°  (i.D.)  siedendes  Terpen;  spec. Gew.  =  0,865  bei  12°  (Gebichten, 
B.  9,  259;  vgl.  Loewig,  Weidmann,  P.  46,  53).  Linksdrehend.  Giebt  beim  Erhitzen 
mit  Jod  Cymol.  Liefert  kein  Terpin  und  bildet  mit  Salzsauregas  keine  krystallisirte  Ver- 
bindung. —  Das  Petersilienöl  hält  ein  bei  157,5 — 158°  siedendes  Terpen,  aas  sich  gegen 
Chromsäuregemisch  wie  Terpentinöl  verhält  (Saueb,  Grünling,  A,  2Cfe,  75).  —  Die  höher 
siedenden  Antheile  (270 — 290°),  sowie  der  Destillationsrückstand,  erstarren  nicht  (G.). 

29.  Ffefferöl.  Darstellung.  Durch  DestiUation  des  schwarzen  Pfeffers  mit  Wasser  (Dumas, 
A.  15,  159).  —  Siedep.:  167,5°;  spec.  Gew.  =  0,864  (Soübetran,  Capitaine, -4. 34, 327). 
Absorbirt  Salzsäuregas,  ohne  eine  krystallisirte  Verbindung  abzuscheiden. 

30.  PomeraazenschalenÖl  (Oleum  Aurantii  corticis)  wird  theils  durch  Auspressen, 
theils  durch  Destillation  aus  den  frischen  Pomeranzenschalen  (Citrus  aurantium  var.  amara 
L.)  gewonnen .  Das  durch  Auspressen  gewonnene  Gel  heifst  Portugalöl.  —  Hält  H e s p e - 
riden  C^oH^e,  Siedep.:   178°  (cor.)  (Wright,  /.  1873,  369).    Liefert  bei  der  Oxydation 
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mit  Chromsäuregemisch  wesentlich  CO,,  daneben  etwas  Essigsäure  und  wenig  eines  flüs- 
sigen Campers  C.^H^^O.  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Hesperinsäuie 
C^^H^Oj.. zH.fi,    Wird  nicht  durch  HJ  reducirt. 

CioH,g.HJ.    Flüssig.   Liefert  mitAgjON  eine  kleine  Menge  eines  Säurenitrüs  (W.)« 
Aus  den  Fomeranzenblüthen  wird  dsjB  Neroliöl  (Oleum  Naphae)  bereitet.    Das 
aus  frischen,  unreifen  Pomeranzen  gewonnene  Oel  heilst  Petit -grain-OeL   Das  Neroliöl 
hält  ein  bei  173^  siedendes  Terpen  und  daneben  ein  fluorescirendes,  sauerstoffhaltiges  Oel(?i 
(GLAD8T0NE,  J,  1863,  549). 

31.  Das  Quendelöl  (aus  dem  Kraut  von  Thymus  Serpyllum)  besteht  fast  ganz  aus 
einem  Terpen  (Gladstone).  —  Bestandtheile  des  Oeles:  BuRi,  J.  1878,  Ü81. 

32.  Rosenholzöl  (von  Convolvulus  scoparius)  besteht  zu  ^/g  aus  einem  bei  249^  sieden- 
den Terpen,  das  nach  Rosen  und  Santelholz  riecht  (Gladbtone). 

33.  Sadebaumöl  (Oleum  Sabinae).  Wird  aus  den  jungen,  frischen  Zweigen  von  Juni- 
perus  Sabina  L.  bereitet.  —  Siedep.:  155—161^  (Dumas,  ä,  15,  159). 

34.  TemplinÖl  (Tannen zapf enöl).  Darstellung.  Wird  (in  der  Schweiz)  durch  Destil- 
lation der .  zerkleinerten ,  im  August  und  September  gesammelten  Zapfen  der  Weifstanne  (Pinib 
picea  L.)  bereitet  (Flückiger,  J.  1855,  642).  —  Siedep.:  172°;  spec.  Grew.  =*  0,856  bei  ff. 
Linksdrehend.  liefert  mit  Salpetersäure  und  Alkohol  Terpinhydrat  C,pH,oO,.H.O, 
das  die  gleiche  Krystallform  wie  das  aus  Terpentinöl  gewonnene  Terpinhydrat  zeigt,  bei 
118°  schmilzt,  bei  250°  siedet  und  sich  in  11,12  Thln.  kochenden  Waasers  löst.  Absoibiit 
Salzsäuregas  ohne  eine  krystallisirte  Verbindung  zu  bilden.  Beim  Sättigen  eines  Gemischen 
von  TemplinÖl  und  absolutem  Alkohol  mit  HCl  entstellt  das  krystallisirte  Templen- 
dihydrochlorid  C^H.e.2HCl.  Dasselbe  bildet  Blättdien,  schmilzt  bei  55°  und  löst  sich 
nicht  in  kaltem  Alkohol. 

35.  Tolen.  Darattllung.  Durch  DeeüUation  des  Tolubalsams  mit  Wasser.  —  Siedep.: 
170°  (Deville,  A,  44,  304;  Schakling,  A,  97,  73);  154—160°;  spec  Gew.  = 
0,858  bei  10°  (Kopp,  A,  64,  372).  Absorbirt  sehr  leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft  und 
verharzt. 

36.  Wacholderöl  (Oleum  Ligni  Juniperi).  Varatellung,  Durch  Destillation  des  Uolses 
der  Zweige  und  Blatter  von  Juniperus  communis  L.  —  Siedep.:  155°;  spec.  Gew.  =  0,S3yJ 
bei  25°  (Bi^anchet,  A.  7,  165);  Siedep.:  163°;  spec.  Gew.  =  0,847  (Soubeiran,  Capi- 
TAINE,  A,  34, 325).  Schwach  linksdrehend.  Liefert  Terpinhydrat  (?)  (B.).  Giebt  mit  HCl 
eine  flüssige  Verbindung  (S.,  C).  Verhüten  des  WachoideröLs  gegen  alkoholb^e» 
Kali:  Babth,  Z,  1867,  509. 

37.  Xanthoxylen  C^H^g.  Vorkommen.  Im  ätherischen  Oel  aus  den  Samen  des  japa- 
nischen Pfeffers  (der  Frucht  von  Xanthoxylum  piperitum  De  Cand.)  (Stenhocse,  A. 
104,  237).  —  Siedep.:  162°.   Biecht  aromatisch.   Liefert  mit  HCl  eine  flüssige  Verbindung. 
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Als  „ätherische  Oele^'  bezeichnet  man,  zum  Unterschiede  von  den  „fetten  Oeien*", 
jene  flüchtigen  Flüssigkeiten,  welche  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  aus  ver- 
schiedenen Fflanzentheilen  gewonnen  werden.  Die  fetten  Oele  verflüchtigen  sich  nicht 
mit  Wasserdämpfen  und  hinterlassen  auf  Papier  einen  bleibenden  Fettfleck.  Dit* 
ätherischen  Oele  erzeugen  ebenfalls  auf  Papier  Fettflecke,  die  aber  nach  einiger  Zeit  ver- 
schwinden, vorausgesetzt,  dass  nicht  das  ätherische  Oel,  infolge  von  Osrvdation  an  der 
Lufl,  nicht  flüchtige  Harze  beigemengt  enthält.  Die  ätherischen  Oele  nnden  sich  am 
häufigsten  in  den  Blüthen  und  Früchten  der  Pflanzen,  seltener  in  Stengeln  und  Blatten! 
und  am  seltensten  in  den  Wurzeln.  Reich  an  ätherischem  Oel  sind  die  Labiaten,  Um- 
belliferen  und  Cruciferen;  letztere  enthalten  meist  schwefelhaltige  Oele,  Je  heilser  das 
Klima,  und  je  sonniger  der  Standort  ist,  um  so  mehr  ätherisches  Oel  enthalten  die  Pflanzen. 
Die  ätherischen  Ode  haben  einen  hohen  Siedepunkt  (nicht  unter  155 — 160°),  verflüchtigeD 
sich  aber  dennoch  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Sie  sind  alle  durch  einen  besondma 
Geruch  ausgezeichnet  und  finden  deshalb  in  der  Parfumerie  eine  ausgedehnte  Verwendung. 
Zur  Gewinnung  der  Oele  unterwirft  man  die  Pflanzen  der  Destillation  mit  Wasser  (bei 
hochsiedenden  Oelen  unter  Zusatz  von  Kochsalz)  und  fängt  das  Destillat  in  sog.  fioren- 
tiner  Flaschen  auf,  d.  h.  Flaschen  mit  einem  vom  Boden  aufsteigenden  Ableitungsrohre. 
Während  sich  in  der  Flasche  das  specifisch  leichte  Oel  ansammelt»  fliefst  aus  dem  Seiten- 
rohre  das  Wasser   ab.     Bei  einigen   ölreichen  Pflanzen  (Aurantieen)  gewinnt    man   das 
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ätherische  Gel  durch  Pressen  (Bergamottöl ,  Citronenöl  u.  s.  w.).  Sind  die  Pflanzen  sehr 
arm  an  Eiechstoflen,  so  werden  sie  mit  Fetten,  oder  besser  mit  Paraf&i  ausgezogen.  Die  Biech- 
stofie  gehen  dann  in  das  Paraffin  über  und  können  demselben  durch  Ausscnüttebi  mit  Alkohol 
entzogen  werden.  Die  Zusammensetzung  der  ätherischen  Oele  ist  eine  sehr  wechselnde. 
Am  häufigsten  kommen  in  denselben  Terpene  CioH^g  vor;  manche  Oele  bestehen  nur 
aus  Terpenen.  Völlig  terpenfreie  Oele  sind  sehr  selten  (Kosenöl).  Die  neben  den  Terpenen 
in  den  Oelen  vorkommenden  Körper  gehören  den  verschiedensttn  Körperklassen  an: 
Phenole  sind  im  Th^rmlanöl,  Kümmelöl  imd  Nelkenöl  enthalten,  ein  Ke ton  im  Rautenöl, 
ein  Aldehyd  im  Zimmtöl,  eine  Säure  im  Baldrianöl,  zusammengesetzte  Aether 
im  RömischkamillenÖl  u.  s.  w.  Die  terpenhaltigen  Oele  absorbiren  meist  sehr  leicht  Sauer- 
stoff an  der  Luft  und  verharzen.  Ein  Zusatz  von  Alkohol  macht  die  Oele  haltbarer; 
man  begegnet  daher  häufig  einem  Alkoholgehalt  in  den  käuflichen,  ätherischen  Oelen. 
Manche  Oele  scheiden  in  derBIälte  feste  Stoffe  —  Stearoptene  —  aus,  die  flüssigen  An- 
heifsen  dann  Elaeoptene. 

1.  Das  Oel  der  Früchte  von  Angelica  Archangelica  L.  besteht  wesentlich  aus  einem 
citronenartiff  riechendem  Terpen  C^oH.g  (Siedep.:  172,5®;  spec.  Grew.  =  0,8487)  und  halt 
daneben,  wahrscheinlich  im  freien  Zustanae,  Methyläthylessigsäure  CjHj^Oj  und  Oxymyristin- 
säure  Cj^H^gOg  (R.  Müllek,  B.  14,  2476).  Nach  Naudin  {Bl  37,  108)  sieden  70  %  des 
Angelikaöls  bei  174— 184^  25%  bei  184— 330^  lieber  330°  geht  ein  blaues  Oel  über. 
Das  Hauptprodukt,  Terebangelen  C.oH^e,  erhält  man  rein  durch  Destillation  im 
Vacuum.  Es  siedet  bei  175°  und  bei  22  mm  bei  87°.  Spec.  Gew.  =  0,838  bei  0°.  [«Jd 
=  -{-25,16°.  Polymerisirt  sich  beim  Erhitzen  im  Vacuum,  im  Bohr  auf  100°  und  auch 
durch  Erwärmen  mit  Natrium  auf  100°.    Liefert  mit  Chlor  oder  Brom  CjrmoL 

2.  Baldrianöl  (Oleum  valerianae).  Darstellung.  Durch  Destillation  der  klein  geschnittenen 
Wurzel  von  Valeriana  officinalis  L,  mit  Wasser.  —  Bestandtheile  (BrUYLANTS,  Ä  11,  452): 
ein  Terpen  Cj^Hj^  (Siedep. :  155 — 160°;  giebt  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindune 
C^oH.g.HCl),  missiges  Bomeol  CipHigO  (Siedep.:  205—215°),  die  Ameisen-,  Essig-  und 
Isovaleriansäureester  des  Bomeols  (Siedep.:  225 — 260°),  ßomeoläther  {O^qB^i^O  (Siedep.: 
285—290°). 

3.  Cascarillöl.  Darstellung,  Durch  Destillation  der  Binde  von  Croton  Elateria  Schto,  mit 
Wasser.  —  Hält  ein  bei  172°  siedendes  Terpen;  spec.  Gew.  =  0,862  und  daneben  einen 
höher  siedenden,  sauerstoffhaltigen  Körper  (Völckel,  A,  35,  307). 

4.  CedemÖl.  Darstellung,  Durch  Destillation  des  Holzes  von  Juniperos  virginiana  mit 
Wasser  (Walteb,  ä.  39,  247;  48,  35).  —  Hält  Cedren  C^gH^^  (Siedep.:  264—268°)  und 
Cedemcampher  Ci^H^oO  (Siedep.:  282°). 

Ö.  Das  Oel  aus  den  Samen  von  Cicuta  virosa  hat  genau  die  gleiche  Zusammensetzimg 
wie  das  Römischkümmelöl  (S.  1784)  (Trapp,  J.  1858,  444). 

6.  CubebenÖl.  Darstellung,  Durch  Destillation  der  Cubeben  (Fruchte  von  Pii>er  Cubeba). 
—  Bestandtheile  (Oglialoro,  B,  8,  1357):  1.  wenig  eines  Terpens  CioH^g.  Siedep.: 
158—163°;  linksdrehend. —  2.  Sesquiterpen  CjjH.^.  Siedep.:  264—265°;  spec.  Q«w.  = 
0,9289  bei  0°.  Linksdrehend.  Liefert  mit  HCl  eine  krystallisuiie  Verbindung  0,.H,^2HC1, 
die  bei  118°  schmilzt  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  das  ursprünglidie  Sesqui- 
terpen regenerirt.  —  3.  ein  bei  262—263°  siedender  Kohlenwasserstoff  öjgHj^  (?),  der  sich 
nicht  mit  HCl  verbindet. 

Nach  Schmidt  (Z,  1870,  189)  soll  das  Oel  frischer  Cubeben  aus  zwei  Sesqui- 
terpenen  vom  Siedepunkt  220  und  250°  bestehen.  Im  Oele  aus  alten  Cubeben  ist 
aufserdem  noch  Cubebencampher  Q,Jl^fi  enthalten. 

Copaivaöl  verhält  sich  gegen  HJ  wie  Cubeben  (S.  1777)  (Berthelot). 

7.  DillÖl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  Früchte  von  Anethum  graveolens  L,  mit 
Wasser.  —  Hält  10%  eines  Terpens  C^^B.^^  (Siedep.:  155—160°),  60%  eines  Terpens  vom 
Siedep.:  170—175°  (vrgl.  Gladstone,  J.  1863,545;  1872,813)  und  30%  Carvol  (Nietzki, 
J,  1874,  919). 

8.  EucaljrptllBÖl.  Darstellung,  Durch  Destillation  der  frischen  Blätter  von  Eucalyptus 
globulus  Lab,  —  HältCymol  CioH^*,  Eucalypten  CioHi-  (Siedep. :  172—175°),  wenig  eines 
Terpens  O^^B^^  (Siedep.:  150—151*)  und  Eucalyptol  O^^B^fi  (Faust,  Homeyer,  B,  7, 
63  u.  1429;  vrgl.  Cloez,  A,  154,  372). 

Aus  australischem  Eucalyptusöl  (v.  E.  odorata  oder  E.  amygdalina?)  erhielten 
Pfafp  und  Oppenheim  {B,  7,  626)  ein  bei  172—175°  siedendes  Eucalypten  C^^B.^^,  da« 
kein  Terpinhydrat  lieferte,  aber  durch  Behandebi  mit  Jod  in  Cymol  überging. 

Das  Oel  der  Blätter  von  Eucalyptus  resinifera  besteht  hauptsächlich  aus  einem 
Terpen  Q^^^^\  da«  Oel  aus  E.  oleosa  ist  dem  Cajeputöl  ähnlich  (Gladstone,  J, 
1863,  548). 
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9.  FenclielÖl.  Darstellung,  Durch  Destillation  der  Fruchte  von  Anethum  Foemcnlam  L 
mit  Wasser.  —  Hält  ein  bei  185—190°  siedendes  Terpen  C^^B.^^  und  Anethol  C^H^jO 
(Cahouks,  A,  41,  75). 

10.  GanltheriaÖl  (Wintergrünöl).  Darstellung,  Durch  Destillation  des  Krautes  tqo 
Gaultheria  procumbens  L,  (New-Jersey).  —  Besteht  aus  Gaultherilen  CjoHi-  (Siedep.:  160*) 
und  Salicylsäuremethvlester  (Cahoubs,  ä,  52,  331).  Verhalten  aes  Öeles:  Aoctkr, 
Ä,  48,  66.  • 

U.  Heracleumöl.  Das  Oel  aus  den  Früchten  von  Heracleum  giganteum  besteht  an« 
Essigsaureoktvlester,  Buttersaurehexylester  (Fra^chimont  ,  Zincke,  ä.  163,  193)  uod 
Buttersaureäthylester  (Guthzeit,.-4.  177,  344). 

Das  Oel  der  Früchte  von  Heracleum  Spondylium  enthält  den  Essig-  und  Capron- 
säureester  des  Aethylalkohols  (ZmcEE,  A,  152,  1),  Buttersaureäthylester,  wenig  Hexyl- 
acetat  und  wenig  Oktylester  der  Caprinsäure  und  Laurinsäure  (Mösungeb,  A,  185,  ^\ 

12.  Eömischkamillenöl  —  s.  S.  367. 

13.  SlnoblauchÖl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  zerstofsenen  Elnoblauchzwiebeln  mit 
Wasser.  —  Hält  AUyb-hodanid  CgHj.CNS  (Wertheim,  A,  51,  289)  und  daneben  ein 
Sesqui terpen  CigH,^,  das  bei  253,9<>  siedet  (Wright,  Beckett,  J,  1876,  398).  Das- 
selbe liefert  mit  Brom  einen  Kohlenwasserstoff  CjjH,,. 

14.  KÜnunelÖl  (Oleum  carvi).  Darstellung.  Aus  den  Früchten  von  Carum  Carvi  L  - 
Hält  Oarven  C^oH,«  und  Carvol  OioHi,.OH  (Völckel,  A.  80,  246).  Das  Carven  siedet 
bei  175— 180^  sjpec.  Gew.  =  0,861  ba  15^  Mit  HCl  liefert  es  eine  kiystallisirte  Yer- 
bindune  CjqHjq.'JHGI  ,  die  bei  50,5^  schmilzt  und  sich  in  Wasser  und  heilsem  Weingost 
leicht  löst  (Schweizer,  A.  40,  333).  Carven  siedet  bei  176^  und  verhält  sich  gep 
Chromsäuregemisch  wie  Terpentinöl  (Sauer,  Grünling,  A,  208,  75).  —  Carvol,  über 
erhitzten  Zinkstaub  geleitet,  liefert  Cymol  und  einen  Kohlenwasserstoff  C^qH^^  (Siedep.: 
173®),  der  aber  verschieden  von  Carven  ist;  Carven  giebt  nämlich  bei  der  Oxydation  (mit 
CrO,  oder  HNO.)  Essigsäure  und  Harze ,  der  Kohlenwasserstoff  C^oHn,  aber  Terephtal- 
säure  (Arndt,  B,  1,  204). 

15.  BiÖmiBclllraillllielÖl.  Darstellung.  Aus  dem  Samen  von  Cuminum  Cyminum  L  - 
Hält  Cymol  Cj^Hj^  und  Cuminaldehyd  C,oHi,0  (Gerhardt,  Cahours,  A,  38,  70). 

16.  LavendelÖl.  Darstellung.  Aus  den  Blüthen  von  Lavandula  of&dnalis  Chaix.  (Söd- 
Frankreich).  —  Hält  gewöhnlichen  Campher  (Dumas,  A,  6,  248)  und  daneben  ein  Terpen, 
das  bei  200—210°  siedet  und  mit  HCl  eine  unbeständige,  flüssige  Verbindung  €,^11,^ 
2HC1  liefert  (Lallemand,  A.  114,  198).  Lavendelöl  giebt  beim  Abdampfen  mit  alkoho- 
lischem Kali  ein  Harz  CjoH^oO,  (Barth,  Z,  1867,  509). 

17.  Oel  aus  dem  Blättern  und  jimgen  Zweigspitzen  (vor  der  Blüthe  gesammelt)  von  LeduB 
palnstre  L.  Hält  ein  Terpen  G^^R^^  (Siedep.:  160")  und  ein  bei  240—242»  siedendes 
Oel  C.oHjgO  (Fröhde,  J.  1861,  692).  Hält  emen  krystallisirten  Körper  CgH^G,,  der  be 
101"  schmilzt,  bei  174°  siedet,  rechtsdrehend  ist  und  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  ic 
Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol  löst  (Iwanow,  J.  1876,  909).  Hält  einen  krystalli- 
sirten Körper  C^H^gO  (Trapp,  B,  8,  542). 

18.  LorbecrÖl.  Darstellung,  Aus  den  Früchten  von  Laurus  nobilis  L.  —  Hält  du 
Terpen  Q^M^^  (Siedep.:  164«;  spec.  Gew.  =  0,908  bei  15^  linksdrehend;  riecht  nach 
Terpentinöl),  —  ein  Sesqui  terpen  C^^H,^  (Siedep.:  250*^;  spec.  Gew.  =  0,925  ba 
15°;  linksdrehend)  und  Laurinsäure  C.jHL.O,  (Blas,  A,  134,  1;  vrgl.  Gladstone,  / 
1863,  547). 

Das  Oel  aus  den  Blättern  des  kalifornischen  Lorbeers  (Onodaphne  califoniic&. 
Laurus  califomica)  hält  Terpinol  C^^^^fi  (Siedep.:  167— 168^  DampfSchte  gef:=-4;: 
ber.  =  10,0;  wird  von  Natrium  schwer  angegriffen)  und  ein  bei  215—216**  siedendes  (M 
Umbellol  Q^lS.^fi  (Dampfdichte  =  4,4;  ber.  4,3;  riecht  stark  aromatisch;  wird  tod 
Natrium  heftig  angegriffen)  (Stillman,  B.  13,  629). 

19.  MeiflterwurzöL  Darstellung.  Aus  der  Wurzel  von  Imperatoria  oetnithinm.  — 
Siedet  von  170—220^.    Besteht  aus  Terpenen  und  Terpenhydraten  (Hikzel,  A.  72,  31?)- 

20.  MenthaöL  Das  Oel  aus  M.  viridis  hält  ein  „Stearopten"  und  ein  bei  166*  siedend» 
Terpen  (spec.  Gew.  =  0,876)  (Kane,  A,  32,  286).  Es  enthält  ein  Terpen  und  einen 
mit  Carvol  C,oH,^0  isomeren  Körper  vom  Siedep.:  225°  und  dem  spec.  Geve.  =  OAil:' 
(Gladstone,  J.  1863,  548). 

2L  MonardaöL  Darstellung.  Aus  Monarda punctata.  —  HältThymol  C,oH.-0  und  ein  bei 
176°  siedendes  Terpen  (Akppe,  A.  58,  41). 

22.  MyrrhenöL  Darstellung.  Durch  Destillation  von  Myrrhenharz  mit  Wasser.  —  Siedet  bei 
266°  und  liefert  ein  sauerstoffhaltiges,  leicht  verharzendes  Oel  (Gladstone,  J.  1863, 54S> 
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Der  bei  2ü2 — 263*^  siedende  Hauptantheil  des  Oeles  entspricht  der  Formel  C^jUg^O 
(Flückigeb,  B.  9,  471). 

23.  Nelkenöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  Gewürznelken  (die  noch  geschlossenen,  ge- 
trockneten Blüthenknospen  von  Caryophyllus  aromaücus  L.)  mit  Wasser.  —  Hält  Eugenol 
C,pHj,0,  und  ein  Sesquiterpen  CigH,.,  das  bei  253,9°  (cor.)  siedet;  spec.  Gew.  ^  0,905 
bei  15°;  Dampfdichte  =  7,7  (Chubch,  J.  1875,  853;  vrgl.  Ettung,  A.  9,  68;  Bründtg, 
Ä,  104.  205;  WnjJAMS,  Ä.  107.  242). 

24.  Das  ätherische  Oel  der  Paracoto-Rinde  hält  «-Paracoten  C^jH^g  (S.812),  /9-Para- 
coten  C,jHi8  (S.346),  «-Paracotol  C^^fi  (6.1051),  /J-Paracotol  Cj^H^oO,  (S.  1051) 
mid  y-Paracotol  C„H^O,  (S.  1051)  (Jobbt,  Hesse,  ä,  199,  75). 

25.  Das  Oel  der  Früchte  von  Pastinaca  sativa  hält  Oktylbutyrat  (Renesse,  ä. 
166,  80). 

26.  ffefferkrautol  (von  Satureja  hortensis).  Hält  20°/«  Cymol,  30%  Carvakrol,  50% 
Terpen  und  0,1  %  eines  Phenols,  das  nahezu  denselben  Siedepunkt  besitzt  wie  Carvakrol, 
dessen  alkoholische  Losung  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird.  Dieses  Phenol  wird 
der  Lösung  in  10-procentiger  Natronlauge  durch  Aether  nicht  entzogen  (Trennung  von 
Carvakrol)  und  liefert  ein  od  69°  schmelzendes  Phosphat.  —  Das  Terpen  C^oH^g  siedet 
bei  178—180°:  spec.  Gew.  ^  0,855  bei  15°  (Jahns,  R  15,  816). 

27.  Das  ätherische  Oel  aus  den  Blättern  von  PilocarpuB  offlcinalifl  besteht  aus  Pilo- 
carpen  C^oHie  und  einem  bei  250 — 251°  siedenden  Oele,  das  nach  einigen  Tagen  zu 
einer  festen,  durchsichtigen  Masse  erstarrt  (Habdy,  BL  24,  498). 

Das  PUooarpen  ist  flüssig;  Siedep.:  178°;  spec.  Gew.  =«  0,852  bei  18°.  Eechts- 
drehend;  [«]»=«+ 1>21°.  Giebt  mit  Salzsäure  eine  krystallisirte  Verbindung  CjpHig. 
2HC1,  die  bei  49,5°  schmilzt  und  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  Terpentinöldihydro- 
chlorid.    Eine  Verbindung  CjoHjq.HCI  entsteht  nicht 

28.  PimentÖl.  Darstellung.  Aus  den  unreifen  Früchten  von  Laurus  Pimenta  L.  —  Hält 
dieselben  Bestandttheile  wie  Nelkenöl,  nämlich  ein  bei  255°  siedendes  Sesquiterpen 
CjgH,^  (Siedep.:  255°;  spec.  Gew.  =  0,98)  und  Eugenol  (Oeseb,  ä,  131,  277). 

29.  Ptychotiflöl.  Darstellung.  Aus  den  Samen  von  Ptychotis  lyowan  (Ostindien).  —  Hält 
Thymol  und  ein  Terpen  C^M^^,  das  bei  172°  siedet;  spec.  Gew.  «0,854  bei  12°.  Giebt 
mit  HCl  keine  krystallisirte  Verbindung. 

30.  RautenöL  Darstellung.  Aus  dem  frischen  Kraute  oder  den  Fruchten  von  Ruta  graveolens 
L.  —  Besteht  wesentlich  aus  Methylnonylketon  CyHjjO  und  halt  daneben  etwas  des 
Ketons  C.jH^^O  und  eine  kleine  Menge  Teipen  CjoHie  (Williams,  A,  107,  374;  Hall- 
wachs, i.  113,  108). 

31.  BiOSenÖl.  Darstellung,  Wird  im  Orient  aus  den  Blattern  einiger  Bosenarten,  nament- 
lich B.  Damascena,  gewonnen.  Gewinnung  des  Bosenöls  in  Kaschmir  und  Indien:  Schlagint- 
WEIT,  J.  1875,  854.  —  Besteht  aus  einem  geruchlosen  Stearopten  C^H.«  und  einem 
stark  riechenden  Elaeopten  (Blanchet,  A.  7,  154;  Flückigeb,  Z.  1870,  12b). 

Das  Stearopten  C^Hs^  bildet  undeutliche Krystalle.  Schmelzp.:  32,5°;  Siedep.:  275° 
(F.)  Wird  bei  300°  schwarz.  Wird  von  Chromsäuregemisch  kaum  angegriffen;  mit 
rauchender  Salpetersäure  entstehen  Bemsteinsäure,  neben  wenig  Oxalsäure  und  Butter- 
saure (F.) 

Das  durch  Ausfrieren  möglichst  von  Stearopten  befreite  Elaeopten  geht  beim  Be- 
handeln mit  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure  in  das  Stearopten  des  Kosenöles  über 
(Battb,  J.  1872,  817). 

32.  BiOBmarinÖl  (Oleum  Anthos).  Darstellung.  Aus  dem  frischen,  blühenden  Kraute 
von  Bosmarinus  offidnalis  L,  —  Hält  80°/«  eines  Terpens  CioHj-,  6--8%  gewöhnlichen 
Campher  C,oHi-0  (Lallemand,  ä,  114,  197)  und  4—5%  Bomeol  (Bbuylantb,  J.  1879, 
944).  —  Das  Terpen  siedet  bei  165°  (vrgl.  Kane,  ä,  32,  284);  bei  157—160°  (Bbüy- 
LAJNTS);  ist  linksdrehend,  absorbirt  Salzsäuregas,  damit  ein  flüssiges  Gemenge  bildend, 
aus  dem  durch  conc.  Salpetersäure  sich  gewöhnliches,  festes  Terpenhydrochlorid  C^oH^g. 
HCl  ausscheiden  lässt. 

33.  SalveiÖl.  Darstellung.  Aus  den  Blättern  von  Salvia  officinaUs  L.  —  Hält  ein 
bei  156°  siedendes  Terpen,  ein  bei  171°  siedendes  Terpen,  Salviol  C^^^fi  und  ge- 
wöhnlichen Campher  C^oHieO  (MuiB,  Soc.  37,  678).  Im  frischen  .Oel  waltet  das 
Terpen  (Siedep.;  156°)  vor;  durch  Stehenlassen  nimmt  die  Menge  an  Salviol  und  dann 
an  Campher  zu.  Das  Oel  aus  englischen  Blättern  hält  daneben  ein  Sesquiterpen  Ci^H^^ 
(Siedep.:  260°). 

Das  Terpen  (Siedep.:  156°;  spec.  Gew.  =  0,8635  bei  15°)  ist  linksdrehend.  Es 
stimmt  vollkommen  mit  französischem  Terpentinöl  überein.    Beim  Behandeln  mit  Brom 
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oder  l^SO^  liefert  esCymol;  mit  NOCl  giebt  es  eine  krystallisirte  Verbindung  CjpHi^NO 
(Schmelzp.:  129°).  Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  entstehen  kleine  Mengen  Escog-  und 
Terephtafsaure  (MuiK,  Sigiura,  J.  1877,  957;  1878,  980). 

Das  Sesquiterpen  CjßHj^  bildet  eine  dickliche,  dunkel  smaragdgrüne  Fluasigkdt 
Öiedep.:  260«.  Spec.  Gew.  =  0,9150  bei  15^  Liefert  mit  CK),  Essigsaure  und  Kohlen- 
säure.   Inaktiv. 

Das  öalyiol  C,oH,»0  ist  flüssig,  rechtsdrehend.  Siedep.:  197— 203^  Wird  von  HO 
nicht  angegriflen.  Verdünnte  Salpetersaure  erzeugt  etwas  Oxalsäure,  Essigsäure  und 
Campher.  Mit  PjO«  entsteht  hauptsächlich  ein  bei  172*^  siedendes  Temen.  Beim  Deßtil- 
liren  mit  Brom  wird  Campher  erhalten,  ebenso  beim  Behandeln  mit  Chromsäur^emisch 
(MuiB,  Sigiura,  J.  1878,  980). 

34.  SantelÖl.  Darstellung.  Durch  Destillation  von  gelbem  Santelholz  (Santalum  album  /..; 
Bombay)  mit  Waaser.  Ausbeute:  1,25—2,8  %  vom  Holz.  —  Besteht  aus  gantalol  und  viel 
mehr  Santalal  (Chapoteaut,  El,  37,  303). 

1.  Santalol  C.^fi,  Flüssig.  Siedep.:  310°.  Wird  von  PjOg  in  Wasser  und  das 
Sesquiterpen  CiglL^  (Siedep.  260°)  zerlegt,  das  sich  ganz  wie  das  ätherische  Gel  des 
Copaivabalsams  verhält. 

Acetat  C.yHjßOj  =  CjIi,Oj.CijH„.  Bildung,  Entsteht,  neben  einer  bei  280— 285» 
siedenden,  flüssigen  Verbindung  CanH^-O  (=  2CißH,40  —  HgO),  beim  Erhitzen  von 
2  Thln.  rohem  Santelöl  mit  1  Tbl.  Eisessig  auf  150°  (Gh.).  —  Flüssig.  Siedep.:  296*. 
Riecht  fruchtartig. 

2.  Santalal  a^H,  O.  Flüssig.  Siedep.:  300°.  Wird  von  ?fi^  in  H,0  und  deo 
KohlenwasserstoflT  QJH^^  (Siedep. ;  245°)  zerlegt  (Ch.). 

Erhitzt  man  rohes  Santelöl  auf  310°,  so  liefert  es  die  3  Verbindungen  C^o^soö» 
C^oHgJOa  (dickflüssig,  Siedep.:  340°)  und  C^oHgoO,  (honigartig;  siedet  oberhalb  300^1. 
Die  Verbindung  C^oHspO  ist  flüssig.  Siedep.:  240°;  wird  von  P.O^  in  H,0  imd 
den  Kohlenwasserstoff' Ci^.H. 4  (Siedep.:  175—180°)  zerlegt.  —  Beim  Ernitzen  von  Santul- 
öl  mit  HCl  auf  125°  wird  ein  bei  275°  siedendes  Chlorid  u.  a.  Körper  erhalten. 

35.  SaMafrasÖl.  Darstellung.  Durch  Destillation  mit  Wasser  der  Rinde  oder  des  Holzes  der 
Wurzel  von  Lauras  Sassafras  L.  (Nordamerika).  —  Hält  10%  Safren  CioH^a  und  90»^ 
Safrol  (Gremaux,  Ruotte,  A,  152,  88).  —  Das  Safren  siedet  bei  155—157**;  spec 
Gew.  ==  0,8345  bei  0°;  rechtsdrehend. 

Safrol  CjoH^oOg  bildet  monokline  Krystalle  (Arzbuni,  J.  1876,  910),  doch  bleibt  es 
leicht  flüssig  und  hat  dann  ein  spec.  Gew.  «=  1,1141  bei  0°  (G.,  R.)  Siedep.:  228»; 
Dampfdichte  =  5,9  (ber.  5,0)  (St.-Evre,  A.  52,  396);  Siedep.:  231—233°  (G.,  Ru 
Inaktiv;  riecht  nach  SassairaBöl.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten ;  wird  von 
Benzoylchlorid  und  Natrium  nicht  angegriffen.  Liefert  mit  Salpetersäure  OxaLitäure. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  soll  etwas  Campher  CjoH^gO  entstehen  (Faltlk,  A. 
87,  376). 

Fentabromsaflrol  C^oH^Br^O,  entsteht  aus  Safrol  und  überschüssigem  Brom  (G^ 
R.).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  169—170°.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löelich 
in  15  Thhi.  Chloroform. 

86.  Gel  der  Nadeln  von  Seqnoia  ffigantea  (Lunge,  Steinkaui^b,  B,  14,  2205).  £n^ 
hält  wesentlich  ein  Terpen  C.oH^q,  daneben  Sequojen  C^gHio,  ein  Gel  C^gH^^jOg  und  sehr 
wenig  eines  Geles  vom  Siedep.:  280—290°. 

Das  Teppen  C,oH,.  siedet  bei  155°;  spec.  Gew.  «  0,8522  bei  15°.  [«]d  =-f  23,8». 
Riecht  terpentinartig.    Giebt  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung. 

Oel  CigH^oOg.  Siedep.:  227—230°.  Spec.  Gew.  =-  1,0450.  Schwach  rechtsdrehend 
Biecht  starK  aromatisch,  pfefferminzölartig.    Entwickelt  mit  Natrium  keinen  WasaerstoC 

87.  Spiköl  (Gleum  Spicae).  Wird  aus  den  Blüthen  von  Lavandula  spica  Gkaix.  bereitet 
und  ist  eine  geringere  Sorte  Lavendelöl.  —  Hält  ein  bei  175°  siedendes,  rechtsdrehendes 
Terpen  und  gewöhnlichen  Campher  (Lallemand,  A.  114,  197).  Aus  dem  Terpen  kans 
eine  krystallisirte  Verbindung  C^oHjg.HCl  dargestellt  werden,  identisch  mit  dem  gewöhn- 
lichen Terpenhydrochlorid.  Das  Terpen  des  SpikÖls  siedet  bei  158°  und  verhält  sich 
gegen  Chromsäuregemisch  wie  Terpentinöl  (Sauer,  Grünling,  A,  208,  75). 

38.  ThymianÖl.  Darstellung.  Aus  dem  frischen,  blühenden  Kraute  des  Gartenthymians  (Tbr- 
mufl  vulgaris  L.)t  —  Hält  Thymen  C,„Hie,  Thymol  C^oHig.GH  imd  etwas  Cymol  Cj^H,, 
(Lallemand,  A.  102,  119).  —  Das  Thymen  siedet  bei  1(50—165°;  spec.  Gew.  =  0;^ 
bei  20°.    Linksdrehend. 
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CCXXV.  Kautschuk  und  Guttapercha. 

(Wiesner,  Kohstoffe  des  Pflanzenreichs.) 

1.  Kantschuk  findet  sich  wohl  in  allen  Milchsaft  führenden  Pflanzen  (Euphorbiaceen 
u.  a.),  in  den  europäischen  Arten  aber  in  einer  so  geringen  Menge,  dass  sich  seine  Ge- 
winnung nicht  lohnt.  In  gröiscrer  Menge  findet  sich  Kautschuk  in  den  tropischen  und 
subtropischen  Euphorbiaceen,  Apocyneen,  Asclepiadeen,  Sapoteen,  LobeHaceen  und  Arto- 
carpeen.  —  In  Brasilien  gewinnt  man  den  Kautschuk  aus  Biphonia  elastica.  Der  Stamm 
dieser  Bäume  wird  angeschnitten,  der  ausflieisende  Milchsaft  gesammelt  und  auf 
thöneme,  kugelförmige  Formen  gestrichen,  die  man  am  Feuer  trocknet.  Ist  die  auf- 
getragene Schicht  fest  geworden,  so  wird  neuerdings  Michsaft  aufgetragen,  wieder  ge- 
trocknet u.  s.  f ,  bis  eine  genügend  dicke  Schicht  entsteht.  Dann  zerschlägt  man  das 
Thongefafe  oder  schneidet  die  Äautschukschicht  ab.  —  In  St.  Salvador  lässt  man  den 
mit  Wasser  verdünnten  Milchsaft  24  Stunden  an  der  Luft  stehen,  zieht  dann  das  Wasser 
ab,  bringt  die  Kautschukmasse  durch  Zusatz  von  etwas  Alaun  zum  Erhärten,  presst  und 
trocknet  sie.  —  In  Indien  gewinnt  man  den  Kautschuk  aus  Ficus  elastica;  der  Kaut- 
schuk aus  F.  religiosa  und  F.  indica  ist  geringer.  Alte  Bäume  (von  F.  elastica)  geben 
mehr  Milchsaft  als  junge;  der  S^  liefert  etwa  30%  Kautschuk.  Der  indische  Kaut- 
schuk wird  in  flachen  Behältern  getrocknet  und  kommt  daher  in  Platten  in  den  Handel. 
Durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird  das  Gerinnen  des  Milchsaftes  verhindert  und  kann 
auf  diese  Weise  der  Milchsaft  conservirt  werden.  Die  beste  Sorte  Kautschuk  heifst 
Parakautschuk  und  wird  in  Brasilien  von  August  bis  Februar  gewonnen;  Kautschuk 
zweiter  Qualität  wird  von  den  Ul^bäumen  geliefert  (Artocarpeen ,  vom  Golf  von  Mexiko 
bis  Guayaquil  wachsend),  Guatemalakautschuk  ist  die  genngste  Sorte  (J.  1873,  1101). 
Zusammensetzung  des  Milchsaftes  von  Ficus  elastica:  Adriani,  J,  1850,  520. 

Der  Kautschuk  ist  im  natürlichen  Zustande  weils.  Die  gelbe  Ws  braune  Farbe  des  rohen 
Kautschuks  rührt  vom  Trocknen  her,  weil  dieses  zuweilen  über  freiem  Feuer  geschieht. 
Der  rohe  Kautschuk  hält  etwas  Albumin,  Fett,  ätherisches  Oel  und  Farbstoffe.  Alle 
diese  Beimengungen  lassen  sich  durch  aufeinander  folgendes  Behandeln  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  gröfstentheils  entfernen.  Das  dann  ungelöst  Bleibende  wird  durch 
Li)sen  in  Chloroform  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  völlig  gereinigt.  Der  so  er- 
haltene farblose  Kautschuk  entspricht  der  Formel  Ci«H,g  (Adbiani,  J,  1850,  521;  1860, 
496).  —  Heiner  Kautschuk  löst  sich  in  Benzol,  CHCla,  CS,,  Terpentinöl  (Adriani),  am 
besten  aber  in  einem  Gemisch  aus  6 — 8  Thln.  absolutem  Alkohol  und  100  Thln.  CS, 
(Payen,  J.  1852,  640).  Kautschuk  löst  sich  sehr  leicht  in  geschmolzenem  Naphtalin 
(Kletzinsky,  Z,  1866,  127).  —  Kautschuk  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff"  und  wird 
dadurch  spröde.  Je  dünner  eine  Kautschukschicht  ist,  um  so  mehr  absorbirt  sie  Sauer- 
stoff".  Adriani  (J.  1860, 496)  fand  in  sprödem  Kautschuk :  C  =  78,3;  H=»10,3;  0  =  11,4; 
Spiller  (J.  1865,  575)  in  einer  6  Jahr  alten  Kautschukschicht:  C  =  64,0;  H  =  8,5; 
O  =  27,5.  Die  Sauerstofiauftiahme  erfolgt  besonders  rasch  am  Lichte,  bei  abwechselnder 
Einwirlning  von  Luft  und  Wasser  (Müller,  J,  1865, 576).  Kautschukröhren  und  Stöpsel 
werden  deshalb  am  besten  unter  Wasser  in  undurchsichtigem  Thongeföfsen  aufbewahrt). 
[Ganz  zu  verwerfen  ist  die  Aufbewahrung  in  hölzernen  Kisten  (Hempel,  ä  15,  914). 
Hart  gewordene  Kautschuckgegenstände  bringt  man  auf  einige  Zeit  in  Schwefelkohlen- 
stoffdampf und  dann  in  Glasbüchsen,  in  welchem  sich  ein  Gefäss  mit  Petroleum  befindet 
(Hempel)].  Wird  eine  dünne  Kautschukplatte  (erhalten  durch  Uebergiei5en  von  Papier 
mit  einer  Lösung  von  Kautschuk  in  Benzol)  unter  einem  Negativ  belichtet  und  dann 
auf  einen  lithographischen  Stein  übertragen,  so  erhält  dieser  die  Fähigkeit,  an  der 
belichteten  Stelle  Druckerschwärze  anzunehmen  (Simpson,  J.  1871,  1126).  Belichteter 
Kautschuk  ist  löslich  in  Alkohol,  aber  unlöslich  in  Benzol  und  Terpentinöl.  —  Kautschuk 
ist  in  dünnen  Schichten  porös.  Er  enthält  kleine  Höhlungen,  deren  Lumen  im  vulkani- 
sirten  Kautschuk  verringert  ist  (Payen,  J.  1871,  45).  Durch  einen  Ueberzug  von  in 
Theer  gelöstem  Asphalt  wird  Kautschuk  ganz  undurdidringHch  (Aronstein,  Sirks,  J, 
1866,  52;  vrgl.  Graham,  J.  1866,  45).  —  Kautschuk  absorbirt  sehr  rasch  Aethylen  und 
Benzol.  Leuchtgas  durch  Kautschukröhren  geleitet  verliert  stark  an  Leuchtkraft  (Zul- 
KOWSKY,  B.  5,  750).  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Kautschuks  werden  Isopren 
C.Hy,  Kautschin  CjoHjq  und  Heveen  C^ßH,^  erhalten.  —  Beim  Erhitzen  von  Kautschuk 
oder  Gutterpercha  mit  80  Thln.  Jodwasserstoffsäure  auf  280°  entstehen  zähe  Kohlen- 
wasserstoffe C^Hg«!^  (?),  die  oberhalb  350°  unzersetzt  sieden  (Berthelot,  El.  11,  33). 

Allgemeines  Verhalten  des  Kautschi^s:  Payen,  J.  1852,  637. 

Vulkanisirter  Kautschuk,    Durch  Behandeln  mit  Schwefel  erlangt  der  Kaut- 
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schuk  die  Fähigkeit,  innerhalb  weiter  Temperaturgrenzen  seine  Elasticität  zu  bewahren,  in 
hohem  Grade  dem  Zusammendrücken  zu  widerstehen  und  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln des  reinen  Kautschuks  wenig  oder  gar  nicht  zu  lösen.  Diese  Behandlung  (das 
Vulcanisiren)  wird  entweder  mit  Schwefel  (S^ncok)  oder  mit  einem  Gemisch  von  Chlor- 
schwefel und  CS,  (Parkes,  J.  1847/48,  743)  vorgenommen.  Nach  dem  ersten  Verfahren 
wird  der  rohe  Kautschuk  wiederholt  mit  Schwefelblumen  durchknetet  und  dann  einer 
bestimmten  Hitze  ausgesetzt.  Im  anderen  Falle  taucht  man  >die  zu  vulkanisirenden  Gegen- 
stände in  das  Gemisch  von  Chlorschwefel  und  CS,  und  erhitzt.  Die  reinsten  Kautschuk- 
artikel bestehen  nur  aus  Schwefel  und  Kautschuk.  Zu  den  gewöhnlicheren  Artikeln  wird 
noch  Bleiglätte  oder  Zinkweife,  zuweilen  auch  noch  Harz  hinzugeiugt.  Das  Färben  der 
Kautschurwaaren  geschieht  durch  Kienrufe  (Ueberschuhe)  und  Schwefelantimon  (rothe 
Kautschukröhren).  Zu  den  Gegenständen  aus  Hartgummi  kommen  noch  feste  Stoffe 
(Thon,  Kreide  u.  s.  w.).  Frische  Schnittflächen  des  Kautschuks  haften  aneinander.  Kaut^ 
schukröhren  werden  daher,  ziun  Theil,  dadurch  hergestellt,  dass  Kautschukstreifen  über 
einen  Draht  gelegt  und  dann  abgeschnitten  werden.  Die  frischen  Schnittflächen  bestreicht 
man  auTserdem  mit  Ugroin,  wodurch  sie  beim  Aneinanderfögen  noch  leichter  zusammen- 
kleben. Gewinnimg  und  Verarbeitung  des  Kautschuks  und  der  Guttapercha:  Blossom, 
Ämer.  Chefnist  2,  81,  137,  173  u.  flg. 

Im  Gabonkautschuk,  der  von  grofsen  Lianen  stammt,  flndet  sich  Dambosedimethyl- 
äther  CeH,oOe(CH,),  (S.  572).  Der  Borneokautschuk  (vonUrceola  elastica?)  halt  Dam- 
bosemono-  und  Dimethyläther  (S.  571);  im  Kautschuk  von  Madagaskar  ist  Matesdt 
(S.  572)  enthalten. 

2.  Onttapercha  findet  sich  im  Pflanzenreiche  seltener  als  Kautschuk.  Man  hat  sie  Ihs 
jetzt  nur  im  Milchsafte  der  Sapoteen  aufgefunden,  besonders  in  Isonandra  ^tta  (Indien, 
Sundainseln).  Der  frische  Guttaperchasaft  scheidet  seine  festen  Bestandtheile  nidit,  wie 
die  Kautschukmilch,  an  der  Oberfläche  ab,  sondern  erstarrt  zu  einer  porösen,  schwammigen 
Masse.    G^ewinnung  der  Guttapercha  auf  Malacca:  Cotterell,  J.  1874,  1196. 

Die  rohe  Guttapercha  bestdit  aus  einem  Gemisch  von  Kohlenwasserstoff  und  sauerstc^- 
haltigen  Körpern.  Durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether,  dann  duixih  Lösen  in  Terpentin- 
öl, CHCl,,  CS,  oder  Benzol  und  Fällen  mit  Alkohol  kann  reine  Guttapercha  erhalten  werden. 
Dieselbe  entspricht  dann  der  Formel  C^oH-  (Adkiani,  J.  1860,  496;  HoFMAisrN,  A.  115, 
97;  vgl.  SOUBEIKAN,  J.   1847/48,  744).    Die  reine  Guttapercha  ist  weife,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in  kaltem  Chloroform  oder  SchwefelkohlenstoflT  und  in 
heifsem  Terpentinöl  und  Benzol  (Payen,  J.  1852, 645).    Die  reine  Gutta  kann  auch  durdi 
Auskochen  der,  vorher  mit  Wasser  und  Salzsäure  gereinigten,  Guttapercha  mit  Aether 
erhalten  werden  (Baümhatjer,  J.  1859,  518).    Sie  ist  weifs,  sintert  bei  100°  zusammen 
und  fangt  bei  150°  an  zu  schmelzen.    Sie  ist  in  kaltem  Aether  unlöslich,  wird  aber  nach 
längerer  Einwirkung  der  Luft  darin  löslich.    Von  ozonisirtem  Sauerstofl*  und  salzsaurem 
Gase  wird  sie  heftig  angegriffen.    An  der  Luft  und  an  der  Sonne  unterliegt  Guttaperdia 
denselben  Veränderungen  wie  Kautschuk,  nur  oxydirt  sie  sich  noch  rascher  als  dieser 
(Adriani,  J.  1860, 496).    In  der  Guttapercha,  welche  in  Ostindien  zu  Telegraphen leitungeaa 
benutzt  worden  und  völlig  unbrauchbar  geworden  war,  fand  Hofmann  {ä,  115,  297)  zwei 
in  Alkohol  lösliche  Harze  (mit  22,2  und  27,9  7o  Sauerstoff).   Der  Rest  war  in  Aether  lös- 
lich und  entsprach  der  Formel  CioHjg.    Die  spröde  gewordene  Guttapercha  ist  nur  theil- 
weise   in  CSj    löslich   (Payen,  J.  1859,  519).    Unter  Wasser  hält  sidi  die  Guttapercha 
im  verändert;   bei  Abschluss  des  Lichts  sogar  ziemlich   lange  an  der  Luft.    Im    Sonnen- 
licht erfolgt  aber  rasch  Oxydation.    Der  oxydirte  Theil  der  Guttapercha  ist  unlöslich  in 
Benzol  (Millek,  /.  1865,  576).    Bei  der  trocknen   Destillation  liefert  Guttapercha  die- 
selben Produkte  wie  Kautschi^. 

Durch  Auskochen  von  Guttapercha  mit  absolutem  Alkohol  isoirrte  Payen  (Jl  1852, 
643)  zwei  ^Substanzen:  Alban  und  Fluavil,  von  denen  kalter  absoluter  Alkohol  nur 
Fluavil  aufnimmt.  Doä  Alban  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren,  lost  sich 
aber  leicht  in  Aether,  CS,,  CH(X,  Benzol  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  CHCS, 
oder  Aether  krystallinisch  ab.  1&  beginnt  bei  160°  zu  schmelzen.  —  Das  Fluavil  ist 
amorph,  harzig;  löst  sich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CS,  u.  s.  w.  Es  wird  bei  5Ö* 
teigartig  und  ist  bei  100—110°  flüssig.  In  ostindischer  Guttapercha  fand  Otjdkmaxs 
{J.  1859,  517)  reichlich  Alban,  in  der  Guttapercha  aus  Surinam  aber  nur  sehr  wenig. 
O.  giebt  dem  Alban  die  Formel  C^pH,eO  und  bei  130*^  C,oHgoO;  es  schmilzt  bei  1A(^. 
1000  Thle.  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  5,1  und  beim  Kochen  54  Thle.  Alban.  Das 
Fluavil  schmilzt  nach  O.  bei  42°  und  entspricht  der  Formel  Cj^Hg^O.  Kac^  Bacm- 
HAüER    ist    die    Guttapercha    ein    Gemenge    von    Gutta    (Cj^H^e)*   und    von     Oxyden 

Die  Verarbeitung  der  Guttapercha  erfolgt  ähnlich  wie  beim  Kautschuk,  doch  dient 
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dieselbe  wesentlich  zur  Darstellung  von  harten  Gegenständen.  Sie  wird  auch  mit  Kaut- 
schuk gemischt  verwendet.  Da  sie  von  Flussaure  nicht  angegriffen  wird  (Staedeler, 
Ä.  87,  137),  so  werden  zum  Aufbewahren  und  Versenden  dieser  Säure  ausschlielküch 
Flaschen  aus  Guttapercha  benutzt. 

3.  Balata.  Wird  aus  dem  Milchsäfte  von  Sapoti  Müllen  Blek.  (dem  Bully-tree  Guianas) 
gewonnen.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  dieses  Baumes  ist  sauerstoffhaltig  (C  =  81,37o; 
H=slO,27o;  O  =  8,57o)i  die  daraus  dargestellte  reine  Balata ents]>richt  aber  der  Formel 
CioHja  (Sperlich,  J.  1869,  789).  Die  Verwendung  der  Balata  ist  jener  der  Guttapercha 
ähnlich;  man  benutzt  sie  zu  chirurgischen  Apparaten,  als  Isolator  für  elektrische  Appa- 
rate u.  s.  w. 


CCXXVL  Harze  und  Balsame. 

(WiEBNER,  Bohstoffe  des  Pflanzenreichs). 

Die  Harze  gehören  zu  den  verbreitetsten  Pflanzenstoffen.  Sie  finden  sich  fast  in  allen 
Abtheilungen  des  Pflanzenreiches,  und  zwar  in  den  Zellen,  entweder  als  Antheil  der 
Zell  wand  oder  im  Zellinhalte.  Es  sind  Produkte  der  regressiven  Stoffmetamorphose.  Die 
Harze  entstehen  meist  in  der  Binde  der  Pflanzen,  und  sie  ergielBen  sich  dann  entweder 
über  deren  Oberfläche,  oder  sie  sammeln  sich  im  Innern  des  betreffenden  PflanzentheUs 
an.  Oft  finden  sich  die  Harze  mit  ätherischen  Oelen  in  den  Pflanzen,  und  sehr  viele 
ätherische  Oele  verharzen  an  der  Luft,  indem  sie  Sauerstoff  au&ehmen  und  in  feste 
Körper  übergehen.  In  den  Pflanzen  findet  dieser  Process  nicht  statt,  dort  gehen,  umge- 
kehrt, die  Oele  durch  Reduktion  aus  den  Harzen  hervor  (Wiesner,  J.  1865,  627).  — 
Harze  können  auch  künstlich  dargestellt  werden.  So  wanddn  sich  Aldehyde,  mit  KOH 
oder  PjOg  in  Berührung,  in  Harze  um.  Terpentin-,  Wachholder-,  LanvendelÖl  und  auch 
Campher  liefern,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  Harze  (Barth,  Z,  1867,  508). 
Aus  dem  Terpentin-  und  Lavendelöl  entsteht  das  Harz  CjoHg^Og,  aus  Campher  und 
Wachholderöl  das  Harz  CjoHgoO«. 

Die  Harze  sind  fest,  amorph  und  meist  von  glasartigem  Bruche.  Sie  lösen  sich 
nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  reasirt  oft  sauer.  Die  Harze 
ir)8en  sich  zum  Theil  in  Aikalien  unter  Bildung  von  Alkalistuzen,  die  sich  wie  Seifen 
verhalten  (Harz seifen).  Die  Lösungen  der  Harzseifen  werden  durch  Metallsalze  gefallt. 
Die  Harze  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sie  werden  durch  Beiben  elektrisch.  Durch 
Schmelzen  mit  Kali  sind  aus  den  Harzen  eine  Reihe  organischer  Verbindungen  isolirt 
worden  (Hlabiwetz,  Barth,  ä.  134,  265;  138,  61;  139,  77).  Niur  diejenigen  Harze, 
welche  offenbar  mit  den  Terpenen  in  näherer  Verbindung  stehen,  wieDammar,  Sandarak, 
Mastix,  Weihrauch,  widerstehen  der  Wirkung  des  schmelzenden  Kalis. 

Die  Gemenge  von  Harz  und  ätherischem  Oel  heÜBen  Balsame.  A\b  Gummiharze 
bezeichnet  man  die  Gemenge  von  Harzen  und  Gummi  (Bassorin,  Arabinsänre).  Sie  ent- 
halten ebenfalls  zuweilen  ätherische  Oele. 

Die  Harze  finden  dne  ausgedehnte  Anwendung  zur  Darstellung  von  Firnissen  (Politur), 
Siegellack,  Harzseifen  (zum  Leimen  des  Papiers);  man  verwendet  sie  in  der  Medicin, 
Parlumerie  u.  s.  w.  —  Untersuchung  der  Harze:  Rose,  ä.  13,  174;  Johnston,  ä.  44, 
328.  —  Gesetze  der  Bildung  der  Harze:  Heldt,  ä,  63,  48.  —  Gang  der  qualitativen 
Analyse  von  Harzen:  Hirschsohn,  Fr.  17,  256. 

1.  Ammoniakgxunial.  Ist  der  eingetrocknete,  freiwillig  ausfliefsende  Milchsaft  von  Dorema 
Ammoniacum  Don.  (Persien).  Omcinell.  —  Hält  sauerstoffhaltige  Harze  (Johnston), 
Gummi,  55— 667©  ^  Aether  und  Ligroin  lösliche  Harze,  379  Asche  u.  s.  w.  (Hirsch- 
BOHN,  J.  1875,  859).  Liefert  beim  Scnmelzen  mit  Kali  Eesorcin  und  Protokatechusäure. 
Mit  Salpetersäure  entsteht  Styphninsäure.  Beim  Erhitzen  mit  10  Thln.  Zinkstaub  entsteht 
als  Hauptprodukt  der  Kohlenwasserstoff  CigH^p  (Siedep. :  235°)  und  daneben  m-  und 
p-Xylol,  m-Aethyltoluol  und  o-AethylphenolmemylätherCjHj.CqH^OCHg  (Ciamictan,  B. 
12,  1658).  —  Bestandtheile  des  afrikanischen  Ammoniakgummi:  Harz  =  67,87©;  Gummi 
=  9,0  7o;  Bassorin  imd  Unlösliches  =  18,9  7o  5  Wasser  und  ätherisches  Oel  =  4,3  7o 
(M088,  J.  1873,  867). 

2.  Animehaxz.    Stammt  von  Hymenaea  Courbarü  L.  (?)  (Südamerika).    Kommt  meist 
von  Westindien.  —  Bestandtheile:  Laurent,  A.  eh.  [2]  66,  314. 

3.  Arbol-a-brea-Harz.    Stammt  von  Canarium  album  (?)  (Philippinen).  —  Hält  7V2  7o 
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eines  flüchtigen  Oeles,  Amyrin  (identisch  mit  dem  Produkt  aus  Elemiharz)  und  drd  krys- 
tallißirte  Körper:  Brein,  Bryoidin  und  Breidin  (Baup,  J,  1851,  528). 

4.  Asa  foetida  (Stinkasant,  Teufelsdreck).  Ist  der  aus  Einschnitten  in  die  Wurzel 
von  Ferula  Asa  foetida  L.  (Scorodosma  foetidum  Bunge)  austretende  und  an  der  Liifl 
erhärtende  Milchsaft  (Steppen  zwischen  dem  Aralsee  und  dem  persischen  Meerbusen). 
Officinell.  —  Bestandtheile:  Gummi,  Harz  und  ätherisches  Oel  (Hlasiwetz,  ^.71,  23). 
Alkohol  löst  nur  das  Harz  sammt  dem  Oele.  —  Zusammensetzung  des  Harzes:  Johnston. 
Das  Harz  hält  Ferulasäure  CioH.qO^.  Es  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Umbelli- 
feron,  neben  gefärbten  Oelen,  und  beim  Schmelzen  mit  KaÜ  B>^orcin  und  ft*otokatechußäure. 

Der  heftige  Geruch  des  rohen  Harzes  rührt  von  dem  flüchtigen  Oele  her,  das  schwefel- 
haltig ist,  bei  135 — 140°  unter  Zersetzung  siedet,  sich  nicht  unbedeutend  in  Wasser  und 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Es  scheint  ein  Gemenge  von  C^.HjjS  und  Ci,Hj,Sj 
zu  sein  (Hlasiwetz).  Die  alkoholische  Lösung  des  rohen  Oeles  giebt  mit  PtCL  gelbe 
bis  braime  Niedersdiläge,  mit  HgCl,  weilke  NiederschläKe,  welche  sich  theil weise  aus 
Alkohol  krystallinisch  erhalten  l^sen.  Salpetersäure  wurkt  auf  das  rohe  Oel  heftig 
oxydirend  ein  und  erzeugt  Essig-,  Propion-  und  Oxdsäure. 

5.  BdeUiunL.  Stammt  von  Balsamodendron  africanum  Am,  —  Zusammensetzung: 
Johnston. 

6.  Benzoehan.  Fliefst  freiwillig  und  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  von  BenzoTn  ofBcinale 
^a^ne (Hinterindien)  aus.  Man  unterscheidet  im  Handel  siamesische  Mandelbenzoe 
(die  ausgesuchten  Mandeln  als  „Benzoe  in  lacrimis")  und  Pen  an  g-  oder  Sumatrabenzoe. 
Anwendung  in  der  Medicin  (Darstellung  von  Benzoesäure)  und  zu  kosmetischen  und  Baucher- 
mitteln. Die  Siambenzoe  enthält  nur  Benzoesäure,  die  Sumatrabenzoe  Zimmtsäure,  neben 
Benzoesäure  (Kolbe,  Lautemann,  A,  115,  113;  119,  136).  Aschoff  (J,  1861,  400j  fand 
in  Sumatrabenzoe  nur  Zimmtsäure.  Diese  Säure  ist  auch  in  der  SiDgaporebenzoe  ent- 
halten (Wiesner,  J,  1872,  1060).  Theegahten  (J,  1874,  922)  fand  in  Siambenzoe  nur 
Benzoesäure,  in  Sumatrabenzoe  vorwiegend  Zimmtsäure.  Letztere  enthielt  auiäerdem  ein 
flüchtiges  Oel  C^H,^.^  (?) ,  das  bei  längerem  Erhitzen  auf  200°  fest  wurde. 

Aus  dem  Benzoeharz  lassen  sich  3  Harze  isolieren.  Kocht  man  das  Harz  mit  Soda- 
lösung, so  geht  >^-Harz  (neben  Benzoesäure)  in  Lösung.  Zurück  bleiben  a-  und  ^-Harz, 
die  man  durch  Aether  trennt.   Aether  löst  nur  das  a-Harz  (Van  der  Vliet,  A,  34,  177). 

Das  a-Harz  ist  unlöslich  in  NHg,  leicht  löslich  in  Kali,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Die  alkoholische  Lösimg  wird   durch   Bleizucker  gefallt.     Hält  C  =  71,9  °/«^ 

H  :=  7  2°/ 

/8-Harz.  Unlöslich  in  NH. ,  leicht  lösHch  in  Kali,  löslich  in  Alkohol.  Hält  C  =  70,4  •/.; 
H  =  6,7  7o. 

y-Harz.  Entsteht  auch  bei  längerem  Kochen  von  a-Harz  mit  Kaliumcarbonat. 
Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.    Hält  C  =  74,47©;  H  =  8,5  7o- 

Durch  Behandeln  des  Benzoeharzes  mit  Kalk,  alkoholischem  Kali,  sowie  durch  Fällen 
einer  alkalischen  Lösung  mit  Bleizucker,  hat  Johnston  verschiedene  Harze  dargestellt 
Beim  Schmelzen  von  Benzoeharz  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure,  Protokatechusäure, 
p-Oxybenzoesäure  und  Brenzkatechin.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  werden  Toluol,  ^wenig 
o-Xylol,  Naphtalin  und  Methylnaphtalin  erhalten  (Ciamician,  ä  11,  274). 

7.  Canadabalsam.  Stammt  von  Abies  balsamea  Marsh,  (Pinus  balsamea  L.)  (Nordamerika). 
Hält  bis  zu  24  7n  eines  linksdrehenden  Terpens  CjoH^g,  das  bei  167**  siedet  und  mit 
HCl  eine  krystallisirte  Verbindimg  liefert.  Das  Harz  ist  zu  75  hi  kochendem  Alkohol 
löslich  (Flückigek,  N,  Hcmdwörterb.  d,  Ckem.  2,  384). 

8.  Copalvabalsam.  FlieiBt  durch  Einschnitte  in  die  Stämme  von  Copaifera  multijuga 
5a2/W6  aus  (Brasilien) ;  der  Parabalsam  ist  der  geschätzteste;  von  geringerem  Werthe  ist  der 
Maracaibobalsam.  OflScinell.  Hält  ein  ätherisches  Oel  (s.  Ck)paivaöl  S.  1780),  Cax>aiva- 
säure  Cg^H^O,  und  Harze.  Der  Grehalt  an  flüchtigem  Oel  schwankt  zwischen  31 — 80  ®o 
(Pkocter,  X 1851,  528).  —  Löslichkeit  des  Balsams  in  Alkohol  und  Verhalten :  Fi^ückigek, 
J.  1867,  728.  Copaivabalsam  löst  sich  völlig  in  Ligroin  (Unterschied  und  Trennung  von 
Ricinusöl)  (Wayne,  J,  1874,  1039).  —  Verhalten  des  Balsams  gegen  Kalk  und  Magnesia: 
B.OUBSIN,  </.  1865,  573.  Die  amorphen  Harze  des  Copainb^sams  sind  bis  jetzt  nicht 
untersucht. 

Aus  einem  älteren  Balsam  hatte  sich  beim  Stehen  eine  krystallinische  Säure  C^^H^^O, 
(Oxycopaivasäure)  abgeschieden,  die  sich  nicht  in  Wasser  löste,  aber  leicht  in  Alkohol 
und  sehr  leicht  in  Aether  (Fehling,  A,  40,  110).  Von  conc.  Salpetersäure  wurde  sie  in 
eine  zerfliefsliche  Säure  und  in  ein  Harz  übergeführt.  Aus  der  ammoniakalischen  Losnng 
der  Oxycopaivasäure  fielen  auf  Zusatz  von  Blei-  oder  Silberlösung  Niederschläge  Pb(C^^H^O,>, 
und  Ag.C^oHjyOa  aus. 
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Im  MaracaibobalBam  fandSTBAUSS  (Ä.  148,148)  ein  Oel  C^oH,,  und  Metacopaiva- 
säure  Cj^Hg^O^.  —  Brix  (M.  2,  507)  fand  im  Maracaibobalsam :  ein  Terpen  C^oHg,,  drei 
amorphe  Harze  von  schwach  sauren  Eigenschafben  und  eine  höchst  geringe  Menge  einer 
krystallisirten  Säure  (Metacopaivasäure  ?). 

9.  Gopal.  Man  unterscheidet  folgende  Sorten Copal:  1.  Ostafrikanischer.  Findet  sich 
in  den  jungem  Erdschichten  an  der  Ostküste  Afrikas  und  wird  dort  ausgegraben.  Da  er 
über  Ostindien  nach  Europa  gebracht  wird,  so  heifst  er  auch  ostindischer  Copal.  Er 
stammt  von  Trachilobiumarten  her  (?).  —  2.  Westafrikanischer.  Die  Westküsten  Afrikas 
sind  noch  reicher  an  Copal  als  die  Ostküsten.  Abstammimg  unbekannt.  —  3.  Kaurie- 
co  pal.  FlieTst  aus  den  Zweigen  und  Stämmen  von  Dammara  australis  Don,  aus  (Neuseeland). 
—  4.  Südamerikanischer.  Stammt  durchweg  von  noch  lebenden  Bäumen  ab,  meist 
von  Hymenaea  Courbaril.  —  Analysen  vonBombaycopal:  Filhol,  ä,  44,  323;  Sghibler, 
A.  113,  339. 

Aus  afrikanischem  Copal  isolirte  Unyebdorben  (Berx.  Jakresb,  11,  265)  5  Harze, 
indem  er  Copal  nach  einander  der  Behandlung  unterwarf  mit:  1.  Alkohol  von  677oi  <ier 
a-  und  /3-Harz  auMmmt.  Aus  der  alkoholischen  Losung  werden  diuroh  Kupferacetat 
beide  Harze  gefallt,  allein  nur  das  Kupfersalz  des  «-Harzes  ist  in  Aether  löslich.  2.  Mit 
absolutem  Alkohol.  Dieser  löst  noch  a-  und  ß-  und  nebenbei  y-Harz.  Durch  viel  über- 
schüssige, concentrirte  Kalilauge  werden  aus  dieser  Lösung  nur  ß-  und  y-Harz  gefallt. 
Der  Niederschlag  wird  durch  H,SO^  zerlegt  und  aus  den  freien  Harzen  durch  absoluten 
Alkohol  das  ß-Haiz  ausgezogen.  3.  Was  sich  in  absolutem  Alkohol  nicht  löst,  wird  mit 
7,  Thl.  KOH  und  Alkohol  von  76  V^  gekocht  Hierdurch  wird  noch  y-Harz  ausgezogen. 
4.  Der  nach  der  Behandlung  mit  alkoTischem  Kali  bleibende  Best  ^ebt  an  Alkohol  von 
25  7o  dflfi  Kaliumsalz  des  d'-Harzes  ab  und  hinterlässt  «-Harz.  —  Filhol  fand  Unver- 
dorben's  Eesultate  bestätigt  und  erhielt  für  «-Harz  die  Formel  C^oBL-Oß.  Es  löst  sich 
in  absolutem  Alkohol  und  in  Alkohol  von  72%»  sowie  in  Aether.  —  Das  ß-H&rz  (C  =  77,0  VoJ 
H  =  10,0%)  ist  weich,  schmilzt  unter  100®  und  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in 
Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl.  —  Das  y- Harz  C^^H^jOg  ist  pulverig  und  löst  sich  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  Das  d'-Harz  schmilzt  erst  in  höherer  Temperatur  unter 
Zersetzung.  Es  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. —  Das  «-Harz  C^oHqjOj 
ist  indifferent,  hart  und  unlöslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Bei  der  Destil- 
lation von  Copal  geht  ein  Oel  über,  das  zur  Hälfte  aus  einem  Terpen  Ci^H^^  besteht, 
welches  bei  160 — 165°  siedet;  spec.  Gew.  =  0,965  bei  10**.  Es  verhält  sich  ganz  wie  das 
Terpen  im  Bemsteinöl.  Die  höher  siedenden  Antheile  des  Copalöles  sind  sauerstoffhaltig; 
das  rohe  Oel  hält  aufserdem  eine  in  Wasser  lösliche  Säure  (Schibleb,  ä»  113,  338).  Die 
Copale,  besonders  die  harten,  afrikanischen  Sorten,  finden  eine  ausgedehnte  Anwendung 
zur  Darstellung  von  Lacken.  Der  frische  Copal  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w., 
bleibt  derselbe  aber  als  feines  Pulver  7« — 17«  Jabr  an  der  Luft  liegen,  oder  schmilzt 
man  ihn  einige  Zeit,  so  wird  er  bedeutend  löslicher.  Während  des  Liegens  an  der  Luft 
absorbirt  der  Copal  Sauerstoff.  Nach  Violette  (J.  1866,  626)  wird  der  Copal  in  Äther, 
Benzol,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  auch  dann  löslich,  wenn  er  im  verschlossenen  Gefafs 
auf  350—400^  erhitzt  wird. 

Der  Kauriecopal  (in  England  zur  Fimissbereitung  benutzt)  hält  Gummi  und  Harze, 
die  sich  zum  Theil  m  Alkohol,  zum  Theil  in  Aether  lösen.  Wird  von  Chlor ,  Brom  und 
conc.  Salpetersäure  heftig  angegriffen  (MuiR,  J.  1874,  923).  —  Nach  Thomson  {ä.  47, 
351)  entspricht  der  Kauriecopal  der  Formel  C^oH^-Og.  Durch  Alkohol  wird  ihmDamxnar- 
Bäure  C^^HgjOy  entzogen,  die  nach  längerem  Steten  krystaUinisch-kömig  wird.  Ungelöst 
bleibt  Dammaran  C^oHg^Og,  das  sich  nicht  in  wässrigem  Alkohol,  aoer  in  absolutem 
Alkohol  und  Terpentinöl  löst.  Beim  Destilliren  des  Kauriecopals  geht  einOelC.oH^g  über; 
ein  solches  entsteht  auch  bei  der  Destillation  mit  Kalk  (Th.).  Durch  Destillation  mit 
Wasser  liefert  Kauriecopal  ein  Oel,  das  fast  ausschlielfilich  aus  einem  Terpen  CjoH,g 
(Siedep.:  157 — 158°;  spec  Gew.  =  0,863  bei  18°;  sehr  schwach  linksdrehend)  b^teht 
(Rennie,  Soe.  39,  240). 

10.  Dammarharz.  Flie&t  freiwillig  oder  durch  Einschnitte  aus  einer  Conifere,  Dammara 
Orientalis  Lamb.  aus  (Ambo'ina).     Wird  zur  Lackbereitimg  benutzt. 

Durch  successives  Behandeln  mit  schwachem  Alkohol  (wobei  36%  Dammarylsäure- 
hydrat  gelöst  wurden),  absolutem  Alkohol  (wodurch  43 %  ^amnaarylsäure  gelöst  wurden) 
und  mit  Aether  (weldier  13%  Dammaryl  au&ahm)  trennte  Dulk  {J.  1847/48,  740) 
die  Bestandtheile  des  Dammarharzes. 

Dammarylsäurehydrat  C^H^fi^  ist  ein  weiches  Pulver.  Schmelzp.:  56^.  Böthet 
schwach  Lackmus.  —  Dammarylsäure  C^H^^Og  schmilzt  bei  60°  und  röthet Lackmus 
stärker.  —  Das  Dammaryl  CLHr-  (=*xCioHig)  ist  amorph  und  schmilzt  bei  190*. 

Nach  Franchimont  (iV.  Banawörterb.  rf.  Öhem,  2,  919)  kann  aus  Dammarharz  durch 
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alkoholisches  Eali  ein  amorphes  Salss  E^.CggHggOg  ausgezogen,  werden;  aus  dem  FUtrat 
davon  fallt  HCl  ein  in  Walser  lösliches  Pulver  0,eH^O,.  Durch  Eisessig  wird  aus  dem 
Harz  eine  krystallisirte  Verbindung  ausgezogen.  —  Mit  KMnO^  entstehen  aus  Dammar- 
harz  Aldehyd,  Essigsäure,  Propion-  undButtersäure,  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
lösliche  zweibasische  Säure  CjoH^jOg  u.  a.  Säuren.  Mit  Chlor  entstehen  die  Körper 
(loHjiClO,  und  C-^HajClO^;  mit  Brom  erhält  man  Cj^H-gBr^O^,  mit  Salpetersäure  eine 
!Nitrosäure  CioHi5(NO,)0  und  mit  Schwefelsäure  eine  Sulionsäure  (C,aH6g)jS08. 

11.  Draohenblut.  Wird  durch  Erhitzen  der  Früchte  von  Daemonorops  Draco  (Indien)  dar- 
gestellt. Die  breiige  Harzmasse  wird  in  Stangenform  gebracht  und  mit  verschiedenen 
Monocotylenblättem  umhüllt.  Anwendung  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  rother 
Lacke.  —  Zusammensetzung  des  in  Alkohol  und  Aether  löshchen  AntheiLes  des  Drachen- 
blutes: JoHNBTON.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Toluol,  Styrol  CgHg  (Glekakd, 
BouDAULT,  Ä,  48,  343;  Blyth,  Hofmann,  ä,  53,  326).  Mit  Salpetersäure  entstehen 
Oxalsäure  und  Nitrobenzoesäure  (Blumen au,  ä,  67,  127).  Beim  Schmelzen  mit  Eali 
werden  Benzoesäure,  p-0:inrbenzoesäure,  Phloroglucin  u.  a.  Körper  gebildet  (HLAßrwETZ, 
Barth,  ä.  134,  283).  Bei  der  Destillation  von  Stongendrachenblut  mit  Zinkstaub  entstehen: 
Toluol,  Aethylbenzol,  Styrol  (Vg  vom  Gewichte  des  Harzes)  und  die  Verbindungen  C^H^, 
Ci,H,oO  unaC^gH^oOsy  von  denen  nur  die  letztere  in  Kali  löslich  ist  (Bötsgh,  If.  1,(^). 

Verbindung  Cj.HjgO.  Sehr  angenehm  riechendes,  leicht  flüssiges  Od.  Siedep.: 
214—215°.    Dampfdichte  ^  5,5  (ber.  =  5,6). 

Verbindung  0^.11,00.  Gelbüches  Oel.  Siedep. :  256—260°.  Dampfdichte  «  6,96 
(ber.  =  6,79).  Wird  von  alkoholisdiem  Kali  bd  200°  nicht  angegriffen.  Liefert  bcdm 
Schmelzen  mit  Kali  Phtalsäure. 

Verbindung  C.sHjoO..  Entsteht  nur  in  sehr  kleiner  Menge.  Flüssig.  Siedep.: 
236—240°. 

12.  Elemiharz.  Es  kommen  unter  diesem  Namen  Harze  von  verschiedener  Abstammung  im 
Handel  vor.  Officinell  ist  das  Elemi  von  Jucatan  und  Mexiko.  Es  soU  von  Ajnyris 
Plumieri  D.  C.  abstammen.  Das  Elemi  von  Bio  stammt  von  Idca  Idcariba  D.  C;  das 
Elemi  von  Guiana  von  Idca  viridiflofa  Law.,  das  Gomartharz  (Martinique,  Guadeloupe) 
von  Bursera  gummifera  L,  Die  an  ätherischem  Oel  reichen  Elemiharze  sind  vireich.  — 
BosE  {Ä.  13,  192;  32,  297;  40,  307)  isolirte  aus  dem  Elemiharz  einen  krystallisirten  und 
einen  amorphen  Körper  (vrgl.  Hess,  ä,  29,  136).  Johnston  {A.  44,  338)  trennte  das 
Elemiharz  m  zwei  krystallisirte  Bestand theile,  von  denen  der  eine  in  kaltem  Alkohol 
leicht,  der  andere  darin  schwer  löslich  war.  Baxjp  (</.  1851,  528)  erhielt  aus  Elemiharz 
krystallisirtes  Amyrin  und  krystaUisirtes  Elemin.  Letzteres  bildet  dünne,  sechsseitige 
Prismen,  schmilzt  bei  200°,  löst  sich  in  20  Thln.  88procentigen  Alkohols  in  der  Kälte, 
leichter  in  stärkerem  Alkohol;  löst  sich  in  Aether,  Unlöslich  in  Wasser.  —  Nach  Buki 
(/.  1876,  911)  kommt  dem  Amyrin  die  Formel  C„H^O  zu  (C^^H^gO,  nach  Kesse,  A. 
192,  180).  Es  krystallisirt  in  Nadeln;  Schmelzp.:  177^  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt 
UnlösHch  m  Wasser;  100  Thle.  Alkohol  (von  92,57«)  lösen  bei  16'  3,627  Thle.  Löslidi 
in  Aether,  CHCL,  CS,.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Löslich  in  VitriolöL 
Wird  von  schmelzendem  Kali  wenig  angegriffen. 

Aoetylamyrin  Cg5H^i(C,H8Ö)0  [oder  C^,H,e(C2HgO),08].  Darstellung.  Aus  AmyriD 
und  Essigsäureanhydrid  bei  150^  (Busi). 

Bromamyrin.  Brom  erzeugt  aus  Amyrin  ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver 
(BuKi^,  ein  Gemenge  von  C„H^^rfi^  und  C^^Hy^Br^O,  (Hesse). 

IxüCKiGER  (/.  1875,  860)  zog  aus  Elemiharz,  durch  Alkohol  von  22^^,  Bryoidin 
^»o^s^aC^  2CioH.g.3H,0)  aus,  zurück  blieb  Amyrin.  —  Bryoidin  krystallisirt  in  glän- 
zenden Prismen;  Schmelzp.:  135 — 136^  Sublimirt  leicht.  Löslich  in  Alkohol,  CS,, 
CHCl,,  Aether,  Essigsäure  und  Glycerin,  ziemlich  schwer  in  Wasser.  Durch  trocknes 
Salzsäure^  wird  es  roth,  blau  und  zuletzt  grün. 

Der  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Anäeil  des  Elemiharzes  giebt  beim  Erhitzt  mit 
Zinkstaub  Toluol,  m-  und  p-Aethyltoluol  und  Aethylnaphtalin  (Ciamician,  ä  U,  1344). 

Im  Harze  von  Icica  heptaphylla  ÄtibL  (Britisch-Guiana)  auch  Hyawagummi  oder 
Conimaharz  genannt,  (dient  als  Weihrauch  und  zur  Darstellung  von  Räucherkerzen) 
fanden  Stenhouse  und  Geoves  {ä.  180,  253)  flüchtiges  Conimen  C^gH,^  und  Jcacin 
GißH,^. 

Ck>nimen  C^^H,^  ist  flüssig.  Siedep.:  264*^.  Biecht  angenehm  aromatisch.  Wird 
durch  Vitriolöl  polymerisirt 

loacin  CJB^qO  (oder  C^-H^gO  —  Hesse,  ä.  192,  181)  kann  dem  Harze  durch 
starken  Alkohm  entzogen  weraen.  Es  wird  aus  Li^oin  umkrystallisirt.  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  175^  Unlöslich  in  Wasser  und  in  wässnger  Kalilau^;  mäisig  löslich  in 
kochendem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Aether,  CS,  und  in  heilsem  Benzol. 
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13.  EuoalyptUBliarZ.  Darstellung,  Durch  Ausziehen  der  Blätter  von  Eucalyptus  globulus  mit 
Alkohol  (Habtzeb,  B.  9,  314).  —  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  nicht  gefallt  durch 
Bleizucker  (Trennung  des  Harzes  von  Tannin  u.  s.  w.).  Giebt  mit  Vitriolöl  eine  carmin- 
rothe  Losung. 

14.  EuphorbluiiL.  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Euphorbia  resinifera  Berg, 
(Westafrika).  OfficineU.  Hält  387^  Harz,  227^  Euphorbon,  187^,  Gummi,  127<,  äpfel- 
saure Salze  und  107o  anorganische  Stoffe  (Flückiqer,  J,  1868,  809). 

Das  nicht  krystallinisch  zu  erhaltende  Harz  C^jH^O,  (?)  scheint  der  Träger  der 
„Schärfe"  des  Euphorbiums  zu  sein  (identisch  mit  BüCHHEiH^sEuphorbinsäureanhydrid? 
J.  1872,  801).  Der  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Antheil  des  Euphorbiums  entspricht  der 
Formel  C^He,Oe  (Johnston). 

15.  G^banum.  Stammt  von  der  Umbellifere  Ferula  erubescens  Boiss.  (Penden}  ab. 
Offidnell.  Enthält  ein  Terpen  C^pH^e  (Siedep.:  160^,  Gummiarten  und  etwa  60%  in 
Aether  und  Ligroin  lösliche  Harze  (Hirsghsouk,  «/.  1875,  859).  Das  in  Aether  lösbche 
Harz  hält  C  =-71,97o;  H  =  8,27^  (Mössmeb,  A  119,  260).  Es  löst  sich  in  Kalkmüch 
und  leicht  in  Alkohol.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  Umbelliferon  und  ein 
dui^elblaues  Oel,  das  sich  ganz  wie  Kamillenöl  verhält  (S.  1767).  Beim  Schmelzen 
von  Galbanumharz  mit  Kali  wird  ßesorcin  gebildet.  Der  in  Alkohol  lösliche  Antheil 
eines  aus  Marokko  stammenden  Galbanumharzes  gab  beim  Schmelzen  mit  Kali  Itesordn 
und  eine  Säure  Ci^^H^pOe  (Goldschmiedt,  B.  11,  850).  Mit  Salpetersäure  entsteht 
Styphninsäure. 

16.  Giugakharz.  Wird  durch  Ausschmelzen  aus  dem  Holze  von  Guajacum  ofi&dnalel/. 
(Westindien)  bereitet.  Ofi&dnelL  —  Bestandtheile:  Guajakharzsäure  C,^H,e^4>  Guajakon- 
säure  CigHjoOg,  ein  krystallisirter,  gelber  Farbstoff  und  ein  rothbraunes  Harz  C^^B-^fi^ 
(oder  C,«H,oOj,  das  bei  200°  schmilzt,  sich  in  Alkalien  und  Alkohol,  aber  schwer  in 
Aether  löst  (H adelich,  J,  1862,  466).  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Guajol 
(Guajacen)  C^HgO,  Guajakol  (Brenzkatechinmethyläther)  C«H^(0H)(0CH3),  Kreosol  (Homo- 
brenzkatechinmethyläther)  G,Hg(0H)(0CH8)  und  Pyroguajacm  CioH^aOg  (Hlasiwetz,  ä, 
106,  361).  Das  Guajol  ist  flüssig;  Siedep.:  118°.  Spec.  Gew.  =  0,871  (bei  15°)  (Völckel, 
Ä.  89,  347).  Riecht  bittermandelölartig.  Unlöslich  in  NH,.  Wird  von  Salpetersäure  zu 
Oxalsäure  oxydirt;  mit  Chromsäure  entsteht  Essigsäure.  (Nach  Lieben  u.  ZEiSEii  [B,  14, 932] 
ist  Guajol  TiglinaldehydCH8.CH:C(CH8).COH  und  kann  durch  Wasserentziehung  aus 
einem  Gemisch  von  Acetaldehyd  und  Propionaldehyd  gebildet  worden.  —  Beim  Schmelzen  von 
Guajakharz  mit  E^ali  entsteht  Protokatechusäure.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  werden  Kreosol 
(507o  '^om  durch  Alkohol  gereinigtem  Harze),  307o  ®^®^  Gtemisches  von  Toluol,  p-  und 
m-Xylol,  wenig  Pseudocumol  und  Guajon  Cj^H^j  gebildet  (BÖT8C3H,  M,  1,  615).  Eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Guajakharz  (Guajaktinktur)  wira  durch  Oxydationsmittel  (Chlor,  Brom, 
Jod,  CrOg,  HNOg  u.  s.  w.,  besonders  auch  diurch  Ozon)  gebläut  (Schönbein,  J.  1847/48, 
742).  Die  Bläuung  ist  namentlich  durch  Chromsäure  eine  sehr  intensive.  (Empfindliche 
Beaktion  auf  Chromsäure)  (Schiff,  ä.  120,  208).  Am  Lichte  verliert  die  Guajaktinktur 
schnell  die  Fähigkeit  durch  Ozon  gebläut  zu  werden,  und  auch  im  zerstreuten  Lichte 
verändert  sie  sich  (Schönbein,  J,  1867,  133).  Die  Bläuung  der  Tinktur  rührt  her  von 
den  Veränderungen  der  Guajiüconsäure  (Hadelich).  Die  Guajaktinktur  wird  auch  durch 
Kupfersalze,  bei  Gegenwart  von  Blausäure,  gebläut  (Pagenstecheb;  vrgl.  Schönbein, 
Fr,  8,  67;  Schaer, -FV.  9, 93,  430);  aulserdem  durch  verschiedene  andere  Stoffe:  Schönn, 
Fr.  9,  210. 

17.  Gnmmigntt.  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Gardnia  Morella  Desr,  (Siam, 
Ceylon,  Singapore).  Ofi&cineU;  dient  auch,  zu  Darstellung  von  Lacken  und  als  Farbstoff. 
—  Bestandtheüe:  79— 80Vo  Harz,  13— 207«  Gummi,  V«— 4%  Farbstoff  (Büchner,  ä, 
45,  94). 

In  verschiedenen Gummiguttsorten  fand  Chbistibon,  (J..  76, 344)  Harz:  64,3— 75,57o; 
Gummi:  18,4 — 21,87o.  Büchneb  (ä.  45,  72)  untersuchte  den  in  Aether  leicht  löslichen 
Antheil  des  Harzes,  das  Qummijifuttgelb.  Derselbe  enthielt  (übereinstimmend  mit 
Johnston):  C  =  72,17o;  H  =  7,27o.  Er  löste  sich  äulserst  leicht  in  Aether,  etwas 
schwerer  in  Alkohol  und  bildete  ein  gelbes  Pulver  von  deutlich  saurem  Charakter.  Diese 
Harzsäure  löste  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien;  aus  der  kaiischen  Lösung  wurde 
durch  überschüssiges  Kali  das  Kahumssüz  gefallt.  In  der  ammoniakalischen  Lösung  ent- 
standen durch  BaCl,,  Silber-  und  Bleilösung  Niederschläge.  Die  Analyse  der  Niederschläge 
führte  zu  keiner  annehmbaren  Formel  für  die  freie  Harzsäure. 

Das  Qmnini  im  Gummigutt  entspricht  der  Formel  CgHi^Oj,  es  geht  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Sdiwefelsäure  in  nicht  gährungsfahigen  Zucker  über  (Büchneb).  Das 
Harz  des  Gummigutts  giebt  beim  Schmelzen  mit  K^  PUorogludn,  Essigsäure,  Brenz- 
weinsäure  C^HgO^  und  Isuvitmsäure  C^HgO^. 
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18.  Ormuiiilack.  Entsteht  durch  den  Stich  einer  Schildlaus  (Ooccus  Lacca)  auf  die  jungen, 
saftigen  Zweige  von  Croton  lacciferus,  Ficus  religiosa,  F.  indica,  Ziziphus  Jujuba,  Butea 
fronaosa  u.  a.  (Bengalen,  Irawaddy,  Sumatra).  Die  befruchteten,  un^flügdten  Weibchen 
der  Lackschildlaus  sammeln  sich  im  Januar  an  den  Zweigenden.  Aus  diesen  quillt  die 
Harzmasse  aus  und  umhüllt  die  Thierchen.  Die  von  den  Insekten  befallenen  Zweige 
verlieren  alsbald  ihre  Blätter  und  sterben  ab.  Im  März  ist  der  Harzausfluss  beendet, 
und  das  Harz  starr  geworden.  Innerhalb  der  Harzmassen  entwickeln  sich  im  Leibe 
jeder  Schildlaus  20 — 30  Larven,  welche  im  Oktober  bis  November,  den  Rücken  der  Mutter 
durchbrechend,  austreten.  Im  Februar,  also  vor  dem  Austritt  der  jungen  Brut,  wird 
das  Harz  gesammelt.  Die  Zweige  mit  dem  daran  haftenden  Harze  kommen  als  Stock- 
lack in  den  Handel;  das  abgelöste  und  gekörnte  Harz  heilst  Körn  er  lack.  Man  bleicht 
das  Harz  (durch  Kohle  oder  Chlor)  und  nennt  es  dann  ScheUack.  Es  dient  zur  Dar- 
stellung von  Firnissen,  Siegellack,  in  der  Feuerwerkerei  u.  s.  w. 

Nach  N.  V.  EsENBECK  u.  Marquart  (A,  13,  286)  hält  der  Könerlack:  57©  eines  in 
Wasser  löslichen,  rothen  Farbstoffes,  3%  Wachs,  72%  Harz  (von  denen  39%  in 
Aether   löslich   sind)   und   25  7o   Lackstoff  (unlöslich   in  Alkohol,  Aetber,  NHg). 

19.  Gtujnnbalflam  (Wood-oil).  Ist  eine  Art  Copaivabalsam.  Fliefst  aus  Einschnitten 
in  die  Stamme  von  Dipterocarpus  costatus  Gärtn.,  D.  turbinatus  G.  (Ostindien)  aus.  OffidhelL 
—  Bestandttheile:  ein  Terpen  (CioHig)x  (Siedep.:  255*^,  krystallisirte  Guij unsaure  C^,H^O^ 
und  Harz  (Werner,  J.  1862,  461). 

Nach  GuiBOüRT  (J.  1876,  907)  hält  der  Balsam  65  %  flüchtiges  Oel,  34  ^^  Harz  und 
1  7p  Wasser  und  Essi^aure.  —  Aus  dem  Harze  lasst  sich  durch  ligroin  ein  krystal- 
lisirter  Körper  CjaH^gCL  ausziehen,  der  bei  126°  zu  schmelzen  anfangt.  Seine  Losung 
in  Alkohol  ist  neutral  und  inaktiv.  Er  wird  von  schmelzendem  KaU  nicht  angegriffen 
(Flückiqer,  Jy  1877,  967).  —  Verhalten  des  Balsams:  Flückiger,  J.  1876,  907. 

Verbindung  C^oHgoO,  «=  C,oH,8(OH),.  Wird  aus  den  abgepressten  Rückstandoi 
des  Gurjunbalsams  aargestellt  und  kommt  als  Copaivasäure  (Metacopaivasaure)  in  dei 
Handel  (Brix,  M.  2,  516).  Isomer  mit  CJopaivasäure  (S.  1414).  —  Wird  aus  der  alko- 
holischen Lösung,  durch  Wasser,  in  seideglänzenden  Nadeln  gefällt.  Schmelzp. :  126—129'. 
Löslich  in  Aether  und  Alkohol.    Indifierent;  unlöslich  in  ^kalien. 

'Dia.oet&t  C^JSi^fi^  =  C^oH^^iC^läfi^O^.  Darstellung.  Durch  Kochen  der  Yerbindiuig 
CjgHg^jO,  mit  Natriumacetat  und  f^igsaureanhy^drid  (B.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Erweicht 
etwas  üoer  60°  und  schmilzt  bei  74 — 75**.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

20.  Jalapenharz.  Das  offidnelle  Jalapenharz  wird  diurch  Extraktion  der  Wurzelknollen  tqd 
Ipomoea  Purga  Hayne  (Convolvulus  Purga  Wend,)  (Mexiko)  mit  Alkohol  bereitet.  Auiser- 
dem  kommt  im  Handel  auch  ein  Jalapenharz  vor,  das  aus  den  Jalapenstengeln  (von 
Ipomoea  Orizabensis  abstammend)  dargestellt  wird.  Das  officinelle  Jalapenharz  halt  in 
Aether  lösliches  Convolvulin  CaiH-oOig  (ein  Glukosid)  und  ein  in  Aether  lösliches 
„Weichharz''  (Ka.Y6£R,  Jl.  51,  100).  Die  stängelige  Jalape  hält  ein  anderes  Glukosid 
Jalapin  Cj^^R^O^^. 

21.  Ladanma  (Labdanum).  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Cistus  creticus.  —  Der  in 
Alkohol  lösliche  Antheil  des  Harzes  entspricht  der  Formel  C^oHggO^  (Johnston). 

22.  Harz  des  LärchensclLwammes  (Masikg,  J.  1875,  861).  Enthalt  4  Harze,  von 
denen  2  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Diese  beiden  Harze  lassen  sich  durdi 
CHOL  trennen.  Der  in  CHClj  unlösliche  Theil  entspricht  der  Formel  C^^EL-O., 
schmilzt  bei  125°  und  löst  sich  in  303,8  Thln.  Alkohol.  Der  in  CHOL  lösliche  Antbeil 
hat  die  Formel  CeH.oO,  schmilzt  bei  90*»  und  löst  sich  in  130  Thln.  Alkohol.  —  Der  in 
Alkohol  leicht  lösliche  Antheil  des  Lärchenschwammharzes  lässt  sich  durch  Fällen  mit 
Wasser  in  zwei  Harze  zerlegen.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Lärchenschwamm- 
harzes entsteht  Umbelliferon.  Bei  längerem  Kochen  mit  Kalk  scheint  es  verändert  zn 
werden;  aus  der  Lösung  können  durch  HCl  2  Säuren  gefällt  werden,  von  denen  die 
eine  Cj^H^gO^   sich  in  CHClg  nicht  löst,  die  andere  CggHßjOg  aber  darin  löslich  ist. 

23.  Harz  von  Laetia  resinosa  Loeffl.  (Tropisches  Amerika).  Bestandtheile:  Macaire, 
Ä,  4,  262. 

24u  Larreaharz.  Findet  sich,  nach  Art  des  Gummilacks,  auf  den  Zweigen  von  Larrea 
mexicana  (Süd-Califomien,  Arizona).  —  Hält  61,7  %  in  Alkohol  lösliches  Harz,  26,3*.; 
in  Aetzkali  lösliche  Stoflfe  (Lackstoff),  l,47o  i»  Wasser  löslichen  Farbstoff  u.  s.  w.  {Sttlu 

MANN,  B.  13,  756). 

25.  Masopin  C^^B-^^O.  Ist  der  krystaUisirbare  Bestandtheil  des  Harzes  (eingetrockneten 
Milchsaftes)  eines  m  Mexiko  Dschilte  genannten  Baumes  (Genth,  ä,  46,  125).  — 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  155°.  Löslich  in  absolutem  Alkohol.  Liefert  bei  der 
trocknen  Destillation  ein  Terpen  und  eine  in  Blättchen  krystallisirende  Säure« 
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26.  Mastix.  Fliesät  freiwillig  oder  häufiger  aus  Einschnitten  in  die  Binde  von  Pistacia 
Lentiscus  L.  variet.  /.  Chia  D.  C.  (Insel  Chios)  aus.  Dient  zur  Darstellung  Ton  Fir- 
nissen und  Kitten ;  wird  auch  zu  Pflastern  verwendet.  —  Besteht  aus  einem  in  Alkohol  lös- 
lichen Harz  Q^Q^^O^   mit   saurem  Charakter  und   einem  in  Alkohol   unlöslichen  Harze 

C^oHg^O,   (JOHNSTOK). 

27.  MayiiAsharz.  Fllefst  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Cholophyllum  calobä 
oder  longifolium  (Maynas)  aus.  —  Kochender  Alkohol  entzieht  dem  Harze  einen  in 
gelben,  monoklinen  Säulen  krystalUsirenden  Körper  C^^^fi^.  Derselbe  löst  sich  in 
Alkohol,  Aether  und  ^Essigsäure,  aber  nicht  in  Wasser  (Lewy,  -4.  ch,  [3]  10,  374). 

28.  Mekkabalsam.  Wird  diurch  Auskochen  der  Zweige  von  Balsamodendron  gileadense 
Kth.  erhalten  (Arabien).  Wird  in  der  Parfamerie  benutzt.  —  Hält  lO**/«  ätherisches  Oel 
(CjoHje?),  12%  in  Alkohol  unlösliches- und  707o  in  Alkohol  lösliches  Harz  (Bonastbb, 

A,  3,  147). 

29.  Myrrhe.  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Balsamodendron  Ehrenbergianum 
Berg  (Süd- Arabien).  Officinell.  —  Hält  67,75  7^  Gummi  (Bassorin  und  Arabin),  4^7^  in 
Aether  unlösliches,  12,6  7o  in  Aether  lösliches  und  14,1 7^  in  CS,  lösliches  Harz  (Brückner, 
/.  1867,  728).  Das  Harz  wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  schwer  angegriffen  und 
liefert  Protokatechusäure  und  etwas  Brenzkatechin  (Hlasiwetz,  Barth).  —  Aetherisches 
Oel  der  Myrrhe  s.  S.  1784. 

80.  Olibannm  (Weihrauch).  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  vonBoswellia  papjnrifera 
HoehsL  (Abyssinien).  Officinell.  —  Hält  7  7^  ätherisches  Oel  (Oüben  CjoH.J,  727.  Harz 
und  Gummi  (Kürbatow,  A.  173,  1).  Das  Gummi  ist  identisch  mit  Arabin  (Hbck- 
MEIJER,  J.  1858,  482).  Das  Harz  enthält  C^17fi%;  H  =  ll,07o.  Bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  es  oberhalb  360^  siedende  flüssige  und  harzige  Destillate,  wahrschein- 
lich Gremenge  von  Polyterpenen  mit  sauerstoffhaltigen  Körpern  (Kurbatow). 

31.  Oponax.  Stammt  von  Opoponax  Chironium  Koch.  —  Der  in  Alkohol  lösliche 
Theil  des  Harzes  entspricht  der  Formel  C^o^koOi^  (Johnston).  Liefert  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Protokatechusäure  und  etwas  Brenzkatenin.  —  Löslichkeit  und  Verhalten  des 
Opoponax:  Hirschsohn,  J.  1875,  860. 

32.  Harz  des  Palisanderholzes.  Das  Holz  enthält  bis  zu  35  7o  durch  Alkohol  aus- 
ziehbares Harz.  Dasselbe  ist  glänzend  schwarz  von  glasigem  Bruche.  Spec.  Gew.  = 
1,2662  bei  15°.  Schmelzp.:  95°.  Sehr  leicht  löslich  in  AUcohol,  weniger  in  Aether, 
CHCl,   und  CS,;   lösHch   in  Aetzalkalien.     Formel   C,iH,.Oe(?)    (Terreil,  Wolpf,  Bl. 

33.  435). 

33.  Perabalsam.  1.  Schwarzer.  Ist  der  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Myro- 
xylon  sansonatense  Klotxseh  ausfliefsende  Balsam  (Balsamküste,  San-Salvator).  Wird  in 
der  Medicin  und  Parfömerie  angewendet.  —  Hält  77,4 7^  Harz:  17,17.  Gummi  (Arabin) 
und  ätherisches  Oel  (Attfield,  J.  1863,  557).  Das  Oel  besteht  aus  Zimmtsäurebenzyl- 
ester  und  aus  Zimmtsäurezimmtester  (Delafontaine,  Z.  1869, 156).  Es  besteht  wesentlich 
aus  Zimmtsäurebenzylester ;  im  Balsam  kommt  außerdem  freie  Zimmtsäure  vor  (Kachler, 

B.  2,  512).  Das  Oel  besteht  nur  aus  Zimmtsäure-  und  Benzoesäurebenzylester;  Zimmt- 
alkohol  kommt  im  Perubalsam  nicht  vor  (Kraut,  A.  152,  129).  Aus  dem  Balsam  lassen 
sich  20  7o  Benzylalkohol,  46  Thle.  roher  Zimmtsäure  und  32  Thle,  Harz  gewinnen 
(Kachler).  Das  Harz  hält  C  =-  66,8  7^ ;  H  =  6,3  7^  (Kraut).  Es  liefert  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Protokatechusäure  und  etwas  Benzoesäure  (Kachler). 

2.  Weif 8 er  (liquidambar).  Fliefst  aus  Einschnitten  in  Liquidambar  styraciflua  L. 
(Central-Amerika)  aus  (Pereira,  A.  77,  309).  Wird  in  der  Parfömerie  verwendet.  Ent- 
hält kein  flüchtiges  Oel  (Scharling,  A.  97,  70);  enthält  krystaUisirtes  Myroxocarpin 
(Stenhouse,  A.  77,  306).  Enthält  Styrol,  Styracin  und  Zimmtsäure  (Harrison,  Maisch, 
J.  1875,  856). 

34.  Im  Holze  alter  Stämme  von  PodocarpuB  cnpressina  (var.  imbricata  Blume)  (Java) 
findet  sich  ein  Harz,  das  fast  ganz  (zu  987o)  aus  Podocarpinsäure  C^^H^jOg  besteht 
(OUDEMANS,  A,  170,  213). 

35.  Harz  von  Auebracho  colorado  (Soxopterigium  Lorentii  Qrieaeb,),  Sammelt  sich, 
als  eingedickter  Saft,  in  den  Höhlungen  und  Kissen  des  Baumes  an.  —  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther;  löslich  in  kochendem  Wasser,  imlöslich  in  Benzol, 
CÖj,  CHC4  und  Terpentinöl.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechin.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Protokatechusäure  (?)  und  Phloroglucin,  mit  Salpetersäure 
werden  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  gebildet  (Arata,  J.  1878,  984). 

86.  Sagapennm.  Stammt  von  Ferula  persica  WiUd.  (Persien).  Ofi&dnell.  —  Der  in  Alkohol 
lösliche  Antheil   des  Harzes  entspricht  der  Formel   C^^U^O^   (Johnston).    Hält  7Vj7o 
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ätherisches  Oel;  Reaktionen  des  Sagapenum:  Hirschbohn,  J.  1875,  860.  U^ert  beim 
Schmelz^Q  mit  Kali  Besordn. 

37.  Sandarak.  Fliefet  freiwillig  oder  aus  Einschnitten  in  die  Stamme  und  Aeste  von  Callitiis 
quadrivalvis  Vent  aus  und  erhärtet  alsbald  (Nordwestafirika).  Dient  zur  Darstellmig 
von  Firnissen.  —  Besteht  aus  drei  Harzen.  Das  a-Harz  Q^^fi^  ist  in  kleiner  Menee 
vorhanden.  Es  löst  sich  schwer  in  Alkohol.  —  Das  /S-Harz  C^H^jOg  ist  blaasgefib, 
leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  wird  bei  100*^  weich.  Sandarak  enthält  etwa  67**. 
/J-Harz.  —  Das  y-Harz  C^oHg^jO- ist  ein  blasseelbes  Pulver.  Es  löst  sich  in  heüJaem  Alkohol 
und  wird  aus  der  alkoholischen  Losung  durch  Kali  gefallt.    Es  ist  schwer  schmelzbar. 

88.  SGammonima.  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Convolvidus  Scammonla  L.  (Orient, 
Südosteuropa).  D&s  ofQcinelle  Scammoniaharz  wird  der  Wurzel  durch  Alkohol  entzogen. 
Hält  65— 737o  Jalapin. 

Das  französische  Scammonium  ist  der  ausgepresste  und  eingetrocknete  Saft  wot 
den  Wurzeln  von  Cynanchium  Monspeliacum  Lin,     Verhalten:  Jesslek,  «7.  1868,  807. 

39.  Storax  (Styrax  liquidus).  Wird  durch  Auskochen  der  jüngeren  Rinde  von  liquidamber 
Orientale  Mill,  mit  Wasser  bereitet  (Südwesthches  Kleinasien,  Nordsyrien).  Wird  in  der 
Parfümerie  benutzt  und  zur  DarsteUung  von  Salben.  —  Bestandtheile  (W.  Miller,  A.  188, 
184):  Styrol  C^Hg,  Zimmtsäure,  Styracin,  wenif  Zimmtsäureäthylester,  ziemlich  viel 
Zimmtsäurephenylpropylester  CgHu-CgH^O,,  nach  Vanillin  riechende,  bei  65°  schmelzende 
und  mit  NaHSOg  verbindbare  Kry stalle  (Aethylvanillin  ?)  und  zwei  alkoholartige  Körper 
(Storesin),  theils  frei,  theils  an  Zimmtsäure  und  in  kleiner  Menge  auch  an  Natron 
gebunden. 

StoreBin  CgeH^gOg.  Darstellung.  Je  600  g  im  Dampfbade  durch  ein  Tuch  filtriiter 
Storax  werden  mit  67  g  NaOH  und  Vj^  1  Wasser  Übergossen.  Nach  zweitägigem  Stehen  filtriit  mu 
die  Losung  ab  und  behandelt  das  Ungelöste  mit  kaltem  Alkohol.  Der  Alkohol  wird  abdestilliit 
und  der  Rückstand  wiederholt  mit  Ligro'in  ausgezogen.  Es  bleibt  nun  Storesin  zurück,  du 
man  wiederholt  mit  verdünnter  Kalilauge  (1  Thl.  KIIO,  1000  Thle.  Wasser)  behandelt.  Die 
ersten  Auszüge  halten  ziemlich  reines  ^-StoresiD,  die  letzten  reines  a-Storesin. 

a-Storesin.  Amorph.  Schmelzp.:  160— 168^  Leicht  löslich  in  verdünnter  Kalilauge^ 
aus  der  Lösung  wird  durch  CO,  ein  Theil  des  Storesins  gefallt.  Versetzt  man  die 
Lösung  mit  conc.  Kalilauge,  so  fallt  das  Salz  K.C,QH5g04  in  Nadeln  nieder.  Dasselbe 
ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

/J-Storesin  bildet  weifse  Flocken,  die  bei  140 — 145°  schmelzen.  Seine  Kaliver- 
bindung  K.C.eHj^904  (bei  100*^  ist  amorph,  in  Wasser  leichter  löslich  als  jene  des 
a-Storesins  und  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Kalilauge  als  ein  Oel  ge&Ut,  das 
bald  erstarrt. 

Aus  Storesin  und  Acetylchlorid  entsteht  der  Mono-  und  Triacetylester  des  StoresiDs. 
Von  H  J  wird  Storesin  in  eine  isomere,  krystallisirte  Verbindung  umgewandelt.  Mit  Chrom- 
säuregemisch liefert  Storesin  Essigsäure.  Brom,  in  eine  ätherische  Storesinlösong  gettopft, 
bildet  einen  krystallisirten  Körper  O-eHj^Br,  (Miller,  A.  189,  356). 

Der  feste  Storax  (Styrax  calamitus)  des  Handels  ist  ein  Gemisch  von  flüssigem 
Storax  mit  dem  lündenpulver  von  Liquidamber  Orientale. 

40.  Terpentin.  Flieist  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  verschiedener  Coniferen  aus.  Die 
gröfste  Menge  wird  in  Nordamerika  aus  Pinus  australis  gewonnen.  Der  in  der  Medidn 
benutzte  Terpentin  stammt  ausschliefslich  von  Pinus  maritima  Lam,  (Südfrankreich,  Por 
tugal).  In  Niederösterreich  gewinnt  man  Terpentin  aus  Pinus  Laricis  Poir,;  Laiix 
europaea  D.  C.  liefert  den  venetianischen  Terpentin.  —  Bestandtheile:  Terpentinöl  und 
das  Anhydrid  der  Abietinsäure  C^H^^Og.  Beide  Bestandtheile  werden  durch  DestülAtioii 
getrennt;  erfolgt  diese  unter  Zusatz  von  Wasser,  so  hinterbleibt  das  officineUe  „ge- 
kochte Terpentin"  (Terebenthina  cocta).  DestUlirt  man  ohne  Wasser,  so  hinterbleibl 
Colophonium.  Im  Terpentin  kommt,  aulser  dem  Anhydrid,  auch  krystallisirte  freie 
Abietinsäure  vor.  Erhält  man  gekochten  Terpentin  oder  das  Bohharz  einige  Zeit  im 
Schmelzen,  so  wird  es  durchsichtig  und  bildet  Colophonium,  weil  dann  alle  Abietinsäure 
in  das  amorphe  Anhydrid  übergegangen  ist. 

Bei  der  Oxydation  von  Colophonium  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Iso- 
phtalsäure  C^HeO^,  Trimellithsäure  C^HgOe  und  Terebinsäure  C^H^oO^  (Schredbr,^.  172, 
93).  Vogel  (t/.  1869, 785)  will  bei  der  Oxydation  von  Terpentin  mit  conc.  Salpetersäure 
eine  amorphe  Säure  CigHajOio  (?)  erhalten  haben.  Colophonium  für  sidi  destillirt^  liefert 
die  sogenannte  Harzessenz  (der  bis  etwa  360^  überdestillirende  Antheil  des  DestiUates)  und 
Harzöl  (über  360°  siedend);  zugleich  entweichen  Gase,  die  ll,5Vo  00, 157o  CO,  und  4,9*, 
Aethylen  und  Butylen  enthalten  (Schiel,  ä,  115,  96).  Beim  Destilliren  von  Colophonium 
mit  überhitztem  Wasserdampf  wird  Benzol  erhalten;  steigert  man  die  Temperatur,  so 
geht  Toiuol   über  (Smith,  J.    1876,   370).    Nach   Bbuylants  (B.  8,   1463)  werden   bei 
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der  Destillatioii  von  Colophonium   mit  gelöschtem  Kalk  oder  von  pimarsaurem  Calcium 


Colophonium  mit  1  Thl.  Schwefel  auf  400^  entsteht  ein  flüchtisei 
Kohlenwasserstoff  Colophtalin  CiiH^^j  (?),  der  flockig  ist,  bei  70°  schmilzt  und  bei  400** 
siedet.  Er  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  CS,,  Aether,  kochendem  Alkohol  und  kochendem 
Eisessig  (Curie,  J.  1874,  921).  Durch  Oxydationsmittel  geht  er  in  Oxy colophtalin 
CuHgOüber;  mit  Chlor  entsteht  C^iBLCL,  mit  heifser  Salpetersäure  Nitrocolophtalin. 
Letzteres  verliert  beim  Kochen  mit  Aikau  allen  Stickstoff  als  NH,  und  bildet  Coloph- 
ulminsäure.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  aus  diesen  Derivaten  Colopna- 
lumina  C.qH.O.,  eine  nicht  schmelzbare,  nicht  flüchtige  und  in  Alkohol,  Aether  und 
Wasser  nicnt  lösliche  Substanz.  Durch  Behandeln  mit  CUor  bei  Rothgluth  entsteht  daraus 
Cj^^H^Cl^Oj,  das  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Colophaluminsaure  C^oH^O«  übergeht. 

Harzessenz.  Das  durch  Destillation  von  Fichtenharz  gewonnene  flüchtigste  Produkt 
(welches  zur  Fabrikation  von  Schmiermitteln  benutzt  wird)  halt,  neben  unzersetztem  Colopho- 
nium (also  auch  von  Abietinsaureanhydrid),  m-Methylisopropylbenzol,  einen  Kohlenwasserstoff 
C^Pie,  Isobuttersaure,  Capronsaure(KELBE,^.  210, 12)  und  Methylpropylessigsäure  C-HijO«. 
Wird  die  mit  Natron  gewaschene  Harzessenz  mitVitriolöl  geschüttelt,  so  gehen  in  die  Soiwefel- 
saure  Toluol  und  Isocymol  über  (Kelbe).  —  Tilden  {p,  13, 1604)  fand  in  der  Harzessenz 
Isobuttersaurealdehyd ,  kein  Benzol  und  Toluol,  einen  bei  103 — 104°  siedenden  Kohlen- 
wasserstoff CsHg,  Heptan  QH^  (Siedep.:  95 — 97^  und  ein  inaktives  Terpen  (das  mit 
HCl  das  gewöhnliche  DihydrochTorid  lieferte).  Schüttelt  man  den  bei  103 — 104°  siedenden 
Antheil  der  Harzessenz  mit  Vitriolöl  und  gieist  dieses  dann  in  Wasser,  so  scheidet  sich 
ein  schwarzer  Niederschlag  C,^H,qOg  (?)  ab,  der  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure 
zwei  Säuren  liefert,  von  denen  oie  eine  gut  krystallisirt  Abmstrono  und  Tilden  (B, 
12,  1761)  fanden  in  der  Harzessenz  auiserdem  den  Kohlenwasserstoff  C^^H^o,  der  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Terpendihydrochlorid  u.  s.  w.  entstent.  —  Renabd 
{BL  36,  215)  iBolirte  aus  Harzessenz:  C,H.,  (Siedep.:  103—106°),  wenig  CgH^^  (Siedep.: 
130°),  wenig  CgH^^,  (Siedep.:  140°),  ein  Terpen  C^oH^g  (Siedep.:  150°),  zwei  isomere 
Kohlenwasserstoffe  CioHjg  (Siedep.:  150°)  und  zwei  Terpene  (Siedep.:  169 — 173°),  sowie 
Buttersaure  und  Valeriansäure.  Das  von  Kelbe  aufgefundene  Cymol  entsteht  erst  bei 
der  Einwirkung  von  H^SO^  auf  die  Terpene.  —  Beim  Erhitzen  von  Harzessenz  mit 
Schwefel  entweichen  H,S  und  CS,  und  es  geht  ein  Kohlenwasserstoff  über,  der  aus 
Alkohol  in  Blattern  krystallisirt  und  bei  94 — 95°  schmilzt.  Derselbe  entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  von  PCl^  auf  Harzessenz.  Er  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig;  bei  der  Destilla- 
tion geht  er  in  einen  in  Nadeln  krystalUsirenden  Kohlenwasserstoff  (CiqHj  Jx  (Schmelzp.: 
86°)  über  (Kelbe,  B.  11,  2174). 

Harzöl.  Das  über  360°  siedende  DestiUationsprodukt  des  Colophoniums  halt  viel 
übergerissenes  Colophonium,  Säuren  und  Phenole,  die  durch  Natron  entfernt  werden 
können.  Es  hinterbleiben  dann  nur  Kohlenwasserstoffe.  Das  Harzöl  destillirt,  selbst  im 
Yacuum,  nicht  unzersetzt  (Kelbe,  A.  210,  11). 

Colophoninhydrat  CipH^jO,  +  H,0.  *  Bleibt  Harzessenz  einige  Zeit  mit  Wasser  in 
Berührung  namentiich  der  bei  103—104°  siedende  Antheil  (Kelbe),  so  bildet  sich  Colo- 
phoninhydrat (Tichborne,  J.  1869,  786;  Anderson,  J.  1869,  787).  —  Dasselbe  bildet 
nadeiförmige  Prismen.  Schmelzp. :  106°  (A.).  Sublindrt  leicht,  dabei  zum  Thdl  in  Colö- 
phonin  CioH,,Og  übergehend,  verliert  auch  über  Schwefelsaure  und  im  Vacuum  das 
Krystallwasser.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCL,  CCl^,  schwer  löslich 
in  kaltem  Benzol  und  noch  schwerer  in  CS,.  Wird  von  Brom  lebhaft  ange^pffen.  Mit 
conc.  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure.  Beim  Erwärmen  mit  HCl,  HgPO.,  H^SO^, 
Citronen-  und  Weinsäure  entstehen  meist  grün  gefärbte  Produkte.  Das  freie  Colophonin 
CioHjjOj  ist  kiystallinisch. 

41.  Tolnbalsam.  FUefst  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Myroxylon  toluiferum  Ewnb, 
(nordwestliches  Südamerika)  aus.  —  Anwendimg  in  der  Medidn  und  zur  Darstellung  von 
Bäuchermitteln.  —  Bestandtheile:  freie  Benzoesäure  und  Zimmtsäure,  sowie  Benzoesäure-, 
und  vorwiegend  Zimmtsäurebenzylester  (Busse,  ä  9,  830),  wenig  Tolen  C^jH^-  (Deville, 
Ä,  44,  304)  und  Harze  CigH^gO^  und  C^gH^oOs  (Kopp,  J.  1847/48,  736;  vrgl.  Scharling, 
Ä.  97,  71). 

Das  Hars  CigH.g04  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  ist  braun  und 
schmilzt  bei  60°.  Seine  Lösung  in  Aetzkali  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  geht 
dann  in  das  andere  Harz  über.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  Benzoesäure- 
benzylester  (?). 

Das  Hara  C^gH^oOg  ist  bräunlichgelb ,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Schmilzt 
oberhalb  100°.    Löelidi  in  Aetzkali. 
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Bei  der  trocknen  Destillation  des  Toluharzes  entsteht  Toliiol  C^Hg  (Deville)^  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  werden  Blausäure,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure 
gebildet  (Kopp). 

42.  XJrnenlLarz.  Findet  sichhäufig  in  heidnischen  Grabstätten  (Hostmann,  Flückigek,  J. 
1875,  862).  —  Enthält  60 7«  durdiAether  ausziehbares  Harz  (C  =  72,8  V,,;  H  c=  9,3%), 
das  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechin  liefert.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  resiu- 
tirt  daraus  ein  chinonartiger  Körper. 

43.  Xantorrhoeaharze(Akaroi'dharze).  Das  rotheXantorrhoeaharz  (Gummi  Nutti 
bedeckt  die  Stämme  von  Xantorrhoea  australis  (Südaustralien).  Das  gelbe  Xan  to rrhoea- 
harz  (Botanybayharz)  stammt  von  X.  hastiüa  Sm.  Dient  zur  Darstellung  gefärbter 
Lacke  und  Firnisse.  —  Bestandtheile  des  gelben  Akaroidharzes:  Zimmtsaure,  sehr 
wenig  Benzoesäure  und  Harze  (Stenhouse,  A.  57,  84).  Das  in  Alkohol  lösliche  Han 
entspricht  der  Formel  CioH^pOg  (Johnston).  Beim  Behandeln  des  Harz^  mit  Salpeter- 
säure entsteht  viel  Pikrinsäure  (Stenhoube);  beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Brenz- 
katechin,  etwas   Resorcin,   Protokatechusäure   und   viel   p-Oxybenzoesäure   (Hlasiwetz, 

Bakth). 

• 

Fossile  Harze.  LAaphalt  (Erdharz,  Juden pech).  Vorkommen.  Findet  sich 
schwimmend  auf  dem  todten  Meere;  der  Pechsee  auf  Trinidad  besteht  ganz  aus  Asphalt; 
ähnliche  Seen  finden  sich  in  Südamerika.  Der  Asphalt  kommt  auch  in  Gebirgsarten 
eingesprengt  vor,  so  im  Kalkstein  von  Val  de  Travers  bei  Neufchatel  (Schweiz),  in  Seyssel 
(Departement  Aisne).  Dient  zur  Darstellung  von  Lacken  und  Firnissen,  zur  Bereitun|r 
des  Aetzgrundes  für  Kupferstecher,  zur  Pflasterung  von  Strafsen  und  FuTsboden.  Ge- 
winnimg und  Industrie  des  Asphaltes:  Videky,  D.  207,  240  u.  328.  —  Der  Asphalt 
von  Coxitambo  bei  Cuenca  in  Peru  entspricht  nahezu  der  Formel  C,oHiß  (BorssiN- 
GAULT,  A.  35,  356).  —  In  Pechelbronn  (Elsass)  findet  sich  Asphalt  in  einem  bitumi- 
nösen Sande.  Er  ist  klebrig  imd  entspricht  der  Formel  O.oHjg  (Boussingault).  Er  löet 
sich  sdir  leicht  inAether.  Erhitzt  man  ihn  auf  230°,  sogeht  PetrolenQoHg,  über.  Das- 
selbe siedet  bei  280^  spec.  Gew.  =  0,891  bei  21<»;  Dampfdichte  =  9,4  (gef.).  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Petrolens  bleibt  ein  sauerstoffhaltiges  Harz,  das  sich  nicht  in  Alkohol, 
aber  in  Aether  und  Terpentinöl  löst  (Boussingault,  A.  23,  267).  —  In  einem  mexika- 
nischen Asphalt  fand  Regnault  {A.  25,  268)  C^79,2Vp;  H  =  9,37o;  Aether  =  2,8 •,. 
—  Der  Asphalt  von  Val  de  Travers  löst  sich  kaum  m  Alkohol.  Er  enthält  ein  in 
Aether  leicht  lösliches  Harz  und  ein  in  Lösungsmitteln  unlösliches  Harz.  Bei  der  Destil- 
lation des  rohen  Asphaltes  geht  ein  Gel  über,  ein  Gemenge  von  Terpenen,  das  zum  grofoten 
Theile  bei  160—170°  siedet  (Völckel,  A.  87 ,  139).  —  lieber  die  färbende  Substanz  im 
Asphalt:  Lebel,  Müntz,  BL  17,  156. 

2.  Bernstein.  Findet  sich  besonders  an  der  Gstseeküste  inPreussen  (zwischen  Pillau  und 
Gross-Hubnicken).  Ist  das  Umwandlungsprodukt  des  Harzes  einiger  vorweltlicher  Fiehten- 
arten  (Pinus  succinifer  u.  a.)  (Göppert,  A.  21,  71).  Der  Bernstein  wird  gröfstenthetk 
(in  Ostpreussen)  vom  Meere  auf  den  Sand  geworfen,  nur  ein  kleiner  Theil  wird  in  der 
Nähe  des  Strandes  gegraben  (BosE,  J.  28,  339).  Der  Abfall  und  die  geringeren  Sorten 
dienen  ziur  Darstellung  von  Firnissen  und  Bernsteinsäure.  Durch  trockne  DesüllatioB 
des  Bernsteins  ^winnt  man  das  Bernsteinöl,  in  welchem  Bemsteinsäure  enthalten  ist 
Der  Rückstand  bildet  das  Bernsteincolophon;  er  liefert  mit  Leinölfimiss  und  Terpentinöl 
den  Bemsteinlack.  —  Der  Bernstein  enthält  Bemsteinsäure,  wenig  eines  flüchtigen  Oeles 
und  zwei  Harze,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  trennen  lass» 
(Beiizelius,  Berx.  Jafiresh,  8,  231).  Der  in  Aether  und  Alkohol  unlösliche  An  theil  des 
Bernsteins  hält  C  =  79,7%;  H  «=  10,2%  (Forchhammer,  A,  41,  47).  Der  Bernstein 
hält  C  =  78,8  7o;  H  =  10,2%;  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  der  in  Aether  löshdie 
Antheil  des  Bernsteins  (Schrötter,  Berx.  Jahresb.  24,  593).  Baudrimont  (J.  1864,  53S| 
fand  im  Bernstein  0,24 — 0,48%  Schwefel.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Bernsteins 
^ehen  Bemsteinsäure,  Essigsäure,  Walser  und  ein  Gel  über,  das  aus  isomeren  Terpenen 
besteht.  Die  letzten  An  theile  des  Destillates  halten  Chrysen  und  Succisteren  Gj^H^^. 
Bei  raschem  Erhitzen  von  Bernstein  erhielten  Bley  und  Diesel  (J,  1847/48,  736)  einen 
wachsartigen  KohlenwasserstoiT  GJELjj^y  der  bei  85 — 86°  schmolz  und  etwas  über  30U^ 
siedete.  Er  löste  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Destilliren  von  Bernstein  mit 
Kali  wird  etwas  Borneocampher  gebildet. 

Unreifer  Bernstein  (Krantzit).  Findet  sich  in  der  Braunkohle  von  Lattort  bei 
Bemburg  (Beroemann,  J.  1859,  820);  auf  dem  Grunde  der  Ostsee  bei  Brüsterort  (Spib- 
QATis,  J.  1871,  1188;  1872,  1146).    Hält  C  =  78,43—86,0%;  H  =  10,11—10,93%  (S.). 

3.  Hartit(Ci,H.)x.   Vorkommen,    In  den  Braunkohlengruben  zuOberhardt  bei  GloggnitJ 
(Niederösterreich)  (Haidenger,  Berx.  Jahresb.  22,  214),  zu  Bosenthal  bei  Köf lach  (Steyer- 
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mark)  (Kenngott,  J.  1856,  889),  zu  Oberdorf  bei  Voitsberg  (Steyermark)  (Rumpf,  J. 
1869,  1248).  —  Trikline  KrystaUe.  Schmelzp.:  74^  Spec.  Gew. «  1,046— 1,051.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
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Glukoside  sind  vorzugsweise  im  Pflanzenreiche  verbreitet.  Es  sind  esterartige  Korper, 
welche  durch  Kochen  mit  Säuren  (oder  Alkalien)  in  eine  Zuckerart  und  einen  oder  mehrere 
andere  Körper  gespalten  werden.  Der  bei  der  Spaltung  der  Glukoside  auftretende  Zucker 
ist  meistens  Glukose,  doch  giebt  es  audi  Verbindungen,  bei  deren  Zerlegung  Phloro- 
glucin,  Gummi  und  Mannit  u.  s.  w.  frei  werden.  AuDser  durch  Säuren  geling  die  Spiutung  der 
Glukoside  zuweilen  auch  diurch  Fermente  (wässriger  Auszug  von  Manüeln  u.  s.  w.).  Je 
nach  der  frei  werdenden  Zuckerart  lassen  sich  die  Glukoside  eintheilen  (Hlabiwetz,  A. 
143,  293)  in: 

I.  Glukoside.  Geben  bei  der  Spaltung  Glukose.  Die  Spaltung  bewirken  verdünnte 
Mineralsäuxen  und  Fermente,  a.  Die  Glukose  und  das  zweite  Spaltungsprodukt  treten  zu  je 
ein  em  Molekül  aus :  Arbutin,  Salicin.  —  b.  Es  wird  m  eh  r  als  1  Mol.  Glukose  abgespalten : 
Daphnin,  Jalapin,  Helleborin.  —  c.  Eh  wird  1  Mol.  Glukose,  daneben  2  Mol.  anderer  Ver- 
bindungen, abgespalten:  Fopulin. 

II.  Phloroglucide.  Bei  der  durch  oonc.  Mineralsäuren  oder  Alkalien  bewirkten 
Spaltung  tritt  Phloroglucin  auf:  Phloretin,  Maclurin. 

III.  Phlorogluloside.  Liefern  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  Glukose;  das 
gleichzeitig  auftretende  Spaltungsprodukt  wird  dann  durch  Alkalien  weiter  zerlegt,  unter 
Abscheidung  von  Phloro^udn:  Pnloridzin,  Robinin. 

IV.  Gummide..  Liefern  als  Umwandlunssprodukte  Glukose:  Carminsäure. 

V.  Mannide.  Die  durch  Spaltung  erhutene  Zuckerart  ist  ein  Abkömmling  des 
Mannits:  Chinovin. 

VI.  Stickstoffhaltige  Glukoside:   Amygdalin,  Solanin. 

Die  Glukoside  werden  durch  Ausziehen  der  Pflanzenstoffe  u.  s.  w.  mit  Wasser  oder 
Alkohol  dargestellt.  Mit  in  Lösung  gegangene  Nebenstoffe  (Gerbsäuren  u.  s.  w.)  lassen 
sich  durch  Ausfallen  mit  Bleizucker  entfernen.  Das  vom  Bleiniederschlage  befreite  Filtrat 
wird  durch  H^S  entbleit  und  dann  eingedampft.  Die  Glukoside  sind  fest,  meist  krys- 
tallinisch,.  nicnt  flüchtig.  Gegen  Reagenzien  zeigen  sie  zuweilen  ein  sehr  verschiedenes 
Verhalten.  In  der  Mehrzahl  der  Falle  können  sie  gleich  leicht  durch  verdünnte  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  gespalten  werden.  Das  Sai¥)nin  wird  aber  selbst  bei  sechstä^^em 
Digeriren  mit  verd.  Schwefelsäure  nicht  zersetzt,  während  Salzsäure  schon  in  eimgen 
Minuten  eine  völlige  Spaltung  bewirkt.  Durch  starkes  Erhitzen  (auf  200^  und  darüber) 
werden  viele  Glukoside  in  ihre  Componenten  zerlegt,  wobei  aber  die  Glukose  in  Glukosan 
übergeht  (Schiff,  Ä  14,  302).  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Gallenlösune  und  etwas 
conc.  Schwefelsäure  auf  70^  geben  (alle  glukosehaltigen?)  Glukoside  eine  rome  Färbimg 
(Bbunneb,  Fr.  12,  346). 

1.  Achillein  O^^^^^fi^^  —  s.  Alkaloide. 

2.  Acorin.  Vorkommen.  In  der  Kalmuswurzel  (Faubt,  Z.  1867, 730).  —  Darstellung, 
Durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit  Wasser.  —  Harzartig,  weich,  von  starkem  Kalmusgeschmack. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  in 
Zucker  und  eine  harzartige,  stickstoffhaltige  Substanz  zerlegt. 

3.  Aescinsäure  C,^H^O„  —  s.  S.  1627. 

4.  Aesknlin  CigHigOg  +  1  V»H,0.  Vorkommen,  In  der  Binde  von  Aesculus  Hippocas- 
tanum  (Minob,  nerx,  Jahrsb.  12,  274),  namentlich  im  März,  vor  dem  Aufbruch  der 
Knospen  (Jonas,  ä,  15,  266).  In  der  Wurzel  des  wilden  Jasmin  (Gelsemium  sempervirens 
Oray  (Sonnenschein,  B.  9,  1182).  —  Darstellung.  Roflakastanienrinde  wird  mit  Wasser  aus- 
gekocht, die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  die  vom  Bleiniedersehlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch 
H^S  entbleit  und  dazm  eingedampft.  Das  ausgeschiedene  Aesknlin  wird  wiederholt  aus  Alkohol 
(von  40%)  und  aus  Wasser  umkrystallislrt  (Rochledbb,  Schwasz,  A,  87,  186).  —  Man 
zieht  die  Rinde  mit  verdünntem  Ammoniak  aus,  verdunstet  die  Lösang  zur  Trockne,  giebt  zum 
Rückstand  Thonerde  und  erschöpft  ihn  dann  mit  Alkohol  (von  95  7o)*  I^^  ^^^  ^^^  Alkohol 
auskrystallislrte  Aeskulin  schüttelt  man  mit  Wasser  und  Aether  und  wäscht  es  mit  Benzol 
(Faibthobnb,  J,  1872,  788).  —  Kleine  Prismen.  Schmeckt  etwas  bitter.  Verliert  bei 
120—130*^  das  Krystallwasser  und  sdmdlzt  dann  bei  160°  unter  Zersetzung  (Zwenqer, 
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A,  90,  65).  Zerfällt  bei  230<»  in  Aeskuletin  und  Glukosan  (ScmPF,  B,  14,  303).  Lös- 
lich in  672  Thln.  Wasser  bei  10,5^  in  576  Thln.  bei  25^  in  24Thln.  siedenden  Alkohols 
(spec.  Gew.  ==  0,798)  (Trommsdorff,  A.  14,  200).  Kaum  löslich  in  absoluten  Aether; 
löslich  in  Essigäther  und  Eisessig.  Die  wässrige  Lösung  fluorescirt  blau;  die  Fluorescenz 
verschwindet  auf  Zusatz  von  Säuren,  wird  aber  durch  Alkalien  oder  Erdcm  wieder  her- 
gestellt. Die  wässrige  Lösung  reagirt  schwach  sauer.  Aeskulin  löst  sich  in  Alkalien  leichter  als 
in  Wasser.  Die  wässrige  I^sung  wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt  Reducirt  nach  längerem 
Kochen  FEHLiNG'sche  Lösung.  Zerfällt  beim  Digeriren  mit  verdünnten  Mineralsaaren 
oder  beim  Behandeln  mit  Emulsin  (Rochleder,  Schwarz,  A,  88,  356)  in  Glnkoee  und 
Aeskuletin:  Cj^HjÄ  +  H.0  =  CeH,„0,  +  CaH^O^  Beim  Kochen  mit  Barytwaafter  tritt 
Spaltimg  in  Glukose  und  Aeskuletmsäure  ein  (JEU)CHLEDER  ,  J.  1856,  678).  Wird  van 
Natriumamalgam  in  Hydräskulin  übergeführt. 

Reaktion  auf  Aeskulin.  Beim  Schütteln  von  Aeskulin  mit  wenig  Salpetersäure 
entsteht  eine  gelbe  Lösung,  welche  auf  Zusatz  von  NHg  eine  tiefblutrothe  Färbmig 
annimmt  (Sonnekschein). 

2C,5HjeOa.Mg(OH)2.     Gelb,  leicht  lösUch  in  Wasser  (Schiff,  ä  13,  1952). 

TpianüäBkulin  C3,H,.N«0e  =  C.^HigOeCN.CeHs),.  Bildung,  Aus  Aeskulin  und 
Anilin  (Schiff,  Ä  3,  366).  Ci^H^eOe  +  SCeHg.NÄj  =»  C8.H„N,0e  +  3H,0.  Enthält 
noch  vier  durch  Säureradikale  vertret'bare  Wasserstonatome. —  (CgaHj,NgO^.HCl),.PtCl4. 

Pentaoelyl&skulin  C^jH^gO,^  =  CiBH„(C2H30)gOe.  Darstellung,  Durch  Eriiitoa 
von  Aeskulin  mit  Efisigsaureanhydrid  (Schiff,  A.  161,  73;  Ä  13,  1952).  —  Kleine  Nadeli 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  130^ 

PentabenroyläBkulin  C„oHgeO„  =  Oi5Hi,(C,HjO)60p.  Darstellung,  Aus  AeskulBi 
und  Benzoylchlorid  (Schiff).  —  Warzen.   Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  heUfiem  Alkohol 

Dibrom&akalin  C^^R^ßrfi^,  Darstellung.  Durch  VersetBen  einer  kaltgehalteDa 
Losung  von  Aeskulin  in  Eisessig  mit  Brom  (LiEBKRMAifN,  Knibtsch,  ä  13,  1594).  —  EleiK 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  193—195°  unter  Zersetzung.  Schwer  löelich  ä 
Alkohol  und  sehr  schwer  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

Pentaoetyldibrom&skulin  QgH^Br^O,^  =»  C,BH9Br,(C,H80)50a.  Kleine  NadA 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  203—206*^  (Liebekmann,  Knietsch). 

Aesktiletin  C^HeO.+HjO.     Vorkommen.    Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  ii 
der  Eosskastanienrinde  (Rochleder,  J.  1863,  589).  —  Bildung.    Beim  Behandeln  tos 
Aeskulin   mit   verd.    Säuren   oder   mit  Emulsin.  —   Darstellung,     Man  kocht  einige  Z« 
Aeskulin    mit  conc.  Salzsäure,  fällt   die  Lösung    mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag    in  wannee 
Alkohol  und  fällt  mit  Bleiacetat.     Das  gefällte  Aeskoletinblei    wäscht    man    mit    Alkohol   ud 
kochendem  Wasser,  vertheilt  es  in  kochendem  Wasser  und  zerlegt  es  durch  H,S  (Zwkngkr).  — 
Sehr   feine,   glänzende  Nadeln.     Schmilzt   oberhalb    270**  unter  Zersetzung-     Sehr  weaig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  warmem  Alkohol,  fast  unlösM 
in  Aether.    Leicht  löslich   in    verdünnten  Alkalien   mit   gelber  Farbe.    Die   kochend  pr 
sättigte  wässrige  Lösung  ist  gelblich  und  fluorescirt  sehr  schwach  blau.     Eisenchlorid  be- 
wirkt  in   der   wässrigen  Lösung  eine   intensiv   grüne  Färbung;  Bleizucker   bildet   edncB 
gelben  Niederschlag.    Bei    100®  verliert  Aeskuletin   das   Krystallwasser   und    wird    gdh 
R^lucirt  in   der  Wärme  Silberlösung   und  FEHLmo'sche   Losung.     Wird    von    Salpeter- 
säure  zu  Oxalsäure  oxydirt.    Greht  beim    Kochen   mit   Barytwasser   in  Aeskuletänsäure 
C^HijO^    über;    beim   Kochen   mit  sehr   conc.  Kalilauge  entstehen  Ameisensäure,  Oxal- 
säure und  Aesdoxalsäure  C^H^O^.    Mit  Natriumamalgam  entsteht  Aeskorcin    G^^O«. 
Kocht  man  Aeskuletin  mit  Alkahdisulfitlösung   so   g^t  es  in  Paraäskuletin   über.     Ver- 
setzt man  die  gekochte  Lösung  erst  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure    und    dann    mit 
Alkohol,  so  wird   erst  Na, SO^   und   dann  die  Verbindung  C.H^O^.NaHSO,  +  V*H.O 
gefällt  (Kochleder,  J,  1863,  589).    Die  Lösung  dieser  Verbmdung  färbt  sich   mit  ^iui- 
muge,  unter  Absorption  von  Sauerstoff,  roth,  mit  NHg  zuerst  roth,  dann  azurblau  und  zu- 
letzt blutroth  mit  Fluorescenz.    Nach  Liebebmann   und  Knietsch  kommt  der  Verinn- 
düng  eher  die  Formel  CgHgO^.NaHSOg  zu. 

Aeekuletinhydrat  CgH^O^  -j-  ^/fi.^0.  Findet  sich  in  der  Bosskastanienrinde  in 
gröiserer  Menge  als  das  Aeskuletin  (Bochledeb,  J.  1863,  588).  Löst  sich  in  Wasser 
weniger  als  Aeskuletin  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Körnern.  Sublimirt  bei 
203°  und  schmilzt  oberhalb  250°.  Beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  auf  200"  und 
bei  der  Krystallisation  aus  heiiser  Salzsäure  oder  aus  absolutem,  mit  conc.  HCl  Tersetztem. 
Alkohol  geht  es  in  Aeskuletin  über.  —  Verbindimgen  des  Aeskuletins  mit  MgO:  Schiff, 
£.  13,  1951.  —  Pb.CgH^O^.     Citronengelber  Niederschlag  (Schwarz,    Bochledbr;  ZwskgebI 

Dianü&Bkulatin  C,iHieN,0,  =^  CeHßO^lN.CßHjV  Bildung,  Aus  Aeskuletin  und 
Anilin  bei  200*»  (Schiff,  B,  4,  473;  13,  1953).  —  Amorphes,  braunes  Pulver.  LösUch  in 
Alkohol  mit  rother  Farbe.  —  (C,iH^eN,Oa.HCl),.Pta^. 
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DiaoelyläBkuletill    C^sHioOg  ^  CeH4(C2H,0),04.      Darstellung.      Daich  fiehaadelii 
TOD  Aesknletiii    mit   Essigiäureanhydrid    und   Natriuinacetat   (Liebbbmann,  Knietsch,  B,  13, 
1591;  yrgl.  Nachbaüeb,    J.    107,    248;    Schiff,    A.  161,  79).  —  Prismen    (aus   Alkohol). 
'       Schmelzp.:  133 — 134°  rL.,  K.)-    Löslich  in  Alkohol,  Aether.    Färbt  sich  nicht  mit  Eisen- 
chlorid.   Wird  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  30 — 40**  leicht  verseift. 

Dibrom&iktiletiii  CoH^Br^O^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dibromäskulin 
mit  conc.  Schwefelsäure  (XiiKBERMAira',  Knietsch).  —  Grelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  233^    Etwas  löslich  in  Wasser.    Giebt  acetylirt: 

DiacetyldibTom&Bknletiii  CjjHgBrjOe  =  C9H,(C2'HgO),Br,0^.  Feine  Nadebi  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  177^ 

Tribromäskuletin  CoHgBr^O^.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
heifse  eisessigsanre  Losung  von  Aeskuletin  (L.,  K.;  Liebermann,  Mastbaüm,  B.  14,  475).  — 
Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  240**  unter  Zersetzung.  Giebt  acetilirt: 
Diacetyltribromäktiletin  C^,H7Br,OQ^==CgH(C7HnO),Br.,Oj.  Lange,  sehr  feine  Nadeln 
(au8  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180— 182^  Unlöslich  in  Wasser.  Entsteht 
auch  durch  Bromiren  von  Diacetyläskuletin. 

Hydräskulin.  Beim  Behandeln  vonAeskulin  mit  Natriumamalgam  entsteht  Hydr- 
äskulin,  das  amorph  und  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  ist.  Es  wird  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  flockig  gefallt  (Bochledeb,  Z.  1868,  727).  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Glukose  und  Hydräskuletin  C^gH^^Og.  Dieses 
bildet  farblose  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind,  sich  aber  leicht  in  warmen 
Alkalien  mit  grüner  Farbe  losen.  Die  rothe,  ammoniakalische  Lösung  des  Hydräsku- 
letins  färbt  sich  bald  blau  und  hält  dann  Aeskorcein  und  einen  fisurblosen,  krystallisirten 
Körper.  Behandelt  man  Aeskuletin  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre, so  entsteht  Aeskorcin  C,t^j04  (Bochleder,  Z.  1867,  532).  Dieses 
ist  pulverig,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  in  Säuren  schwer  löslich  oder  un- 
löslich: nur  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe,  die  an  der  Luft  bald  in  roth 
übergeht.    Mit  NH,  in  Berührung  oxydirt  es  sich  zu  Askorc^n.   ^ 

Paraäskuletin  C^H^O«  (oder  richtiger  O^H^O«  ?).    Bildung,    Beim  Behandeln  von 
Aeskuletin  mit  NaHSO,,  (Bochleder,  J.  1863,  589).  —  Darstellung.    Man  kocht  Aesku- 
letin mit  einer  Losung  von  NaHSO^  und  setsst  dann  etwas  verdünnte  Schwefelsaure  und  hierauf 
Alkohol  hinzu.     Dadurch  wird  zunächst  Na^SO^  und  dann  die  Verbindung  CgHg04.NaH80^  ge- 
fällt.   Durch  Zerlegen  derselben  mit  H^SO^  erhält  man  das  freie  Paraäskuletin.  -^  Undeutliche 
Krystalle.    Sehr   leicht   löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  leichter  in  Alkohol.    Sehr 
wenig  löslich   in  Holzgeist,   fast   gar  nicht  in  Aceton   und   CHCl^;   löslich   in  Eisessig 
(Schiff,  A.  161,  84).    Hält  2V,H,0,  das  erst  bei  100^  entweicht.    Wirkt  stark  redu- 
cirend  in  alkalischer  Lösune;  reducirt  aus  FEHUKG'scher  Lösung  bei  50 — 70^  metallisches 
Kupfer;  reducirt  Indigo  schon  in  der  Kälte.    Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht   ange- 
griffen.    Liefert   beim   Erhitzen   mit   Anilin   Aeskuletinanilid.     Löst   sich  in   NH,   mit 
rother  Farbe ;  die  Lösung  wird  rasch  azurblau.   Ueber  SchwefeLsäure  wird  die  Lösung  roth, 
ebenso  beim  Zusatz  von  Säuren.    Sie  hält  dann  Aeskorcein   C^H^NOs  (Bochleder, 
Z.  1867,  531).  —  C„H„O^.NaHSO,  +  VjH^O.     Kleine    Nadeln.     Die   Lösung   derselben    färbt 
sich  mit  Kalilauge,  unter  Absorption  von  Sauerstoff,  roth.    MitNH^  entsteht  erst  eine  rothe  und 
dann  blaue  Losung  (Verhalten  des  gebildeten  blauen  Farbstoffes:    Luebebmann,  Mastbaitm,  B. 
14,  477).     Nach  Liebebmank   und   Knietsch   kommt  der  Verbindung   die   Formel   C^HgO^. 
NaHSOg  zu. 

6.  Af^oniadin  C,oH,^Oa.  Vorkommen.  In  der  Agoniarinde  (von  Plumeria  lancifolia, 
Brajsilien)  (Peckolt,  Z.  1870,  371).  —  Nadeln.  Schmeckt  sehr  bitter.  Kaum  löslich 
in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien,  in  CS«  und  in  heifsem  Alkohol; 
löslich  in  heifsem  Wasser.  Beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  wird  ein  Zucker  ab- 
geschieden. 

• 

6.  Amygdalin  C^oH^^NO,, +3H,0.  Vorkommen.  In  den  bittem  Mandeln  (Robi- 
QUET,  BouTRON,  A.  ch.  \2\  44y  352).  In  den  Blättern,  Blüthen  und  der  Binde  von 
Prunus  Padus  (Eieoel,  A.  48,  361);  in  den  jtmgen  Trieben  u.  s.  w.  von  Pyrus  Malus, 
Sorbus  aucuparia  u.  a.  Pflanzen  (Wicke,  A.  79,  79;  81,  241);  ist  auch  in  den  sülsen 
Mandeln  in  kleiner  Menge  enthalten,  femer  in  Kernen  der  Aepfel,  Birnen,  Pfirsiche 
u.  8.  w.  rHENSCHEK,  J.  1872,  799).  Die  Kirschenkeme  halten  0,827o,  die  Pflaumenkeme 
^,967oj  ^»e  Apfelkerne  0,67^  und  die  Pfirsichkeme  2,35Vo  Amygdalin  (Lehmann,  J. 
1874,  887).  —  Darstellung.  1  Thl.  bittere  Mandeln  werden  durch  wiederholtes  Pressen 
öaöfßiohst  vom  fetten  Oele  befreit  und  dann  erst  mit  2  Thln.  und  hierauf  noch  einmal  mit  1^/^ 
rhbi.  Alkohol  ausgekocht.  Die  alkoholischen  Auszüge  filtrirt  man,  nach  dem  Erkalten,  ab  und 
lestillirt     den    Alkohol    ab.     Den    Retortenrückstand   colirt   man    und   läast   ihn    24    Standen 
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stehen,  worauf  man  das  ausgeschiedene  Amygdalin  mit  kaltem  Alkohol  anrührt  und  dann  ans- 
presst.  Das  Auspressen,  nach  dem  Anrühren  mit  neuen  Mengen  Alkohol,  wird  wiederholt  und 
das  Amygdalin  endlich  aus  heilsem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  abgepressten  Flüssigkeiten  ent- 
halten noch  etwas  Amygdalln,  das  man  übrigens  am  besten  zur  Darstellung  von  Bittermandelöl- 
wasser  verwendet  (Bette,  A.  31,  211).  —  Liesig  und  Wöhler  {A,  24,  46)  empfehlen  den 
alkoholischen  Auszug  der  bittem  Mandeln  abzudestilliren  und  den  Rückstand  mit  Wasser  und 
Hefe  zu  venetzen.  Der  in  Lösung  gegangene  Zucker  wird  dadurch  entfernt.  Man  filtrirt,  ver- 
dunstet zu  Syrup  und  giebt  Alkohol  hinzu,  wodurch  AmygdaUn  niederfällt,  das  man  nur  aus 
Alkohol  umzukrystallisiren  braucht.  Ausbeute:  2V,7o  Amygdalin. —  Khombische  Säulen  (au» 
Wasser)  (Kefebstein,  J.  1856,  679).  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  12  Thln,  Wasser 
von  8— 12^  in  jedem  Verhältniss  in  siedendem;  löslich  bei  8—12«  in  904  Thln.  Alkohol 
(spec.  Gew.  =»  0,819)  und  in  148  Thln.  (spec.  Gew.  «0,939);  löst  sich  bei  Siedehitze  in 
11  Thln.  Alkohol  (0,819)  und  in  12  Thln.  Alkohol  (0,939)  (Wittstein,  J.  1864,  5911. 
Linksdrehend.  Verliert  bei  120®  alles  Krystallwasser  und  schmikt  dann  bei  2(X)®;  die  ge- 
schmolzene Masse  erstarrt  amorph,  glasig  und  schmilzt  dann  meder  bei  125 — 130**  (Wöitler, 
A,  41, 155).  Zerfallt,  mit  einer  kleinen  Menge  Emulsin  (wässriger  Auszug  von  sülsen  Mandelni 
in  Berührung,  in  Benzaldehyd,  Blausaure  und  Glukose  (Liebig,  Wöhlek,  A.  22,  ITi. 
CjoHj^NOii  +  2H,0  =  C^HgO  +  CNH  +  2CeH,,0e.  Dieselbe  Zerlegung  erleidet  Amyg- 
dalin beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (Ludwig,  J.  1855,  699;  1856,  6791 
Amygdalin  ist  nicht  giftig;  Hunde  erkrankten  vorübergehend  erst  beim  Eingeben  von 
3—5  g  Amygdalin  (Wöhlek,  Frerichs,  J..  65,  337).  Wird  aber  dem  Thiere,  nach  dem 
Amygdalin,  noch  Emulsin  eingegeben,  so  tritt  der  Tod  ein.  Nach  Moriggia  und  Ospi 
(J.  1876,  845)  soll  Amygdalin,  auch  bei  Abwesenheit  von  Emulsin,  namentlich  bd 
Pflanzenfressern  giftig  wirken.  Ein  Gemenge  von  Braunstein  und  verd.  Schwefelsaure 
wirkt  heftig  auf  Amygdalin  ein  und  erzeugt  CO,,  NKg,  Ameisensäure  und  Bittermandd^ 
(Liebig,  Wöhler).  Mit  Kaliumperm anganatlösung  entstehen  cyansaures  und  benzoe- 
saures  Kalium.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kali  oder  Baryt  in  NHg  und  Amygdalinsäure: 
conc.  Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in  Mandelsäure  CgHaÖ-,  Glukose  imd  NH^^Cl.  Beim 
Erwärmen  von  Amygdalin  mit  PClg  werden  HCl,  CyCl  und  Benzylidenchlorid  QH,. 
CHCl,,  aber  kein  Benzoylchlorid  gebildet  (Schiff,  A.  154, 340).  Mit  Zink  und  Salzsäure 
entsteht  aus  Amygdalin  oder  Kirschlorbeerwasser  Phenyläthylamin  C^Hb-C-H^-NIL 
(FiLETi,  B.  12, 297).  Da  ein  Gremenge  von  Benzaldehyd  und  Blausäure  nur  MetnylaniiD. 
aber  kein  Phenyläthylamin  liefert,  so  folgt  daraus,  dass  im  Kirschlorbeerwasser  (und 
also  auch  Bittermandelwasser)  sich  eine  Verbindung  von  Bittermandelöl  mit  ßlansämc 
befindet. 

Amorphes  Amygdalin.  VorkoniTnen,  In  der  Binde  von  Prunus  Padus  und  ii 
dem  Kirschlorbeerblättem  (Winckler,  Berx,  Jahresb.  20,  428).  —  Gummiähnlich;  giet^ 
mit  Emulsin  Bittermandelöl  und  mit  Braunstein  und  veid.  Schwefelsaure  Bittennan&öl. 
aber  keine  Blausäure.  Liefert  mit  Baryt  Amygdalinsäure  (Neumann,  Berx..  Jahrttk 
23,  503;  Simon,  A.  31,  263).  Amorphes  AmygdaUn  irt  auch  in  der  Faulbaumrinde  ent- 
halten (Lehmann,  J.  1874,  887).  Es  wird  von  Emulsin  schwerer  zerlegt  als  krystaüi- 
sirtes  Amygdalin;  mit  Baryt  liefert  es  nur  halb  so  viel  NH,  als  dieses  (Lehmaitn). 

Heptaoetylamygdalin  Cg^H^^NO^g  =-  C2oH2o(C2H30),'NOii.  Darstellung.  Dun* 
Kochen  von  Amygdalin  mit  Eesigsäureanhydrid  (Schiff,  A.  154,  338).  —  Lange,  fleide> 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aetto. 
Wird  beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  verseift. 

Beim  Erwärmen  von  Amygdalin  mit  Benzoylchlorid  auf  70 — 80°  entsteht  ein  Geinen|!e 
von  Di-  und  Trlbenzoylamygdalin  (Schiff). 

Amygdalinsäure  C^oH^O^,  —  s.  S.  1628. 

7.  Antiarin  Cj^H^oO^  +  ^H^O  (?).  Vorkommen.  Im  Milchsaft  von  Antiaris  toxicam 
Ijecksn.  (Upas  Antiar).  Dient  den  Bewohnern  des  indischen  Archipels  zum  Vei^giften 
der  Pfeile.  —  Das  Antiarin  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  MilchBaftes  (Mui^]>er,  A 
28,  304;  Ludwig,  de  Vry,  Z.  1869,  351).  Aus  dem  eingetrockneten  Milchsaft  vrird 
durch  Petroleum  ein  krystallisirtes  Harz  und  Fett  ausgezogen.  Das  Harz  krystaUisiit 
aus  Aether  und  Essigsäure,  Es  schmilzt  bei  100«  und  hält  C  =  83,97^;  H  =  ll,9%  fU 
y.).  Das  vom  Harz  befreite  Upas  giebt  an  Alkohol  Antiar  in  ab.  Es  büdet  Blättchen, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen  (L.,  V.).  Nach 
Mulder  löst  es  sich  bei  22,5*^  in  251  Thln.  Walser,  70 Thln.  Alkohol,  2792 TWn.  Aether, 
bei  100«  in  27,4  Thln.  Wasser.  Verliert  bei  100«  alles  KrystallwaÄser.  Sclimelzp. :  220,6' 
(M.).    Indifferent. 

8.  Aphrodaflcin  Cg^Hg^O^g.  Vorkommen.  In  den  reifen  Samen  der  Bosakastanieii  an 
Basen  gebunden  (Rochleder,  J.  1862,  491).  Wird  aus  den  Samen  durch  Ausadehen  mit 
Alkohol  gewonnen.  —  Amorphes  Pulver,  dessen  Staub  heftiges  Nieisen  erregt. 
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löslich  in  Alkohol.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Aescinsaure  und  Buttersaure. 
C«H3,0„  +  3H,0  «  2C„H,oO,,  +  O.HgO,.  -  BaCC^H^.O,,),  und  BB(C,,H^fi,,\  +  5H,0. 
Schwer  löslich. 

• 

9.  ApiinC^Hj^OjQ.  Vorkommen.  In  dem  vor  der  Blüthe  gesammelten  Petersilienkraute 
(Apium  petroselinum)  (Braconnot,  ä.  48,  349;  Planta,  Wallace,  ä.  74,  262).  — 
Barstellung.  Man  kocht  Petersilienkraut  wiederholt  mit  Wasser  aus.  Beim  Erkalten  des 
colirten  Auszuges  scheidet  sich  eine  grüne  Gallerte  ab,  die  man  trocknet  und  mit  Alkohol  ex- 
trahirt.  Der  hei£s  filtrirte  alkoholische  Auszug  wird  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag 
in  gleicher  Weise  noch  einige  Male  in  heiüsem  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser  gefallt.  Er 
wird  dann  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  stark  ooncentrirt  und  beim  Erkalten  umgerührt.  Man 
filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  ehe  die  Ausscheidung  von  Gallerte  erfolgt.  Die  Krystalle 
wascht  man  mit  heilsem  Wasser  (Linbenborn,  B,  9,  1123).  —  Nadeln.  Scbmelzp.:  228^ 
(Gerichten,  B.  9,  1124).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heüsem  und  noch 
leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Scheidet  sich  aus  wässriger  oder  alkoholischer 
Lösung,  bei  ruhigem  Erkalten,  als  dicke  Gallerte  ab.  Löslich  in  Alkalien  mit  hellgelber 
Farbe.  Stark  reditsdrehend  in  schwach  alkalischer  Lösung;  [«] j  =«  +  173°.  Die  wässrige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braunrothe,  mit  Eisenvitriol  eine  blutrothe  Färbung. 
Wird  nicht  von  Bleizucker,  aber  von  Bleiessig  gelb  gefällt.  Wird  von  Chromsäure- 
mischung schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  CO,  und  Ameisensäure  oxydirt.  Mit 
Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure (spec.  Gew.  ^^  1,04)  in  Glukose  und  Apigenin.  C^Hg^Oje  +  B^^  ==*  2CgH,,0e + 
^ifiHjoOft. 

Apigenin  CjgH^oOft  (Geeichten,  B,  9,  1124\  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Sublimirt  ohne  zu  schmelzen  und  unter  theil weiser  Zersetzung  bei  292 — 295^*.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Liefert  beim  Schmel- 
zen mit  Kali  Phloroglucin,  Protokatechusäure,  etwas  Ameisensäure*,  Oxalsäure  und  p-Oxy- 
3enzoesäure. 

LO.Arbutin  C^jHjßO; -[- V-H,0.  Vorkommen,  In  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arbutus 
iva  ursi)  (Kawalier,  ä.  84,  356)  und  des  Wintergrüns  (Pyrola  umbellata)  (Zwenger, 
3IMMELMANN,  Ä.  129,  205).  —  Man  kocht  die  Blatter  mit  Wasser  aus,  fällt  die  Lösnng  mit 
31eie6sig  und  filtrirt,  behandelt  das  Filtrat  mit  H^S  und  dampft  ein.  —  LÄnge,  seideglänzende 
S^adeln.  Verliert  bei  1(X)°  das  Krystallwasser.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser, 
veniger  in  kaltem  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  (Strecker,  ä.  107,  229). 
Schmeckt  bitter.  Wird  nicht  durch  Metallsalze  gefallt.  Scbmelzp.:  165—166°  (ScffflPF, 
4.  206,  165);  170®  (Zwenger,  HimmelmannV  Giebt  mit  einer  verdünnten  Eisenchlorid- 
ösung  eine  blaue  Färbung  (Schiff,  A.  154,  246).  Zerföllt  beim  Behandeln  mit  Emulsin 
der  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Glukose  und  Hydrochinon.  C^Hj^O^ 
f-  H^O  =  CgHj^Oe  +  C^HqO,.  Liefert  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verd.  Schwefel- 
äure  Chinon  und  Ameisensäure.  Chlor,  in  wässrige  Arbutinlösung  geleitet,  erzeugt  Di- 
nd  Trichlorchinon  (Strecker,  ä.  118,  295). 

Aoetylarbutin  C,jHy„0,^  =  C,2H„ (03^0)^07.  Darstellung.  Durch  Erhitsen  von 
irbutin  mit  Essigsaureanhydrid  (Schiff).  —  Blättchen  und  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlös- 
ich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  heüsem  Alkohol. 

BenBoylarbutin  C„B.^fii^^C^^I{i^(GjB.fi\Oy.  Darstellung.  Aus  Arbntin  und 
ienzoylchlorid  (Schiff).  —  Krystallpulver,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Binitroarbutin  C,2H,^(NO,),07 +2HjO.  Darstellung.  J)iuTh  Eintragen  von  Arbutin 
i  durch  Eis  gekühlte  oonc.  Salpetersaure  und  Fallen  der  Losung  mit  Alkohol  (Stbbcksb,  A. 
18,  292;  Hl-asiwetz,  Haberhann,  A.177,  343).  —  Goldgelbe,  dünne  Nadeln  (aus  Wasser), 
ieicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Verliert  bei  1(X)®  das 
'rystallwasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  unter  Abscheidung  von 
>ini  trohydrochinon. 

AcetyldinitroapbTitin  C,,H,^N,0,e  =  C„H9(NO,)2(C,H,0)jOT.  Darstellung.  Durtjh 
uf  lösen  von  Acetarbntin  in  conc.  Salpetersäure  oder  besser  durch  Kochen  von  Dinitroarbutin 
lit  Essigsaureanhydrid  (Schiff).  —  Kleine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich 
i  kaltem  Alkohol  und  Aether.    Wird  von  K^auge  schon  in  der  Kälte  zerlegt. 

I>iaTbtitin  C^ßHgjO,^  (?).  Bildung^.  Beim  Eintragen  vonAg^COg  oderAggO  in  eine 
) — 60®  warme  Lösung  von  Arbutin  (Schiff,  A.  154,  244).  —  Gelber  Syrup,  der  nach 
Jigerem  Stehen  theilweise  undeutlich  krystallisirt.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  daraus 
iirch  absoluten  Alkohol  in  krystallinischen  Flocken  fällbar.  Schmeckt  nicht  bitter.  Wird 
iirch  Zn  und  H^SO^  wieder  in  Arbutin  umgewandelt. 

Methylarbntin  CiaH^O^.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Arbutin,  in  den 
lättem  der  Bärentraube  (Hlasiwetz,  HABERMAim,  A.  177,  334;  Schiff,  A.  206,  159). 
-  Wurde  bisher  nicht  frei  von  Arbutin  erhalten.     Scbmelzp.:   142— 143^    Zeigt  die 


1804  AROMATISCHE  REraE. 

frleiche  Löslichkeit  wie  Arbutin.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  in 
Glukose  und  Hydrochinonmethyläther.  C,,Hi„0,  +  HoO  =  QH^O,  +  CeH4(OH)OCH,. 

Durch  Stehenlassen  einer  Lösung  von  Hydrodiinonmethylätherkali  in  abeolnteHi 
Alkohol  mit  Acetochlorhydrose  erhielt  Michael  (B,  14,  2098)  ein  Methylarbutin 
C.sH^gO,  +  VoIL,0,  das  aus  Wasser  in  seidegl&izenden ,  bitterschmeckenden  Nadel- 
büscheln krystallisirte  und  bei  168—169°  schmolz.  Es  löste  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  und  nur  wenig  in  Aether.  Es  reducirte  nicht  FEHLiNG*sche  Lösung  und 
wurde  durch  Eisenchlorid  nicht  gebläut.  Verdünnte  Mineralsauren  spalteten  es  beim 
Erwärmen  leicht  in  Glukose  und  Hydrochinonmethyläther. 

11.  ArjCyraacin  C27H42O,,  (bei  30°).  Vorkommen.  In  kleiner  Menge,  zumeist  an  Basen 
gebunden,  in  den  Ootyledonen  der  reifen  Samen  von  Aesculus  Hippocastanum  (Roch- 
leder, /.  1862,  489;  1867,  571).  —  Mikroskopische,  sechsseitige  Tafehi  (aus  wässrigem 
Alkohol).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure  und  noch  leichter  in  Alkalien.  Wird 
aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  schleimig,  amorph  gelallt.  Wird  von 
verd.  SabEsäure  in  Argyräscetin  nnd  Zucker  zerlegt.  C^yH^^Oj,  ^^C^HgoH^^  +  CgH^Os. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entstehen  Aescinsäure  und  Propionsäure.   CjyH450i2  -f-  2H,0 

Ars^rräsoetin  CoiHgoOg.  Amorph,  kreideahnlich.  Löslich  in  Säuren,  unlöslidi  m 
Wasser. 

12.  Atractylin,  Atractylsäure  —  s.  S.  1631. 

13.  Bryonin  C^gHp„Oin.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Bryonia  alba  (Walz,  J.  1858, 
521).  Kann  der  Wurzel  durch  Alkohol  entzogen  werden.  —  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  in  Zucker, 
Bryoretin  C,,H,,0,  (?)  und  Hydrobryotin  C^H^O«  (?).  C,,H^oO,p  +  2H,0  =  CeH,,0,  + 
CHgjO^  +  Q^Hs^Og.  -Bryoretin  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  Aether: 
Hydrobryotin  löst  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether, 

14.  Camcin(Caincasäure)C4oHe40j8.  Vorkommen.  In  derWurzehrinde  von  Chicooco 
racemosa  (HLASrWETZ,  Rochi^EDEK,  J.  1850,  SS7),  —  Darstellung.  Die  Wurzelrinde  wild 
mit  Alkohol  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefallt  und  das  Filtrat  davon  mit  Bleiesi^ 
frefallt.  Der  erste  Niederschlag  hält  G^rbräure  und  etwas  Caindn,  die  jB^oCtere  Menge  voi 
Letzterem  findet  sich  aber  im  zweiten  Niederschlag.  —  Kleine,  glänzende  Nadeln  Caus  wäsF^ 
rigem  Alkohol).  Löslich  in  600  Thln.  Wasser,  ebenso  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  fe 
lieh  in  kochendem  Alkohol  (i^LLETiEB,  Caventou,  FRANgois,  Berx.  Jahresb.  11,  223;. 
Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in  Caincetin  und  einen  Zucker, 
der  verschieden  von  Glukose  ist  (Rochleder,  J.  1862, 488).  C4oH^40,g  +  3H,0  =  C„Hs40l 
+  3C«Hi,0g  (RocHLEDER,  Z.  1867,  538).  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entstellt 
ein  Körper  CseHßgO^j.  —  Der  durch  Bleizueker  in  Gaincinlösung  hervorgebrachte  NiederadLlif 
scheint  Pb^-C^^Hg^Oip,  J^«'  ^xj^h  Bleiessig  4PbO.C4„Hß^0^g  zu  sein  (H.,  R.). 

Oainoetln  C^H^^O,.  Undeutliche  Krystalle  (aus  Wasser).  Wird  ans  der  alkoho- 
lischen Lösung,  durch  Wasser,  als  durchsichtige  Gallerte  ausgeschieden.  Zerfallt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  in  Buttersäure  und  Camdgenin.  C^yH^^O,  +  3I^O  =  2C^HgO, + 
C^^Hj^Og.  —  Das  Caincigenin  ist  dem  Aescigenin  homolog  und  gleicht  diesem  voll- 
kommen. 

Verbindung  Cj,gH^„0,5.  Bildung.  Beim  Behandeki  emer  Lösung  von  Caincui  in 
wäBsngem  Alkohol  mit  Natriumamalgam  (Rochleder,  Z.  1867,  538).  C4oH^40.g  -f-  H^  =« 
CsßHsgOjß  +  C.H^O^  (Buttersäure)  +  H,0.  —  Krystallinisch ;  unlöslich  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren,  löslich  in  Alkalien.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  nnd  8ali- 
säure  unter  Abscheidung  eines  Körpers  CjgHjgOj,  der  sich  in  Aether  viel  leichter  lösi 
als  in  Alkohol.    C^^Tl^fi^^  +  ZRfi  =  Q^^n^fi^  +  CeHj^O^  (Zucker)  +  2C8H„05. 

1%.  Camellin  CKHHg^O.^.  Vorkommen.  Im  Samen  von  Camellia  japonica  (Katzujama, 
J.  1878, 977).  —  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  AlkohoL  Liefert  beim  Kocha 
mit  verd.  Schwefelsäure  Zucker. 

16.  Carminsäure  C^H^gO^o  —  s-  S.  1623. 

17.  Chinovin  QoH^gOg.  Vorkommen.  Li  der  falschen  Chinarinde  (von  China  novm  ä. 
surinamensis)  (Pelletier,  Caventou),  auch  in  den  echten  Chinarinden  (WiNCKiiER,  X 
17,  161;  40,  323).  In  allen  Theilen  der  auf  Java  kultivirten  China  Caüsaya,  am  meistes 
in  den  holzigen  Theilen  der  Wurzeln  (2,6%)»  im  Holze  des  Stammes  fl,8*/o)  ^iDd  ffl 
der  Wurzelrinde  (1,1 7o)  (^^^  Vbu,  J.  1859,  578).  In  der  Tormentillwurzel ,  insofern 
derselben  Chinovasäure  und  Zucker  erhalten  werden  können  (Rembold,  A.  145,  9). 
Darstellung,  Man  kocht  die  Binde  von  China  nova  mit  Kalkmilch  aus  und  fällt  die 
mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird  durch  wiederholtes  Löeen  in  Kalkmilch  und  Fällen  mit  HC 
und  dann   durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  (SCHNBDBBJCANK,  Jl,  45» 
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278;  Hlasiwetz,  A,  79,  145).  —  Amorphe,  gummiähnliche  Masse.  Geht  bei  160 — 180® 
in  CgoH^gO^  über.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  in  heüsem,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  weniger  inAether;  löslich  inCHCl,.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rechtsdrehend. 
Zerfällt  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  alkoholische  Lösung  oder  durch  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  (Boghledeb,  Z,  1867,  537)  in  Chinovasaure  und  einen  Zucker  CsHj^^Oe 
(Mannitan?).  CjoH^Og  +  H,0  =  0,^8^4  +  CeH^jOg  (Giutf,  Hlasiwetz,  a,  111,  183). 
Verbindet  sich  mit  Basen.  —  PbO.CjoH^Og.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen 
Chinovinlösung  mit  alkoholischem  Bleiaoetat  (äCHNBDEBMANN).  —  4C,QH^Og.3CuO.  Hellblauer 
Niederschlag  (SCH.). 

18.  Chiratin  C^^H^O^g.  Vorkommen,  In  den  Stengeln  Ton  Ophelia  chirata  (Höhn,  J. 
1869,  771).  —  Darstellung,  Man  kocht  den  Stengel  mit  Alkohol  (von  607o)  «ob,  destillirt 
den  Alkohol  ab  und  verdampft  die  Lösung  mit  PbCO,  zur  Trockne.  Den  Rückstand  kocht  man 
mit  Alkohol  aus,  verdunstet  den  Alkohol  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Dadurch 
geht  Opheliasaure  in  Losung,  während  Chiratin  zurückbleibt,  das  man  in  verdünntem  Alkohol 
löst.  —  Dunkelgelbe,  harzige  Tropfen,  die  beim  Stehen  krümelig-krystallinisch  werden. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  CHCl,. 
Schmeckt  intensiv  bitter.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Ophelia- 
säure und  Chiratogenin  C.gH^^O,.  Dies  ist  eine  gelbbraune,  amorphe,  bittere  Substanz, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist;  neutral,  nicht  fällbar  durch  Gerb- 
säure und  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht  reducirend. 

19.  Chitin  CigHjgNjOio  *«  CgoHj^N^Oig -f- nH,0.  Vorkommen.  Bildet  die  Hautbedeckung 
(Panzer,  Flügeldecken)  der  Insekten  und  Gliederthiere  (Odieb,  Berx.  Jahresh.  4,  247; 
Schmidt,  A.  54,  299;  SchlobsbEBOER,  A.  98,  105,  115).  —  Dai'stellung,  Man  behandelt 
Hummerscheeren  und  -panzer  nach  einander  mit  verdünnter  Saure,  Kalilauge^  Alkohol  und 
Aether  (Schmidt).  —  Farblose,  amorphe  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Alkalien  und  verdünnten  Säuren;  löslich  in  concentrirten  Säuren  (HCl,  HNOg,  H^SOJ. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  in  Glykosamin  und  Essigsäure  (Leddebhose, 
H.  2,  214).  2Ci5H,eN,Oio  +  öH,0  =  4C6Hi,MOj  +  3CjH^O,.  Daneben  entsteht  viel 
Buttersäure  und  wenig  Ameisensäure  (Sundwik,  H.  5,  387).  Beim  Lösen  in  Vitriolöl 
entstehen  Essigsäure,  NH,  und  ein  Kohlenhydrat  (Glukose?)  (Leddebhose;  vrgl.  Beb- 
THELOT,  J.  1858,  482).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Chitin  treten  NH,  und 
Essigsäure  auf.  Chitin  bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert;  beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstehen  aber  !^fH„  Essigsäure,  Buttersäure  und  Oxalsäure.  Liefert  mit  Sal- 
peterschwefelsäure einen  in  Wasser  unlöslichen  Salpetersänreester  C,oH^(N  03)^0^9  (?),  der 
beim  Erhitzen  explodirt  (Sundwik). 

Glykosamin  CgH^gNOs.  Darstellung.  Man  kocht  die  mit  verd.  Salzsaure  behandelten 
Hummerscheeren  u.  s.  w.  mit  conc.  Salzsaure,  bis  sich  Krystalle  von  salzsaurem  Glykosamin 
bilden,  kühlt  rasch  ab,  bringt  die  Sjrjstalle  auf  die  Filterpumpe  und  kiystallisirt  sie  aus  Wasser 
um  (Leddebhosb,  H,  4,  141).  —  Das  freie  Glykosamin  wird  durch  2^rlegen  des  Sul- 
fates mit  Baryt  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  die  wässrige  Lösung  reagiert  neutral.  Gährt  nicht  mit 
Hefe.  Kedudrt  Silber-,  Kupfer-  und  Wismuthlösungen  ganz  wie  Glukose,  und  zwar 
reducirt  1  Mol.  Glykosamin  genau  soviel  Cu  wie  1  Mol.  Glukose.  Liefert  beim  Behandeln 
mit  salpetriger  Säure  einen  Körper  CeHj,OQ(?),  der  kaum  suis  schmeckt,  Kupferozyd 
reducirt,  aber  nicht  mit  Hefe  gährt.  Derselbe  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  alko- 
tiolisches  Kali  gefällt.  Beim  Kochen  von  Glykosamin  mit  Kalilauge  entstehen  NH,, 
etwas  Milchsäure  und  Brenzkatechin.  —  Verbindet  sich  mit  Basen:  aus  der  conc.  wäss- 
rigen  Lösung  wird  durch  alkoholisches  Kali  ein  Kalisalz  gefällt.  —  C^H^gNOQ.HCl.  Mono- 
EÜne  Kiystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol;  die  wässrige  Losung  ist 
itark  reditsdrehend ;  [a]»  sr  -|-  70®.  Sie  wird  durch  Bleiessig,  aber  nicht  durch  Bleizucker 
{efallt. 

^0.  Glukosid  in  den  blauen  Blüthen  von  Cichorium  intybnfl  Cg^Hg^O^e -f- 4V,H,0 

NiETZKI,  J,  1876,  801).  Darstellung.  Die  getrockneten  Blüthen  werden  mit  Alkohol  (von 
$0^/0)  heils  eztrahirt,  der  Alkohol  abdestillirt,  die  Flüssigkdt  mit  Bleizucker  und  etwas  Essig- 
Aure  gefällt  und  das  durch  H,S  entbleite  Filtrat  zum  Syrup  verdampft.  Die  ausgeschiedenen 
^rystalle  werden  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  215 — 220^ 
inter  Bräunung.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heüsem  und  in  Alkohol,  un- 
öslich  in  Aether;  löslich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  mit  goldgelber  Farbe.  Schmeckt 
>itter.  Wird  von  HNO,  zu  Oxalsäure  ozydirt  Wird  von  ü^endüorid  niclit  verändert; 
'sducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kalte  und  FEHUNo'sche  Lösung  in  der 
üitze.    Zerfällt  beim  Kochen   mit  verdünnten  Säuren  in  Glukose   und  einen  Körper 

3„H,,0,.C.,H.  A.  +  2H.0  -  2C,H..O.  +  C,.H„0.. 

Verbindimg  C^qH^^Oq.  Vorkommen,   Findet  sich  in  den  Cichorienblüthen,  neben 
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dem  Glukosid  Ca^Hg^O,«.  —  Nadeln;  fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  löslich 
in  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  in  Essigsäure.  Schmelzp.:  250 — 255",  snb- 
limirt  in  Blättern.  Wird  von  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt.  Chromsäuremischung 
wirkt  nicht  ein. 

21.  Golocynthin  CßgHg^O,.  (?)•  Vorkommen.  In  den  CJoloquinten  (die  getrockneten, 
von  der  Schale  befreiten  irüchte  von  dtrullus  Colocynthis  Amott  —  Syrien,  Arabien, 
Aegypten).  Wird  daraus  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  erhalten  (Walz,  J,  1858,  5311 
—  Mikroskopische,  schiefrhombische  Prismen.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem 
Alkohol,  löslich  in  heifsem.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure 
in  Zucker  und  in  Aether  lösliches,  in  Wasser  unlösliches 

Colooynthem  Q^Jl^fiiz  =  ^m^bS>^z  +  '^H»0  —  2Q^ll^fi^.  —  Nach  spateren  Ver- 
suchen von  Walz  (J.  1861,  757)  ist  das  Golocynthin  ein  kiystallisirbares ,  völlig  ge- 
schmackloses Harz. 

22.  Coniferin  O^Jl^fi^  +  2H,0  =  CHO(CH.OH)^.CH,.O.CeH8(OCH3).C3H,.OH  +  2IL0. 
Vorkomm^en.  Im  Cambialsafte  der  Coniferen  (Hartig,  Kübel,  Z,  1866,  339).  — 
Darstellung,  Zur  Zeit  der  Holzbildung  (im  Frühjahr  und  zu  Anfang  des  Sommers)  werdea 
frisch  gefällte  Stämme  von  Abies  excelsa,  Ab.  pectinata,  Pinus  Strobus,  P.  Cembra,  Larix 
europaea  u.  a.  in  Stücke  zersagt  und  die  einzelnen  Theile  von  der  Rinde  befreit.  Durch  Äh- 
schaben  gewinnt  man  den  Cambialsaffc,  den  man  aufkocht,  filtrirt  und  auf  ^/^  eindampfL  IHe 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Auch  kann  man  zunäehs; 
durch  Bleizucker  und  NHg  die  Beimengungen  aus  dem  Cambialsafte  fortschaften  (Tiemank,  Uaai- 
MANN,  B.  7,  609).  -—  Atlasglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  ISO**.  100  Thle.  kaltes  Wasser 
lösen  0,51  Thle.  wasserfreies  Coniferin;  reichhch  löslich  in  heilsem  Wasser ,  ^enig  in 
starkem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (Kübel).  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  schwadi 
bitter,  ist  linksdrehend,  wird  von  Eisenchlorid  nicht  verändert  und  giebt  mit  Bleizucker 
und  Bleiessig  keine  Niederschläge.  Nimmt  mit  Phenol  und  Vitriolöl  befeuchtet  sehr 
bald  —  fast  augenblicklich  im  Sonnenlicht  —  eine  blaue  Farbe  an  (Nachweis  des  Phen(^ 
mit  Fichtenholz).  Wird  von  Vitriolöl  dunkelviolett  gefärbt  und  löst  sich  dann  mk 
rother  Farbe  auf.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Abscheiduiif 
von  Glukose  und  eines  Harzes.  Wird  durch  Fmulsin  langsam  (in  6 — 8  Tagen)  in  Glukose 
und  Coniferylalkobol  CH,O.CgIL(OH).C-H..OH  zerlegt.  Liefert  beim  Behandeln  nffi 
Chromsäuremischung  Vanillin.    ^OinO^  bildet  Zuckervanillinsäure  Cj^H^gO^. 

TetPacetconiferin  Cj^HgoO^  =  Ci6Hi8(C,H80)^08.  Darstellung.  Durch  Kochen  tob 
entwässertem  Coniferin  mit  Essigsaureanhydrid  (Tibmann,  Nagai,  B.  8,  1140).  —  ElryataUi- 
nisch.  Erweicht  bei  90**  und  schmilzt  bei  125 — 126°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösUcfi 
in  siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether. 

23.  Convallamarin  C^H^^O^,'  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  OonvaUarin,  id 
den  Maiblumen  (Convallaria  majalis)  (Walz,  J.  1858,  518).  —  Darstellung.  Die  ge> 
trocknete,  während  der  Blüthe  oder  nach  dem  Verblühen  mit  der  Wurzel  gesamm^te  Pflaue 
wird  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,84)  erschöpft  und  der  alkoholische  Auszug  mit  Bleiessig  ge- 
fällt. Man  filtrirt,  entbleit  das  Filtrat  durch  H^S  und  verdampft,  wobei  sich  zunächst  ConvallaBi 
ausscheidet.  Die  Mutterlauge  davon  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  Gerbsäure  Convalls- 
marin  gefällt.  —  Pulver;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aelhef. 
Schmeckt  stark  bitter.    Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  in  Zucker  vad 

Convallamaretin  C^oHg^Og,  das  krystallinische  Flimmern  bildet,  beim  Kochen  abe; 
harzartig  wird. 

Convallarin  Cg^HeiOn.  Vorkommen  u.  Darstelhmg  siehe  Convallamarin.  — 
Eektanguläre  Säulen.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  ii 
Aether.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  in  Aetbff 
lösliches  Convallaretin. 

24.  Convolvnlin  (Rhodeoretin)C84HßoOie.  Vorkommen.  In  der  „knolligen'' Jalapeih 
Wurzel  (von  Convolvulus  Purga)  (Mayer,  A  83, 121 ;  95,161;  Kayser,  A.  51,  81).  —  l>«r- 
stellung.  Jalapenwurzel  wird  so  lange  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  bis  das  Wasser  fiorhlos  al»- 
lauft.  Dann  trocknet  man  sie  und  kocht  sie  dreimal  mit  je  2  Thln.  Alkohol  (von  90  7o)  &^^^  ^e  alko- 
holischen Auszüge  versetzt  man  mit  Wasser  bis  zur  Trübung,  entfärbt  dann  kochend  mit  Thie^ 
kohle,  destUUrt  den  Alkohol  ab  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Harz  durch  Wasoheü  mit  Ae«to 
und  dann  durch  wiederholtes  Ixisen  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether.  —  Amorphe. 
dem  arabischen  Gummi  ähnliche  Masse.  Erweicht  bei  141"  und  schmilzt  bei  150*^.  S^ 
wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  in  allen  Verhältnissen  lösliidi  in  Alkohoi 
Löslich  in  Alkalien  und  leicht  in  Essigsäure;  geht  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Erden  in  Convolvulinsäure  über.  Die  alkohoUsche  Lösung  des  Convolvnlins  reagiit 
schwach  sauer.  Wird  von  conc.  Salpetersäure  heftig  oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Ipom- 
säure  Q^^^fi^.    Wirkt  purgirend. 
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Convolvulinsäure  Cg^Hg^Oj^  (?).  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  ^Convolvuliii  mit 
5  Thln.  Barytwasser  und  entfernt  den  gelösten  Baryt  durch  H^SO^  (Mayer).  —  Gleicht  dem 
CoDvolvulin.  Schmelzp.:  100—120°.  Zersetzt  sich  oberluilb  120°.  Beagirt  stark  sauer. 
Unlöslich  in  Aether,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser,  und  Alkohol.  Wird  nur 
durch  Bleiessig  gefällt.  Verhält  sich  gegen  HNO,  wie  Ck)nvolvulin.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  dui^  Behandeln  mit  Emulsin  in  Zucker  und  Con- 
volvulinol. 

Salze:  Mayer.  —  KCjiHjjO^ -|-  7»H,0.  Amorph.  Schmekp.:  100—110°.  Leicht 
löslieh  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  K.C^^H^fi^^.C^^H^^O^^  (?)  (KayöER).  —  Ca(CgjH5,0i,),  (?). 
Gummiartig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(CgjH5jOj,),.  Amorph,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.:  100 — 110°.  —  Ba^CgiKg^Oj^  (?).  Gleicht  dem  einbasischen 
Salz;  wird  nicht  durch  CO,  zerlegt.  —  Pb3(C3jH^gO„),.     Flockiger  Niederschlag  (Kayser). 

Con volvulinol  Cj^Hg^Or.  Bildung.  I^im  Behandeln  von  Convolvulin  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  mit  Emulsin  (Kaysek;  Mayek).  2Cg^ll^Q0i^ -^  lOlI^O  ^  20^^11^  fi^ 
-J- GCgHijOg.  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  oonc.  wässrige  Lösung  von  Convolviüin^ure 
mit  dem  halben  Volumen  rauchender  Salzsaure  und  krystallisirt  die  nach  6 — 8  Tagen  aus- 
geschiedenen Krystalle  aus  Alkohol  oder  Aether  um  (^iAYBR).  —  Undeutliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  38,5 — 39°.    Geht  beim  Losen  in  Alkalien  in  Convolvulinolsäure  über. 

Convolvulinolsäure  C.jHj^Oj.  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp. :  42 — 42,5°.  Sehr 
schwer  löslich  in  reinem  Wasser,  leichter  in  säurehaltigem,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
weniger  in  Aether.  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Ipomsäure  (Mayer).  — 
Ba(C,3H230,)a -f  H,0  •  (bei  100°).  Sehr  feine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel 
leichter  in  kochendem  und  in  Weingeist.  —  Pb.A2.  Voluminöser  Niederschlag;  etwas  löslich  in 
Weingeist.  —  Cu.Ä,  -|-  V«^^  (^^^  100°).  Blaugrüner,  amorpher  Niederschlag,  kaum  löslich 
jQ  Weingeist. 

25.  Coriamyrtin  C^oHg^Oio.  Vorkommen,  Im  Gerberstrauch  (Coriaria  my rtifolia)  (Riban, 
Z,  1867,  603).  —  Darstellung.  Die  jungen  40 — 60  cm  langen  Triebe  werden  auspepresst,  der 
Saft  mit  Bleiessig  ausgefällt,  das  Filtrat  vom  Niederschlage  durch  H^S  entbleit  und  im  Waaser- 
>ade  zum  Syrup  verdunstet.  Durch  Aether  wird  aus  dem  Rückstande  das  Coriamyrtin  ausge- 
sogen ujid  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ausbeute:  0,22%.  —  Schiefe,  rhomboidale  Prismen. 
Schmeckt  bitter.  Sehr  giftig.  Schmelzp.  220°.  Bei  22°  lösen  lOOThle.  Wasser  1,44  Tbl, 
ind  1(X)  Thle.  Alkohol  2,0  Thle.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Ist 
n  alkoholischer  Lösung  rechtsdrehend.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  Harze  und  Zucker  (?).  Kauchende  Jodwasserstoflsäure  wirkt  bei  1(X)°  leicht 
dn  und  liefert  einen  schwarzen  Körper,  der  sich  in  absolutem  Alkohol  löst.  Fügt  man 
dnige  Tropfen  concentrirter  Natronlauge  zu  dieser  Lösung,  so  entsteht  eine  fuchunrothe 
Färbung  (empfindliche  Eeaktion).  Beim  Erhitzen  von  Coriamyrtin  mit  überschüssigem 
^k-  oder  Barythydrat  auf  1(X)°  und  Entfernen  der  gelösten  Erden  mit  CO^  erhält  man 
pröde  Salze  (z.  B.  Ba.Cs^H43Oj0),  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aber  wenig  in  kaltem 
Ukohol  lösen.    Die  aus  den  Salzen  abgeschiedene  Säure  ist  amorph,   in  Wasser  löslich. 

Hexaoetylooriamyrtin  C^,H,30,e  +  3H,0  =  C3oH,o(C,H,ü)«0.o  +  3H,0.  Dar- 
tellung.  Durch  Erhitzen  von  Coriamyrtin  mit  Essigsaureanhydrid  atif  140°. —  Durchsichtige, 
pröde  Masse.    Schmilzt  unter  100°.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Dibromooriamyrtin  CgoHg^Br^OiQ.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
!oriamyrtinlö8ung  mit  Brom.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ehr  leicht  in  siedendem  Alkohol.    Schmeckt  sehr  bitter. 

!6.  Crocin  CggHggOgj.  Vorkommen.  In  den  chinesischen  Gelbschoten  (Wongski,  die 
Vüchte  von  Gardenia  grandiflora)  (Mayeb,  J.  1858,  475;  vrgl.  Oeth,  J.  1854,  663).  — 
Darstellung.  Die  Gelbschoten  werden  mit  Alkohol  ausgekocht,  vom  Decokte  der  Alkohol  ab- 
estillirt  und  die  mit  viel  Wasser  verdünnte  rückstandige  Flüssigkeit  einige  Tage  mit  Thonerde- 
ydrat  stehen  gelassen.  Man  filtrirt,  fallt  das  Filtrat  mit  Bleiessig,  zerlegt  den  Niederschlag 
dt  H,S  und  zieht  das  Schwefelblei  mit  kochendem  Alkohol  aus.  —  RoÜies  Pulver,  leicht 
>slich  in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Bleisalzen  einen  orangefarbenen  Niederschlag, 
«ine  concentrirte  wässrige  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Vitriolöl  erst  indigblau,  dann 
iolett.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  einen  Zucker  CqHuOq  (der 
ur  halb  soviel  CuO  reducirt  als  Glukose)  und  Crocetin.  C^gHa^O,!  -f"  ^^^  =*  ^34046 ^ii 
-4CeH,,0e. 

Crocetin  CL^H^O^i.  Dunkelrothes ,  amorphes  Pulyer.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
dcht  in  Alkohol  und  auch  etwas  in  Aether.  Giebt  mit  Bleisalzen  einen  citronengelben 
riederschlag.  Verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  wie  Crocin.  Rochleder  {J.  1858,  475) 
alt  das  Crocin  für  identisch  mit  Polychroit,  dem  Farbstoff  des  Safrans. 

7.  Cyclamin  Cj^Hg^Gio.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Cyclamen  europaeum  (de 
lUCAy  J,  1857,  518),  von  Primula  veris  und  wahrscheinlich  überhaupt  in  den  Primulaceen 
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(MUTSCHLER,  Ä,  185,  214).  —  Darstellung.  Die  zerschnittenen  Cydamenknollen  werden 
mit  Alkohol  von  65 — 70^0  ausgekocht  und  die  Auszüge  verdunstet.  —  Pulver  aus  mikroB- 
kopischen  Krystalien  bestehend.  Schmelzp.:  230^  (M.).  Der  Staub  err^  heftiges 
Nielsen.  Loslich  in  71  Thln.  Alkohol  (von  96 7o)  (M.);  unlöslich  in  Aether,  CHOl,, 
Benzol,  OB,  und  ligroin,  löslich  in  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  ist  opalisirend 
und  schäumt  beim  Schütteln  wie  Seifenwasser.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkelrother 
Farbe.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  (sehr  schwer  durch  verdünnte 
Schwefelsäure)  in  Cyclamiretin  und  amorphen,  rechtsdrehenden,  gährungsfahigen  Zucker. 
aCjoHg^O^o  =  2CißH„0,  +  4CeH„0e  +  CgHioO,  (?)  (M.).  Auch  Emulsin  wirkt  auf 
Cyclamin  ein. 

Cyclamiretin  C^gH^^O,.  Weüs,  amorph.  Schmelzp.:  198®  (M.).  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  violettroth.  Liefert  mit 
HNOg  schlielslich  Oxalsäure.  Wird  von  schmelzendem  Kali  sehr  schwer  angegriffen;  da- 
bei entstehen  Ameisensäure,  Buttersäure  und  ein  krystallisirter  Körper. 

Nach  LüCA  {Bl,  32,  417)  ist  das  reine,  man nit freie  Cyclamin  amorph;  mit  Hefe 
längere  Z,eit  in  Berührung,  spaltet  es  Glukose  und  Mannit  ab.  Vielleicht  ist  Cyclamin 
identisch  mit  Saponin. 

28.  Daphnin  C^sH^eO^  -|~  2H,0.  Vorkommen.  In  der  Binde  von  Daphne  alpina 
(Vauquelin)  und  von  D.  Mezereum  (Seidelbast)  (Gmelin,  Baer).  —  Dantellung.  Das 
offlcinelle  (alkoholische)  Extrakt  der  Seidelbastrinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Losung 
durch  Bleizucker  gefällt  und  das  Filtrat  davon  mit  Bleiessig  gekocht.  Der  jetzt  erhaltene 
Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt,  durch  H,S  zerlegt  und  die  Losung*  verdunstet  (Zwengkb, 
A.  115,  1;  RocHLEDEB,  J.  1863,  592;  Stünkel,  B.  12,  110).  —  Rektanguläre  Prismen. 
Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei  100**. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem,  etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol  und 
sehr  leicht  in  kochendem;  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  goldgelber  Farbe;  die  Lösungen  zersetzen  sich  rasch  beim  Kochen. 
Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Keducirt  eine  ammoniakalische  Silber- 
lösung beim  Kochen,  aber  nur  sehr  langsam  cUe  FEHLiNG'sche  Lösung.  Eisenchlorid 
färbt  die  concentrirte  wässerige  Lösung  bläulich;  beim  Kochen  scheidet  sich  ein  dunkel- 
gelber Niederschlag  ab.  Bleiessig  bewirkt,  in  der  Kälte,  eine  gelbe  Färbung,  und  erst 
beim  Kochen  fällt  ein  gelblicher  Niederschlag  aus.  —  Daphnin  ist  isomer  mit  Aeskulin 
und  zerfällt  wie  dieses,  beim  Kochen  mit  venlünnten  Säuren  oder  beim  Behandeln  mit 
Emulsin,  in  Daphnetin  und  Zucker.    Ci^HieOg -f  H,0  =  C^HeO^ -f  CeH,jOe. 

Daplmetill  C^HgO^.  Darstellung.  Man  erhitzt  eine  alkoholische  Lösung  des  offidnellen 
Mezereum-Eztraktes  mit  nicht  zu  viel  HCl,  verdampft  auf  dem  Wasserbade,  kocht  den  Rück- 
stand mit  Wasser  aus,  entfernt  aus  der  wässrigen  Losung  durch  wenig  Blelzuoker  Farbstoffe 
u.  ärgl.  und  fällt  durch  mehr  Bleiacetat  das  Daphnetin  aus.  Den  Niederschlag  zerlegt  man 
mit  H,S  (ZwENGBB;  Stünkkl).  —  Gelbliche  Prismen.  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bä 
253 — 25ö°.  Löslich  in  kochendem  Wasser  und  noch  leichter  in  heüsem,  verdünntem 
Alkohol;  äuiserst  wenig  in  Aether,  fast  unlöslich  in  CS^,  CHCl,,  Benzol.  Löslich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  AlkaUen  mit  rothgelber  Farbe;  die  Lösungen  zersetzen  sich 
beim  Stehen.  Sublimirbar.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne 
Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Soda  roth  wird,  ßedudrt  rasch  Silbemitrat  und  alka- 
lische Kupferlösung.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  HCl.  Giebt  mit  Kalkhydrat, 
Barythydrat  und  Bleizucker  gelbe  Niederschläge.  —  Pb.C^H^O^  (bei  100*0  (Zwbnokb). 

Aoetyldaplinetiii  C.^^Og  -=  C3H5(C,H,0)0^.  Gelbüche  Prismen  oder  Nadehi. 
Schmelzp. :  129—130^.  Aeulsert  leicht  iöslidi  in  Aether,  CHCl,,  Eisessig,  Benzol,  schwieriger 
in  Alkohol  (Stünkel). 

Benaoyldaphnetin  CieHj^Oj  =  CjH5(G,H50)0^.  Feine,  warzenförmig  gruppirte 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149— 150^  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Eisessig,  GHCl,  und  Benzol  (Stünkel). 

Acetyltetrabromdaplinetin  CiiH^Br^Og  «=  09HBr^(C,H,0)0^.  Darstellung.  Aas 
Acetyldaphnetin  und  Brom  bei  100°  (Stünkel).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  etwa  290"  unter 
Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether,  OHCl,  u.  s.  w.;  sdir  wenig  löslich  in  kodiendem 
absolutem  Alkohol. 

29.  Datiflcin  C^iH^O^,.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Datisca  cannabina,  welche 
in  Lahore  zum  Gelbfärben  der  Seide  benutzt  wird  (Stenhouse,  ä.  98,  167).  —  Dar- 
stellung. Die  Wurzeln  werden  mit  Holzgeist  ausgezogen,  von  dem  Auszuge  1  ThL  des  Holz- 
geistes abdestillirt  und  zum  Rückstande  heüses  Wasser  gegossen  und  hells  filtrirt.  Das  beim 
Erkalten  auskrystallisirte  Datiscin  löst  man  in  Alkohol  und  versetzt  die  Losung  mit  wenig 
Wasser,  wodurch  zunächst  beigemengtes  Harz  gefällt  wird.  —  Glänzende  Blättchen  (aus 
Wasser).    Schmelzp.:  180°.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,   reichlicher  in  siedendem, 
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»cht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  äuTsert  leicht  in  heüsem,  wenig  löslich  in  Aether.  Lost 
ich  in  Alkalien  und  Erden  mit  tiefgelber  Farbe.  Schmeckt  sehr  bitter.  Giebt  mit 
tleisalzen  einen  hellgelben,  mit  Eisendilorid  einen  dunkel  bräunlichgrünen  Niederschlag, 
iefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure.  £ei  der  Einwirkung  von  concentrirter 
alpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Zer&llt  beim  Erhitzen  mit  ver- 
finnten  Säuren  in  Glukose  und  Datiscetin.    C„Hj,Oio  =  CgH^jOg -|- CuH^^jOg. 

Datisoetin  Ci^H^^Oe.  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien,  leicht 
^iich  in  Alkohol  und  äufserst  leicht  in  Aether.  Lässt  sich  zum  Theil  unzersetzt  sub- 
miren.  Giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure  Nitrosalicylsäure  und  beim  Schmelzen  mit 
[ali  Salicylsäure. 

0.  Digitalein  C,.H,»0».  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  und 
>.  lutea  (Walz,  J.  1851,  567;  1858,  528;  Delffs,  J,  1858,  528;  vrgl.  Nativelle,  J. 
B72,  763).  —  Darstellung.  Die  Blätter  werden  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  mit 
erbsäure  gefällt  und  das  Filtrat  vom  erhaltenen  Niederschlage  mit  PbO  behandelt.  Man  filtrirt 
>ermaL9,  entbleit  die  Losung  durch  H^S  und  verdunstet.  Aus  dem  so  erhaltenen  rohen  Digitalin 
itzieht  Aether  Digitalakrin  C^iH^^O,,  das  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirt  (Walz). 
^s  in  Aether  Unlösliche  wascht  man  mit  kaltem  Alkohol  (von  70*yo)  ^^d  löst  es  in  kochendem 
Ikohol  (von  80 — 85%)  (Delffs).  —  Mikroskopische,  rundliche  Kömer.  Leicht  löslich 
L  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  OHCl,,  Benzol;  löst  sich  in  Vitriolöl  nut 
^mutziggrüner  Farbe  (Goerz,  J.  1873,  816).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten 
äuren  in  Zucker  und  Digitaliretin  CieHj^Oj.C^HjgO,  =  C^gH^Og  +  CgH^Oj.  Wirkt 
arkotisch. 

Digitalin.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  (Nativelle, 
.  1869,  770).  —  Darstellung.  Man  erschöpft  die  Blätter  durch  Alkohol,  fällt  die  Lösung 
arch  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  CHCl,,  welcher  Digitin  löst.  Das  Uuge- 
iste  Digitalin  wird  mit  Aether  gewaschen  (Nativellb,  JBl.  23,  88).  —  Elleine,  glänzende 
[adeln.  Viel  wirksamer  (narkotischer)  als  das  amorphe  Digitalem.  Kaum  löslich  in 
Nasser,  absolutem  Aether  und  Benzol,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  CHOL,  in  12  Thln. 
altem  und  in  6  Thln.  kochendem,  gewöhnlichem  AlkohoL  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
rüner  Fairbe.  Nach  Flückiger  (J.  1873,  814)  verliert  Digitalin  über  Schwefelsäure 
,87„  Wasser.  —  Goerz  (J.  1873,  815)  erhielt  aus  3  Kilo  Digitahsblättem  4,3  g  Digitin, 
3  g  Digitalem  und  0,015  g  krystallisirtes  Digitalin,  das  sich  aber  als  ganz  wirkungslos 
•wies.  Das  Digitin  (C^HgOg)!  krystallisirt  in  Nadeln,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
HCI3  und  Benzol,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkalien.    Es  ist  ein  Glukosid. 

ScHHiEDEBERG  (J.  1875,  840)  isolirtc  aus  käuflichem  Di^talin  (aus  Dig.  purpurea 
Eurgestellt) :   Digitonin   Cg^Hg^Oj,,  Digitalin  CgHgO,,   Digitalem  und   Digitoxin 

Nach  K088MAKK  («7.  1875, 776)  enthalten  die  Digitalisblätter  anfänglich  nur  lösliches 
digital  in  C^H^^O^,,  das  schon  zum  Theil  in  der  Pflanze,  vollständig  durch  verdünnte 
äuren,  in  unlösliches  Digitalin  C^iHagO^  und  Zucker  zerfällt.  Cj^H^O^  ==  Cj^HjgOa 
-CglLgOe.  Das  unlösliche  Digitalin  sputet  sich  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  in 
igitahretin  und  Glukose.  C,B^fi^+ 2Hfi  ^  C^^H^fi^  +  C^B^fi^.  Digitaliretin  geht 
eiter  über  in  das  Anhydria  C^jHjiOj. 

L  Dulcamarin  Og^Hg^O^o.  Vorkommen.  In  den  Stengeln  von  Solanum  Dulcamara 
tEISBLER,  J.  1875,  8^).  —  Amorph.  Löslich  in  Alkohol  und  Essigäther.  Giebt  mit 
leiessig  einen  Niederschlag  Pb.C„H„Oip  -["  3H,0  (und  -f-  5H,0).  Wird  durch  ver- 
mute Säuren  in  ein  Harz  Dulcama retin  und  Zucker  gespalten.  Og^Hg^O^o -|- 2H,0 
=  CigHjgOa  -|-  CgH^Og. 

2.  Ericolin  Cg^Hg^O^  (?).  Vorkommen.  Neben  Arbutin,  in  den  Blättern  von  Arc- 
istaphylos  uva  ursi  (KAW alier,  J.  1852, 685).  In  den  Blättern  und  Zweigen  von  Ledum 
üustre  (Rochleder,  Schwarz,  J.  1853,  573).  —  Braungelbes,  klebendes  Harz.  Schmeckt 
tensiv  bitter.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  flüssiges,  flüchtiges 
ricinol  und  Zucker.  C^fi^0^'^4:H^0=^Cif^K^fi-[-^C^Kifi^,  Das  Ericinol  wird  auch 
d  der  Spaltung  des  Pmip^rins  gebildet. 

)•  Fragarianin.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Fragaria  vesca  (Phipson).  — 
twas  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  bei  der  trocknen  Destillation  wenig 
renzkatechin  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure.  Spaltet  sich  beim 
ochen  mit  HCl  in  Zucker  und  rothes,  amorphes  Fragarin. 

L  Frangnlin  C^oH^oO.o.  Vorkommen.  In  der  Faulbaumrinde  (Bhamnus  Frangula) 
!asSELMANN,  Ä.  104,  77;  Faust,  Ä,  165,  230).  —  Darstellung.  Die  Binde  wird  mit 
rdnnnter  Natronlauge  erschöpft,  die  Auszüge  mit  HCl  gefallt,  der  Niederschlag  mit  über- 
tiüssiger  Kalilauge  nochmals  gekocht  und  durch  HCl  gefällt.  Der  getrocknete  Niederschlag 
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wird  wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  umkrystaHiairt  (Liebbbmann,  Waldstkin,  B.  9,  1775). 
—  Citronengelbe,  krystalliiiische  Masse  mit  mattem  Seidengianz.  Schmelzp.:  226^  (F.). 
Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Aether,  löslich  in  kochendem  Benzol 
und  in  160  Thln.  warmem  Alkohol  (von  ^^l^{p.).  Löslich  inVitriolöl  mit  dunkelrubin- 
rother  Farbe,  in  fixen  Alkalien  mit  intensiv  kirschrother  Farbe.  Löst  sich  in  kaltem 
Ammoniak  langsam,  rasch  beim  Erwärmen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  HCl  in  Frangu- 
linsäure  und  Zucker.    CjoHjoOjo^Cj^HaO^-f-CeHjjO^. 

35.  Frazin  O^fiifim  (bei  200*^).  Vorkommen,  In  der  Binde  von  Fraxinus  omos 
(Salm-Hobstmab,  J.  1857,  525).  In  der  Rinde  der  Bosskastanie  (Stokeb,  1859,  578; 
Rochleder,  J.  1860,  556;  1863,  589).  —  Dar  Stellung.  Das  wässrige  Decokt  der  Faulbaum- 
rinde  wird  erst  mit  Bleizucker  und  dann  mit  Bleiessig  gefallt.  Der  zweite  Niederschlag  liefert, 
beim  Behandeln  mit  H,S,  Fraxin  (Salm).  Nach  Bochledbb  wird  Frazin  aber  auch  schon 
durch  Bleizucker  gefällt.  —  Nadeln.  Verliert  —  aus  H,0  umkrystaUisirt  —  erst  ober- 
halb 200^  rasch  alles  Krystallwasser;  das  aus  heüsem  Alkohol  krystallisirte  Fraxin  wird 
schon  bei  110 — 113°  wasserfrei.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiisem;  un- 
löslich in  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Die  stark 
verdünnte  wässrige  Lösung  zeigt,  auf  Zusatz  von  Spuren  von  Alkalien,  eine  blaue  Fluo- 
rescenz,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindet.  Eisenchlorid  bewirkt  erst  eine  grüne 
Färbung  und  dann  einen  citrqnengelben  Niederschlag.  Mit  NHg  und  Bleiacetat  entsteht 
ein  gelber  Niederschlag.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Fraxetin  und  Glukose-  Cj^HjgOjo  -4-^,0  =  CjoHgOj  -J-  CgHi,Üj.  —  Reagirt  sauer  imd 
verbindet  sich  mit  Basen. 

Fraxetin  C^^üfi^^  (Salm,  J.  1859,  576).  Tafeln  (aus  Alkohol).  Löslich  in  1000 
Thln.  kaltem  und  in  300  Thln  siedendem  Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist;  löslich  in 
Aether  und  in  Salzsäure.  Qiebt  mit  Eisenchlorid  eine  grünlichblaue  Färbung.  Bildet 
mit  den  Erden  grüne,  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 

Verbindung  O^H^aOj..  Vorkommen,  In  der  Rinde  der  Rosskastanie  (Roch- 
leder, J,  1863,  591).  —  Citronengelbe,  mikroskopische  Krystalle.  Spaltet  sich  beim 
Kochen  mit  HCl  unter  Bildung  von  Fraxetin. 

36.  Gentiopikrin  C^o^so^n*  Vorkommen,  In  der  Enzian wurzel  (Oentiana  lutea) 
(KaOMAYER,  «7.  1862,  483).  —  Darstellung.  Das  alkoholische  Extrakt  der  frischen  Wurzel 
wird  in  3  Thln.  Wasser  gelöst,  die  Losung  zweimal  mit  Thierkohle  behandelt  und  die  mit  kaltem 
Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Kohle  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht.  (Die  Kohle  entzieht 
der  Lösung  nicht  alles  Gentiopikrin).  Der  Alkohol  wird  abdestillirt,  der  Bückstand  mit  Yt  ^^^* 
Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  PbO  erwärmt.  Man  filtrirt  abermals  und  entbleit 
das  Filtrat  durch  H,S.  —  Bitter  schmeckende  Nadeln.  Schmelzp.:  120 — 125*.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Redadrt  ammo- 
niakalische  Silberlösung  in  der  Hitze,  nicht  aber  FEHLiNO'sche  Lösung.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Gentiogenin  und  gährungsfähigem  Zucker.  G^oHg^Oj, 
=  C„H„0,  +  C.H  O  4-  H,0. 

GentiLogenin  O^H^jOs.  Gelbbraunes,  amorphes  Pulver.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung.    Wird  aurch  Bleisalze  nicht  gefällt. 

37.  Gerbsäuren  (vrgl.  Gerbstoffe).  1.  Chinagerbsäure.  Vorkommen,  In  sehr  kleiner 
Menge  in  der  Königs-Chinarinde  (Schwabz, «7.  1851,411).  —  Darstellung.  Die  Binde  wird 
mit  Wasser  ausgekocht,  aus  dem  Deookte  durch  Magnesia  etwas  Chinaroth  entfernt  und  dann 
mit  Bleizucker  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  H,S  zerlegt  (Chinovasaure  und  etwas  China- 
roth bleiben  beim  Schwefelblei),  das  Filtrat  von  Schwefelblei  durch  Bleiessig  gefällt  und  der 
Niederschlag  mit  Essigsaure  behandelt,  wobei  Chinaroth  zurück  bleibt.  Das  essigsaure  Filtrat 
fällt  man  mit  NEL  und  Bleiacetat  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H,S.  —  Sehr  hygro- 
skopische, gelbe  Masse.  Absorbirt  lebhaft  Sauerstoff,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkalien. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Zucker  und  Chinaroth  (Rembold, 
Ä.  143,  270). 

Chinaroth   C^gH^jOi^.     Bildung.     Beim    Kochen   von   Chinagerbsänre  mit   verd. 
Schwefelsäure   (Rembold).   —   Braunrothes   Pulver.      Giebt  beim  S:^melzen   mit   Kali 
Essigsäure  und   Protokatechusäure.    In   der   ammoniakalischen  Lösung  erzeugen   CaCl 
und  BaCl,  sehr  feinflockige,  dunkelrothbraune  Niederschläge:  Ca.C23H,oOi4  (bei  135^  um 
Ba.C„H«oO,4  (bei  135°). 

Kacn  Schwarz  ist  in  der  Chinarinde  ein  Chinaroth  Q.^'S,^fi^  enthalten,  das  aa< 
entsteht  wenn   eine   ammoniakalische  Lösung  von   ChinafferMäure  an  der  Luft  steh« 
bleibt.    Es  kann  der  Rinde  durch  NIL  entzogen  werden.   Man  fallt  es  aus  dieser  Lösun^^ 
mit  HCl,  digerirt  den  Niederschlag  mit  Kalkmilch   und  zerlegt  das  ungelöste  Chinaroth    * 
Salz  mit  HCl.   Es  ist  chokoladenbraun ;  in  Wasser  fast  unlöslidi,  leicht  löslich  in  Alkoho 
Aether  und  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  (Das  Chinaroth,  welches  sich  beim  Zerlege 
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der  Chmagerbsäure  mit  H^SO^  bildet,   löst  sich  nach  Schwarz  in  Alkalien  mit  lauch- 
grüner  Farbe). 

Nach  Staehelik  und  Hofstetteb  hat  das  Chinaroth  (Chinaphlobaphen)  aus 
Chinarinde  dieselbe  Zusammensetzung  C-gHs^Oi.,  wie  das  Phlobaphen  aus  Ejefemrinde. 
Es  liefert  beim  Schmelzen   mit  Kali  yiel  ProtoKatechusäure  (Hlasiwetz,  ä.  143,  307). 

2.  Chinovagerbsäure  C^^HigOg  (?).  Vorkovhmen.  In  der  Rinde  von  China  nova 
(HLASrWETZ.  Ä.  79,  129).  —  Darstellung.  Das  wäasrige  Deookt  der  Binde  wird  durch  Blei- 
zucker gefällt,  das  Filtrat  vom  Niederschlage  in  3  gleiche  Theile  getheilt,  der  eine  Theil  mit 
Bleiessig  ausgefällt  und  die  2  andern  Drittel  hinzugeben.  Man  filtrirt  und  fällt  nun  durch 
Bleiessig  alle  Chinovagerbsäure.  —  Durchsichtige,  bernsteingelbe  Masse.  LosHch  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  und  mit 
NHj,  eine  braune  Färbung.  Absorbirt,  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  Erden,  Sauer- 
stoff. Zerfällt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  in  Zucker  und  Chinovaroth 
CmHmO,,  (Rembold,  ä,  143,  273). 
Salze:  Hlasiwetz. 

Chinovaroth  CjgHggO^.  Vorkommen,  In  der  Rinde  von  China  nova  (Hlasi- 
wetz). —  Darstellung.  Durch  Ausziehen  der  Binde  mit  NH,  und  Fällen  der  Losung  mit 
HCl.  —  Fast  schwarzes,  glänzendes  Harz.  Beinahe  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  von  alko- 
holischem Bleiacetat  völlig  gefällt  Verbindet  sich  mit  CaO  und  BaO  zu  unlöslichen 
Salzen.    Liefert  beim  Sc^elzen  mit  Kidi  Protokatechusäure  (Bembold). 

3.  Elohengerbsäure   C^H^gOg   (Em),   C^^Hi^O,    (Löwe).     Vorkommen.     In  der 
Eichenrinde.     Im  Thee  (Boghledeb,  ä.  63,  205).  —  Darstellung.    Gröblich   zerkleinerte 
Eichenrinde  wird  bei  40 — 50®  getrocknet,  dann  gepulvert   und  durch    ein    nicht  zu  fieines  Sieb 
geschlagen,   wobei    die  Bastfasern    zurückbleiben.     Das    durchgesiebte  Pulver   wird   in    gelinder 
Wärme   mit    sehr  verdünntem  Weingeist    ausgezogen,    die  Lösung    mit   so   viel  Aether  versetzt, 
dass  ein  kleiner   Theil  desselben    angelöst  bleibt   und    dann   mit  Essigäther   wiederholt    ausge- 
schättelt.     Der  Essigäther  wird  abdestillirt,   der  Bückstand    von    der  ausgeschiedenen  Ellagsäure 
abfiltrirt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdimstet.     Das  zurückbleibende  Pulver  befreit  man 
durch  absoluten  Aether  von  Gallussäure  und  Harz,  zieht  dann  durch  ein  alkoholfreies  Gemisch 
von    3  Thln.  Essigäther   und    1  Thl.   Aether   die    Gerbsäure    aus;    ungelöst    bleibt   Phlobaphen 
(Etti,  M.  1,  264).  —  Eiichenlohe    wird    durch  Aether    von  Gallussäure    befreit   und    dann    mit 
Alkohol    erschöpft.     Man    verdunstet   den  Alkohol,    behandelt   den  Bückstand    mit  Aether    und 
dann  mit  Wasser.    In  Lösung  geht  die  Gerbsaure,  ungelöst  bleibt  Phlobaphen.    Aus  der  wässrigen 
Lösung  scheidet  sich,  nach  dem  Verdünnen  und  Stehenlassen,  Phlobaphen  ab.     Man  filtrirt  und 
dampft  ein,  wobei  wieder  Phlobaphen  ausfällt.     Die    stark    oonoentrirte    Lösung   wird    mit   viel 
kaltem  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  wieder  eingedampft  und  durch  erneutes  Verdünnen  mit  Wasser 
von  Phlobaphen  befreit  (Boettinger,  A,  202,  270).  —  Man  erschöpft    Eichenrinde    mit  Wein- 
geist (von  90  Vo))  verdunstet  den  alkoholischen  Auszug   zum  Syrup    und    vermischt   diesen    mit 
dem    8 — 10-fiBU^en    Volumen    Wasser.     Hierdurch    wird    E2iohenroth   gefällt,    von    dem   weitere 
Mengen  durch  Eintragen  von  NaCl  niedergeschlagen  werden.     Man  filtrirt  und  entfernt  aus  dem 
Filtrat  zunächst  durch  Aether  Gallussäure  und  zieht  dann  durch  Essigäther  die  Eichengerbsänre 
aus  (LöwB,  li-.  20,  210).  —  Röthlichweiises  Pulver.   Geht  bei  130--140<>  in  das  Anhydrid 
über.     Schwer  löslich   in  kaltem  Wasser,  leicht  in   verdünntem  Weingeist,   schwerer  in 
Essigäther,   unlöslich  in  Aether.    Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit   Bleiacetat  einen 
weüslichgelben  Niederschlag  (bei  Gegenwart  von  Anhydrid  ist  derselbe  schmutzig  röth- 
lichgelb);  sie  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  gefärbt  (nach  einiger  Zeit  entsteht  ein 
dunkelblauer  Niederschlag).    Die  Lösung  in  sehr  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Leim 
gefällt.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  auch  bei  längerem  Kochen 
nit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  —  aber  nicht  durch  Emulsin  —  in  Zucker  und 
ilichenroth   (Böttingeb).     Der  Zucker  ist    ein  süiser   und  zugleich   widerlich   bitter 
chmeckender    Syrup,    der   FEHLma'sche  Lösung    leicht    redudrt.     Formel:    C.aH.gOg 
GrRABOWSEi,  Ä.  145,  2).    Der  Zucker  ist  Glukose  (Böttinger,  B.  14,  1598);  aaneben 
cheiden  sich,  durch  mehrmonatliches  Stehen,  noch  Krystalle  von  Quercit  ab  (Böttinqer). 
ieim  Kochen  von  Eichengerbsänre   mit  verd.  Schwefelsäure  (1  :  20)   entsteht   ein   rothes 
Lnhydrid  C^Ji^fi.^  (s.  S.  1812);  beim  Erhitzen   von  Eichengerbsäure   mit  verd.  H^SO^ 
L  :  6)  auf  130 — 140^  wird  etwas  Gallussäure  gebildet;  beim  Erhitzen  mit  oonc.  Salzsäure 
uf    150 — 180*^  scheint  etwas  Met^ylchlorid   zu   entstehen.    Beim   Schmelzen   mit  Kali 
rbält  man  Protokatechusäure,  etwas  Brenzkatechin  und  eine  Spur  Phloroglucin. 

Nach  Em  ist  die  Eichengerbsänre  kein  Glukosid;  bei  100^  getrocknet,  entspricht 
e  der  Formel  C.^ELqO,j  und  geht  bei  130—140**  in  dasAnhy<bid  Ca^HjgOig  über.  Der 
>n  Böttikger  beobachtete  Zucker  findet  sich  in  der  Binde  im  freien  zustande  vor 
]tti^    S.    14,  1826).     Auch   Löwe  fand,   dass  die  Eichengerbsänre  kein  Glukosid  ist. 
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Bei  IW  getrocknet,  entspricht  sie  der  Formel  CapHgoO^c,  bei  120^  CjgHLeO,^.  Durch 
Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  iükonolischem  Bleizucker  wird  dn 
SaJz  CjgHjgOi^.SPbO  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  2-procentiger  Schwefelsaure  auf  110* 
wandelt  sich  die  Eichengerbsäure  in  ein  Anhydrid  C^gE^jOy  (bei  120®)  um,  das  dn 
rothbraunes,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver  bildet.  Da»  in  der  Eichenrinde  erhaltene 
Eichenroth  fand  Löwe  nach  der  Formel  CjgHj^O.,  (bei  120^  zusammengesetzt.  Eß 
löste  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  erheblich  in  eiher  wässrigen  Eichengf^b- 
Säurelösung;  leicht  in  Alkohol  (von  90 7o).  Die  Lösung  in  wässrigem  Alkohol  verliielt 
sich  gegen  Leim  und  Eisenoxydlösung  ganz  wie  Eichenserbsäure.  Bleisalz  dea  £iclien- 
rothes:  C,8H,80,^.PbO  (bei  lOO'O.  Beim  Erhitzen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  anf 
110°  geht  das  Eichenroth  in  das  Anhydrid  C^gH^^Ou  der  Eichengerbsäure  über.  Auch 
beim  Erhitzen  von  Eichengerbsäure  mit  Wasser  auf  11 0*^  entstehen  Eichenroth  und  da^ 
Anhydrid  CjgHj^Oi,  (Löwe). 

Anhydrid  Ca^HgpOjy.  Vorkommen.  In  der  Eichenrinde  (Exn,  Jf.  1, 268).  — Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Eichengerbsäure  auf  130—140°  (Etti).  —  Braunrothes  Plilver.  Wenig 
löslich  in  Waaser,  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien,  unlöslich  in  alkoholfreiem  Cssigather 
und  Aether.  Wird  aus  der  Lösimg  in  verdünntem  Alkohol  durch  Leim  gefällt,  liefert 
bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechin  und  Brenzkatechindimethyläther.  Wanddt 
sich  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  ein  braunrothes  Pulver  Cj^H^Ou 
(bei  130*^  getrocknet)  um,  das  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  AlkaJiai 
löst.  Die  alkoholische  Lösung  des  Anhydrids  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  blauen  Nieder- 
schlag.—  Ba.C34H2aOj,  (bei  130°).  Darstellung,  Durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Löena^ 
des  Anhydrids  mit  BaCl,. 

Eiohenphlopaphen  (Eichenroth)  Cj^HioOg  +  VÄO  (bei  180^  oder  C^H^O,,?. 
Vorkommen.  In  der  Eichenrinde  (Grabowski,  ä,  145,  3;  Ober,  J.  1876,  903;  Boet- 
TINQER,  Ä.  202,  270).  —  Bildung.  Beim  Kochen  der  Eichengerbsäure  mit  verdünntes 
Säuren  (Grabowski;  BöTTINGEIR).  —  Darstellung.  Aus  Eichenlohe  (s.  Eichengerbniut. 
Das  Phlobaphen  wird  mit  heifsem  Alkohol  ausgezogen,  wobei  mit  der  Gerbsaure  viel  Phlobapbn 
in  I^ösung  geht.  Mau  verdampft  die  alkoholischen  Auszüge  und  entzieht  dem  Rückstande  durch 
heifses  Wasser  die  beigemengte  Gerbsäure  (BoETTiNGSB).  —  Zu  Klumpen  zusammengeballtes, 
röthlichbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Aether  und 
siedendem  Benzol;  imlöslich  in  Jj^sigsäure,  verdünnten  Mineraleäuren  und  Soda.  Loslkk 
in  Eichengerbsäurelösung  und  mit  rothbrauner  Farbe  in  Alkalien;  die  alkalische  Lösuxig 
absorbirt  Sauerstoff'.  Wird  von  Eisenchlorid  geschwärzt.  Wird  von  Oxydationamittdi 
(HNO3,  ^^9i  KMnO^)  total  verbrannt.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protok&tediu- 
säure ,  Essigsäure  und  Phloroglucin  (?).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  raucdieDda 
Salzsäure  auf  150—230°  in  CO,  und  ein  schwarzes  Pulver  C„H«Os  +  V,H,0  (Pyro- 
gallolanhydrid  ?,  s.  Pyrogallol). 

Triacetylphlobaphen  C^oHigO^  =  Ci^H7(C,H,0),0e.  Darstellung.  Durch  ErhitxB 
von  Phlobaphen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140°  (Böttinger).  —  Aehnelt  dem  Phlobaphea 
Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol.    Wird  durch  Alkalien  und  MffO  leicht  verseift 

Tribenzoylphlobaphen  CggHjjOp  ==  Ci4HT(C,H50)80e.'  Grauscüiwarz.  Wird  schoi 
bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  völlig  zersetzt. 

Nach  Etti  {M.  1,  270)  kommt  dem  Eichenroth  in  der  Eichenrinde  die  Formd 
Og^HsoOjr  zu;  es  ist  indentisch  mit  dem  Produkte,  das  beim  Erhitzen  der  £icfaai- 
gerbsäure  auf  140*^  entsteht.  Diese  Säure  geht  beim  Kochen  mit  verd.  Sauren  in  m 
Eichenroth  C^^H^eO^g  über,  das  aber  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  FEHXXK6*sdK 
Lösung  reducirt. 

Eichenroth  von  Löwe  —  s.  oben. 

In  der  Lohgerberei  bewirken  Eichengerbsäure  und  das  Phlobaphen  gemds- 
schaftlich  die  Gerbung,  doch  hat  das  Phlobaphen  dabei  den  grölseren  Antheil,  es  ist  das 
eigentlich  gerbende  Princip.  Wenn  man  lohgares  Leder  erst  mit  verdünnter  Sodalosuof 
erschöpft  imd  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt,  so  wird  viel  Phlobapbai 
und  nur  sehr  wenig  Gerbsäure  ausgezogen  (Boettingeb). 

Der  Grerbstoffgehalt  in  den  Eidienknospen  ist  viel  grölser  als  jener  der  Zvireige.  k 
den  frischen  Trieben  steigt  der  Gerbstoffgdialt  vom  Juli  an  sehr  bedeutend;  er  ninmU 
im  Winter  ab.  Die  Eichenblätter  enthalten  viel  und  zwar  dieselbe  Gerbsaure  wie  db 
Binde  und  daneben  Ellagsäure  (Oser,  J.  1876,  903). 

4.  Farbiger  Grerbstoff  des  Erlenholaes  (Alnus  glutinosa)  (Dretkork,  BElCHABirr,  J. 
1870,  858).  —  Darstellung.  Erlenholzsagemehl  wird  mit  kochendem  Wasser  erschöpft,  dk 
Lösung  mit  Bleizucker  gefallt,  der  Niederschlag  mit  BLS  zerlegt  und  das  Schwefelblei  mit 
Alkohol  aufgezogen.  —  Bothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CS^;  schwier 
löslich  in  absolutem  Alkohol,  leichter   in   kochendem  Wasser,   in  jedem  Verhältnias   in 
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verdünntem  Wemgeist.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schmutziggriine  Färbung.  Wird 
durch  Leimlösung  gefällt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Fermenten,  in  Erlenroth  und  Zucker.  SCg^H^gO.j  -|- SH^O  = 
3CjjH.,08  +  2CeHigOg.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatecnin  und  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Phorogludn,  Protokatechusäure  und  Essigsäure.  —  Pb.Cg^HjgO^j  und 
2Cu(C„H„0„),.Cu(H0),.     Niederschlage. 

Erlenroth  C^Hj^Og  (über  H^SO^  getrocknet).  Rothbraun;  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Alkalien.  Geht  bei  130°  in  C4^H380j8 
über.  —  Phj.C^Hj^Ojj  (bei  130**).  Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Losung  von 
Erlenroth  mit  Bleiacetat  erhalten. 

5.  Filizgerbsäure.  Vorkommen,  In  der  Farrenwurzel  (von  Aspidium  Filix  Maa) 
(Maltn,  A,  143,  276).  —  -  Darstellung.  Das  wäasrige  Decokt  der  Farrenwurzel  wird  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  dann  mit  Bleizucker  gefällt.  Man  zerlegt  den  Niederschlag  mit  H^S. 
—  Amorph.  Wenig  löslich  in  starkem  Aikohol,  ziemlich  leicht  in  gewöhnlichem.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  olivengrüne,  auf  Zusatz  von  Soda  violettroth  werdende,  Färbung. 
Reducirt  alkalische  Kupferlösung.  Wird  von  Leimlösung  gefällt.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  verd.  Schwefelsäure  in  einen  syrupförmigen  Zucker  und  in  Filizroth. 

Filizroth  O^^^^fi^^,   Löslich  in  NH3.   Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin 
und  Protokatechusäure. 

6.  Oranatgerbsäure  CjoHigO^j.  V,or kommen,  Li  der  Granatwurzelrinde  (Kembold, 
A.  143,  285).  —  Darstellung.  Das  wäasrige  Decokt  der  Rinde  wird  partiell  mit  Bleizncker 
gefällt;  es  schlagt  sich  zunächst  GaUäpfeltannin  und  dann  Granatgerbsäure  nieder.  —  Amorphes, 
grünlichgelbes  Pulver.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beducirt  Silber-  und  Feh- 
Lnre'sche  Lösung.  Wird  durch  Leimlösung  gefällt.  Färbt  sidi  mit  Eisenchlorid  tinten- 
artig, unter  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlages.  ZerflUlt  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  einen  syrupförmigen  Zucker  und  Ellagsäure.  CjoHieO^  -f  H,0 
=  CgHijOg  +  Cj^HgOg. 

7.  Gerbsäure  der  Hopfensapfen  C2sH,^0i8  (Ein,  A.  180,  223).  Darstellung,  Die 
Hopfenzapfen  werden  nach  einander  mit  Aether  und  absolutem  Aikohol  erschöpft  und  dann  mit 
Weingeist  (von  70  Volumproc.)  ausgezogen.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  erst 
einen  röthlicheu  Niederschlag  des  Phlobaphens,  dann  einen  reingelben  der  Gerbsäure.  Der  zweite 
Niederschlag  wird  durch  H,S  zerlegt  und  das  Schwefelblei  mit  verdünntem  Alkohol  extrahirt. 
Die  Gerbsäure  wird  durch  Lösen  in  reinem  Essigäther  gereinigt.  —  Rehfarbenes  Pulver; 
leicht  löslich  in  Wasser,  verdünntem  Weingeist  und  Essigäther,  weniger  in  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Mineralsäuren  und 
NaCl  gefällt.  Reducirt  alkalische  Kupferlösung.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne 
Färbung;  mit  Kalk  und  Baryt  entst^en  braungelbe  Niederschläge. 

Hopfenphlobaplien  CgoH^gO^s.  Darstellung,  Wird  aus  dem  Bleiniederschlage  (s. 
Uopfengerbsäure)  durch  H^S  in  Freiheit  gesetzt.  Es  bleibt  beim  Schwefelblei  und  wird  aus 
diesem  durch  verdünnten  Alkohol  ausgezogen.  —  Schwarzrothe ,  glänzende,  amorphe  Masse. 
Leicht  löslich  —  in  nicht  völlig  trocknem  Zustande  —  in  Alkalien,  wenig  in  verdünnten 
Blineralsäuren ,  etwas  mehr  in  kochendem  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen 
aait  verd.  Schwefelsäure  in  Glukose  und  Hopfenroth.  C-pH^gOjg -f- 2HjO  =  CjgH„Oi. -|- 
^CßH^aOg.  Das  völlig  oder  fast  völlig  ausgetrocknete  Pmobaphen  ist  äufserst  wenig  lös- 
ich  in  verdünntem  Alkohol  und  Alkalien  und  wird  von  verd.  Schwefelsäure  kaum  an- 
regrifTen. 

Das  Hopfenroth  Cg^H^eO^g  ist  ein  zimmtüarbenes  Pulver,  dessen  Lösung  in  Alkalien 
^KHLiNO'sche  Lösung  nicht  reducirt.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  liefert  es  Phloro- 
glucin und  Protokatechusäure. 

8.  Kaffeegerbsaure  C^^H^gOg.  Vorkommen.  An  Magnesia  und  Kalk  gebunden  in 
len  Kafieebohnen  (Boghleder,  2. 59,300).  In  der  Csüncawurzel  (von  Chiococca  racemosa) 
BoCHIxEDEB,  HlASIWETZ,  J.  1850,387).  —  Darstellung.  Kaffeebohnen  werden  mit  Alkohol 
^on  40^)  ausgekocht,  die  filtrirte  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  und  die 
bermals  filtrirte  und  dann  zum  Kochen  erhitzte  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  gefällt.  DerNieder- 
;hlag  wird  in  Alkohol  vertheilt  und  durch  H,S  zerlegt  (Rochledeb,  A,  66,  35).  —  Gummi- 
rtige  Masse;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Reducirt  Silberlösung.  Die  ammo- 
iakalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  ^rün  durch  Sauerstoffabsorption.  Das  Calcium- 
od  Baryumsalz  sind  gelb,  färben  sich  aber  an  der  Luft  rasch  grün.  Liefert  bei  der 
»zydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure,  giebt  mit  KgCr^O,  einen  braunen,  gelatinösen 
iederschl^  {2CTfi^,C^B^0^^'l)  (Rochledeb,  J.  1857,  311).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
iinkelgrüne  Färbung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure.  Kocht  man 
affeegerbsäure  mit  conc.  Kalilauge,   so   zerfallt  sie  in  einen   syrupförmigen  Zucker 
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CeKoO^  (bei  60«)  und  in  Kaffeesäure  (Hlabiwetz,  A.  142,  220).  C^Hj^Og  =- C,H,^0^ + 

r^ach  RoGHLEDEB  (A.  66,  39)  findet  sich  KaffeejKerbaäure  auch  in  den  Blättem  tob 
Ilex  Paraguay ensis  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechin  {J.  1851,  4101 
Bddes  fanden  Graham,  Stenhouse,  Campbell  (J.  1856,  815)  nicht  bestätigt  Auch  Ailata 
(J.  1876,  938)  erklärt  die  Gerbsäure  der  Ilexblätter  für  verschieden  von  jener  der  Kaffee- 
bohnen. 

Salze:  Eochledee,  A,  59,  300;  66,  35.  —  BaCCj^H^Og),  (bei  100^.  Amorph,  Iddit 
löslich  in  Wasser;  mit  überschüssigem  Barytwasser  entsteht  ein  gelber  Niederschlag.  —  Pb.C^H^gO^. 
HeUgelber  Niederschlag.   —  Pb3(Ci5Hj50L)j.  —  Pbj.CjßH^.Og  (bei  100*^. 

Viridinsäure.  Vorkommen,  In  den  Kaffeebonnen;  die  grüne  Farbe  der  Bohnen 
rührt  von  einem  Grehalte  an  viridinsaurem  Calcium  her  (Rochledee,  A.  63,  197).  — 
Bildung.  Durch  Oxydation  von  Kaffeegerbsäure  an  der  Luft,  bei  Gregenwart  von  über- 
schüssigem Ammoniak  (Eochledee).  Man  neutralisirt  die  grüne  Lösimg  mit  Eesissaiire. 
fallt  mit  Bleizucker  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H,S.  —  Amorphe,  braune  Hasse: 
leicht  löslich  in  Wasser.  Löst  sich  inVitriolöl  mit  carminrother  Farbe;  W&Bser  fällt  so« 
der  Lösunff  blaue  Flocken.  Die  wässrige  Lösung  der  Viridinsäure  wird  durch  Alkalies 
grün  gefän>t  und  giebt  mit  Barytwasser  einen  bläuüchgrünen  Niederschlag.  —  B*f^i4^it^n 

—  Pb-C^H^Og  und  Pb.C^^H.  A  —  blane  Niederschlage. 

Nach  Vlaandeeen  und  Muldee  (J.  1858,  261)  enthalten  der  gelbe  und  blaue  Javi- 
kaffee  sechs  verschiedene  Säuren. 

9.  Ifuoitannin.  Vorkommen.  Neben  Ellag-  und  Gallussäure  in  den  Epispermen  der 
Wallnüsse  (PmrsoN,  Z.  1869,  668).  —  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  Ble- 
essig  gefallt.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  Rothsänrt^ 
Cj^H^fOr.  Diese  ist  braimroth,  amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ga.C,3H,^0,2.  Amorpker 
Niederschlag.  —  Pb.Gj^HjjOg.     Oliven&rbiger  Niederschlag. 

10.  Quebraohogerbsäure  CssHf^Oio  (?).   In  Quebracho  Colorado  (Aeata,71  1879,906. 

—  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechin.  Mit  HNO,  entstehen  Oxalsäme 
und  Pikrinsäure.  Beim  Schmelzen  mit  IQdi  oder  Behandeln  mit  H^SO^  werden  Phloro- 
gludn  und  Protokatechusäure  gebildet. 

11.  Batanhiagerbsl^ure.  Vorkommen,  In  der  Wurzelrinde  von  Krameria  triandn 
(Wittstein,  J.  1854,  656;  Grabowski,  A.  143,  274).  —  Darstellung.  OfficinelleB  ^ 
tanhiaeztrakt  (durch  Ausziehen  der  Wurzelrinde  mit  kaltem  Wasser  und  Eindampfen  der  L»bu 
bereitet)  wird  mit  Wasser  verdünnt,  die  Losung  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  INiedersrlilv 
durch  H,S  zerlegt.  —  Both;  löst  sich  in  Wasser  zur  trüben  Lösung.  Redudrt  FEHLXNG'sdi 
Lösung.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung,  ^rfallt  beim  Kochen  mit 
verd.  Schwefelsäure  in  einen  syrupfbrmigen  Zucker  und  in  Batanhiaroth. 

Batanhiaroth  CjelLoO^^  (Grabowski).  Rothbraimes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  NM„.  (i^iebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Fhloroglucin  und  Prot«}- 
katechusäure.  —  Isomer  mit  dem  Spaltungsprodukte  der  Kastanienger bsäure  (s.  d). 

12.  Rheumgerbsänre  0,eH-ßOi4.  vorkommen.  In  der  Rhabarl^rwurzel  (Kübly,  Z 
1868,  308).  —  Gelbbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  ubc 
in  heifsem  Wasser.  Eeducirt  Silberlösung.  Wird  durch  Leimlösung  gefallt.  Giebt  mit 
Ebenchlorid  einen  schwarzgrünen  Niederschlag.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdnnnUs 
Säuren  in  gährungsfähigen  Zucker  und  Rheumsäure.  CjgHjgOj^ -|- H,0  =  C^H^O, -h 
CjoHigOg.  —  2PbO.CjgH.ga4.     Weilsgrauer  Niederschlag. 

Bheums&ure  C,oHieOg.  Aehnelt  der  Bheumgerbsäure.  Schwer  löslich  in  kalten 
Wasser,  löslich  in  heilkem  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Fällt  Leimlösung  und 
Alkaloide. 

38.  Globnlarin  C8oH^O,4.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Globularia  Alypum  L 
(Walz,  J.  1860, 560).  —  Zerfallt  durch  verdünnte  Säuren  in  Zucker,  Globularetin  C-^H^^C. 
(weifeer,  pulveriger,  in  der  Wärme  zu  einem  Harze  zusammenfließender  Körper)  una  Para- 
globularetin  C^^'ü.^fi^  (Pulver,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 
^^aoHii^u  =  CeH^Og  +  CijHj^O,  -f-  CijHigO^  -f-  H,0. 

39.  Glykolignose  CgoH^Oaj.  Vorkommen.  Im  Tannenholz  (Erdmann,  A.  SpL  c, 
223).  —  Darstellung.  Geraspeltes  Tannenholz  wird  anhaltend  mit  sehr  verdünnter  EosigsiQrF 
gekocht  und  dann  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgezogen.  —  Gelblich weÜ^ 
Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  nur  spuren  weise  löslich  in  Kupferoxrd- 
ammoniak.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Glukose  und  Lignoer. 
C^H^O,!  +  2H,0  =  2C6H,jOe  ^  Qy^U^S>M'  Liefert  beun  Schmelzen  mit  Kali  Easigsäni«. 
Bemsteinsäure  und  Brenzkatechin  (?). 

40.  Glykodrupose  Cg^HggO^e.     Vorkommen.    Hauptbestandtheil  der  Conkretionen  ic 
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den  Birnen  (Erdmann,  A  138,  1).  —  Darstellung.  Die  Birnen  werden  mit  Wasser  weich 
gekocht,  zum  Brei  zerrieben  nnd  auf  ein  grolses  Metallsieb  gebracht.  Aus  dem  zurück  gebliebenen 
Brei  scheidet  man  durch  Schlämmen  die  Conkretionen  ab.  Sie  werden  längere  Zeit  mit  sehr 
Tcrdünnter  Essigräure  gekocht  und  dann  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  — 
Schwach  gelbrothe,  kleine  Körner.  Unlöelich  in  den  gewöhnlichen  Lösunffsmitteln ,  in 
Alkalien,  kalten  verdünnten  Säuren  nnd  Kupferoxydammoniak.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  Glukose  und  Drupose  CjjHjoOg  (S.  1035). 

41.  QlycyTrhizinsäure  C4^Hg8N0,8.  Vorkommen.  In  der  Süfsholzwurzel  (von  Gly- 
cyrrhiza  glabra  L.  und  G.  glandumera  —  Südsibirien,  Ungarn,  Griechenland)  (Vogel, 
Ä,  48,  347;   Lade,  ä,  59,  224),   an  Ammoniak   gebunden  (Habermank,  ä,  197,  105). 

—  Die  freie  Säure  wird  durch  Zerlegen  des  Bleisalzes  mit  H^S  erhalten.  Sie  sdieidet 
sich  aus  der  heüsen,  wässrigen  Lösung  als  Gallerte  aus,  die  zu  einer  braunen,  dem 
Albumin  ähnlichen,  Masse  eintrocknet.  Quillt  in  kaltem  Wasser  gallertartig  auf  und 
löst  sich  in  kochendem  Eisessig.  Kaum  löslich  in  Aether  und  in  absolutem  Alkohol. 
Bräunt  sich  bei  100^.  Schmecft  rein  suis;  reagirt  deutlich  sauer;  zerlegt  bei  Siedehitze 
langsam  die  Carbonate  der  Erden.  Bedudrt  FEHLiNG'sche  Lösung  beim  Erwärmen. 
Dreibasische  Säure;  ihr  saures  Ammoniak-  und  Kaliumsalz  krystallisiren  gut  und 
schmecken  intensiv  süJGs.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und 
Glycyrrhetin,  ein  braungelbes  Harz  (GrOKUP,  Ä.  118,  241),  das  beim  Schmelzen  mit 
Kall  p-Gxybenzoesäure  liefert  (Wbbelskt,  B,  9,  1158). 

Salze:  Habermakk.  —  NH^.C^H^NO^g.  Darstellung.  Aus  der  Sü&holzwurzel. 
Man  löst  käufliches  Glyoyrrhizin  ammoniacale  (das  eingedickte,  wässrige  Extrakt  der  Süftholz- 
trurzel)  in  kochendem  Eisessig,  filtrirt  kochend  helis  und  lässt  das  erkaltete  Filtrat  einige  Tage 
aber  Kalk  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgesogen,  mit  etwas  Eisessig  und  einmal 
oiit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  dann  abgepresst.  Man  krystallisirt  sie  zweimal  aus  Eis- 
essig und  dann  2 — 3  Mal  aus  absolutem  Alkohol  um  (Habbbmakn,  A.  197,  HO).  —  Schwach 
gelbliche  Blattchen.  Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol  imd  kaltem 
Waasetf  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser.  Scheidet  sich  aus  der  Losung  in  Waaser  oder  in 
schwachem  Alkohol  als  amorphe,  gummiartige  Masse  ab.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien. 
Durch  Verdunsten  einer  Lösung  des  sauren  Salzes  in  überschüssigem  Ammoniak,  über  H^SO^, 
unterbleibt  das  neutrale  Salz  (NHJg.C^^H^NO^g  als  amorphes,  hellbraungelbes  Gummi,  das 
iich    leicht    in    Wasser,    aber    nicht    in    absolutem    Alkohol    löst.      Schmeckt    widerlich    suis. 

—  K.C^^HgjNOjg.  Feinkörnig,  krystallinisch.  Quillt  in  kaltem  Wasser  zur  Gallerte  auf;  löst  sich 
eicht  in  heiisem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  (von  mehr  als  OO^o)*  Schmeckt  viel  sü&er 
de  Bohrzucker  imd  das  saure  glycyrrhizinsaure  Ammoniak.  —  Kg.C^^H^^NOjg.  Gelblichweilse, 
umorphe  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Aus  der  Lösung 
n  Eisessig  krystallisirt  das  saure  Salz.  —  BagCC^^H^o^^is)«-  Flockiger  Niederschlag;  wenig 
öfllich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  (Vrgl.  Skstini,  J,  1878,  930).  —  Pbj(C^H^N0i8),. 
relbbraunes  Gummi;  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist,  löslich  in  Eisessig. 

Die  krystallisirte  Glycyrrhizinsäure  ist  nach  Sebtiki  (J.  1879,  921)  ein  Abkömmling 
les  natürlich  vorkommenden  amorphen  Glycyrrhizins.  —  Für  die  Kalk-  und  Baryt- 
Verbindungen  des  Letzteren  giebt  S.  (fie  Formeln:  SGaO-öCj^Hj^Oj  und  SBaO-öCSj^H^gOg. 

L2.  Gratiolin  C^pHg^O,.  Vorkommen,  Im  Kraute  von  Gratiola  officinalis,  neben 
rratiosolin,  Gratiolaknn  u.  s.  w.  (Walz,  /.  1858,  518).  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  ver- 
ünnter  Schwefelsäure  in  Zucker,  Gratioletin  C^^'R^O^  (krystaUisirbar,  unlöslich  in 
V^asser  und  Aether)  und  Gratioleretin  Ci^H^gOg  (harzartig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
1  Aether). 

Das  Gratioaolin  CmH940,5  wird  durch  Alkalien  und  Säuren  sehr  leicht  gespalten 
1  Zucker  und  in  Wasser  lösliches  Gratioaoletin  C^qH^O^,.  Dieses  spaltet  sidi,  beim 
lochen  mit  verdünnten  Säuren,  weiter  zu  Zucker,  Qratiosoleretin  0,^Hg20g  (löslich  in 
.ether)  und  HydrogratioBoleretin  Cg^Hj^Ojj  (unlöslich  in  Aether). 

3.  Glukosid  Og^Hg^O^i.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Hedera  helix  (Epheu) 
i^INCENT,  Bl.  35,  231 ;  vrgl.  HaBTSEK,  J.  1875,  827).  —  Darstellung.  Das  trockne  alko- 
olische  Extrakt  der  Blätter  wird  mit  kaltem  Benaol  gewaschen  und  dann  in  kochendem  Aceton 
ifgenommen.  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
^.)-  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter  schwacher  Färbung  bei  233^  [ajü  ==  — 
7,5**  (in  Alkohol  gelöst).  Unlöslich  in  Wasser,  CHCI3,  Ligroin;  sehr  wenig  löslich  in 
altem  Aceton,  Benzol,  Aether.  Beichlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  (von  90%); 
icht  in  heifsen  Alkalien.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  in  einen 
rystallisirbaren,  nicht  gährungsfähieen  Zucker,  der  FEHUKG'sche  Lösung  reducirt  und 
n  Spaltungsprodukt  C^gH^^Oe,  das  bei  278—280°  schmilzt,  mikroskopisdie  Prismen 
Idet  und  in  Alkohol  wemger  löslich  ist  als  die  Stammsubstanz;  [ccJd  «» -f* ^'^>^*^' 
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44.  Helicin  CigH.eO,  +  V^H^O.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Saüdn  C„H»(\ 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (Pibia,  A.  56,  64).  Durch  Vermischen  der  alkoholiscoeD 
Losung  von  Acetochlorhydrose  mit  Salicylaldehydkalium.  CeH,ClOß(C,H3O)4  +  C5,H40,K 
+  4C,H60  =- CijHjeO^  +  Ka  +  4C,H5.C^H80,  (Michael,  Am,  1,  309).  —  Darttellnng. 
Man  übergieiät  in  flachen  Schalen  oder  Tassen  je  10  g  Salicin  mit  80  g  verdünnter  Salpeternnie 
(von  20^  B.),  die  mit  etwas  salpetriger  Säure  oder  NO,  versetzt  ist^  und  filtiirt  nach  4—5 
Stunden  das  gebildete  Helicin  ab.  Die  Filtrate  geben  nach  4 — 6-wöchentlichem  Stehen  noch  etwas 
Helicin.  Dieses  wird  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Schiff,  ä.  154, 
19).  —  Kleine,  sehr  feine  Nadeln.  Verliert  bei  1(X)®  das  Krystallwasser  und  achinilzt 
dann  bei  175*^.  Löslich  in  64  Thln.  Wasser  bei  8**;  sehr  leicht  löslich  in  heüsem,  un- 
löslich in  Aether;  ist  in  gewöhnlichem  Alkohol  löslicher  als  in  Wasser.  Wird  von  ßaen- 
chlorid  nicht  gefärbt.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Alkalien,  verdünnten  Säuren  oder 
Fermenten  (Synaptas)  in  Glukose  und  Salicylaldehyd.  CioHjgOy  +  H^O  ==  C-H^jO,  + 
CyHgOg.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Salicin  übergefahrt  (Lisenko,  J.  1864,  ^). 
—  CjgHjgO^.NaHSOg.     Krystallinische ,  sehr  hygroskopische  Masse  (Schiff,  A.  210,  126). 

HeücinleuoindiBUlflt  CioHgiNSOj.,  =  C„HieO,.CeH,3NO,.HjSO..  DarsielUns. 
Durch  Eintragen  von  Leucin  in  eine  mit  SO,  gesättigte,  wässrige  HeUcinlosung  (Schiff,  .1 
210,  126).  —  Syrup,  der  nur  sehr  schwer  krystallisirt. 

Amidobenzoesaures  Helicin  C,oH,8N09  =  CijHi807.C,H7NOj.  Darstellung.  Durch 
Auflösen  von  m-Amidobenzoesaure  in  wässriger  Helidnlösung  (Schiff,  ä  12,  2033).  - 
Blättchen  (aus  Alkohol),    Schmelzp.:  142®.    Verbindet  sich  direkt  mit  SO,  (?). 

AmidocuminBaureB  Helicin  CagH^gNOa  =- CigH^pO^C„H,gNO,  (Schiff). 

Auch  die  beiden  AmidosalicylBäUTen  geben  mit  Helicin  krystallisirte  Additioos- 
produkte. 

iBohelicin.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Helicin  auf  180 — 185".  Wird  leichter 
erhalten  durch  Befeuchten  von  Helicin  mit  Iprocentiger  Salpetersäure  und  mehrtägiges 
Liegenlassen  an  der  Luft  und  darauf  folgendas  Erhitzen  auf  110 — 115**  (Schiff,  ä  14, 
318).  Durch  Waschen  mit  warmem  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  wird  das  unveränderte 
Helicin  entfernt.  —  Gallertartige  Masse,  nach  dem  Trocknen  ein  amorphes  Pulver.  Zer- 
setzt sich  völlig  bei  250°  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
kalter  Kalilauge,  Eisessig.  Verbindet  sich  nicht  mit  NH.  und  Bosanilindisulfit  Spaltet 
sich  sehr  langsam ,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  10),  in  Glukose  und 
Salicylaldehyd.  Wandelt  sidi  beim  Erwärmen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  in  normale 
Helicin  um. 

Tetracetohelicin  CjiHj^On  =  CiQH^^(C,U^O)fij.  Darstellung.  Durch  Behandeb 
von  Helicin  mit  Acetylchlorid  oder  mit  Essigsaureanhydrid  (Schiff).  —  Seideglänzenk 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether  und 
kaltem  Alkohol,  sehr  reichlich  in  heifsem  Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  in  Glukose,  Salicylaldehyd  und  Essigsäure  gespalten. 

Benzoylhelicin  C^QH.JQOg  =  C.^}l^^(C^B.fi)0^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  1 
Thl.  Populin  mit  10—12  Thbi.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  (PiRiA,  A.  96,  37<il 
Beim  Behandeln  von  Helicin  mit  Benzoylclilorid  (Schiff,  A.  154,  23).  —  Seideglänzende 
Nadeln.  Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  Populin  übergeführt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  Magnesia  in  Benzoesäure  und  Helicin,  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Benzoesäuif, 
Salicylaldehyd  und  Glukose.    Emulsin  wirkt  nicht  ein. 

Tetrabenzoylhelicin  C4,H330ii  =  Ci8Hi,(C7H50)^07.  Darstellung.  Durch  Erhitei 
von  Helicin  mit  Benzoylchlorid  auf  150 — 160**  (Schiff).  —  Weifse  Flocken.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Helicinanilid  CinH^^NOg +.  Sjö-  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Helicin  mit  Anilin 
(Schiff).  —  Gelbes  Pulver,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Ver- 
liert bei  100°  das  Krystallwasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zunacte 
in  Glukose  und  Salhydranilid  und  dann  in  Anilin  und  Salicylaldehyd.  Greht  bem 
Erhitzen  mit  Anilin  auf  1(X)— 120**  über  in  das 

Dianilid  CjßHjgNjGj.  Gelbbraunes,  amorphes  Pulver.  Wird  von  verdünnter  Schwefel- 
säure viel  schwieriger  zersetzt  als  das  Monoanilid  (Schiff). 

Tetracetylanüid  C^^HagNOio  =  CieH„(CjH80)LNGe.  Darstellung.  Durch  Eriritio 
von  Tetracetylhelicin  mit  Anilin  auf  80°  (Schiff).  —  Gelblich weiises,  sandiges  Pulver.  Lös- 
lich in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

BenaoylheUoindianilid  Q^^^;^fi^^C^^}l^^{C^fi)^fi^'  Bildung.  Aus  ß«- 
zoylhelicin  und  Anilin  bei  150°  (Schiff).  —  Braune  Harzmasse. 

Tetrabenaoylhelicindianüid  CjoH^oN^üa  =  C,5H,,(C,H50)^N,05.  Bildung.  Aas 
Tetrabenzoylhelicin  und  Anilin  bei  150°  (Bchiff).  —  Braune  Harzkügelchen ,  wenig  lös- 
lieh  in  hei&em  Alkohol. 
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Heliointoluid  CfoH^gNO«  (Schiff).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Anilin  ein 
AniUdtoluld  aÄgN^O^. 

TetraoetylheUcintoluld  C„H,,NOjo=-C,„H,3(C,Hj,0)4NOe.  Das  Tetracetylhelidn- 
anilid  liefert  beim  Erhitzen  mitToluidin  auf  170^  ein  Anilidtoluid  Cg^HggN^Oe  (Schiff). 
—  Liefert  beim  Kochen  mit  Magnesia  und  Wasser  Magnesiumacetat ,  1  Mol.  Acetanilid 
und  1  Mol.  Acettoluid. 

TetrabenBoylheliointoluid  C^gHs^NOe.  Bildung.  Aus  Tetrabenzoylhelicin  und 
Toluidin  bei  100**  (Schiff).  —  Amorphes,  braunes  Pulver,  böslich  in  Alkohol. 

TetrabenBoylheliciiiditoluid  C^gH^^NgOg.  Bildung.  Aus  Tetrabenzoylhelicin  und 
Toluidin  bei  150**  (Schiff).  —  Fast  schwarze,  pechartige  Masse. 

Chlorhelioin  CjaH^gClO^  4"  Va^^a^  W-  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Helidn 
mit  Chlorwaafler  (Piria).  —  Scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Losung,  je  nach  dem  Krys- 
tallwaBsergehalt,  als  amorphe,  gelatinöse  Masse  oder  in  kleinen  Nadeln  ab.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heüsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Zer- 
fällt beim  Behandeln  mit  Säuren  oder  mit  Synaptas  in  Glukose  und  Chlorsalicylaldehyd. 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Helidn  erhielt  Pima  ein 
isomeres  Chlorhelicin,  das  als  körnige  Masse  ausfiel.  Es  löste  sich  nicht  in  Wasser 
und  kaum  in  siedendem  Alkohol.  VonAlk^en,  verdünnten  Säuren  und  Synaptas  wurde 
es  nicht  angegriffen. 

Bromhelicin  CjgHjjBrO^  +  H,0.  Gelatinös;  trocknet  zu  einem  schmutzigweifsen, 
amorphen  Pulver  aus  (PniiA). 

Heliooidin  Q^^Bi^ß^^,  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Salicin  in  Salpetersaure 
von  12«  B.  (Piria).  2C,3Hi80,  +  O  =  a^Hj^O,^  +  H^O.  —  Nadehi.  Aehnelt  dem 
Helicin.  Wird  durch  Säuren,  Alkalien  und  Fermente  in  Glukose,  Saligenin  und  Salicyl- 
aldehyd  gespalten. 

OktacetylheUcoidin  C,5Hß„0„  =  Cj«H,«(CjH,0)80i4.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
von  Heliooidin  mit  EssigÄureanhydrid  auf  100**  (Schiff,  Ä.  154,  28).  —  Drusenformige 
Aggregate.     Schmelzp.:  80**.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Helicoidindianüid  CggH^^N^O,,.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Heliooidin  mit 
Anilin  auf  60—80®  (Schiff).  —  Gelbe,  amorphe  Masse. 

46.  Hclleborein  C^gH^^O^ft.   Vorkommen.  Findet  sich  Inder  schwarzen  Nieswurz  (Helle- 
borus  niger  L.)  viel  reichlicher  vor,  als  in  der  Wurzel  von  H.  viridis  L.  (Husemann, 
Mabme,  A,  135,  55).  —  Darstellung.     Die   zerkleinerten   Wurzeln   werden  mit  Wasser  aus- 
j^ekocht,    die    wässrige    Lösung  mit   Bleiessig  gefällt   und  das   Filtrat   vom   Niederschlag   durch 
Na^SO^  oder  Na^HPO^  vom  Blei  befreit.     Man   filtrirt,   ooncentrirt  das   Filtrat   stark  und   fällt 
dann   mit   Gerbsäure  aus.     Der  abgepresste  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  und  Bleiglätte  ange- 
rührt,   zur    Trockne    verdunstet   und   dann    mit    Weingeist   ausgekocht.     Die  stark  concentrirte 
alkoholische  Losung  fällt  man  mit  Aether.  —  Warzen,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend 
Caus  Alkohol).    Bräunt  sich  bei  220—230°.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in 
Weingeist  und  gar  nicht  in  reinem  Aetiier.     St^jrkes  Gift.    Wird  von  Alkalien  nicht  an- 
gegriffen.    Zerfallt  beim  Kochen  mit   verdünnten   Säuren   sehr  leicht   in   Glukose   und 
Helleboretin.    CoeH^^O,,,  -=  2G,JEL,ß^  +  C,^H,oO«. 

HelleboreÜn  Cj^H^oO,.    Graugrünes,  amorphes  Pulver.    Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.    Schmilzt  oberhalb  2(X)®.    Nicht  giftig. 

46.  Helleborin  C^gH^^OL.  Vorkommen.  Findet  sich  nur  spurenweise  in  der  schwarzen 
Nieswurz,  reichlicher,  aber  immer  nur  sparsam,  in  der  grünen  Nieswurz  (Husemann, 
Marme).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  von  Helleborus  viridis  wird  mit  Alkohol  ausgekocht, 
der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  ausgeschüttelt. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  Helleborin,  während  Helleborein  in  Losung  bleibt.  Ersteres  wird 
wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt  und  verkohlt  ober- 
halb 250".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  kochendem 
Weingeist  und  CHCl,.  Noch  stärker  giftig  als  Helleborem.  Färbt  sich  beim  Uebergielsen 
nait  Vitriolöl  hochroth  und  löst  sich  dann  langsam  mit  gleicher  Farbe  (empfindliche 
Reaktion.)  Wird  von  wässrigen  Alkalien  nicht  angegriffen.  Zerfallt  beim  Kochen  mit 
k'erdünnten  Säuren  oder  besser  mit  syrupformiger  Chlorzinklösung  in  Glukose  und  Helle- 
joresin.     C^^.fi^  +  4HjO  =  C„H„0,  -f  C3oH3A-  ^        ^„ 

Selleboreain  CaoHggO^.    Weifsgraues  Pidver.    Erweicht  und  bräunt  sich  bei  140 — 150°. 
Jn löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  m  Aether,  gut  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

\7.  Hesperidin  C^Ti^fi^^.  Vorkommen.  Sehr  verbreitet  in  den  Aurantiaoeen:  In 
[en  Apfelsinen  j[besonaers  in  den  unreifen)  und  Citronen,  aber  nicht  in  den  Früchten 
on  Citrus  decumana,  C.  Bigaradia  und  C.  vulgaris  (Pteffeb,  B,  9,  27);  in  Citrus  auran- 
um  ütsso,  C.  limonum,  C.  medica  u.  a.  (Fatebnö,  Bbiosi,  B,  9,  250).  —  Darstellung. 
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Die  gröblich  gepulverte,  getrocknete,  nnräfe,  bittere  Oraagefhicht  (Poma  aniBotü  immatoii)  vüd 
80  lange  mit  kaltem  WasKr  extrahirt,  als  diese  Auszüge  noch  durch  Bleiaeetat  gefallt  wate, 
und  dann  mit  einer  Mischling  aus  gleichen  Volumen  Wasser  und  Alkohol,  der  1*'^  NaOH  n- 
gesetzt  ist.  Die  Lösung  wird  mit  BCl  gefäUt,  der  Niedenchlag  mit  Alkohol  (too  90*',i  sov- 
kocht,  dann  in  stark  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  die  Losung  mit  Alkohol  versetzt  und  das  Fiknt 
mit  CO,  gefällt  (Hopfmann,  A  9,  28,  690;  Tiemann,  Will,  ä  14,948).  —  Feme,  mikiw- 
kopiflche  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  251®  (Tiemann,  Will).  Sehr  hvgiw- 
kopisch.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  5000  Thln.  heilsem.  UnlösUdi  io 
Aether,  Benzol,  CHCl,,  CS,,  Aceton;  etwas  löslich  in  Alkohol  und  besonders  in  hdisa 
Essigsäure  und  in  Anilin.  Ziemlich  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  CO,  fiD- 
bar;  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  unter  Abscheidung  Ton  Hesperitiiiaänre.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Protokatechusäure.  Verdampft  man  Hesperidin  mit  wenif 
verdünnter  Kalilauge  zur  Trockne,  übersättigt  dann  mit  H,SO.  und  erwärmt  voreichtig. 
so  treten  charakteristische  Färbungen  von  roth  zu  violett  auf  (H.).  Zerfallt  beim  Er- 
hitzen mit   verdünnten   Säuren  in   Glukose   und    Hesperitin.     G^H^^Oi,  =  C.H„0,  + 

Hesperitin  C,eH„0«  ^  0H.CeH3(0CH,).C,H,.C0,.CeH,(0H),  (Hoffmann,  E  9. 
687).  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Hesperidin  mit  5—6  Thln.  eines  2%  H,SO^  cdV 
haltenden  Gemisches  aus  gleichen  Volumen  Wasser  und  Alkohol  auf  120®,  faUt  mit  Waner,  K« 
den  Niederschlag  in  Alkohol  und  schlagt  Beimengungen  durch  Bleiaeetat  nieder  (Tikmahk,  Wai . 

—  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  226®  (T. ,  W.).  Fast  unlöslich  in  kiJt« 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether,  schwer  in  CHCl,  und 
Benzol.  Schmeckt  intensiv  süfs.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tief  braunrothe  Färbosc 
Giebt  mit  Bleiaeetat  einen  Niederschlag.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  CO,  fiU- 
bar.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  KÖH  auf  100®  in  Phlorogludn  und  IsoferulaanR 
CH,O.C,H,0,.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure.  Werden  Hespeiidk 
oder  Hesperitin  einige  Minuten  lang  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  erhitzt,  so  wird 
durch  HCl  aus  der  filtrirten  Lösung  ein  Niederschlag  gefallt,  der  sich  in  Alkohol  m 
rothvioletter  Farbe  löst  (T.,  W.). 

Aurantün  (Hesperidin,  Naringin)  C,jH,eO„ -f  4H,0.  Vorkommen.  Inillo 
Theilen,  besonders  den  Blüthen,  von  Citrus  decumana  (Java)  (de  Vmj;  HoFFMAxy,  5 
9,691;  J.  1879,  909).  —  Kleine,  citronengelbe,  monokUne  Prismen.  Verliert  bei  100«  d» 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  171®.  [«Ij  =r  _  64,57®.  Schmeckt  intensiv  bitt» 
Löslich  in  300  Thln.  kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  B«- 
essig,  unlöslich  in  Aether,  CHClg,  Benzol;  löslich  in  Alkalien.  Redudrt  ammonisb^ 
lische  SilberlÖHung.  Wird  durch  Bleiaeetat  nicht  gefallt,  durch  Bleiessig  nur  in  c«. 
wässriger  Lösung.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braunrothe  Färbung.  Liefert  bei  der  Be- 
handlung mit  Säuren  Glukose  (?).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  keine  ProtokatediB- 
säure  gebildet. 

48.  Jalapin  C^^Hj^Oje.  Vorkommen.  In  der  stängeligen  Jalape (Mayer,  ä.  95, 129).  !■ 
Scammoniumnarz  (Spirgatis,  A.  116,  289).  —  Darstellung.  Man  löst  Jalapenhan  in  ntnM 
viel  Weingeist,  versetzt  die  Losung  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  und  kocht  sie  «irei«l 
mit  Thierkohle.  Die  I^ung  wird  dann  mit  Bleiaeetat  und  etwas  NH,  gefallt,  das  Filtrat  dvni 
H^S  entbleit  und  vom  Alkohol  durch  Destillation  befreit.  Das  ausgeschiedene  Jalapin  lö* 
man  in  Aether  (Mayer).  —  Amorph.  Schmilzt  oberhalb  150°.  Sehr  wenig  löslich  e 
Wasser,  leicht  in  Essigsäure,  »ehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Benzol.  Lö« 
sich  in  kalten  Alkalien  langsam,  rasch  beim  Kochen,  dabei  in  Jalapinsaure  übergehod 
Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  und  Ipomsäure  oxydirt. 

Jalapinsaure  CegHijgO,^  (bei  100^  (?).  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  J»lapc 
mit  Barytwasser  (Mayer;  Spirgatis).  2C3^H„0,«  +  3H,0==agH„80„.  —  Gelblid» 
durchscheinende,  amorphe  Masse.  Erweicht  bei  100"  und"  schmilzt  l^i  etwa  120"  {% 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser ,  löslich  in  Alkohol ,  und  schwieriger  in  Aether.  Wird  nu 
durch  Bleiessig  gefallt.  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  in  Glukose  rai 
Jalapinol.    Liefert  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  Ipomsäure.  —  Ba.CggH^j^Og5  (bei  lOö^ 

—  B«S-Cfi«Hjj,0g5  (hei  100*).  Amorph;  loslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Wird  von  CO,  ni* 
zerlegt. 

Säure  CjgHjoOjg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Jalapinol  (und  bleibt  bei  diesem», 
bei  kurzem  Kochen  von  Jalapinsaure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (Maykr,  .4.  95,  1ml 
Man  kocht  das  erhaltene  Jalapinol  mit  Barytwasser  und  erhält  beim  Eindampfen  zunidiA 
jalapinolsaures  Baryum  and  dann  das  BaryumsaJz  der  Säure  C^gH-^^O,,,  —  Lange,  dünoe 
r^adeln.  Schmilzt  unter  Wasser  bei  80^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sAx 
wenig  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  heilsem.  Zerfallt  beim  Kochen  mitveräünDtenlfinenl* 
säuren  in  Jalapinol  und  Zucker.      liefert  mit  HNO,   Oxalsäure   und    Ipomsäure,  ood 
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beim  Schmelzen  mit  Kali  Jalapioolsäure  und  Oxalsäure.  —  Ba(C,sH4g0^g),  (bei  100^. 
Nadeln.    Loalich  in  Waaser  und  Alkohol,  sehr  leioht  in  kochendem  Waaser. 

Jalapinol  Ck^Hq^Ot.  Bildung.  Jalapin  und  Jalapinsäure  zerfallen  beim  Behandeln 
mit  verdünnten  Mmeralsäuren  in  Glukose  und  Jalapinol  (Mayeb,  A,  95,  14.5).  CßgH^aOgj 
-f-SH^O^aöC^H^jOg -|- CgjH^jOy.  —  Darstellung.  Man  versetEt  eine  ooncentiirte,  waasrige 
Jalapinsaurelosung  mit  dem  halben  Volumen  rauchender  Salzsaure  und  läast  6 — 8  Tage  kalt 
stehen.  —  Blumenkohlartige  Krystallgruppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62 — 62,5^  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Geht  beim  Behandeln  mit  starken  Basen  in  Jalapinolsäure  über. 

Jalapinols&ure  CjgHg,,Og.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Jalapin  oder  Jalapin- 
säure  mit  Kali.  Bei  kurzem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jalapinol  mit  Barvt- 
wasser  (Mayer;  Spikgatis,  ä.  116,  306).  C^HejO^  =  2C.«HsoO,  +  H,0.  —  Strahlig- 
krystallinische  Masse.  Schmelzp,:  64 — 64,5°  (M.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  NH^.CjgHjpOj.CjgH^QO,.  Mikroskopische  Nadeln  (M.).  —  Na.Ä 
(bei  100*).  Feine  Nadeln  (S.).  —  Ba.i,  (bei  120'^.  Mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  etwas  loslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Pb.Ä,.  Amorpher  Niederschlag.  — 
Cu.Ä,  (bei  100**).  Amorpher,  grünlichblauer  Niederschlag  (S.).  —  2Cu.Äij.Cu(0H),  (bei  100°). 
Amorph;  dunkel  blaugrnn  (M.).  —  Ag.Ä.     Amorpher  Niederschlag  (S.). 

Aethyleeter  CjgH^^Oj,  =  CjßHjgOa.CjHft.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl;  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Losung  von  Scammonium- 
harz  und  achttägiges  Stehenlassen  (Spirgatth).  —  Flache  Tafeln  und  Streifen.    Schmelzp.:  32,5®. 

49.  Indikan(Pflanzenindikan)  C^HgiNO,^  (?).  Vorkommen.  Im  Waid  (Isatis  tinc- 
toria)  (SCHTJNCK,  J.  1855,659;  1858,465).  —  Darstellung.  Die  getrockneten  und  gepulverten 
Waidblätter  werden  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  mit  etwas  Wasser  versetzt  und 
lurch  einen  Luftstrom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Der  waasrige  Rückstand  wird 
mit  CuO  geschüttelt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  H^S  behandelt  und  nach  dem  Entfernen  des 
DuS  bei  gewönlicher  Temperatur  verdunstet.  Der  erhaltene  Syrup  wird  mit  kaltem  Alkohol 
iusgezogen ,  die  alkoholische  Losung  mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  gefällt  und  das  Filtrat  in 
1er  Kälte  verdunstet.  —  Hellbrauner  Syrup.  Schmeckt  schwach  bitter,  widerlich.  Löslich 
n  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Bleiacetat  einen  gelben 
N'ied erschlag;  in  wässriger  Lösung  wird  Indikan  nur  von  Bleiacetat  und  NH,  gefällt, 
entwickelt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen 
nit  Wasser.  Wird  von  Barytwasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerlegt,  unter 
Bildung  von  syrupartigem  Indikan  in  C,„Ho,N0,2.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  ver- 
lünnten  Mineralsäuren  in  Tndiglucin  und  Indigblau.  C^H^^NO,, +2H,0  =»  SCrH^qO« 
•f-CpHjNO  (Indigblau).  Gleichzeitig  entstehen  COy,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Indi- 
lumin  CjnH^NOj,  (sepiabraunes  Pulver ^  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in 
\lkalien),  Indifuaoin  Cy^H^^NoOg  (dem  Indihumin  ähnlich),  Indiretin  C,„H,-NOg  dunkel- 
>raunes  Harz,  löslich  in  Alkohol),  Indirubin  (dunkelbraun,  amorph,  unlöslich  in  Alkalien, 
öslich  in  Alkohol  mit  purpurrother  Farbe)  und  Indifulvin  (röthlichgelbes  Harz,  unlöslich 
n  Alkalien).  Beim  Behandeln  des  Indikans  mit  HCl,  imVacuum,  wird  weder  Indigblau 
lOch  Indigweifs  abgeschieden;  fögt  man  aber  zur  Salzsäure  Eisenchlorid,  so  wird  auch 
m  Vacuum  Indigblau  abgeschi^en  und  daneben  Indirubin  (?)  (SchuncK;  Ro£MER, 
?.  12,  2311). 

Lobelin  —  siehe  AlkaloTde. 

•0.  Lokain  C^gH^^O,;.  Vorkommen.  Im  Lo-Kao,  dem  Chinesisch-Grün,  einem 
«ack,  der  in  (jhina  aus  Bhamnus  utilis  und  Bh.  chlorophlorus  bereitet  wird  (Cloez, 
ruiGNET,  J.  1872,  1068).  Durch  Zerlegen  des  Lo-iCao  mit  Ammoniumcarbonat  erhält 
lan  Lokal namm oniak ,  das  durch  Alkohol  in  blauen  Flocken  gefällt  wird.  —  Wird  von 
erd.  HjSO^  in  Glukose,  eine  in  Wasser  lösliche,  durch  Bleiessig  fällbare  Substanz  imd 
lOkaetin  zerlegt.  —  NH^-C^^Ha^O,.. 

liokaetin  C^HgOn.  BöthLichbraun ;  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  mit  HNO,  Oxal- 
iure  und  intensiv  gelbe  Krystalle.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkler  Purpurfarbe; 
ITasser  fällt  aus  der  I^sung  ein  braunes  Pulver  C^H^O«. 

Fabrikation  des  Lo-Kao  in  China:  Champion,  J.  1869,  1169;  1871,  1106. 

L.  Lnpinin  Cj^H^jO,«.  Vorkommen.  In  den  Lupinen  (Lupinus  luteus)  (Schulze, 
ARBIERI,  B.  11,  2200).  —  Darstellung.  Die  getrockneten  Pflanzen  werden  mit  Alkohol  (von 
)^/o)  ausgekocht,  die  Losung  mit  Bleiessig  gefällt  und  der  lupininhaltige  Niederschlag  mit  H^S 
rlegt.  —  GelbHchweüse ,  feine,  krystallinische  Masse.  Wenig  löslich  in  kaltem  Waaser, 
ihwer  in  heüsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  tiefgelber 
arbe ;  die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  einen  citronengelben  Niederschag. 
srfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  rascher  durch  verdünnte  Mineralsänren,  in 
lukoae  und  Lupigenin.    C„Hg,0„  +  2  H,0  «  2  CeH^Oe  +  C„  H^Og. 
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Iiupigeziin  C^Hj^Oq.  Gelb,  unlöslich  in  Waaser,  schwer  löslich  in  Wdngdst.  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  nimmt  auf  Zusatz  von  HNOg  eine  intensiv  gelbrothe  Farbe  an.  Sdir 
leicht  löslich  in  Alkalien,  mit  ihnen  Verbindungen  bildend.  Sublimirt  zum  Theil  unzer- 
setzt.  —  NHg.C^HjgOp  +  H^O,  Citronengelbes  Pulver,  ans  feinen  Nadeln  bestehend.  Schwer 
löslich  in  Walser,  leicht  in  NH,.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Sauren  rasch  zerlegt 
unter  Abscheidung  von  Lnpigenin. 

Lycopodie^bitter  —  siehe  Lycostearon  (Indiff.  Stoffe). 

52.  MenyantMn  Cj^^K^fi^^.  Vorkommen.  Im  Bitterklee  (Menyanthes  trifoliata)  (Kbo- 
MAYER,  J.  1861,  749).  —  Darstellung.  Der  möglichst  ooncentrirte  wässrige  Auszug  der 
(getrockneten)  Pflanze  wird  bei  60 — 70°  mit  gekörnter  Knochenkohle  bis  zur  Entbitterung 
digerirt,  dann  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Kohle  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  heife 
liltrirte  Auszug  abdestillirt.  Den  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  fällt  ihn  faiennf 
mit  Gerbsaure.  Der  Niederschls^  wird  mit  PbO  und  Alkohol  eingetrocknet  und  dann  mit 
Alkohol  ausgezogen  (Kromayer,  J.  1865,  610).  —  Amorphe,  gelbliche  Masse.  Erweidit  bei 
60—65®  und  ist  bei  115°  dünnflüssig.  Schwer  löslich  m  kaltem  Wasser,  leicht  inhdisem 
Wasser  und  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Löslich  in  Alkalien.  Wird  durch  Metall- 
salze nicht  gefallt.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Glukose  und  Menyanthol.    CjoH^eO,^  =  CgH^O«  +  3  CgBLO  +  5  H,0. 

Menyantliol  CgHgO.  Flüchtiges  Oel;  riecht  nach  Bittermandelöl.  Beducirt  anuno- 
niakalische  Silberlösung.  Verwandelt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  eine  krystallisirte  Säure. 

53.  Murrayln  C^^H^fi^^.  Vorkommen,  In  allen  Theilen  von  Murray a  exotica  L 
(DE  Vrij,  Blas,  Z.  1869,316).  —  Darstellung.  Die  Petale  der  Pflanzen  werden  mit  Wasser  ans- 
gezogen,  die  wässrige  Lösung  zum  Extrakt  verdunstet  und  dieses  mit  kaltem  Wasser  au^ezogm. 
Ungelöst  bleibt  Myrrayin,  das  man  iii  absolutem  Alkohol  aufnimmt.  Die  Lösung  wird  durch 
Fällen  mit  alkoholischem  Bleiacetat  von  Murrayetin  befreit,  dann  mit  H,S  behandelt  und  ve^ 
dunstet.  —  Pulver,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  siedendem  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Scheidet  sich  aus  Wasser  oder 
wässrigem  Alkohol  als  amorphe  Gallerte  ab.  Schmelzp.:  170*^.  Leicht  löslich  in  finden 
und  kohlensauren  Alkalien ;  die  Lösungen  zersetzen  sich  beim  Kochen.  Die  gelbe,  alkalische 
Lösung  hat  eine  grünlichblaue  Fluorescenz.  Reducirt  beim  Erwärmen  ammoniakaliscbe 
Silberlösung  und  alkalische  Kupferlösimg.  Wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt-  Zerfällt 
beim   Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Glukose  und  Murrayetin.     C^aUjO^,  + 

Murrayetin  Cj^Hj^O^.  Nadeln  oder  rhombische  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Die  Loeunges 
fluoresciren  stark  grünblau.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  losen  Murrayetin  mh 
gelblicher  Farbe  und  erhöhen  die  Fluorescenz.  Schmelzp.:  110^  Sublimirt  theü weise  ifi 
Krystallen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Färbung;  Bleizucker  erzeugt  in  der 
wässrigen  Lösung,  nach  einiger  Zeit,  einen  gelben  Niederscmag. 

54.  Myronaälire  CjoH^gNSjOio.  Vorkommen.  An  Kali  gebunden  im  Samen  des  schwarzen 
Senfs  (Will,  Körner,  ä.  125,  257;  vrgl.  Ludwig,  Lange,  J.  1860,563).  In  den  Sameo 
von  Brassica  rapa  (Rübsen)  (Ritthatjsen ,  J.  pr.  [2]  24,  273).  —  Darstellung  des 
Kalium  Salzes.  2  Pfund  Senfsamen  werden  mit  27,-3  Pfund  Alkohol  (von  80 — 85%)  im 
Glaskolben  gekocht,  bis  7a  Pfund  Alkohol  überg^angen  ist,  dann  heifs  gepresst  and  di^be 
Operation  mit  dem  Rückstande  wiederholt.  Der  scharf  getrocknete  Presskuchen  wird  1 2  Stunden 
lang  mit  dem  dreifachen  Gewicht  kalten  destillirten  Wassers  macerirt,  der  Auszug  abgeprceft 
und  der  Rückstand  nochmals  2  Stunden  lang  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  behandelt 
Die  wässrigen  Auszüge  werden  mit  etwas  BaCOg  vemüscht  und  rasch  im  Wasserbade  zum  Syrop 
verdunstet,  den  man  mit  3 — 4  Pfiind  Weingeist  (von  85%)  und  noch  einmal  mit  2  Pfiind  Wein- 
geist auskocht.  Die  alkoholischen  Auszüge  werden  nach  24  Stunden  abfiltrirt,  der  Alkohol  ab- 
destillirt und  der  Rückstand  auf  flache  Teller  gebracht.  Die  nach  4 — 8  Tagen  auageschiedeaeo 
Krystalle  werden  mit  Weingeist  (von  75%)  zum  dünnen  Brei  angerührt-,  abgepresst  und  wiederfaoli 
aus  Alkohol  (von  84 — 907o)  umkrystallisirt.  Ausbeute:  0,5 — 0,6%  vom  Gewicht  des  Senfeamea. 
—  Das  myronsaure  Kalium  K.CioHjgNS20,o  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  seide- 
glänzenden Nadeln ,  aus  Wasser  in  kurzen ,  rhombischen  Säulen.  Sehr  Idc^t  löalidi  in 
Wasser,  schwer  in  verdünntem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöelicfa  in 
Aether,  CHOL,  Benzol.  Reagirt  neutral.  Die  freie  Myronsaure  scheint  nicht  zu  existiren 
oder  ist  jedenfalls  höchst  unbeständig.  Beim  Auflösen  des  Kaliumsalzea  in  rauchender 
Salzsäure  wird  sofort  Schwefelsäure  W)geschieden,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsänre 
werden  H,S,  NHg ,  H3SO4  und  Glukose  gebildet.  Von  Myrosin  oder  einem  firisch  bereitetai 
wässrigen  Auszuge  von  weifeen  Senfsamen  (der  schwarze  Senf  enthält  nur  wenig  Mvrosini 
zerfällt  das  SaJz  in  Glukose,  Allylensenföl  und  Kaliumdisulfat.   K-CioHi^NSjOio  =«  QB^O, 
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+  (IHß.NCS  +  KHSO..  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,28)  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt 
Senfol,  Allylcyanid,  Glukose  und  NH3.  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  wenig 
Baiytwasser  entstehen  Senfol  und  Ba804;  mit  überschüssigem  Barytwasser  wird  auch 
BaSO^,  aber  kein  Senfol  gebildet,  sondern  ein  leicht  zersetzbares  Baryumsalz,  das  in 
neutraler  Lösung  in  Zucker  und  Senfol,  in  alkalischer  Lösung  in  Zucker,  Schwefelmetall, 
Allylcyanid  (?)  u.  a.  Körper  zerfällt.  Beim  Erhitzen  von  myronsaurem  Kalium  mit  Wasser 
auf  110 — 120*^  werden  H^S,  Allylcyanid  und  Schwefel,  aber  kein  Senfol  gebildet.  Mit 
AgN  Ol  entsteht,  nach  einigen  Minuten,  ein  weifser,  käsiger  Niederschlag  Agg.C.HjNSjO^ 
(=  CA.NCS+Ag,SOj.K.C,oH,3NÖ,0,o+2AgNO,==  Ag,G,H,NS.O,+CeH  O«  (Glukose) 
-f-  HNOg  -\-  KNOj.  Durch  Bleiacetat  und  NHg  wird  basisch-myronsaures  Blei  gefällt.  — 
Ba(CjQHjgNS20jjj)2  (bei  100*^.  Leicht  lösliehe  Tafeln.  Sehr  unbeständig;  verhält  sich  wie  das 
Kaliumsalz. 

55,  Ononin  CgoHg^Gig.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Gnonis  spinosa  (Hlasiwetz, 
J.  1855,  718).  —  Darstellung.  Die  getrocknete  Wurzel  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der 
Alkohol  abdestilUrt,  der  Bückstand  wiederholt  mit  warmem  Wasser  behandelt  und  das  angelöst 
Bleibende  in  Alkohol  aufgenommen.  Die  alkoholische  Losung  kocht  man  mit  PbO,  filtrirt  und 
dampft  ein.  —  Nadeln  und  Biättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  235^.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  langsam  in  Alko- 
hol. Löslich  in  siedender  Kalilauge  und  noch  leichter  in  Barytwasser,  unlöslich  in  NH,,. 
Wird  von  HNGj  zu  Gxalsäure  oxydirt.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  in 
alkoholischer  Lösung  nur  von  Bleiessig  gefallt.  ZerföUt  beim  Kochen  mit  fiarytwasser 
in  Ameisensäure  und  Gnospin  und  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  Formonetin. 

Formonetin  Gj^HspGg.  Bildung,  Beim  Kochen  von  Gnonin  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. CgoHg^G^g  =  Cj^HjoGe  -\~  CgH.gGe  -\-  H^G  (Hlasiwetz).  —  Kleine  Kry stalle  (aus 
Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  beim  Kochen 
damit  zerlegt  in  Gnoneün  und  Ameisensäure.  Wird  durch  Metallsalze  nicht  gefallt. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung,  aber  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  entsteht 
eine  violette  Färbung. 

Ononetin  GggH^jDg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Formonetin  mit  Barytwasser. 
Cj^HjoGe  -\-  2H2G  ==  CjjHajGg  -(-  CH,Gj  (Ameisensäure).  Beim  Kochen  von  Gnospin  mit 
verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Cj^Hg^Gi,  =  C^gH^-Gg  -J-  CeH^^Gg  (Zucker)  (Hlasi- 
wetz). —  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  warmem  Aether,  leicht  in 
Alkohol  und  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  an  der  Luft  allmählich  dunkel- 
grün. Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrothe  und  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  eine 
intensiv  rothe  Färbung. 

Onospin  CjgHg^Gj«.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Gnonin  mit  Baiytwasser  (Hlasi- 
wetz). CgoHa^G^.  +  H,G  =  CjgHjX)!«  +  CHjjG,  (Ameisensäure).  —  Verfilzte,  krystal- 
linische  Masse.  Schmelzp.:  162^.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
leicht  in  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eiue  dunkeUdrschrothe 
Färbung  und  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  eine  dunkelcarminrothe  Färbimg.  Mit 
HNGg  entsteht  Gxalsäure.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Gnonetin 
und  Zucker. 

56.  Paridin  G^gH^gG^.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Paris  quadrifolia  (Walz, 
J,  1858,  527).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  Paristyphnin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(Walz,  J,  1860,  543).  C^^n^fi^^  -f  2H2G  ==  2C,6H,8G,  +  CgH^Gß.  —  Darstellung.  Die 
ganze  Pflanze,  besonders  die  Wurzel,  wird  zweimal  mit  2  prozentiger  Essigsäure  warm  ausgezogen, 
dann  gepresst  und  mit  starkem  Alkohol  erschöpft.  Der  alkoholische  Auszug  wird  verdunstet 
(Walz,  J.  1860,  543).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und 
HCl  in  harziges  Paridol  Cj-H^a  und  Zucker.   2C.eHj^G,  +  H,G  =  C^H^eGg  +  C-H^aGe. 

Faristyphnin  CaeHg^Gig.  Vorkommen.  In  Paris  quadrifolia;  bleibt  in  der  Mutter- 
lauge von  der  DarsteUung  des  Paridins  (Walz,  J.  1860,  543).  --  Amorph.  Wird  durch 
Gerbsäure  gefallt  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Paridin  und 
Zucker. 

67.  Parillin  C^Kjfi^^  -[-  xH^G  (?).  Vorkommen.  In  der  Sarsaparillawurzel  (Flückiger, 
«/.  1877,  906).  —  Darstellung.  IMe  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,835)  ausge- 
zogen, der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  erst  mit 
kaltem,  verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  dann  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Blätt- 
chen oder  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210^  Löslich  in  13(XX)  Thln.  kaltem 
und  in  20  Thln.  siedendem  Wasser;  leicht  lösuch  in  GHGL.  Wird  durch  Gerbsäure  und 
Bleiessig  gefallt;  mit  Bleizucker  entsteht  nur  in  alkalischer  Lösung  ein  Niederschlag.  Zer- 
fällt beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  Üockiges  Parigenin  GsgH^,^«) 
das  in  Wasser  unlöslich  ist  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  keine  aromatische  Substanz 
Uefert.    C^H^oG,«  «=:  C^H^G,  +  2CeH,,Ge -h  2H,G. 
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Fhenolylglukosid  CeHi.O^COCeHJ  —  s.  Phenol  S.  1004. 

58.  Phillyrin  C^Hj^O^  +  lVAO.     Vorkommen,    In  der  Binde  von  Phillyrea  kti- 

folia  (BeRTAGNINI,  Ä.  92,  109;  BeETAQNINI,  LuCA,  A,  118,  124).  —  Darstellung.  Dts 
Deookt  der  Rinde  wird  mit  gelöschtem  Kalk  oder  mit  PbO  eingedampft  und  dann  der  Kryalal- 
lisation  überlassen.  Das  ausgeschiedene  Phillyrin  wird  aus  Wasser  oder  Alkohol  umkijstslliait 
—  Krystallinisch.  Schmelzp.:  160^  Löslich  in  1300  Thln.  Wasser  bei  9^  leicht  löelid 
in  heifsem;  löslich  in  40  Thln.  Alkohol  bei  9°;  unlöslich  in  Aether.  Löslieh  in  Vitriol^ 
mit  violetter  Farbe.  Verliert  schon  über  Schwefelsaure  alles  Kr}'slallwasser.  Defert  mit 
Salpetersäure  Oxalsäure  u.  a.  Produkte.  Chlor  und  Brom  wirken  substituirend.  Zerfillt 
beim  Behandeln  mit  verdünnten  Sauren  in  Glukose  und  Phillygenin.  C„'Bi^fi^i+Bfi 
=  CaHjjOg  4- ^21^« A-  —  ^*  ^^^  ^'  stellten  aus  Phillyrin  dar:  Dichlor-,  Dibrom-, 
Nitro-,  Dinitro-,  Chlornitro-  und  Bromnitrophillyrin. 

Phillygenin  C^iR^fi^,  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kaltem  Al- 
kohol, sehr  leicht  in  Aether.  Löslich  in  Alkalien.  B.  und  L.  stellten  folgende  Derirtte 
dar:  Dichlor-,  Dibrom-,  Nitro-,  Dinitro-,  Chlornitro-  und  Bromnitrophil- 
lygenin. 

59.  Fhloridzin  CjjHj^Oio  +  2HjO.  Vorkommen.  In  der  Wurzelrinde  des  Apfel-. 
Kirschen-  und  Pflaumenbaumes  (Koninck,  ä,  15,  75  u.  258).  Nach  Löwe,  (Fr.  15, 28)  kommt 
dem  Phloridzin  die  Formel  C^H^gOi, -(- 2H,0  (?)  zu.  —  Darstellung.  Maa  behandelt  & 
Wurzelrinde  des  Apfelbaumes  mit  schwachem  Alkohol  bei  50 — 60°  und  destüUrt,  nach  eiiuga! 
Stunden,  den  filtrirten  Auszag  ab  (Stas,  ^.  30, 193).  —  Seideglanzende,  feine  Nadeln.  Schmüit 
bei  108 — 109°,  unter  Wasserverlust,  wird  bei  130°  wieder  fest  und  schmilzt  dann  (w»sser- 
frei)  zum  zweiten  Male  bei  158— 160*  (Stas).  Nach  Schiff  (B.  14, 303)  findet  da«  iwdtc 
Schmelzen  bei  170—171°  statt,  und  zerfallt  das  Phloridzin  hierbei  in  Phloretin  und  Ghr 
kosan.  Spec.  Gew.  ==  1,4298  bei  19°  (K).  Löslich  in  etwa  1000  Thln.  kaltem  Wasser, 
in  jedem  Yerhältniss  in  siedendem;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  £ast  unlöslich  inAeti». 
Linksdrehend;  für  die  Lösung  von  p  g  des  krystallisirten  Hydrates  in  100  com  Alkohd 
(von  97%)  ist  bei  15°  [«]j  =  —  (49,40°  +  2,41.  p)  (Hesse,  ä.  176,  117).  —  Geht  bäa 
Erhitzen  auf  2(X)— 275°  in  Rufin  Cj^H^oOg  über.  Liefert  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  u.i 
Körper.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Phlorose  und  Phloretin.  EmoiäB 
wirkt  nicht  ebi.  Verbindet  sich  direkt  mit  Basen.  Die  Lösungen  des  Phloridzins  in  Alkalis 
absorbiren  Sauerstoff  und  färben  sich  rothbraun ;  in  der  ammoniakalischen  Lösung  cait- 
steht  hierbei  Phloridzin.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraunrothe  Färbung.  Ver- 
bindungen mit  Basen:  Stas.  —  2CjiHg^OjQ.3CaO. -}- H2^'  Gell>e,  krystallinische  Masse.  - 
^C^^H^^Oj^Q.bBaO.  Darstellung.  Durch  Fällen  der  Lösungen  von  Phloridzin  und  Bar/thydii: 
in  Holzgeist.  —  C^^H^^O^Q.SPbO.  Darstellung.  Durch  Fällen  von  Phloridzin  mit  Blöeasf' 
Bleizucker  bewirkt  keinen  Niederschlag. 

Acetylphloridzin  C„H,eOii  +  2H2O  =  C,,H„(C,H,0)Oio  +  2H,0.  DarsttUnn 
Aus  entwässerten  Phoridzin  und  Esaigsäureanhydrid  in  der  Kälte  (Schiff,  A.  156,  5).  —  Elav 
Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfallt  beim  Kocbai 
mit  verdünnten  Säuren  in  Phloretin,  Essigsäure  und  Phlorose. 

Triaoetylphloridain  C^HgoOig  +  H,0  =-  C,iHji(C,H.O),0^o.  Darttellung.  Ab 
Phloridzin  und  Essigsäureanhjdrid  bei  70°  (Schiff).  —  In  Wasser  leichter,  in  Aetber 
weniger  löslich  als  Pentaoetylphloridzin. 

Pentaoetylphloridain  Cg.Hg^Oij  +  H^O  =  C^^B.^^(C^Kfi)f.O^^  +  H,0.  DarsteÜMt^i^ 
Durch  Kochen  von  Phloridzin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  —  PorzeUanartige  Mint 
kaum  krystallinisch.    Löslich  in  Aether  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Waaaer. 

Tribenzoylphloridzin  O^B^fi^^  ==*  C,.H2.(C,H.O)gOio-  Darstellung.  Auß  PWc; 
ridzin  und  Benzoylchlorid  bei  80°  (Schiff).  —  StärKmehlartiges  Pulver.  Löelich  in  AliobiK 
und  Aether. 

PhloridBinanilid  CggHg^N^Og.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  entwässertem  PU^ 
ridrin  mit  Anlin  auf  150  —  200°  (Schiff).  Cj.Hj^Oio  +  2CeH5.NH,  «  C^HL^N,0,  + 
2H,0.  —  Gelbes  Pulver,  löslich  in  Alkohol.  Verliert  bei  140°  1  Molekül  H,0  und  bc 
170—180°  noch  einmal.  Es  hinterbleibt  jetzt  eine  braunschwarze,  in  Alkohol  unlöelidK 
Masse  Cg^HgoNjOe.  —  Beim  Erwärmen  von  Phloridzinanilid  mit  EssigaäureaDhydrid  anf 
100—120^  entstehen  ein  Monoaoetylderivat  CggHgg(C,H,0)Nj08  (braunes  Pulver,  ia 
kaltem  Alkohol  wenig  löslich)  und  ein  Triaoetylderivat  CggHgi(G,H,0)aNg08  (bwa- 
rothes  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol). 

Bufin  Cj^ELoOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phloridzin  auf  200—275°  (&TiK 
Ä.  30,  198).  —  Dunkelroth,  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  KtoD 
löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  verdünnten  Säuren  lodÄ 
angegriffen. 

Aoetylrufin  CagH^^O^  ==  CaiHi8(C3H80)08.    Bildung.     Beim   Erhitzen   von  Roö 
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mit  EssigBäureanhydrid   oder  von  Pentacetylphloridziii   für  sich  auf  200°  (Schiff).  •— 
Bothbraun,  amorph.    Locslich  in  fiBsigsäuieanhydiid. 

FhloridBein  CaiHa-NjOig.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammo- 
niakgas  auf  Phloridzm  (Stab).  C„H,^Oio  +  2NH3  +  O.  ==«  Cj^Hg^N^Oi,.  —  Rothes  Harz. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  m  kochendem  Wasser ,  viel 
weniger  in  kaltem;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  NH,;  verbindet  sich 
mit  Basen.  —  NHg.CyjHg^NjO^,.  Amorphe,  purpurblaaCi  kupferglänzende  Masse.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  mit  blauer  Farbe,  unlöslich  in  Alkohol  und  AeÜier.  Wird  durch  H,S  entfärbt, 
die  Losung  absorbirt  aber  an  der  Luft  Sauerstoff  und  wird  wieder  blau.  Verliert  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  Ammoniak.  —  Pb.CjjH,gN,Oj,.  Wird  durch  Fällen  der  Ammoniak  Ver- 
bindung mit  Bleiessig  erhalten.  —  •^•^ai^s^s^is  (^)'  Blauer  Niederschlag;  ist  nach  dem 
Trocknen  pechschwarz. 

laophloridBin  C^iHs^Oiq.  Vorkommen,  In  den  Blattern  des  Apfelbaumes  (BocH- 
LEDEB,  Z,  1868,  711).  —  Darstellung.  Das  wässrige  Decokt  der  Blätter  wird  durch  Blei- 
essig gefällt  und  der  Niederschlag  mit  H,S  zerlegt.  —  Lange,  silberglänzende,  dünne  Nadeln. 
Schmelzp. :  105°.  Leicht  löslich  in  NM, ;  die  ammoniakidische  Lösuneen  färbt  sich  an  der 
Luft  bald  bräunlich  violett  und  hinterlässt  dann  beim  Yerdampfön  farblose  Krystalle. 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdüimten  Säuren  in  Glukose  (?)  und  Isophloretin. 

Phloretin  Ci^H^^Og.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Fhloridzin  mit  verdünnten 
Säuren  (Stab,  ä.  30,  200).  C,iH,^0,o  rf  H^O  =  CigH^^Oß  +  CeH,,Oe  (Phlorose).  — 
Darstellung.  Man  löst  je  20  g  Phloridzin  in  140  g  £ast  kochenden  Wassers,  fügt  50  g  20-pro- 
centiger,  heüser  Schwefelsaure  hinzu  und  erhält  das  Ganze  nahezu  auf  Siedehitze.  Nach  dem 
Erkalten  filtrirt  man  das  Phloretin  ab  und  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser  (Schiff,  A.  172,  357). 
—  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  180**.  Fast  unlöslich  mit  kaltem  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Aether,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und 
in  heilseni  Eisessig.  Inaktiv.  Löst  sich  in  Alkalien;  die  Lösungen  absorbiren  an  der 
Luft  Sauerstoff.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  KaUlauge  in  Phloretinsäure  CgU^oO,  und 
Phloroglucin  CeHgO,.  —  SNHj.C^jHj^^Oj.  Darstellung.  Durch  Sattigen  von  Phloretin  mit 
Ammoniakgas  (Stas).  —  Fest;  amorph.  —  5Pb0.2C^5H^^Og.  Wird  durch  Fällen  des  Ammoniak- 
salzes mit  Bleiessig  erhalten  (S.).  —  Ag.C^lLgO^  (?).     Sehr  unbeständiger  Niederschlag  (S.). 

Diaoetylphloretin  C^^B^fii  +  H,0  =  C^JB.^^iP^'R^OXO^  +  BLO.  Darstellung. 
Durch  Erwärmen  von  Phloretin  mit  Acetylchlorid  (Schiff,  A.  156,  2).  —  Fest,  amorph;  ver- 
liert bei  110°  das  Krystallwasser.  Die  wasserfreie  Verbindung  ist  ein  spröde»  Glas. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Anilid  (ljHigN04.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Phloretin  mit  Anilin  auf  170*^ 
(Schiff).  —  Scharlachrothes  Pulver,  kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in 
Alkohol  mit  tieforangerother  Farbe. 

Tetrabrompliloretin  C^gH^gBr^Og.  Darstellung.  Aus  Phloretin  und  überschüssigem 
Brom  (Hesse,  Schmidt,  A.  119,  104).  —  Blassgelbliche,  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  205 — 210^.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich 
in  kochendem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

iBopbloretin  C^^Hj^Oj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isophloridzin  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Rochledeb,  Z.  1868,  711).  —  Gleicht  ganz  dem  Phloretin,  löst 
sich  aber  leicht  in  Aether  und  zerfällt  beim  Kocnen  mit  conc.  E^alilauge  in  Phloroglucin 
und  Isophloretinsäure. 

60.  Phrenosin  C4iH,bN08.  Vorkommen.  In  der  Gehimsubstanz  (Thudightjm,  J.  pr. 
[2]  25,  19).  —  Darstellung,  Man  kocht  das  von  Membranen  und  Blut  befreite  Gehirn  mit 
Alkohol  aus,  presst  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Antheile  ab  und  erschöpft  sie  mit 
viel  Aether.  Sie  werden  dann  so  oft  aus  absolutem  Alkohol  umkrystaUisirt,  als  die  alkoholische 
Mutterlauge  noch  durch  (alkoholische)  Losungen  von  PtCi^  oder  CdCl,  gefällt  wird.  (Aus  den 
alkoholischen  Mutterlaugen  scheidet  sich,  bei  langem  Stehen,  fast  reines  Kerasin  ab).  Die  in 
Alkohol  gelöste  Substanz  wird  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  versetzt,  wodurch  phosphorhaltige 
Körper  und  etwas  cerebrinige  Säure  gefällt  werden.  Man  entfernt  aus  dem  Filtrat  vom  Bleinieder- 
Bchlage  das  Blei,  isolirt  die  Substanz  und  fällt  sie,  in  Alkohol  gelöst,  mit  viel  einer  alkoholischen 
Chlorcadmiumlosung.  Der  vom  Alkohol  befreite  Niederschlag  wird  in  Aether  vertheilt  und 
durch  H^S  zerlegt.  Dem  Schwefelcadmium  wird  das  mitgefällte  Phrenosin  durch  kochenden 
Alkohol  entzogen.  Das  so  isolirte  Phrenosin  wird  in  viel  kochendem,  absolutem  Alkohol  gelöst, 
die  Lösung  langsam  auf  28^  erkaltet  und  dann  rasch  filtrirt.  Durch  öfteres  Wiederh(flen  dieses 
Umkrystallisirens  aus  Alkohol  wird  das  Phrenosin  von  Kerasin  und  cerebriniger  Säure  befreit. 
—  Geschmack-  and  geruchloses  Pulver,  das  sich  aus  absolutem  Alkohol  in  Bosetten  ab- 
scheidet. Bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  pulverig.  Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in 
Vitriolöl;  die  Lösung  wird  beim  Stehen  purpurfarbig  und  scheidet  Flocken  ab.  Schmilzt 
beim    £rhitzen    unzersetzt.     Zerfällt   beim    24-8tundigen    Erhitzen   mit   11   Thln.   ver- 
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dünnter  Schwefelsaure  (von  27o)  auf  130**  in  Cerebrose)  Neurostearin  säure  und  Sphin- 
goain.  C^^H^gNOg  +  2H,0  =  CJl^^O^  (Cerebroee)  +  C^s^^2  (Neurostearinaäure)  - 
Cj-HgjNOj  (Sphingosin).  Behandelt  man  Phrenosin  nur  kurze  Zeit  mit  verdünnter 
Scnwefelsäure,  so  entsteht  Phrenosinhydrat  C4^Hg^N0g  (?).  Bei  weiterer  Einwirkung 
der  Säure  zerfällt  Phrenosin  in  Aesthesin  und  Cerebrose.  Beim  Erhitzen  von  Phrenosin 
mit  Barythydrat  auf  100 — 120°  entstehen  Psychosin  und  Neurostearinsaure.  Diee 
Spaltung  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  von  Phrenosin  mit  Alkohol  und  Schwefelsaure.  Beim 
Erhitzen  im  Luftstrome  auf  150— 200**  giebt  Phrenose  4H,0  ab  und  liefert  einen  in 
Aether  vöLüg  löslichen  Körper,  der  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  zum  Theil  fällbir 
ist    Phrenose  lässt  sich  leicht  bromiren  und  nitriren. 

Sphingosin  C^^UgsNO,.  Bildung,  Bei  24 -stündigem  Erhitzen  von  1  lU. 
Phrenosin  mit  11  Thln.  3-procentiger  Schwefelsäure  auf  130°.  Die  Behandlung  des  Phre- 
nosins mit  immer  neuen  Mengen  Schwefelsäure  wird  so  oft  wiederholt,  als  noch  Cerebnw 
abgespalten  wird.  Dann  löst  man  den  unlöslichen  Antheil  in  heükem  Weingeist,  rer- 
dampft  die  Lösung  zur  Trockne  und  entzieht  dem  Kückstande,  durch  Aether,  Neonh 
steannsäure.  Das  imgelöst  bleibende  Sphingosinsulfat  lässt  man  in  Wasser  aufquella 
und  ei  wärmt  es  dann  mit  Kalilauge.  Es  scheidet  sich  die  freie  Base  ab ,  die  nun  in 
Aether  löst  (Thüdichum).  —  Krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aikobol  nnd 
Aether.  Die  Lösung  in  YitriolÖl  färbt  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Zucker  oder  Cer^HOK 
purpurn.  Die  Salze  lösen  sich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  säurehaltigem  Wassn. 
Verbindet  sich,  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  mit  Kali.  —  C^Hg^NOj.HCL  Speerfönaift 
Nadeln.  Etwas  löslich  in  Alkohol,  in  warmem  Wasser  mehr  als  in  kaltem.  Ist  bei  0*  aekr 
wenig  löslich  in  Wasser.  —  (C„Hg5NO,),.H,SO^. 

PsyohoBln  C„H^NO,.  Bildung.  Bei  2— 3-8tündigem  Erhitzen  von  1  ThL  Phre- 
nosin mit  1  Tbl.  Wasser  und  2  Thln.  krystallisirtem  Barythydrat  auf  120**  (Thudichiti». 
C^H^gNOg  +  H,0  =  OjgH^ßNOy  +  CiaH^^Oj  (Neurostearinsaure).  Man  entfernt  da 
überschüssigen  Baryt  durcn  CO,,  dampft  ein  und  zieht  das  Psychosin  durch  kilte 
Alkohol  aus.  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure  imd  Fällen  mit  Alkill 
Erhitzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Phrenosin  mit  Schwefelsäure,  so  entstdiai 
Stearinsäureäthylester  und  Psychosin.  —  Stärkemehlartif.  Löslich  in  verdünnten  Säuia: 
die  Lösungen  werden  durch  überschüssige  Säure  (HCl,  HNOg)  vollständig  ausgefüh- 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  purpurfarbig.  Zerfällt  beim  Krhitzen  ms 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  120°  in  Cerebrose  und  Sphingosin. 

Aesthesin  CggH^gNOj.  Bildung.  Nach  der  ersten  Hydratation  wird  ausPhrenoeinCei«^ 
rose  abgespalten  und  es  entsteht  Aesthesin  (Thüdichum).  C^iH^BNOg-j-H^O^C^HggXO 
4-CgHj,0e  (Cerebrose).  —  Sechsseitige  Tafeln.  Löslich  in  Aether.  Färbt  sich  \m 
Erwärmen  mit  YitriolÖl  und  etwas  Zucker  purpurn. 

Als  Cerebrin  (S.  789)  ist  ein  mehr  oder  weniger  reines  Phrenosin  beschiieba^ 
worden.  Dies  gilt  namentlich  von  dem  Cerebrin  von  Pabcus  (•/.  pr.  [2]  24,  31m. 
welchem  Parcüs  die  Formel  CgoHig^^NgOio  ertheilt  Diese  Formel  fällt,  dem  Proceni^ 
halte  der  Elemente  nach,  zusammen  mit  C^^H^gNOg.  Nach  Pabcus  finden  sich  im  6^ 
him,  aniser  Cerebrin,  noch  Homocerebrin  und  Enkephalin. 

Nach  Dbechsel  (J.pr.  [2]  25, 192)  ist  Phrenosin  unreines  Cerebrin  und  Kerasis 
unreines  Homocerebrin. 

Homooerebrln  CgoHijgNjO^^  (?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  viermal  going«« 
Menge  im  Ochsengehim  als  Cerebrin  (Pabcus,  J.  pr.  [2J  24, 333).  Vrgl.  Phrenosin.  Ist  in  ahsd- 
lutem  Alkohol  viel  löslicher  als  Cerebrin  und  findet  sich  daher  in  den  alkoholischen  Ubean^ 
von  der  Darstellung  des  Cerebrins.  Von  einer  Beimengung  an  Enkephalin  befineit  nu^ 
es  durch  UmkrystalUsiren  aus  Aceton.  —  Scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  dei 
Lösungen  in  äufserst  feinen,  nadelformigen  Gebilden  aus.  Aus  einer  gesättigten,  slb)> 
holischen  Lösung  fällt  es  beim  Erkalten  in  Flocken  nieder,  die,  nach  dem  Trocbxs. 
eine  wachsartige  Masse  bilden.  Quült  in  heifsem  Wasser  auf;  löst  sich  in  heüsem  Aetbff 
und  in  allen  Lösungsmitteln  des  Cerebrins.  Beagirt  neutral.  Indifferent.  Schmikt  i> 
Beagenzglase  unzersetzt;  bei  langsamem  Erhitzen  schmilzt  es  bei  155^  zum  braona 
Syrup.  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  auch  gallertartig  ab.  Verhält  sich  gega 
Wasser,  Alkalien  und  Säuren  wie  Cerebrin. 

XSnkephalin  Cio^H^j^N^Oi^  (?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  kleiner  Menge  ia 
Ochsengehim  (Pabcus,  J.  pr.  [2J  24,  337).  —  Darstellung.  Siehe  Homocerebrin.  - 
Scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösungen  in  leicht  ffekrünunten  BlattdKo 
aus.  Fällt  aus  heifsen  Acetonlösungen  in  kömi^n  Massen  nieder.  Die  alkoholbdtf 
Lösung  bildet  eine  Gallerte.  Quillt  in  heüsem  Wasser  auf  und  bildet  einen  Ekblff 
(Cerebrin  und   Homocerebrin   bildet  mit   heiüiem  Wasser  keinen  Kleister).     Zersetzt  akfc 
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Yon  125°  an  und  bildet  bei  150°  eine  braune  Flüssigkeit.  Ist  vieUeicht  ein  Zersetzunga- 
produkt  des  Cerebrins  oder  Homooerebrins  (Pabcus). 

61.  Finipikrin  C„HjJD_  Vorkommen.  In  den  Fiohtennadeln  (Kawalieb,  J.  1853, 
752).  In  den  grünen  Theüen  von  Thuja  occidentalis  (Ka.walieb,  J,  1854,  658).  —  Hell- 
^Ibbraune,  amorphe  Masse.  LosÜch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetheralkohol,  aber  nicht 
in  reinem  Aether.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Wird  bei  55°  weich,  bei  80°  dickflüssig. 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  und  flüchtiges,  öliges 
Ericinol.    C.,K,ea.  +  2H,0  =  2CeH,,0,  +  C,,B.,fi. 

Briolnol  Ö^^ü^fi  —  s.  S.  1809. 

62.  Fodophyllin.  VorhommeTt,  In  den  Wurzeln  von  FodophyUum  pellatum  L, 
(Nordamerika)  (Gua&esghi,  B.  12,  683). 

68.  Folyohroit  C^H^gOig.  Vorkommen,  Im  Safran  (Weiss,  Z.  1867,.  553;  vrgL 
QUADBAT,  J.  1851,  532).  —  Darstellung,  Der  bei  100°  getrocknete  Safran  wird  mit  Aether 
von  einem  Oele  befreit  und  dann  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  wässrige  Losung  fällt  man  mit 
absolutem  Alkohol,  filtrirt  und  fällt  aus  dem  Filtrate  durch  Aether  Polychroit.  —  Orangerothe, 
honigartige  Masse;  trocknet  über  Schwefelsaure  zu  einer  glasglänzenden,  rothen  Masse 
ein.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  wenig  löslich  in  absolutem 
Alkohol.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker,  Crocin 
C.eHjsOe   und   ein   ätherisches  Oel  CioH,^O.C«HeoO,8  +  H,0  «  CeHj.Oe  +  2C^^H^ fi^  + 

Crooin  Cj^H^gO^.  Bothes  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  un- 
lösüch  in  Aether;  semr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  —  Pb(CjgHjyOA. 

Bei  der  Spaltung  des  Polychro'its  wird  auch  zugleich  Crooinhydrat  2U^eHjgO^.H30 
gebildet,  das  dem  Crocin  gleicht,  aber  in  Alkohol  weniger  und  in  Wasser  leichter 
löslich  ist. 

Oel  C^o^^O.  Gtelb,  riecht  stark  nach  Safran.  Siedep.:  208— 210^  Mit  Alkohol 
and  Aether  mischbar.  Wird  von  Wasser  zersetzt.  Beducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösong. 

84.  Prophetin  C-gHsgO^.  Vorkommen.  In  Cucumis  Prophetarum  L.  (Walz,  J.  1859, 
566).  —  Harz.  Zenällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Glukose  und  Pro- 
pheretin  (Phrophetein).    2C„H,eO,  «  CgH^Oe  +  2C,oH,oO^. 

66.  aneroitrin  C,eH,eO,o  +  3H,0  — C,AA/qq«3"q*\o  +  3H,0.   Vorkommen. 

In  der  Quercitronrinde  (die  von  der  Oberhaut  befreite  Binde  von  Quercus  tinctoria) 
[Chbvbeül;  Bollet,  ä.  37,  101).  In  den  Blättern  der  Bosakastanie  (Bochledeb,  J. 
1859,  522).  Im  Hopfen  (Waqneb,«/.  1859,  585).  In  den  Blättern  von  Fraxinus  excelsior 
(GiNTL,  J.  1868,  801).  Im  Thee  (siehe  Quercetin).  —  Mit  dem  Querdtrin  ist  wahrscheinlich 
das  Butin  (s.  d.)  identisch.  —  Darstellung.  Die  zerkleinerte  Quercitronrinde  wird  6  Stunden 
lang  mit  5 — 6  Thln.  Alkohol  (von  857o)  gekocht,  der  Auszug  auf  die  Hälfte  abdestillirt,  dann 
mit  alkoholischer  (nicht  überschüssiger)  Bleiacetatlösung,  unter  Zusatz  von  wenig  Essigsäure, 
g;efällt,  das  Filtrat  durch  H^S  entbleit  und  dann  zur  Trockne  verdampft.  Den  Bückstand  löst 
man  in  Alkohol,  fällt  mit  Wasser  und  krystalUsirt  den  Niederschlag  vier-  bis  funfiual  aus  siedendem 
Wasser  um.  Dem  zuerst  ausgefällten  Bleiniederschlage  wird  beigemengtes  Quercitrin  durch  Aus- 
Eochen  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  entzogen  (Liebbbhann,  Hambübgbr,  B.  12 ,  1179).  — 
EeUfl;elbe,  silberglänzende  Nädelchen  oder  sehr  gestreckte  Blättchen.  Hält,  nach  dem 
rrocknen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum,  3H,0,  bei  100^  IH^O  (Hlasiwetz,  A.  112, 
L09).  Der  letzte  Best  von  Wasser  entweicht  nur  bei  längerem  Erhitzen  auf  125 — 130^ 
Schmilzt  nicht  ganz  unzersetzt  bei  168^  (Zwenqeb,  Dbonke,  ä.  SpL  1,  267).  Löslich 
n  400  Thln.  (Bolley),  in  425  Thhoi.  (Bigaud,  ä.  90,  287)  Alkohol,  in  143,3  Thln. 
cochendem  Wasser  (&rEiK,  J.  1862,  499),  in  2485  Thln.  kaltem  Wasser  (Stein);  löslich 
n  4^5  Thln.  absolutem  Alkohol  (Bolley),  in  23,3  Thln.  kaltem  und  in  3,9  Thln. 
cochendem,  absolutem  Alkohol  (Stein).  Weniff  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  veidünnten 
Ukalien.  Giebt  mit  £isenchlorid  eine  intensiv  dunkelgrüne  Färbung.  Wird  von  Blei- 
nicker  undBleiessiff  ziemlich  vollständig  gefallt;  die  gelben  Niederschläge  lösen  sich  leicht 
n  Essigsäure.  Beaudrt  leicht  Süberlösune,  aber  nur  sehr  schwer  FEmiNO'sche  Lösung, 
üefert  mit  HNO,  Oxalsäure.  ZerßUlt  beim  Kodien  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in 
Juercetin  und  Isoduldt  CeH^.Oe.CgeHjeO^  +  3  H,0  ^  C^JEL.fi^^  +  2CeH,^06.  Emulsin 
Bt  ohne  Wirkung.  —  Kj.C^gH^O,^.  Wird  als  gelber  Niederschlag  erhalten  beim  Yennischen 
ler  alkoholischen  Losungen  von  Aetskali  nnd  Quercitrin  (Libbssmakk,  Hambuboeb). 

Tetrabromqueroitrin  C^^Hs^Br^O^o.    Darstellung.   Aus  Quercitrin  und  überschüssigem 
)rom,  bei  Qegenwart  von  Essigsäure  (Liebebmann,  Hambitbgeb).  —  Hellgelbe,  krystallinische 
Bblbtbiv,  Handbuch.  115 
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Masse.     Ziemlich   leicht   löalich   in   Alkohol.     Zerfallt  heim    Behandeln   mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Isodulcit  und  Tetrabromquercetin. 

Quercetln  C^^^^fi^^  -\-  xH^O.  Vorkommen.  In  den  Blüthen  der  Bosskastanie 
(Rochleder,  J,  1859,  523).  In  den  Gelbbeeren  (Boi^ley,  ä.  115,  54).  In  den  Beeren  des 
Sanddorns  (Hippophae  rhamnoides)  (Bolley,  J.  1861,  709).  In  den  grünen  Theilen  von 
Calluna  vulgaris  ScU.  (Rochleder,  J,  1866,  654).  In  der  Stammrinde  des  Apfelbaumes 
(Rochleder,  J.  1867,  731).  In  den  Theeblättem  (wahrscheinlich  als  Quercitrin)  (Hlasi- 
WETZ,  Malin,  J.  1867,  732).  Im  Katechu  (Loewe,  Fr.  12, 127).  —  Bildung.  Quercitrin 
zerfallt  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsaure  in  Isodulcit  und  Quercetin  fRiGAup, 
A,  90,  289).  Auch  Robinin  und  Rutin  zerfallen,  bei  gleicher  Behandlung,  in  Quercetin 
und  Zückerarten  (Zwsnoer,  Dronke,  A,  123,  153;  A,  SpL  1,  261).  —  Citronen- 
gelbes  Erystallpulver.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem; 
löslich  in  18,2  Thln.  kochendem  und  in  229,2  Thln.  kaltem,  absolutem  Alkohol  (Stein, 
J.  1862,  499);  viel  schwerer  löslich  in  Aether;  sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien. 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  unzersetzt  oberhalb  250°;  sublimirt  zum  Theil  unzersetzt. 
Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung,  die  beim 
Erwärmen  dunkelroth  wird,  und  mit  Bleizucker  eine  ziegelrothe  Fällung.  Reducirt  Silber- 
lösung sehr  leicht,  schon  in  der  Kälte,  und  FEHLiNO'sche  Lösung  beim  Erhitzen.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  NOg  Oxalsäure.  Zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Kali  zunächst  in 
Querciglucin  C-H-O,  (siehe  Phloroglucin)  und  Quercetinsäure  Cj^H^pO^.  Bei  weiterer 
Einwirkung  des  Kali  entstehen  Quercimerin säure  C^HgOg  und  Paradatiscetin,  und  schlieislich 
beim  Schmelzen  bis  zu  starker  Wasserstoffentwickelung  Protokatechusäure  und  Phloro- 
glucin (Querciglucin?)  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  18(i4,  5G0).  Bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Quercetin  wenden  Phloroglucin  (?)  und 
zwei  Körper  C,HpOg  und  CigHijOg  gebildet;  bei  der  Einwirkung  auf  eine  mit  HCl  ange- 
säuerte Lösung  em  rother  Körper,  der  leicht  wieder  in  Quercetin  zurück  verwandelt 
werden  kann  (Hlasiwetz,  Pfaundler;  vrgl.  Stein,  J.  1862,  500).  —  Na^.Cj^H^^Ojj 
(Hlasiwetz,  Pfaundler;  Liebermann,  Hamburger).  —  K^-^24Hi40^^  (H.,  P.).  —  Zn.C,^H,^0,j. 
Zn(OH),  (H,  P.). 

Diaoetylquercetin  CjgHjoOjB  =  Cj^Hi4(CgHgO)jOi,.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Quercetin  mit  Eesigsaureanhydrid  und  Natrinmacetat  (Liebbrmann,  Hamburger).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  196—198°. 

Aniid.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Quercetin  mit  NH,  auf  145 — 150^  oder 
besser  durch  zweimonatliches  Stehenlassen  in  der  Kälte  (ScHtJTZENBEROER ,  Paraf,  J. 
1862,  5CK)).  ->  Braun,  amorph.  Wenig  löslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol,  Aether,  NH, 
und  HCl. 

Dibromquercetin  Cj^Hj^Br^O^i.  Darstellung.  Durch  Zutröpfeln  von  2  Thln.  Brom 
KU  3  Thln.  mit  Eisessig  angeschlemmtem  Quercetin  (Liebermann  ,  Hamburger).  —  Hellgelbe 
Nädelchen  (aus  eisessighaltendem  Alkohol). 

Diacetyldibromquercetin  Ca4Hi2Brg(C,HgO),0,i.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Tetrabromquercitrin  mit  verd.  Schwefelsäure  (L.,  H.).  —  Gelbe  Nädelchen. 

Tetrabromqueroetin   Cj^H^Br^O.^.      WeiJGse   Nadeln.     Schmelzp.:    218°   (L.,   H.). 

Dlaoetyltetrabromqueroetin  C24xLoBr.(C«HgO)20.i.  Weifse  Nadeln.  Schmelzp.: 
226—228°  (L.,  H.). 

Reduktionsprodukte  des  Quercetins  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  561). 
Darstellung.  Man  erhitzt  eine  Losung  von  1  Thl.  Quercetin  in  verdünnter  Natronlauge  so 
lange  mit  20  Thln.  Natriumamalgam  (mit  3 — 47o  Natrium),  bis  die  Flüssigkeit  hell  braunlich- 
gelb  geworden  ist,  säuert  dann  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird 
verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizucker  gefällt,  wobei  Phloroglucin  in 
Lösung  bleibt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  mit  H^S,  in  siedendem  Wasser,  und  verdunstet  die 
Lösung  im  Vacuum;  es  krystallisirt  zunächst  der  Körper  Cj^H^^Og  aus. 

1.  Verbindung  CjgHijOg.  Prismen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Beagirt  schwach  sauer.  Färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Eisenchlorid  dunkelviolettroth.  Zerfallt  bei  weiterer  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
Phloroglucin  und  den  Körper  C^HgOg  (?).  —  Pb8(Cj,H305),. 

2.  Verbindung  C^HgOg.  Körnige  Krystalle.  Schmelzp.:  130°.  Eeagirt  schwach 
sauer.  Eeducirt  Silber-  und  FEHLi^G'sche  Lösung.  Färbt  sich  in  wassriger  Lösung  mit 
einem  Tropfen  AetzkaU  dunkelgelbroth,  mit  Eisenchlorid  grün,  und  dann  mit  Soda  purpur- 
violett.   Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure. 

FaradaüBoetin  C^i^H^oOg.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Quercetin  mit  Kali 
(Hlasiwetz,  A.  112,  102).  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl 
gefällt  und  der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  abfiltrirt,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Blei- 
zucker gefällt.    Das  alkoholische  Filtrat  wird  durch  H^S  entbleit,  7s  ^^™  Alkohol  ab- 
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destillirt,  der  Kückstaiid  mit  Wasser  gefallt  und  der  Niederschlag  aus  sehr  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  563).  —  Gelbliche  Nadehi. 
Leicht  löslich,  mit  saurer  Keaktion,  in  verdünntem  Weingeist,  schwieriger  in  Aether,  kaum 
in  Wasser.  Die  alkoholische  Losung  färbt  sich  durch  Eisenchlorid  violett,  durch  Kali  gelb 
und  an  der  Luft  grün.  Reducirt  in  der  Wärme  Silber-  und  FEHLiNO'sche  Losung.  Zer- 
legt beim  Kochen  kohlensaure  Salze.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kfdi  Phlorogludn,  aber 
keine  Protokatechusäure.  —  SrCCj^H^^O,).^  (bei  100°)  und  BaCCjgHjjO^),  (bei  100°)  krystalli- 
nreu  in  langen  Nadeln. 

66.  Rhinanthin  CogH^gO^o»  VorkomrAen.  In  den  Samen  von  Alectrolophus  hirsutus 
(Rhinanthus  buccalis  WcUlr.)  (Ludwig,  J.  1870,  876).  —  Prismen.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  HCl  eine  blaugrüne 
Losung.  Zerfallt  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren  in  Zucker  und  braunes, 
amorphes  Ehinanthogenin. 

87.  Bobinin  C^gUgoO,»  -[-  Sy^ILCX?).  Vorkommen.  In  den  Blüthen  der  Acacien 
(Robinia  pseudacacia)  (Zwenger,  Dronke,  A.  Spl.  1,  257).  —  Darstellung.  Die  frischen 
Blüthen  werden  mit  Wasser  ausgekocht,  die  wässrigen  Auszüge  zum  Syrup  verdunstet  und  dann 
mit  Alkohol  ausgekocht.  Der  Alkohol  wird  abdestillirt  und  daa  auskrystallisirte  Robinin,  nach 
dem  Waschen  mit  kaltem  Weingeist,  in  Wasser  gelöst  und  die  Losung  durch  Fällen  mit  Blei- 
zucker von  fremden  Beimengungen  befreit.  —  Grelbliche,  sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  195^ 
Verliert  bei  100®  alles  Krystallwasser.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien. 
Reducirt  leicht  FEHLiNG'sche  Lösung,  aber  nur  sehr  lan^ain  Silberlösung.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  HNO.  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkel- 
braune Färbung.  Wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt,  nicht  durch  Bleizucker  (Unterschied 
von  Quercitrin).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  sehr  leicht  in  Quercetin 
und  einen  krystallisirten  Zucker  CijHgoOjß  (Isodulcit  ?).    Emulsin  wirkt  nicht  ein. 

68.  Buberythrinsänre  C^gllggOi^.  Vorkommen.  In  der  Krappwurzel  (von Rubia  tincto- 
rum)  (Rochleder,  A80,  324;  Schunck,  A.  66,  176;  J.  1855,  666).  —  Darstellung.  Die 
Krappwurzel  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  der  wäasrige  Auszug  erst  mit  Bleizucker  und  dann  mit  Blei- 
essig gefallt.  Der  zweite  Niederschlag  entliält  die  Ruber3rthrinsäure.  Er  wird  mit  H,S  zerl^,  das 
Schwefelblei  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  auf  ^/g  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
und  etwas  Baryt  versetzt.  Es  fällt  zunächst  ein  weifser  Niederschlag  aus  und  dann  durch  mehr 
Baryt  niber3rthrinsaures  Baryum,  das  man  in  verd.  Essigsäure  löst.  Die  essigsaure  Lösung  wird 
nahezu  mit  NHg  neutralisirt  und  dann  mit  Bleiessig  gefällt  (Rochledbr).  —  G«lbe,  seide- 
glänzende Prismen  (aus  Wasser).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in 
Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Alkalien  mit  dunkelblutrother  Farbe.  Zerfällt  beim 
&hitzen   mit  verdünnter   Salzsäure   in   Alizarin   und   Glukose.     CjeHjaOi^  -\-  2H,0  = 

C^^HgO^  +  2CeHi,0e  (GRAEBE,  LlEBERMAl^N,  A.  Spl.  7,  296).  —  K.C,jH,,Oj^  (SCHIJNCK). 
—  Ba.Ä,-|-H20  (S.).  —    Pb^.C„H,Q0j4 -[- 2H,0  (?).     Zinnoberrother,    pulveriger    Niederschlag 

[ROCHLEDEE). 

Wie  das  Alizarin,  so  ist  auch  das  Purpurin  in  der  Krappwurzel  als  Glukosid  ent- 
halten. Das  Purpuringlukosid  ist  aber  weit  unbeständiger  als  Ruberythrinsäure  und  zer- 
fallt bereits  beim  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure  auf  50 — 60®,  während  Ruberythrinsäure 
von  dieser  Säure  erst  bei  100*^  gespalten  wird  (E.  Kopp,  J.  1861,  938). 

B9.  Butin  CjßHjgOjj  +  2^LH^0.  Vorkommen.  In  der  Gartenraute  (Ruta  graveolens) 
[Weiss,  Berx.  Jahreso.  23 ,  513;  Borntraeger,  -4.53,385);  P.  Foerster,  B.  15,  217).  In 
ien  Kappem  (Hlasiwetz,  Roghleder,  A.  82,  197;  Foerster).  Vgl.  Sophorin.  In 
nelen  Blumen,  z.  B.  Rosen  (Filhol,  J.  1863,  594);  im  Buchweizen  (?)  (Schunck,  J. 
1859,  527).  —  Darstellung.  Die  getrocknete  Gartenraute  wird  mit  Essig  ausgekocht,  die 
Lösung  eingedampft  und  stehen  gelassen.  Das  auskrystallisirte  Rutin  löst  man  in  Alkohol,  fällt 
lie  Lösung  mit  Bleizucker  und  etwas  Essigsaure,  enthielt  das  Filtrat  durch  H,S  und  verdampft. 
Das  Butin  wird  mit  Aether  gewaschen  und  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Aus  Kap- 
pem wird  eine  sehr  schwankende  Ausheute  an  Eutin  erhalten  (Zwengeb,  Drokke,  A.  123, 
145).  —  Hellgelbe,  schwach  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  bei  100°  V»H,0 
jnd  bei  150—160«  noch  2H»0.  Schmilzt  oberhalb  190^  Löslich  in  kaltem  Wasser, 
[eidit  in  heifsem  Wasser  und  neiisem  Alkohol.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkalien. 
Siebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  grüne  Färbung.  Reducirt  nicht  F£HLiNa'sche  Lösung, 
iber  sehr  leicht  Silberlösung.  Liefert  mit  HNOg  viel  Oxalsäure.  Wird  in  alkoholischer 
Losung  von  Bleizucker  gefällt,  in  wässr^er  Lösimg  entsteht  nur  mit  überschüssigem 
Bleiacetat  ein  orangegelber  Niederschlag.  Zerfällt  beuu  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
B  Quercetin  und  fscäulcit  (?).  Wird  von  Emulsin  nicht  angegriffen.  —  Pb,.C,jH,80„. 
Drangegelber  Niederschlag  (BOBNTRAEQSB;  Hjlasiwxtz,  Bochlbdbr). 
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Nach  Hlabiwetz  (ä.  96,  123)  ist  Rutin  identisch  mit  Querdtrin,  was  Zwenoer 
und  Dkonke,  sowie  Stein  (J.  1862,  499)  bezweifeln. 

70.  Salicin  C,^JIM  =  (OH)^.C,H,.0,.CeH^.CH,.OH.  Vorkommen.  In  den  Weiden- 
rinden (Leboux,  Berx.  Jakresb.  11,  283),  besonders  in  Salix  Helix,  S.  pentandra,  S. 
praecox.  In  den  Blüthenknospen  der  Spiraea  ulmaiia  (Buchneb,  ä.  88, 284)  (die  Blüthen 
enthalten  Salicylaldehyd).  In  der  Rinde  und  den  Blättern  von  Pappeluten  (Tischhauseb, 
Ä.  7,  280).  Im  Castoreum  (Wöhler,  ä.  67,  360).  —  Bildung,  Beim  Behandeln  von 
Helicin  mit  Natriumamalgam  (Lisenko,  J.  1864,  588). —  Darstellung.  Man  kocht  3Thle. 
Weideurinde  dreimal  mit  Wasser  ans,  verdampft  dafi  Deookt,  bis  es  9  Thle.  beträgt,  giebt  dann 
1  Thl.  Bleiglätte  hinzu,  digerirt  24  Stunden  lang,  filtrirt  und  verdampft  zum  Synip  (Dvflos, 
A.  8,  200).  —  Nadeln,  Blättchen  oder  Prismen;  rhombische  Krystalle  (Schabus,  J.  1854, 
628).  Spec.  Gew.  =  1,426—1,434  bei  26°  (Pibia,  ä.  96,  378).  100  Thle.  Wasser  von 
11,5*>  lösen  3,34  Thle.  (Pibia).  Loslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmelzp.:  198« 
(0.  Schmidt,  Om.  7,  860);  201°  (Schiff,  B.  14,  304).  ZerfäUt  bei  230—240°  zumTheü 
in  Glukosan  und  Saliretin  (Schiff).  Linksdrehend;  für  eine  wässrige  Lösung,  die 
p-Gramme  Salicin  in  100  com  Lösung  enthält  ist  [«]  j  =  —  (65,17°— 0,63.p)  (Hesse,  ä.  176, 
116).  Schmeckt  sehr  bitter.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  purpurroth  und  löst  sich  mit 
gleicher  Farbe  darin  auf.  Zerfällt  durch  Emulsin  (Pibia,  ä.  56,  36)  oder  durch  Speichel 
(Staedeleb,  J.  1857,  559)  in  Glukose  und  Saligenin  CSyELO,.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entstehen  Glukose  und  Saliretin.  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Chromsäuregemisch  CO,,  Ameisensäure  und  Salicylaldehyd.  Mit  verdünnter  Salpetersäure 
entstehen  Helicoidin  und  Helicin,  mit  concentrirter  Salpetersäure  erhalt  man  Nitrosalicyl- 
säure,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  (Pibia).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
unter  Abscheiduns  von  Saliretin;  beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  Salicylsäure  und 
dann  Phenol.    Chlor  wirkt  substituirend. 

Salicin  wird  in  der  Medicin  (als  Fiebermittel  u.  s.  w.)  verwendet.  Innerlich  ein- 
genommen, geht  es  zum  Theil  unverändert  in  den  Harn  über,  zum  Theil  wird  es  darin  als 
Saligenin,  Salicylaldehyd  und  Salicylsäure  abgeschieden  (Layeban,  Millon  '  Ä.  52,  435; 
Ranke,  J.  1852,  711).  —  Na.Ci3H„0^.  Weifse  Masse,  wird  durch  Vennische"  von  Salicin 
mit  Natriunmlkoholat  erhalten  (Perkin,  J.  1868,  484).  —  Pbj.CjjH^^Oy.  Wird  durch  Fällen 
von  Salicin  mit  Bleiessig  erhalten  (Pibia,  A.  30,  176).  —  Pulver,  lösUch  in  Kali  und 
Essigsäure. 

Teträthylsalicin  (?)  C^^B^^(C,H^\Ot  Bildung.  Aus  Salidnblei  und  Aethyljodid 
(MoiTESSiEB,  J.  1866,  676).  —  Gelbe,  terpentinartige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser 
(SCHIFP,  A.  154,  14). 

TetraoetylBsIicin  Cj^H^eO^i  =  CiaHi^(CgHjO)40y.  Darstellung.  Aus  Salicin  und 
Acetylchlorid  oder  Essigsaureanhydrid  (Schiff;  vgl.  Moitebsieb).  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
kochendem  Alkohol.    Vitriolöl  erzeugt  eine  blassrothe  Färbung. 

Benaoylsalioin  (Populin)  CjoH^O,  +  2H,0  =  Ci8H,,(C,HsO)0,  +  2H,0.  Vor- 
kommen. In  der  Binde  und  den  Blättern  von  Populus  tremula  (Bbaconnot,  Berx. 
Jahresb.  11,  286);  in  den  Pappelknospen  (Piccabd,  B.  6,  890;  vgl.  Hallwachs,  A.  101, 
372).  —  Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Salicin  mit  Benzoesäureanhydrid ;  da- 
neben entstehen  Di-  und  Tetrabenzoylsalicin  (Schiff,  A.  154,  5).  —  Darstellung.  Man 
kocht  das  Laub  der  Zitterpappel  mit  Wasser  aus,  fällt  das  Deookt  mit  Bleizucker,  filtrirt,  ent- 
bleibt das  Filtrat  durch  H^S  und  dampft  ein  (Bbaconnot).  —  AeuDserst  feine  KrystaUnadeln, 
1  Thl.  wasserfreies  Popidin  löst  sich  in  1896  Thhi.  Wasser  bei  9°  (Pibia,  A.  96,  376) ;  in 
2420  Thln.  Wasser  bei  15°  und  in  42  Thln.  bei  100°  (Schiff).  Linksdrehend  ^i<yr, 
Pasteub,  J.  1852,  179).  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  ISO* 
(Pibia).  Schmeckt  süfslich,  lakritzähnlich.  Vitriolöl  färbt  das  Populin  amaranthroth. 
Salpetersäure  vom  spec.  (jrew.  ^1,3  oxydirt  zu  Benzoylsalidn,  mit  starker  Säure  ent- 
stehen Nitrobenzoesäure  und  Oxalsäure.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  Kalk- 
milch in  Salicin  und  Benzoesäure.  Wird  von  Emulsin  nicht  angegriffen,  aber  mit  faulem 
Käse  und  Kreide  längere  Zeit  in  Berührung  entstehen  Glukose,  Saligenin  und  Calcium- 
laktat  (Pibia).  Mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Salicylaldehyd.  ZerföUt  bcdm  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  in  Benzoesäure,  Saliretin  und  Glukose  (O.  Schmidt,  A.  119,  92; 
LiPPHANN,  B.  12, 1648).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  im  Bohr  auf  100°, 
werden  Salicin,  Benzamid  und  Benzoesäuräthylester  gebildet  (Pibia).  Populin  löst  sich 
in  conc.  Säuren  und  Alkalien;  es  wird  durch  Metallsalze  nicht  geffüHt. 

Dibenacylsalioin  Ca^Hj^a  =  C„H^e(C,H.O)jOT.  Bildung.  Entsteht,  neben  Mono- 
und  Tetrabenzoylsalicin,  beim  Zusammenschmelzen  von  Salicin  mit  Benzoesäureanhydrid 
(Schiff,  A.  154,  5).  Das  Produkt  kocht  man  mit  Wasser  aus  und  behandelt  das  Unee- 
gelöste  mit  Aether,  der  das  Tetrabenzoylsalicin  leichter  auflöst.  —  Kaum  krystallinische. 
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iockise  Masse.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether.  Schmeckt  nicht  bitter.  Giebt 
nit  VitriolÖl  eine  schwache,  rothe  Färbung. 

TetrabenaoylBalicin  C^jH8^0y^==CiaHi.(CTH50)40T.  Seideglänzende,  amorphe,  schel- 
Ackähnliche  Masse.  Unlöslicn  in  Wasser,  leidit  löshdi  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt 
lieh  nicht  mit  kaltem  VitriolÖl  (Schiff). 

ChlorBalioin  CjgH^ClOy -f  2HjO.  Darstellung.  Man  leitet  Chlor  durch  einen  Brei 
ron  1  Thl.  Salidn  und  4  Thln.  Wasser  (Pabia,  A.  56,  25).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln, 
liöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  bitter.  Löst  sich  in 
iTitriolöl  mit  röthlicher  Farbe.  Wird  von  Emulsin  rasch  zerleg  in  Glukose  und  Chlor- 
lali^enin.  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  m  Glukose  und  ein  Harz 
Ghlorsaliretin  ?). 

TetracetylohlorflaUoin  C^JI^filO^^  =  Ci8Hi8Cl(C,H80)^07.  Darstellung.  Durch 
erhitzen  von  Chlorsalicin  mit  Essigsaureanhydrid  (Schiff).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  G^e- 
chmacklos.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Färbt  sich  mit 
iTitriolöl  strohgelb. 

DiclilOTsalioin  CjgHjgCl^O^  +  HjO.  Darstellung,  Durch  Behandeln  von  m  Wasser 
uspendirtem  Salidn  mit  Chlor  (Pibia).  —  Lan^e,  seidenartige  Nadeln.  Kaum  löslich  in 
:altem  Wasser,  weni^  in  heKsem,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether. 
LiÖst  sich  in  Vitriolm  ohne  Färbung.  Auch  mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung, 
^ird  durch  Synaptase  gespalten  in  Glukose  und  Dichlorsaligenin. 

TriolllorBaliciii  (\^ld^fi\Oj  -f  HjO.  Darstellung,  Man  leitet  bei  80®  Chlor  durch 
n  Wasser  vertheiltes  Salidn,  unter  gldchzdtigem  Zusatz  von  Marmor  (Pibia).  —  Kleine,  gelb- 
iche  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heüsem,  ziemlich  löslich 
n  wässrigem  Alkohol.    Wird  von  Emulsin  sehr  langsam  angegriffen. 

Bromsalioin  CjgH^BrO;  +  2H,0.  Darstellung.  Durch  Eintropfehi  von  Brom  in 
sine  Lösung  von  1  Thl.  Salidn  in  20  Thln.  H^O  (O.  SCHMIDT,  Z.  1865,  516).  —  Seideglänzende, 
derseitige  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Aether. 
Verliert  bei  110°  das  KrysteJlwasser  und  schmilzt  dann  bei  160^  Wird  von  Emulsin 
schwerer  als  Salidn)  zerlegt  in  Glukose  und  Bromsaligenin. 

n.  Saponin  (Senegin)  CgjH^^Ojg.  Vorkotnmen,  Findet  sich  in  vielen  Pflanzen, 
lamenüich  den  Sileneen.  In  der  gewöhnlichen  Seifenwurzel  (von  Saponaria  officinalis), 
n  der  levantinischen  Seifenwurzel  (von  Gypsophila  Struthium)  (Bley,  ä.  4,  283 ;  Buss Y, 
i.  7,  169;  Rochleder,  Schwarz,  J.  1853,  554).  Im  Samen  der  Kornrade  (Agrostemma 
jithago)  (Malapert;  Scharling,^.  74,  351;  Bussy,J.  1851,  565;  Crawfurd,J.  1857, 
)30).  In  der  Wurzel  von  Polygida  senega  (Quevekne,  Berx,  Jahresb.  17,  309;  18,  394; 
BolLEY,  Ä.  90,  211;  ChristopHSOHN,  J.  1875,  831).  —  Darstellung.  Die  zerkleinerte 
iVurzel  von  Saponaria  officinalis  wird  mit  Alkohol  (von  40^  ausgekocht  und  das  beim  £r- 
Eaitem  auskrystaHisirte  Saponin  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Aetzbaryt  gefällt.  Man 
serlegt  den  Niederschlag  durch  CO,  und  fällt  aus  der  Losung  durch  Aetheralkohol  Saponin 
KoCHLEDBR, «/.  1862,  487).  —  Die  Wurzel  von  Polygala  senega  wird  mit  einem  Gemisch  von 
i  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Wasser  erschöpft,  und  der  etwas  verdampfte  Auszug  wiederholt  mit 
\.ether  ausgeschüttelt.  Der  in  Aether  unlösliche  Syrup  wird  nun  durch  ein  Gemisch  von  3  Thln. 
itarkem  Alkohol  und  1  Thl.  Aether  gefallt,  der  Niederschlag  in  heiisem  Wasser  gelöst  und  wieder 
nit  Aetheralkohol  gefällt  (Procter,  «/.  1863,  393).  —  Der  Samen  von  Agrostemma  Githago  halt 
),54— 6,807o»  ^^^  Wurzel  von  Gyposphila  Struthium  14,52— 14,667o  und  die  Quill^jarinde 
J,51— 8,837o  Saponin  (Christophsohn.  J.  1875,  832). 

Die  wässrige  Lösune  des  Saponins  schäumt  wie  Seifenwasser.  Man  benutzt  daher  die 
^ifenwurzel  und  besonders  die  an  Saponin  reichere  Quillajarinde  (von  Qmllaja  Saponaria 
Molin  und  Q.  Smegmardos  D.  C.  —  I*eru,  Chili)  anstatt  der  Seife  in  der  Industne. 

Amorphes  Pulver.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heüsem,  löslich  in 
ykohol,  und  zwar  in  wässrigem  leichter  als  in  absolutem,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässrige 
Lösung  schäumt  stark.  Das  Pulver  reizt  stark  zum  Nie&en.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit 
verdünnten  Säuren  in  Sapogenin  und  Zucker.  C-jH^^Oja  -(-  2IL0  =^  Cj^Hj^Oy  -[-  3CeHj,0Q 
Rochleder,  Z.  1867,  632).  Wendet  man  HCl  an,  so  entstent  zunächst  em  gelatinöses 
Zwischenprodukt,  das  dem  Chinovin  ähnelt  und  sich  leicht  in  wasserhaltigem  Wein- 
geist löst.  CgjjHgJOiB  +  H,0  =  CjoHj^O^  +  2C8H. jOß.  Femer  wird  bei  dieser  Reaktion 
jin  Körper  Cg^Hg^O^  gebildet.  Bei  der  Oxydation  mit  HNOg  entsteht  Oxalsäure. 
Wird  durch  Bleizucker  und  namentlich  Bleiessig  gefallt.  Giebt  mit  Barytwasser  einen 
S^iederschlag,  der  sich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Bwytwasser  löst.  Verhalten  gegen  Natrium- 
utnalgam:  Rochleder,  Z.  1867,  633. 

Sapogenin  C^^H^^O..  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser, 
(ehr  schwer  löslich  in  Kaltem  Alkohol,  leichter  in  heüsem,  löslich  in  Aether.  Löst  sich 
n  verdünnter,  wässriger  Kalilauge  und  wird  durch  stärkere  Lauge  als  Kaliverbindung  in 
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Flocken  gefallt.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  viel  Essigsäure,  neben  etwas  Bntt«r- 
säure  und  einem  mit  Sapogenin  isomeren,  krystallisirten  Körper,  der  bei  128^  schmilz 
(Sapogenin  schmilzt  nicht  hs\  dieser  Temperatur)  (Bochledeb,  Z.  1867,  632). 

72.  Scilliun.  Vorkommen,  In  Urginea  Scilla  (Jarmersted,  J.  1879,  914).  —  Bäte 
schmeckendes  Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  CHCl,,  Essigather,  leicht  in* 
Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  HCl  in  Zucker  und  ein  in  Aether  I^idies  Han  g^ 
spalten.     Wirkt  auf  den  thierischen  Organismus  wie  Digitalin. 

73.  Sikimin.  Vorkommen,  Im  falschen  Stemanis  (Sikimi),  den  Samen  von  niidu 
religiosum  Sieb.)  —  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leichter  in  CHö, 
und  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig;  unlöslich  in  Ligroln.  Giftig  (EYKMA5ir, 
Fr,  21,  152). 

74.  Sinalbin  CjoH^^NjSaO^.    Vorkommen.    N'eben  Rhodanwasserstoffsinapin,  imSama 

des  weüsen  Senfes  (Wh.L,  LAüBENHEIMEB,  Ä.  199,  150).  —  Darstellung.  Die  Senftanw 
werden  durch  Pressen  und  dann  durch  Behandeln  mit  CS,  vom  fetten  Oel  befreit,  hienaf  ■ 
der  Luft  getrocknet  und  mit  3  Thln.  Alkohol  (von  85%)  V»  Stunde  lang  gekocht.  Man  filain 
heiXs  und  erhält  beim  Erkalten  Sinalbin,  während  das  Sinapinsalz  gelost  bleibt.  Das  SiiuINi 
waacht  man  mit  CS,,  löst  es  in  wenig  warmem  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit  starkem  Alkobal 
und  krystailisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  glasglänzende  Nadeln.  Ud- 
lich  in  CS,  und  Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  löslich  in  SjSTlib. 
siedendem  Alkohol  (von  857o)«  Wird  durch  die  kleinste  Spur  Alkali  intensiv  gelb  g^irfe 
und  durch  HNOg  vorübergehend  blutroth.  Reducirt  alkalische  Kupferlösung.  Wd 
nicht  gefällt  durch  BaCl,.  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Na,SO.  und  Rhod» 
natrium.  Zerfällt  in  wässriger  Lösung  durch  Myrosin  in  Glukose,  schwefelsaures  Sin^ 
C,,H  NO,  und  Sinalbmsenföl  aH,NSO.C,oH  N,S,0  =G«H,,Oe  +  C,eH,3NO,.H,S0. 
-j-CgH^NSO.  (Dieselbe  Umwandlung  erleidet  das  Smaibin  naturlich  sofort,  wenn  ma 
weifse  Senfeamen  mit  Wasser  anrührt).  Silberlösung  bewirkt  in  Sinalbinlösung,  vaä 
einiger  Zeit,  einen  weifsen  Niederschlag,  bestehend  aus  den  Silberverbindungen  m 
Sinapin  und  Sinalbinsenföl.  Zerlegt  man  den  Niederschlag  durch  Wasser  und  H,S. » 
erhält  man  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  AgjS,  während  saures  schwefelsaures  änm 
und  das  Nitril  CgH^ON  einer  Säure  CgHgOg  in  Lösung  ^ehen.  Beim  Versetzen  m 
Sinalbinlösung  mit  HgOl,  entsteht  sehr  bsud  ein  krystallinischer,  weüäer  NiederBclila^ 
bestehend  aus  zwei  Quecksilberdoppelsalzen  des  Sinapins;  in  Lösung  bleibt  Glukose. 

Sinalbinsenföl  C-H^O-NCS.  Bildung.  Bei  der  Spaltung  des  Binalbins  doiti 
Myrosin.  Wird  dem  geoildeten  Niederschlage  (s.  oben)  durch  Alkohol  entzogen.  —  Ocll«' 
Oel.  Schmeckt  sehr  scharf;  zieht  auf  der  Haut  Blasen,  aber  lan^e  nicht  so  energisch  n 
Allyisenföl.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  7» 
setzt  sich  beim  Erhitzen.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  geröthet,  giebt  aber  nach  dtc 
Erhitzen  mit  Alkalien  Rhodanreaktion. 

75.  Solanin  C^gHjaNOig.  Vorkommen.  In  Solanum  nigrum  und  S.  Dulcamsa 
(Desfosbes,  Ber%.  Jahreso.  2,  114),  in  den  Beeren  von  Solanum  verbascifolium  (Payü 
Chevalier,  Berx.  Jahresb.  6,  259);  in  den  Kartoffelkeimen  (Baup,  ä.  eh.  [2]  31,  K^ 
Otto,  A.  26,  232;  in  den  Stengeln  und  Blättern  von  Solanum  Lycopersicum  (Kenskdi 
»/.  1873,  818).  —  Darstellung.  Frische,  kurze  Kartoffelkeime  werden  mit  schwefelsäurehaltifitE 
Wasser  ausgekocht  und  die  Lösung  heiCs  mit  NUg  gefällt.  Man  filtrirt  nach  einigem  Stehen  a^ 
kocht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus.  Das  aus  dem  Alkohol  auskrystalliairte  Solanio  ^ 
Solanidin  beigemengt,  von  dem  mau  es  durch  Lösen  in  kalter,  mälsig  starker  Salzi«Lure  iiW 
(ZwENGER,  Kind,  A.  118,  130)  oder  durch  Aether,  in  welchem  sich  nur  Solanidin  löet  (Kb> 
MAYEB,  J.  1863,  449).  —  Der  ausgepresste  Saft  der  Kartoffelkeime  wird  mit  Kalk  gefalli  a» 
der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Kbomayer).  —  Das  Solanin  ündet  sich  nnr  d 
der  Schale  der  gekeimten  Kartoffeln  und  da  wo  die  Keime  sitzen  (Bach,  ./.  1873,  81  <• 
Während  die  Kartoffeln  selbst  kein  oder  nur  äulserst  wenig  Solanin  enthalten  sollen,  fand  Hin 
{J.  1865,  817)  in  je  500  g  rohen  Kartoffeln  0,21  g,  geschälten  Kartoffeln  0,16,  in  Kaztoli^ 
schalen  0,24  g  Solanin.  Nach  MISSAGHI  {B.  9,  83)  ist  Solanum  sodomaeuni  viel  reicher  a 
Solanin  als  S.  tuberosum  oder  S.  Dulcamara.  —  Aeufserst  feine,  seideglänzende  Nadets- 
Schmelzp.:  235°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem,  fast  unlöslich  ä 
Wasser  und  Aether.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  der  Salze  durch  Alkalien  ^ 
gelatinöser  Niederschlag  gefällt,  der  an  der  Luft  hornartig  eintrocknet.  Reducirt  Silbff- 
lösung,  aber  nicht  alkalische  Kupferlosung.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  unverwler» 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Solanidin  und  Zucker ;  bei  der  ßn- 
Wirkung  von  conc.  Salzsäure  entstehen  Solanicin  und  Zucker.  Beagirt  sehr  schwach  alka&i^ 
Die  Salze  sind  meist  amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  durch  viel  Wssw 
werden  sie  zersetzt,   unter  Abscheidung  von  freiem  Solanin.    Die   farblose  Losung  ^ 
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Bolanins  in  conc.  Salpetersäure  färbt  sich  nach  einiger  Zeit  bläulichroth.  In  einem 
warmen  Gemisch  gleicher  Volumen  Vitriolöl  und  Alkohol  löst  sich  Solanin  mit  rosarother 
Färbung  (charakteristische  Reaktion)  (Helwig;  Bach).  —  Giftig. 

Salze:  Zwenger,  Kind.  —  C^^H^jNOjj.HCl.  Gummiartige  Masse;  wird  von  Wasser 
,  nur  schwer  zersetzt.  —  (C^2Hy5NO,g.HCl)j.PtCl^.  Gelbe,  durchsichtige,  amorphe  Masse.  Unlös- 
lich in  Aether,  leicht  loslich  in  kochendem  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  —  C^^^s^^is« 
HgSO^.  Amorph;  reagirt  stark  sauer,  leicht  loslich  in  Wasser. —  (C^2H^gNOj5)j.H2SO^.  Gummi- 
aitige  Masse ;  reagirt  schwach  sauer.  Wird  durch  überschüssiges  Wasser  zersets;t  (das  saure  Salz 
nicht).  —  Oxalat  (C^jH^NOiJ^.CjH^O^  +  7 H,0.  Krystallinische  Krusten,  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser.     Wird  nur  durch  kochendes  Wasser,  nicht  durch  kaltes,  zerlegt. 

AethylBolanin  C43H7j,(C2Hß)3NOic  (?).  Bildung.  Das  Jodür  dieser  Base  entsteht 
aus  Solanin  und  Aethyljodid  bei  100''  (MoiTBSSiEii ,  J.  1856,  547).  —  Die  freie  Base 
bildet  mikroskopische  Erystalle.  Sie  löst  sich  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser.  Die  Sake 
sind  gummiartig,  leicht  löslich;  giftig. 

Nach  O.  GmeliK  (A.  110,  175)  wirkt  Aethyljodid  auf  Solanin  nicht  ein. 

iBoamylsolanin  C49H73(C6Hi.)2NO,ß  (?)  und  Aethylisoamylsolaxiin  C^jH^jCCjHg), 
(C5H„)2NOi5  (?)  gleichen"  dem  Aetnylsolanin  (Moitessiek). 

HexaoetylBolajiin  Cg^Hg^NOgi  =  C4jHgQ(C2H80)gN0^5.  Darstellung.  Aus  Solanin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  160°  (HiLGER,  A.  195,  321).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Solanidili  CgßH^iNOo  (?).  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Solanin  mit  verdünnter 
Salzsaare  (Zwenger,  Kind).  —  Sehr  feine,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether);  wird 
aus  der  wässrigen  Lösung  der  Salze  durch  Alkalien  gelatinös  gefällt.  Schmilzt  bei 
raschem  Erhitzen  unzersetzt  oberhalb  200°.  Sublimirt  unter  geringer  Zersetzung.  Redu- 
cirt  weder  Silber-  noch  Kupfersalze.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert. 
Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  starkem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether.  Wird  durch  Vitriolöl  roth  gefärbt  und  löst  sich  allmählich  mit  dunkelrother 
Farbe  auf,  dabei  in  Solanicin  übergehend.  —  Ziemlich  starke  Base,  deren  Salze  krystalli- 
siren  und  sich  in  Wasser  und  Säuren  wenig  lösen. 

Salze:  Zwengeb,  Kikd.  —  C2gH^jN02.HCI.  Bhombische  Säulen  (aus  Weingeist).  Fast 
unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  freier  Salzsäure,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Sublimirbar.  —  (CjgH^jN0j.HCl)3.PtCl^.  Gelbliches,  amorphes  Pulver.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol.  —  C^gH^jNOg.H-SO^  (?). 

FentacetylBolanidin  CgeHgiNO^  =  C,6H8e(C2HgO)5NOa.  Darstellung.  Aus  Sola- 
nidin  und  Essigsäureanhydrid  bei  150°  (Hilöer,  A.  195,  322).  —  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  150°. 

SolsJiiom  CggHjgNO  (?).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehenlassen  von  Solanin  mit 
rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  (Zwenger,  Kind,  ä.  123,  341).  —  Hellgelbe,  amorphe 
Masse.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  2000  Thln.  kochenden  Aethers. 
Schmilzt  imter  Zersetzung  oberhalb  250°.  Kräftige  Base;  die  Salze  sind  harzartig,  hell- 
bis  rothgelb,  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  —  CggHggNO.HCl. 
Unlöslich  in  Salzsaure.  —  (C2gH3pNO.HC'l)2.PtCl^.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Aether  in  dtronengelben  Flocken  gefällt. 

76.  Sophorin.  Vorkommen.  In  den  chinesischen  Gelbbeeren  (den  getrockneten,  un- 
entwickelten Blüthenknospen  von  Sophora  japonica  L.  —  Nordchma)  (Stein,  J.  pr.  58, 
399;  85,  351;  88,  280;  Spiess,  Sostmann,  J.  1865,  587;  P.  Föksteb,  B.  15,  216).  — 
Darstellung.  Die  Gelbbeeren  werden  mit  Wasser  ausgezogen.  Das  aus  der  Lösung  auskiystal- 
lisirende  Sophorin  krystallisirt  man  wiederholt  aus  Wasser  um  und  löst  es  dann  in  kochendem 
Aether,  wodurch  ein  rothes  Harz  entfernt  wird  (Förster).  —  Löslich  in  10941  Thln.  kaltem 
und  in  185  Thln.  kochendem  Wasser,  in  358,9  Thln.  kaltem  und  in  14,4  Thln.  siedendem 
Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  57,6%  Isodulcit  und  in 
46,87o  Sophoretin.     Liefert  mit  Brom  HBr,  Isodulcit  und  gebromtes  Sophoretin. 

Sophoretin.  BUdiiny.  Siehe  Sophorin  (FÖkster).  —  Gelb,  gleicht  dem  Quercetin, 
verhält  sich  aber  anders  gegen  Brom. 

77.  Syring^n  C^gR^gOio  +  H,0.  Vorkommen.  In  der  Binde  von  Svringa  vulgaris 
(Bernays,  A.  40,  320) ,  namentlich  in  der  Mitte  März  gesammelten  Rinde  (Kromayer, 
J.  1802,  484).  In  der  Rinde  von  Ligustrum  vulgare  (Kromayer,  J.  1863,  592).  —  Da,  - 
Stellung.  Die  Syringarinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  das  Decokt  durch  Bleieflslg  gefällt, 
das  Filtrat  durch  H,S  entbleit  und  eingedampft.  —  Nadeln.  Verliert  bei  115®  das  Krystall- 
wasser  und  schmilzt  dann  bei  212°  {J.  1862,  485),  bei  185—190**  (J.  1863,  592).  Ge- 
Bchmacklos.  Leicht  löslich  in  heißfem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Reducirt 
nicht  Silber-  oder  Kupferlösungen.    Die  mit  den  gleichen  Volumen  Vitriolöl  versetzten 
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Lösungen  färben  sich  dunkelblau,  bei  mehr  Säure  violett  Die  farblose  Losung  des  Syiin- 
gins  in  oonc.  Salzsaure  scheidet  beim  Erhitzen  blaue  Flocken  ab.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
mit  verdünnten  Säuren  (besonders  HCl)  in  gährungsfahigen  Zucker  und  Syringenin. 
C,Ä80,o  +  H,0  «  OH    Oe  +  C^aH^eO. 

Syringenin  C^.HigOg  -{~  H,0.  Hellrosenrothe ,  amorphe  Masse.  Wird  bei  100^ 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  170—180^  (Ebomateb).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aetlier, 
löslich  in  Weingeist  mit  kirschrother  Farbe.    Verhält  sich  gegen  Säuren  wie  Syringin. 

78.  Tampioin  Cs^Hg^Oj^.  Vorkommen.  In  der  Tampica-Jalape  (der  Wurzel  von  Ipo- 
moea  simulans  Hanb,  —  Mexiko)  (Spibgatib,  Z.  1870,  667).  —  Darstellung.  Die  Wurad 
wird  erst  mit  Wasser  erschöpft  und  dann  das  Tampidn  durch  Alkohol  ausgezogen.  —  Harzig; 
leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  starken  Basen  in  Tamnicinsäure  üb^- 
g^iihrt.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  Schmelzp.:  130\  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  Glu- 
kose und  Tampikolsäure.  —  Wird  nicht  durch  Metallsalze  gefallt. 

TampiolOLSäure  C^fi^O^J,  Darstellung,  Durch  Auflösen  von  Tampidn  in  heilsem 
Barytwasser  (Spirqatis).  —  Amorphe,  gelbliche  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol, fast  unlöslich  in  Aether.  2ierlq^  Oarbonate.  Wird  durch  Bleiessig  flockig  gefallt, 
mit  Bleizucker  entsteht  nur  eine  Trübung. 
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schwerer  in  Aether.    Beagirt  deutlich  sauer.    Nur  die  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser. 

—  Na.C|0H3jO3.     Mikroskopische  Nadeln  und  Blättchen. 

Aethylester  CigHg^Og  =  Cj^Hj^Oj.CjHj.    Rhombische  Tafeln  (Spirgatis). 

79.  Telaesciü  CjgHgoO^.    Bildung.    Aescinsäure  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 


AeBoi^enin  Cj^H^qO,.  Undeutlich  krystallinisches  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Weineeist.  Löst  sich  in  Vitriolöl,  bei  Gegenwart  von  Zucker,  mit  blutrother 
Farbe.    Liefert  oeim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  ein  Diacetat  Ci2Hig(C,H3O),0«. 

80.  Teucrin  C,,H,40„  (?).  Vorkommen.  In  Teucrium  fruticans  (Oglialoro,  B.  12, 
296).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  228—230®.  Liefert  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  Oxalsäure,  Weinsäure  und  eine  Säure  C^HgOg,  die  aus  Wasser  in 
kleinen  Prismen  krystallisirt  und  bei  180"  schmilzt  Zerfallt  beim  Kcx^en  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Glukose  und  dne  Säure. 

8L  Thevetin  C64H«405^  4- 3H,0.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Thevetia  ner^olia 
Ju88.  (Blas,  «/.  1868,  76o).  —  Darstellung.  Die  vom  Oel  durch  Pressen  befreiten  Samen 
werden  erst  mit  Aether,  dann  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  ausgezogen.  Aus  dem  alko- 
holischen Auszuge  krystallisirt  das  Thevetin.  —  Pulver,  aus  kleinen  Blättchen  bestehend. 
Schmeckt  sehr  bitter.  Schmelzp.:  170®.  Löslich  in  122  Thln.  Wasser  bei  14^  reichlich 
in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Linksdrehend;  in  essigsaurer  Lösung 
ist  a  =  —  85,5^  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothbrauner  Farbe;  die  Lösung  wird  bald  kirsch- 
roth  und  nach  einigen  Stunden  violett.  Verliert  bei  110®  1H,0.  Zerfallt  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  in  Theveresin  und  Glukose.  Oj^Hg^Oj^^C^gH^o^iT +^6^1206  + 
H,0.  —  Starkes,  narkotisches  Gift. 

Theveresin  C^H^oO,j  -{~  2H,0.  Weilses,  leicht  zusammenklebendes  Pulver.  Schmelzp. : 
140®.  Sehr  wenig  löshch  m  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  kochendem,  reichlich  in  Wem- 
geist,  sehr  weni^  in  Aether,  unlöslich  in  CHd,  und  BenzoL  Löslich  in  Alkalien  mit 
gelber  Farbe.  Verhält  sich  gegen  Vitriolöl  wie  Thevetin.  Ist  bei  110®  wasserfrei. 
Starkes  Gift. 

82.  Thigiil  C-oIL^O^,.  Vorkommen.  In  den  grünen  Theilen  von  Thuja  oocidentalis 
(ElAW ALIEB,  J.  1858,  512).  —  Darstellung.  Das  Laub  wird  mit  Alkohol  auEfgezQgen,  der 
Alkohol  abdestUlirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  filtrirt  und  das  Filtrat  erst  mit  Blei- 
zucker und  dann  mit  Bleiessig  gefällt.  Der  erste  Niederschlag  halt  Thtgin,  der  zweite  Thi\ji- 
genin.  Den  ersten  Niederschlag  zerlegt  man,  unter  Wasser,  mit  H,S,  kocht  auf,  filtrirt  und  ver- 
dunstet das  Filtrat  im  Vacuum.  Das  ausgeschiedene  Thi]^in  wird  wiederholt  in  wassrigem  Alko- 
hol gelöst  und  die  Lösung  über  Schwefelsaure  verdunstet.  —  Citronengelbe ,  mikroskopische, 
vierseitige  Tafeln.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gef&rbt; 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  vorübergdiend  grün  und  dami  gelb 
gefärbt  Bei  längerem  Erwärmen  mit  Säuren  tritt  Spaltung  in  Zucker  und  Thujetin  ein. 
C,oH„0„  +  2H,0  =  Ci^Hj^Og  +  CeH,,0..     Giebt  mit  Bleisalzen  eine  gelbe  Fällung. 
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Mit  Barytwaflser  entsteht  ein  grüner  Niederschlag;  kocht  man  mit  Barsrt,  so  entstehen 
Zucker  und  Thwetinsäure. 

Thujetin  C^^K^fi^.  Gelb.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tintenarti^  gefärbt;  sie  giebt  mit  Baryt- 
wasser einen  grünen  und  mit  Bleisalzen  einen  rothen  Niederschlag.  Qeht  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  in  Thujetinsaure  über. 

ThujetinBaure  C,gH,,0^„.  Bildung.  Bdm  Kochen  von  Thujin  oder  Thujetin  mit 
Barytwasser  (Kaw alier).  —  Mikroskopische  Nadeln;  löslich  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser. 

Thujigenin  Ci^HijO^.  Vorkommen,  Undet  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  in  den 
grünen  llieilen  von  Thuja  ocddentalis ;  scheint  auch,  unter  Umstanden,  bei  der  Einwir- 
kung von  HCl  auf  Thujin  zu  entstehen  (Kawalier).  —  Mikroskopische  Nadeln.  In 
Wasser  sehr  schwer  löslich ;  löslich  in  Weingeist.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf 
Zusatz  von  NH,  grün. 

Aoetylthujigenin  C,eE[^408=*-C,4H„(C,HgO)Oy.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Thujigenin  mit  Aoetylohlorid  (Kawalieb).  —  Harzartig;  leicht  löslich  in  Alkohol. 

88.  Tnipethin  Cg^H^^Oje.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Ipomoea  Turpethum 
R,  Br,  (Ceylon,  Malabar)  (Spirgatis,  ^.  139,  41).  —  Darstellung.  Die  mit  kaltem  Wasser 
erschöpfte  Wurzel  wird  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Mas  destillirt  die  alkoholischen 
Auszüge  ab  und  fallt  den  Kückstand  mit  Wasser.  Das  gefällte  Harz  wird  mit  Wasser  und  dann 
mit  Aether  gewaschen  und  dann  wiederholt  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  gefallt.  — 
Amorphe,  braunlichgelbe  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Aether, 
CHCl,,  CS,  und  Benzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  2ierfallt  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Mineralsauren  in  Glukose  und  Turpetholsaure.  Cg^H^gO^g  +  6H,0  = 
dCgH^^Og  -f-  CieHgtO«.  Oeht  beim  Erwärmen  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien 
in  Turpethinsaure  über.  Die  alkoholische  Lösung  des  Turpethins  wird  durch  Metallsalze 
nicht  eeföllt. 

TurpettUnsaure  C.,H,.0.,.  Darstellung.  Mim  erwännt  T.n>ethin  mit  B«rytw.«er 
und  entfernt  den  gelösten  Baryt  durch  H,SO.  (Spirgatis).  —  Amorphe,  ffelbllche  Masse. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  scnwer  in  Aether.  Beagirt  stau  sauer.  Wird 
nur  durch  Bleiessig  geföllt.  Die  Salze  sind  amorph  und  fast  alle  leicht  löslich.  — 
Ba.C34HggO,8  (bei  100^.  Gelhlich,  amorph;  lösUch  in  Wasser  und  Wemgeist.  —  BaCCg^HgpO^g), 
(bei  100^.    Gleicht  dem  zweibasiBchen  Salze. 

Turpetholsaure  CjpHgjO^.  Bildung.  Siehe  Turpethin  (Spikgatib).  —  Mikrosko- 
pische Nadeln  (aus  wassrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  87^.  Greht  bei  längerem  Erhitzen  auf 
1(X) — 110°  in  eine  zähe,  terpentinartige  Masse  CiaH^oOn  über  (Anhydrid?).  Kaiun  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  viel  weniger  in  Aether.  Nur  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
löslich.  —  Na.CjgHjjO^  (bei  100®).  Seideglänzende,  mikroskopische  Krystalle.  Sehr  schwer 
loslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ba.Ä2.  Mikroskopische  Krystalle,  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  leichter  in  heUsem,  wassrigem  Weingeist.  —  Ag.A.  Amorpher,  pulveriger 
Niederschlag. 

Aethylester  CjgHggO^  =  C^J3.^fi^.C^^^.  Darstellung.  Durch  Stehenlassen  einer  mit 
dem  gleichen  Volumen  Salzsäure  (spec.  Gew.  »»  1,128)  vermischten,  oonoentrirten  Losung  von 
Turpethin  in  Alkohol  (Spirgatis).  —  Perlmutterglanzende  Blättchen  (aus  wassrigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  72^    Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aetlier. 

84.  XTrechitin  CjgH^jOg  +  xHjO.  Vorkommen.  Ist,  neben  Urechitoxin,  in  den  Blättern 
von  Urechitis  suberecta  enthalten  (Bowbey,  ./.  1878,  974).  Wird  aus  den  Blattern  durch 
Extraktion  mit  Alkohol  erhalten.  Es  krystallisirt  in  Nadeln,  schmeckt  intensiv  bitter 
und  wirkt  sehr  giftie.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  leichter  löslich 
in  Aether,  heifsem  Alkohol,  CHCl,  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  auf  Zu- 
satz einer  Spur  eines  Oxydationsmittels  roth  und  endlich  purpurfarben.  Wird  durch 
concentrirte  Säure  gespalten. 

Ureohitoxin  CjgH^oOg.  Ejystallinisch ,  leichter  löslich  als  Urechitin.  Leicht  ver- 
änderlich. Schmeckt  bitter;  ist  giftig.  Wird  durch  Säuren  gespalten  in  Zucker  und 
Urechitoxetin. 

86.  WaldiYin  C^gH^^Oio  +  2V»H,0.  Vorkommen.  In  den  Früchten  einer  Simarubee 
(Simaba  waldivia)  (Tanbet,  Bl.  35,  104).  —  Darstellung.  Man  erschöpft  die  Früchte  mit 
Alkohol  von  707o>  verdunstet«  den  Auszug  und  behandelt  den  Rückstand  mit  CHCl,.  Die 
Chloroformlösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  siedendem  Wasser  umkiystallisirt.  — 
Hexagonale  Pnsmen.  Schmilzt  unter  Färbung  bei  230^  Spec.  Qew.  =  1,46.  Inaktiv. 
Schmeckt  äu&ert  bitter.  Löslich  bei  15°  in  600  Thln.  Wasser,  60  Thln.  Alkohol  (von 
70%),  190  Thln,  absoluten  Alkohob;  in  30  Thln.  kochenden  Wassers.  Leicht  löslich  in 
CHCl,,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Tannin  und  ammoniakaUscher  Bleiacetatlösung 
gefällt,  nicht  aber  von  Bleiessig.    Sehr  leicht  zersetzbar  durdi  Alkalien,   unter  Abschei- 
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düng  eines  nicht  gährungefahigen  Zuckers  (?),  der  rechtadrehend  ist  und  FEHLiNG'sche 
Lösung  reducirt. 

86.  Rother  Farbstoff  der  WeichflelkirBchen  (Cerasus  acida  Borkh.)  CjTHßoOjg   (Roch-         I 

LEDER,  J.  1870,  879).  Darstellung.  Der  EJrschensaft  wird  mit  Bleiesaig,  unter  Zusatz  von 
Alkohol,  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  HgSO^  zerlegt.  —  Wird  durch  HCl  oder  H,SO. 
in  ein  Kohlehydrat  und  einen  rothen  Farbstoff*  gespsdten ,  der  beim  Schmelzen  mit  Kah 
viel  Essigsäure  liefert. 

87.  Xanthorhanmin  (a-Rhamnegin)  C^gHggOop  +  xH,0.  Vorkommen.  In  den  Gelb- 
beeren —  Avignonkömer,  graines  de  Perse  —  die  Früchte  von  Ramnus  infectoria  L.  imd 
Rh.  tinctoria  (Kane,  Berx.  Jakresb.  24,  505;  Gelatly,  J.  1858,  474;  Schützenbebgek, 
J.  1868,  774).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  zerstofsenen  Gelbbeeren  10  Stunden  lang  mit 
dem  dreifachen  Gewicht  Weingeist  (von  85^/^),  filtrirt  heÜs  und  presst  den  Filtririnhalt  gut 
aus.  Die  erhaltenen  alkoholischen  Ijosungen  lässt  man  stehen  und  giefst  sie  wiederholt  von  dem 
sich  abscheidenden,  braunen  Harze  ab,  bis  gelbe,  blumenkohlartige  Ausscheidungen  erfolgen. 
Diese  werden  abfiltrirt,  abgepresst  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ausbeute:  12 — 13% 
(LiEBBBMANN,  HÖBMANN,  A.  196,  307).  —  KrystalUflirt  aus  Alkohol  in  goldgelben,  mikros- 
kopischen Nadeln  mit  2  Mol.  Krystallalkohol  G^^B^^0^q,2C,B.^0.  Bei  120*  bleibt  die 
alkoholfreie  Substanz  zurück.  Scheidet  sich  aus  wässriger  Lösung  harzig  ab;  versetzt 
man  aber  die  concentrirte  wässrige  Lösung  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether,  so 
krystallisirt  es  bei  freiwilligem  Veraunsten  in  Nadeln.  Zerflielst  fast  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHClg.  Reducirt  beim  Erwärmen  Silber- 
lösung (mit  Spiegelbildung)  und  FEHLiN^G'sche  Lösung.  Bleizucker  bewirkt  erst  auf  Zu- 
satz von  NH3  einen  Niederschlag.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  dunkelbraune  Färbung. 
Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Isodulcit  und  Rhamnetin.  C^gH^O^ 
-\' 611^0  =  ^C^B-^fi^ -{- 20^,13.^^0^  (LiEBEBMANN,  Höbmann).  Auch  beim  Erhitzen  auf 
130 — 150°  tritt  theilweise  Spaltung  in  Zucker  und  Rhamnetin  ein.  Färbt  gebeizte  Zeuge 
nur  sehr  schwach;  das  Färbende  in  den  Gelbbeeren  ist  das  Rhamnetin.  —  K^.C^H^jO^. 
Gelber  Niederschlag;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (L.,  H.).  —  Pb,.C^H^O„. 
Gelber  Niederschlag  (Gelatly). 

Aoetylzanthorhamnin  G^^H^O^,  =  C^f^H.^^{C,B^O\fi^.  Darstellung.  Aus  Xan- 
thorhamnin  und  Essigsaureanhydrid  bei  140°  (Schützbnbergeb).  —  Krystallisirt  schwer,  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Rhamnetin  C^HioOg.  Darstellung.  Man  erhitzt  1 — 2  Stunden  lang  eine  Losung  von 
100  g  Xanthorhamnin  in  700  g  H^O  mit  einem  Gemisch  aus  30  g  HjSO^  und  60  g  H,0 
(LiEBEKMANN,  HÖBMANN).  —  Intcnsiv  citrouengelbes  Pulver,  krystallisirt  am  besten  aus 
Phenol,  in  welchem  es  in  der  Wärme  reichlich  löslich  ist.  Spurenweise  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  beim  Erwärmen,  Silberlösung  sofort  schon 
in  der  Kälte.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braungrüne  Färbung; 
Bleiacetat  bewirkt  darin  eine  orangefarbene,  Kalk-  und  BarytwaAser  rothbraune  Fällungen. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloro- 
gludn  und  Protokatechusäure  (Smoeawski,  B,  12,  1595).  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte 
Zeuge  glänzend  canariengelb,  und  mit  Eisensalz  gebeizte  Zeuge  schwarz. 

Dimethylrhamnetin  0^4111405  ==  C^^^{CIl^\Oj^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Xanthorhanminkalium  mit  methylsäwefelsaurem  Kalium  und  Holzgeist  auf  120°  (LnsBSBMAKi^, 
HÖBMANN).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  156—157°. 

Diacetylrhamneün  CiqH^^O,  =  Ci,Hg(C2H3 0)^05.  Darstellung.  Durch  Aufkochen 
von  1  Thl.  Rhamnetin  mit  3 — 4  Thln.  Essigsaureanhydrid  und  1  Thl.  entwässertem  Natriom- 
acetat  (L.,  H.).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  183—185°.  Leicht  löslich  in  Eis- 
essig, schwerer  in  Alkohol. 

Dippopionylphamnetin  CigH^gOT  =  Ci2Hg(C3H60),05.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  158—162°  (L.,  H.). 

Dibenzoylrhamnetin  C,^H^f^OJ  =  C^^IlQ((^l'H.fi\Of^.  Darstellung.  Aus  Rhamnetin  und 
Benzoesaureanhydrid  bei  150°  (L.,  H.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
210—212°. 

Dibromrhamnetin  C^^^^^^^s*  Darstellung.  Man  übergielst  10  Thle.  in  Eisessig 
vertheiltes  Rhamnetin,  unter  Abkühlen,  mit  14  Thln.  Brom  (LiEBEBMANN,  HÖBMANN).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Benzol,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Eisessig. 

Diaoetyldibromrhamnetin  C^^HjgBrgO;  =  C,2H«Br„(C,H30)20ß.  Glänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  211 — 212°.    Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  (L.,  H.). 

Rhamnin.  In  den  Gelbbeeren  ist,  aufser  dem  Xanthorhamnin,  noch  ein  anderes 
Glukosid  (/9-Rhamnegin,  nach  Sghützenbebger,  J.  1868,  776)  enthalten,  das  wabiBchem- 
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lieh  sehr  leicht  zersetzbar  ist.  Zieht  man  Gdbbeeren  mit  Wasser  von  30 — 40"  aus  und 
lasst  den  filtrirten,  wässrigen  Auszug  stehen,  so  scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  das 
in  Alkohol  und  Eisessig  viel  loslicher  ist  als  Bhamnetin  (Liebekmann,  Hörmann). 
Dieses  Pulver  nennt  Lefort  (J.  1866,  650;  1868,  776)  Rhamnin,  Schützenbebgbr 
^-Rham netin.    Es  ist  nicht  isomer  mit  Rhamnelin. 

88.  Xylostein.  Vorkommen.  In  den  Beeren  von  Lonicera  Xylosteum  (Hübschmann, 
Enz,  J.  1856,  691).  —  Krystallisirt. 

89.  Znokervanülinaänre  C^^H^gO«  +  H,0  =  COH.  (CH.0H)4.CH,.0.CeH„(0CH,).C0,H 
+  H2O.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Coniferin  mit  KaliumpermanganatlÖsung 
(TiEMANN.  Reimer,  B.  8,  515).  —  Sehr  feine,  prismatische  Krystalle,  welche  bei  100® 
das  Krystallwasser  verlieren  und  dann  bei  210 — 212°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  hei&em 
Wasser,  schwerer  in  kaltem,  loslich  in  Alkohol,  ganz  unlöslich  in  Aether.  Geruchlos. 
Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Zerfällt  durch  Emulsin  oder  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  in  Glukose  und  Vanillinsäure  CgH^O^.  Auch  beim  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  wird  Vanillinsäure  gebildet.  Die  Sake  sind,  bis  auf  das  Bleisalz, 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Tetraoetylsuckerranillinsätire  0.,,HjgOja  =  C,4Hi^(CyH30)40e.  Darstelhmg.  Aus 
ZuckervanilliniÄure  und  Essigsaureanhydrid  bei  100°  (Tikmann,  Nagai,  ä  8,  1141).—  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  181—182®.  Fast  gar  nicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  in  heifsem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 


CCZXVin.  Bitterstoffe  und  indifferente  Stoffe. 

1.  Absintlliiii  CjoHjgO^  +  V?H,0.  Vorkommen.  Im  Wei-muthkraut  (von  Artemisia 
Absinthium)  (Kromayer,  J.  1861,  745).  —  Darstellung.  Man  zieht Wermuthkraut  wieder- 
holt mit  heifsem  Wasser  aus,  behandelt  die  wässrigen  Auszüge  mit  frisch  ausgeglühter  Thier- 
kohle  und  entzieht  der  Kohle  das  Absinthiin  durch  Alkohol.  Der  Alkohol  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  etwas  Wasser  versetzt,  mit  Bleiessig  gefallt  und  das  Filtrat  durch  H,S  entbleit.  Es 
liefert  dann  beim  Verdunsten  unreines  Absinthiin,  das  man  in  Alkohol  lost  und  durch  Gerb- 
saure fällt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  FbO.  —  Gelbliche,  mikroskopische  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Schmelzp. :  120 — 125°.  Schmeckt  intensiv  bitter ,  wermuthartig.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
zu  einer  bräunlichen,  dann  grünlichblauen  Flüssigkeit.  Scheidet  beim  Kochen  mit  verd. 
Schwefelsäure  ein  Harz  ab.  Löslich  in  Alkalien  mit  braunrother  Farbe.  Eeducirt  nicht 
FEHLiNG^sche  Lösung,  wohl  aber  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung. 
Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Gerbsäure  einen  pflasterartigen  Niederschlag. 

2.  Agaricin.  Vorkommen.  Im  Fliegenschwamme  (Agaricus  albus)  (Schoonbroodt, 
J.  1864,  613).  Wird  dem  Fliegenschwamm  durch  Alkohol  entzogen.  —  Krystallinisches 
Pulver.  Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich, 
beim  Kochen  mit  Sauren,  unter  Bildung  von  Zucker  (?). 

In  Agaricus  atrotomentosus  (der  sich  im  Herbste  in  Tannenwaldungen,  be- 
sonders an  alten  Strünken  findet)  ist  ein  chinonartiger  Korper  C,]Hg04  enthalten 
(ThÖBNER,  B,  11,  533).  —  Darstellung.  Der  getrocknete  Schwamm  wird  mit  Aether  ausge- 
kocht, der  Aether  verdunstet,  der  Rückstand  in  Alkali  gelöst,  die  Lösung  mit  Aether  ausge- 
schüttelt und  dann  durch  HCl  gefallt.  —  Dunkelbraune,  metallglänzende  Blättchen  (aus 
Eisessig).  Unlöslich  in  Wasser,  Ligroi'n,  Benzol,  GHC[^  und  CS^,  schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol  und  Eisessig  mit  weinrother  Farbe.  Löst  sich  in  Alkalien  mit 
schmutziggelber  Farbe,  unlöslich  in  Kalk-  und  Barytwasser.  Absorptionsspektrum  der 
rothen  alkoholischen  Lösung  imd  der  mit  einer  Spur  NH3  versetzten  Lösung:  Thörner, 
Ä  12,  1630.  Schmilzt  unter  VerkcAlimg  oberhalb  360^.  Wird  von  Oxydationsmitteln 
(CrOß,  KMnO^,  conc.  Salpetersäure)  total  verbrannt;  mit  verdünnter  Salpetersäure  ent- 
stehen Oxalsäure,  Pikrinsäure  und  eine  kleine  Menge  eines  Nitrokörpers.  Mit  NaHSO^ 
entsteht  bei  150 — 160®  ein  in  braimschwarzen  Nadeln '  krystallisirendes  Reduktionsprodukt. 
Zink  und  Salzsäure  oder  JodwasserstofTsäure  liefern  ein  gelbgraües,  krystallinisches  Re- 
duktionsprodukt, das  sehr  leicht  —  schon  durch  längeres  Kochen  mit  Alkohol  —  wieder 
in  den  ursprünglichen  Körper  übergeht.  Mit  Zn  und  HCl  entsteht  daneben  ein  farb- 
loser, in  Alkohol  leicht  löslicher  Körper,  der  aus  Aether  in  Nadeln  krystallisirt,  bei 
162 — 164"  schmilzt,  sich  aber  nicht  wieder  in  die  Stammsubstanz  C,,HqO^  umwandeln 
Ifisst.  —  Verbindet  sich  mit  Baaen.  —  Das  Ammoniaksalz  ist  ein  krystallinisches,  schmutzig 
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grünes  Pulver ,  das  sich  in  Wasser  leicht  lost  mit  violetter  Farbe,  in  kochendem  absdlntem 
Alkohol,  aber  kaum  loslich  ist.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  schmutzig  fleischfarbener,  krystal- 
linischer  Niederschlag. 

Diaoetat  C,5H„0g  =  CnH,(C,HeO),0^.  Darstellung.  Aus  dem  Korper  Cj^H^O^  und 
Essigsäureanhydrid  bei  150®  (Th.,  B.  11,  534).  —  Kleine,  rothgelbe  Blättchen  (ans  EuBessig). 
Schmelzp.:  238— 240^ 

3.  Aloin  C^Hj-Oy  4-  ^/^H^O.  Vorkommen.  Ist  der  wirksame  (abführende)  Bestand- 
theil  der  Barbaaoes-Aloe  (Smith,  J.  1850,  545;  Stenhoube,  A  77,  208);  findet  sich  auch 
in  der  Socotrina-Aloe  (Groves,  J.  1856,  680).  Aloe  ist  der  eingedickte  8aft  aus 
den  Blättern  einiger  Aloearten.  Auf  Cura^ao  verwendet  man  Aloe  vulgaris,  am  Cap: 
AI.  africana  und  A.  plicatilis,  in  Westindien:  AI.  socotrina,  AI.  arborescens,  AI.  lingua 
u.  a.  —  In  der  Medicin  wird  nur  die  durchsichtige  Aloe  (vom  Cap,  früher  von  der 
Insel  Socotrina)  benutzt.  Die  undurchsichtige  Aloe  kommt  als  Barbadoes-Aloe  (von 
Barbadoes,  Jamaika),  Cura^ao-Aloe  und  Leber- Aloe  (Arabien,  Bombay)  in  den  Handel 
Sie  verdankt  ihre  Undurchsichtigkeit  dem  gröisem  Gehalte  an  krystallisirtem  Alom.  — 
Aloe  wird  aueh  zum  Färben  benutzt,  indem  man  sie  durch  Kociien  mit  Salpetersäure 
in   Chrysamminsäure  u.  s.  w.  überfuhrt.  —  Nachweis   von  Aloe  in  liqueuren  u.  s.  w.: 

BOBNmlGER,  Fr.  19,  165;  DrAGENDORFF,  Lenz,  Fr.  21,  226.  —  Darstellung.  1  Tbl. 
Leber-Aloe  wird  in  2  Thlu.  Wasser  von  90 — 95*^  gelost  und  die  abgegossene  Losung  10 — 12  Tage 
lang  stehen  gelassen.  Das  ausgeschiedene  Aloin  löst  man  in  2  Thln.  Wasser  von  60 — 65^  liest 
wieder  stehen  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Alkohol  um.  —  Barbadoes-Aloe  wird  in 
IV4  Thln.  Wasser  von  90—95°  gelöst  und  der  Lösung,  nach  dem  Erkalten,  V4  '^1-  Waaser 
zugegeben  (Oblowski,  fV.  5,  309).  —  Kleine,  blass  schwefelgelbe,  prismatische  Nadeln  (ans 
Alkohol).  Hält,  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum,  V»  Molekül  Wasser,  das  bei  100®  entweicht 
Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°.  Sdmieckt  anfangs  süisüch,  dann  intensiv 
bitter.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  viel  leichter  in  der  Wärme.  Sehr  leicht 
löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  zu  orangegelben  Lösungen,  welche  an  der  Luft, 
durch  Sauerstoffabsorption,  dunkler  werden.  Giebt  nur  mit  Bleiessig  einen  tiefgelben  Nieder- 
schlag. Sehr  leicht  veränderlich;  zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser.  Bohe  Aloe 
liefert  bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk :  Xylol^kohol  CgHioO,  Aceton  und  Kohlenwasser- 
stoffe (Bembold,  ä.  138,  186).  Beim  Schmelzen  von  Socotrina- Aloe  mit  Aetzkali 
werden  Orcin,  p  -  Oxybenzoesäure  (Hlasiwetz,  ä.  134,  287)  und  Alorcinsäure  CgH^O, 
gebildet.  Aloe  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Paracumarsänre 
C9HQ0g.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aloe  entsteht  zunächst  Aloeresin- 
säure  CyHgNOe  (bildet  braune,  nicht  krystaUisirbare  Salze),  dann  Aloetin säure 
CyHjNgOg  (krystallinisches ,  orangegelbes  Pulver,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser)  und 
zuletzt  Chrysamminsäure  C|^H^(N0,)40.,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  (Mtjlder,  J.  1849, 
330).  Das  krystallisirte  Aloin  liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen  (Gkaebe, 
Ltebermann,  B.  1,  105).  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Aloin  substituirend.  Durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  alkoholische  (Cap-)  Aloelösung  wird  Chloranil  C^Cl^O  gebildet 
(FiNCKH,  Ä.  134,  241). 

Trichloraloin  C^H^jCljO^ -|-xH,0.  Darstellung.  Durch  Eintragen  einer  Lösniif 
von  Alom  in  rauchender  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  KCIO,  und  rauchender  Salnurp 
(Groves,  Z.  1871,  700).  —  Glänzende,  gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Ist  bei  120"  wasser- 
frei. Sehr  leicht  löslich  in  NHg.  Beständiger  als  Aloin.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
HNO3  Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  aber  weoer  Chysamminsäure,  noch  Aoletinsäure. 

Tribromalom  CiyH^^Br^O^.  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  In  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  weniger  löslich  als  Aloin,  sehr  leicht  löslich  in  hdisem  Weingeist 
(Stenhouse,  ä.  77,  212). 

AloStinBäure  (Tetranitroanthrachinon)  G^H^N.Oj  +  y,Jl^O=^G^^B.^(SO^\0^-j- 
H,0(?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Aloe  mit  Salpetersäure  (Schünck,  A.  39, 
1;  Mulder,  -4.  72,  286).  —  Darstellung.  1  Thl.  Cap-Aloe  wird,  in  einer  Retorte,  mit  8 
Thln.  oonc.  Salpetersäure  Übergossen  und  sobald  die  heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  die  Säure 
gröMentheils  abdestilllrt  und  der  Rückstand  mit  4  Thln.  conc.  Salpetersäure  gekocht,  bis  ein 
starker  grüngelber  Niederschlag  entsteht.  Man  verdünnt  hierauf  mit  Wasser,  filtrirt  und  ver- 
dampft den  Niederschlag  mit  einer  Losung  von  Kaliumacetat  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Dem 
Rückstande  entzieht  man  durch  kaltes  Wasser  aloetinsaures  Kalium,  während  chiysamminsaares  und 
pikrinsaures  Kalium  ungelöst  bleiben.  Aus  dem  Kaliumsalze  wird  durch  Bar3runiacetBi  aloetin- 
saures Baryum  bereitet  und  dieses  mit  verdünnter  Salpetersäure  zerlegt  (FiNCKH,  A.  134,  236). 
—  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Verliert  bei  120**  das  Krystallwasser.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  mehr  in  kochendem,  mit  purpunother  Farbe;  leicht  löslich  in  Weingdst. 
Verpufil  beim  Erhitzen.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  Chrysamminaänre 
und  dann  Pikrinsäure.    Schwefelalkalien  geben  ein  blaues  Beduküonsprodukt. 
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Säure.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  in  Wasser  mit  Purpur&rbe  lÖsUch;  die 
übrigen  Salze  sind  schwer  oder  unlöslich. 

Salze:  Finckh.  —  Ba(C,HN,05),  (bei  120^.  Warzige  Krusten;  in  kaltem  Wasser  weniger 
löslich  als  das  Kaliumsalz.  (Das  Kaliumsalz  krystallisirt  schwer.)  —  Ag.Ä.  Schwarzrothes 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser. 

HeduktioziBprodlLkt  Ci^HgNjO,.  Daratellung.  Durch  mehrstündiges  Digeriren  von 
Aloetin  mit  einer  concentrirten,  ii^rigen  Lösung  von  K,S  oder  (NH^),S  (Finckh).  —  Dunkel- 
blaue, kupferglänzende  Masse.  Fast  unlösUch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnten 
Alkalien  mit  blauer  Farbe. 

Barbaloin  C^^H^^O,.  Während  nach  Stenhouse  in  der  Barbadoes-Aloe  das  Aloin 
(l^H^gO,  vorkommt,  giebt  Tilden  (B.S,  16(X))  dem  Aloin  aus  Barbadoes-Aloe  (Zanzibar- 
Varietät)  die  Formel  CjeH^gG^i  welche  auch  Schmidt  (J.  1876,  873;  vrgl.  B.  8, 1275)  bestätigt 
fand.  —  Zur  Darstellung  von  Barbaloin  kocht  man  die  Aloe  mit  7 — 8  Thln.  Wasser,  das  mit 
HCl  schwach  angesäuert  ist,  lässt  24  Stunden  stehen  und  dampft  dann  zum  Syrup  ein  (Tilden, 
y.  1872,  481).  —  Das  Barbaloin  hält  wechselnde  Mengen  Krystallwasser.  £s  liefert  mit 
Salpetersäure  Chrysamminsäure,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
wird  eine  sehr  kleine  Menge  Methylanthracen  gebildet.  Chlor  erzeug  Trichloraloin.  Mit 
Bromwasser  wird  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Tribromaloin  erhalten  (S.). 

Cap-Aloe.  Nadi  KossMAmr  (J.  1863,  596)  soll  der  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Antheil  der  Cap- Aloe  der  Formel  CijH,,Oio  entsprechen.  Der  lösliche  Antheil  soll  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  und  zwei  harzige  Säuren  C.gH^eOT  und 
^80^4^16  zerfallen.    Auch  der  unlösliche  Antheil  soll  ein  Glukosid  sein  (7). 

Natalom  C^H^O^j.  Vorkommen.  In  der  Natal-Aloe  (Flückigeb,  Bl.  17,  328; 
Telden,  Bl,  18,  182).  —  Wasserfreie  Krystalle.  Fängt  bei  160°  an  sich  zu  zersetzen. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  nimmt  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpeter  eine  grüne  Färbung  an, 
die  bald  roth  und  dann  blau  wird.  (Charakteristisch;  Unterschied  der  Natalaloe  von 
anderen  Aloearten).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  Pikrinsäure, 
aber  keine  Chrysamminsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kall  werden  ß-Ordn  und  p-Oxybenzoe- 
säure  gebildet  (T.). 

Hexaoetylnatalaloin  Cg^H^O^,  »:»  C,5H,3(C,HsO)«Oii.  Darstellung.  Aus  Natala- 
lo'in  und  Acetylchlorid  (Tilden).  —  Biiombische  Tafeln. 

Soootrinaloin  C^^H^fi^.  Vorkommen.  In  der  Socotrinaaloe  (Sommabxjga,  «/. 
1874,  899).  Daneben  ist  eine  kleine  Menge  (27o)  des  gewöhnlichen  Aloins  Cj^H^gOf 
darin  enthalten  (Czümpelik,  J.  1865,  572).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Aloetinsaure,  Chrysamminsäure  und  Oxalsäure.  Mit  Chromsäuregemisch  wird  Aloexantin 
gebildet. 

Aloexantin  C^^H^qOq  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Barbaloin  oder  Soootrin- 
aloin  mit  Chromsäuregemisch  (Tilden,  J.  1877,  908).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird 
aus  Alkohol  oder  Essigsäure  umkrystaUisirt  und  dann  sublimirt.  —  OrangefiEurbene  Nadeln 
und  Kömer  (aus  Essigäther).  Schmilzt  theilweise  bei  260 — 265^  Leicht  löslich  in  Wasser, 
und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Kaum  löslich  in  CS,  und  CHCl, ,  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Essigsäure  und  Essigäther.  Löst  sich  m  Aetznatron  mit 
hellkirschrother  Farbe,  die  Lösung  zeigt  keine  Absorptionslinien.  Löst  sich  in  kalter, 
rauchender  Salpetersäure  unter  Büdung  von  Aloetinsaure.    Liefert  beim  Schmelzen  mit 

i^:  Kali  eine  blaue  Masse.    Beim  Glühen  mit  Ziinkstaub  wird  Methylanthracen  gebildet. 

'0t  AoetylaloexantlTi  C^^Hj^Of  »»  Cj5Ho(C,HsO)0«.     Bildung.    Aus  Aloexantin  und 

]t;  Essigsäureanhydrid.  —  Gleicht  dem  Aloexantin. 

*^  4.  Anemonin  Cj^H^^Oq.     Vorkommen.    In  dem  Kraute  von  Anemone  pulsatilla,  An. 

pratensis  und  An.  nemorosa;  wird  durch  Destillation  des  frischen  Krautes  Ton  An.  pulsa- 

NT  tiUa  mit  Wasser  gewonnen  (LoEWiG,  Weidmann,  ä.  32,  278;  Fehung,  A.  38,  278).  — 

X.  Rhombische  Kristalle  (Feakeenheim,  J.  1850,  509).    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 

01.  ziemlich  leicht  m  heifsem;  sehr  wenig  löslich  in  kodiendem  Aether  oder  Wasser.  Zersetzt 

sich  von  150^  an,  ohne  sich  zu  verflüchtigen.    Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe, 

dabei  in  Anemonsäure  übergehend.   Zenetzt  sich  beim  Behandeln  mit  conc.  Salzsäure.  — 

FbO.G^^H^jO^.     Wird  durch  Kochen  Ton  Anemonin  mit  Bleiozyd  erhalten  (Fehlino).    Löst  sich 

ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol. 

Anemons&tire  C^^H^^Or  (?).  Wird  am  leichtesten  erhalten  durch  Auflösen  von 
Anemonin  in  warmem  Baiytwasser.  Aus  der  mit  CO,  behandelten  Flüssigkeit  fallt  Blei- 
zucker ein  hellgelbes  Ssdz  Pb,.Ci5H^o^T  (?)  (Fehling). 

5.  Apiol  (Peter siliencampher)  C^^^fi^-  Vorkommen.  In  den  Petersiliensamen 
(BlaNCHET,  Sell,  Ä.  6,  301;  Gerichten,  B.  9,  1477).  —  Darstellung.  Verflüchtigt  sich 
bei  der   Destillation  des  Samens  mit  Wasser.     Oder:  man   zieht  die   Samen   mit  Alkohol   ans, 
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etwas  besser  in  CHOL,  und  namentlich  in  heüsem  Eisessig.  Geht  beim  Erwännen  mit 
Alkalikarbonaten,  auch  bei  längerem  Kochen  mit  BaCOg  und  Wasser,  unter  Wasserauf- 
nahme, in  Calycinsäure  über,  die  goldgelb,  in  Wasser  ziemlich  leicht  und  in  Aether 
leicht  löslich  ist  Beim  Erwärmen  der  I^ungen  zerföllt  die  Säure  wieder  in  Calydn 
und  Wasser.  Calycin  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Kalilauge  in  Oxalsäure  und  a-Toluyl- 
säure.  C^gHigOß  +  3H,0  «=  C,H,0^  +  2C8H80,.  Essigsäureanhydrid  wirkt  auf  Calycin 
nicht  ein. 

13.  Cantharidin  C^oH^gO^.  Vorkommen.  In  den  spanischen  Fliegen  (Lytta  vesicatoria) 
(Bobiquet;  Thiekky,  ä,  17,  315)  und  einigen  anderen  Käfern  (Mylabris  cichohi  u.  a.) 
zu  etwa  0,47^  (Warner,  J.  1857,  566;  Ferrer,  J.  1860,  597).  Bluhm  (Z.  1865,  676) 
fand  in  den  spanischen  Fliegen  0,267o  imd  in  Mylabris  quatuordecimpustulata  0,49% 
Cantharidin.  —  Nach  warmen  Taeen,  Ende  Mai  und  im  Juni,  werden  die  erstarrten 
Thierchen  bei  Sonnenaufgang  von  den  Bäumen  (Eschen,  fioUunder,  Jasmin)  abgeschüttelt 
und  durch  Aetherdämpfe  (äer  CS,  in  Flaschen  getödtet.  —  Darstellung.  Man  röhrt 
pulyerisirte  Canthariden  mit  7,  Tbl.  gebrannter  Magnesia  zum  Brei  an,  den  man  im  Wasserbade 
zur  Trockne  bringt.  Den  Bückstand  übersättigt  man  mit  verd.  Schweieläiure  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet  und  das  zurückgebliebene  Cantharidin  mit  CS,  gewaschen 
und  aus  CHCl,  oder  Alkohol  umkrystallisirt  (Blvhm).  —  Rhombische  Tafeln  (Marionac, 
J.  1850,  755).  SchmeLcp.:  218<»  (corr.)  (Piccard,  B.  10,  1504);  Dampfdichte  =  6,5  (gef.) 
(PiccARD).  Unlöslich  in  Wasser.  Es  lösen  bei  18°  lOOThle.  Alkohol  (92%)  —  0,03Thle.; 
lOOThle.  CS,  —  0,06Thle.;  100  Thle.  Aether  —0,11  Thle.;  100  Thle.  Benzol  —  0,20Thle.; 
100  Thle.  CHCI3  — 1,20  Thle.  Cantharidin  (Bluhm).  Zieht  auf  der  Haut  Blasen.  Bei 
längerem  Kochen  mit  Alkalien  g^t  das  Cantharidin,  unter  Wasseraufiaahme,  in  Cantha- 
ridinsäure  CjoH^405  über.  Emitzt  man  das  cantharidinsaure  Alkali  mit  Natronkalk,  so  ent- 
weichen Canthaxen  C^H,,,  o-Xylol  und  acetonartige  Körper  (Piccard,  B.  12, 580).  Beim  Ver- 
setzen der  cantharidmsauren  Salze  mit  Säuren  scheidet  sich  wieder  Cantharidin  aus.  Beim 
Erhitzen  mit  P.Sg  liefert  Cantharidin  glatt  o-Xylol.  C^Jä.fi^  «  CgH^o  +  CO  +  00,  -f 
H,0.  Von  fi«J  wird  Cantharidin  in  Cantharsäure  O^oU^fO^  umgewandelt;  gleichzeitig 
entsteht  ein  jodhaltiger  Körper  G^QH^^Jfig. 

Cantharidinsaure  Salze:  Masing,  Dragendorff,  Z.  1868, 308.  —  NH^.CjoH^jOj, 
Daratellung.  Durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  Cantharidin  in  NH,  im  Vaeuum  (Masing, 
^.1872,  841).  -  (NHJ,.C,oH,,0,-f  H,0.  -  K,.C,oH„0,  +  H,0.  —  Cd-q^H^O,  +  H,0.  - 
Cu.Cj^H,205  4-K,.Ci,,Hj,05-j-2H,0.  Wird  durch  Versetzen  des  Kaliumsalzes  mit  Kupferaoetat 
in  kleinen,  blauen  Krystallen  erhalten.  —  Agj.Cj^HjjOg  +  2  H,0.  Die  von  Masing  und  Dragem- 
noRFF  früher  (Z.  1867,  464)  beschriebenen  Salze  haben  wahrscheinlich  meist  freies  Cantharidin 
beigemengt  enhalten. 

Cautharaäure  C^oH^gO^.  Darstellung.  Man  erhitzt  Cantharidin  mit  JodwafiseiatoflGnnze 
(spec.  Gew.  »»  1,7 — 1,9)  im  Bohr  auf  100*^,  so  dass  noch  etwas  Cantharidin  unangegiiffen  bleibt 
Der  Rohreninbalt  wird  verdunstet,  der  Kückstand  in  NH,  gelöst,  die  Lösung  mit  HNO,  ange- 
säuert, mit  etwas  Bleiacetat  versetzt  und  mit  H,S  behandelt.  Man  filtrirt^  dampft  das  FUtrat 
ein  und  wäscht  die  auskrystalhsirte  Cantharsäure  mit  Benzol.  Sie  wird  dann  noch  einmal  durch 
Schwefelblei,  Thierkohle  und  Benzol  geremigt  (Piccard,  B.  10,  1505;  11,  2121).  —  Gro&e, 
orthorhombische  Krystalle  (bei  langsamem  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung).  Schmelzp.: 
278<>  (cor.).  Löslich  in  120  Thln.  kalten  und  in  12  Thhi.  siedenden  Wassers;  äulseist  leidit 
löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  CS,,  Benzol.  Wirkt  nidit  blasenziehend. 
Zerfällt  beim  Glühen  mit  CaO  in  CO,  und Cantharen.  C^^IL^fi^=^2QO^-\-CJS^^,  Beim 
Erhitzen  des  Baryumsalzes  far  sich  entweichen  CO,,  Cantharen  und  wenig  ü^lol;  im 
Bückstande  bleiben  Buttersäure  und  Xylylsaure  CgHioO,.  —  Starke,  embasische  Saure.  — 
K.C^qHjjO^.  Feine  Nadeln.  —  Pb.1,  -f  xH,0.  Kiystallisirt  aus  esdgsäurehalligem  Wasser  in 
langen  Nadeln.  —  Cu.Ä,  (bei  110°).     Kleine,  blaue,  schwerlösliche  Nadeln. 

Der  Aethylester  siedet  unzersetzt  bei  etwa  300°  (P.). 

Verbindung  C.oH^jJjO..  Bildung,  Aus  Cantharidin  und  HJ  (Piccaäd,  ä  12, 
577).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol) ;  groJse  trikline  (?)  KrystaJle  (aus  Benzol  oder  CHOL). 
Schmelzp.:  131^  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  CHOL,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
ganz  unlöslich  in  Kalilauge  (Trennung  von  Cantharsäure).  Zerfällt  bei  längerem  Kochen 
mit  Kalüauge  in  CO, ,  HJ  und  Cantharen.    C,oH,,J,0,  +  H,0  =  Ojl^^  +  2CO,  +  2HJ. 

14.  Capsaioin  C^Hj^O,,.  Vorkommen.  Im  spanischen  Pfeffer  (die  Früchte  von  Cap- 
sicum  annuum)  (Thbesh,  J.  1878,  958).  Wird  daraus  durch  Ausziehen  mit  Alkohol 
^Wonnen.  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  Kalilauge,  Fällen  der  Lösung  mit  CO,  und 
Behandeln  des  Niederschlages  mit  Ldgroin.  Das  in  das  Ligroin  übergegangene  Capaidn 
wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  59®;  verdampft 
unzersetzt  bei  115,5®  (Thresh,  J.  1876,894).    Liefert  bei  der  Chtydation  Oxalsäure,  Bern- 
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stemsaure,  eine  fast  unlösliche,  krystallinische  Säure  und  ein  Oel.  Chlor  wirkt  substituirend. 
Verbindet  sich  mit  Metalloxyden. 

15.  Gardol  C^^HgoO,.  Vorkommen,  In  dem  Pericarpium  der  Früchte  von  Anacardium 
occidentale  (Staedeleb,  A.  63,  141).  —  Darstellung.  Man  befreit  Anacardiumnosse  von 
ihren  Kernen  und  zieht  die  Frachthüllen  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  abdestillirt,  der 
Kückstand  mit  Wasser  gewaschen  mid  dann,  nach  dem  Losen  in  15 — 20  Thln.  Alkohol,  mit 
frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  digerirt,  wobei  Anacardsäure  abgeschieden  wird,  und  Cardol  in 
Losung  bleibt.  —  Farbloses  Oel;  spec.  Gew.  *=  0,978  bei  23^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aetlier.  Neutral.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in 
VitriolÖl  mit  intensiv  rother  Farbe.  Wirkt  blasenziehend.  —  Pb(C,H,0,).C,iH„0,.PbO. 
Darstellung.     Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Cardollosung  mit  Bleiessig. 

16.  Carotin  CigH^.O.  Vorkommen.  In  der  rothen  Mohrrübenwurzel  (Daucus  carota) 
(Wackenrodeb,  Berx.  Jahresb.  12,  277;  Zeise,  A.  62,  380).  —  Darstellung.  Die  zer- 
riebenen Mohrrüben  werden  ausgepresst,  der  Bückstand  mit  Wasser  angerührt  und  wieder  ge- 
presst  und  die  erhaltenen  Flüssigkeiten  mit  verd.  Schwefelsaure  und  etwas  Gallustlnktur  gefallt. 
Den  Niederschlag  presst  man  aus,  kocht  ihn  sechs-  bis  siebenmal  mit  dem  5 — 6fiEu:hen  Volumen  Alkohol 
(von  SO^o)  (wodurch  Hydrocarotin  ausgezogen  wird),  trocknet  und  behandelt  ihn  mit  CS,.  Der 
Schwefelkohlenstoff  wird  grolstentheils  abdestillirt  und  zum  Bückstande  das  gleiche  Volumen 
absoluten  Alkohols  gesetzt.  Dadurch  fällt  Carotin  aus,  das  man  mit  heüsem  Alkohol  (von  SO^o) 
auswäscht  (Husemann,  A.  117,  202).  —  Eothbraune,  goldgrün  glanzende,  ^quadratische 
Kry stalle.  Schmelzp.:  167,8^.  Leicht  löslich  in  CS,  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl,.  Biecht  in  der  Wärme  stark  nach  Veilchen wurzeL  Wird  an  der 
Sonne  sehr  bald  farblos,  ist  dann  amorph,  in  Benzol  und  CS^  sehr  schwer  löslich,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Carotin  löst  eich  langsam  inVitriolöl  mit  purpur- 
blauer Farbe;  aus  der  Lösung  wird  durch  Wasser  amorphes  Carotin  in  grünen  Flocken 
gefällt,  das  sich,  wie  das  k^tallisirte,  in  CS»  mit  dunkelrother  Farbe  löst.  Wird  in 
alkoholischer  Lösung  durch  Metallsalze  nicht  gefallt.  Färbt  sich  durch  Schwefligsäuregas 
dunkel  indigblau. 

Tetraohloroarotm  C^gH^oCLO.  Darstellung.  Durch  Ueberleiten  von  trockuem  Chlor- 
gase  über  Carotin  (Husemaiin).  —  Farbloses  Pulver,  leicht  löslich  in  Aether,  CS,,  Benzol 
und  in  kochendem  Alkohol.    Schmelzp.:  120®. 

Hydrocarotin  O^^HgoO.  Vorkommen.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  der 
Möhre  (Husemann,  A.  117,  206);  in  der  Angelikawurzel  (Bbimmeb,  A,  180,  272).  — 
Darstellung.  Siehe  Carotin.  Das  aus  den  alkoholischen  Auszügen  der  Mohre  sich  ausscheidende 
Hydrocarotin  wird  aus  Alkohol  (von  80^/q)  umkrystallislrt.  —  Monokline  Blätter.  Schmilzt 
bei  126,5®  und  bleibt  nach  dem  Erstarren  amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heUsem,  sehr  leicht  in  CS,,  CHCl,,  Aether,  Benzol.  Das 
amorphe  Hydrocarotin  ist  in  CS,  viel  schwerer  löslich  als  das  k^stallisirte  und  scheidet 
sich  aus  Lösungen  immer  amoiph  ab.  Wird  von  Metallsalzen  nichtgefallt  Sehr  be- 
ständig; Säuren,  Alkalien  und  Oxydationsmittel  wirken  kaum  ein.  Wird  von  Vitriolöl 
roth  gefärbt. 

Tetrahydrooarotiii  CigH,gC1.0.  Darstellung.  Mau  leitet  trockenes  Chloigas  anhaltend 
über  Hydrocarotin  (Husemann).  —  Wdlses  Pulver,  leicht  löslich  in  Benzol  und  CSj.  Ver- 
liert beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  Chlor.  • 

Tribromhydrooarotin  C^gH^^BrgO.  Hellgelbes  Pulver.  Leicht  löslich  in  CS.  und 
Benzol,  sehr  schwer  in  Aether,  gar  nicht  in  Alkohol.  Giebt  an  alkoholisches  Kali  leicht 
alles  Brom  ab  (H.). 

Jodhydrooarotin  C^gHjgJO.  Darstellung.  Man  setzt  Hydrocarotin,  an  der  Sonne, 
Joddampfen  aus  (Husemann).  —  GelblichweÜses  Pulver.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether,  CSj,  Benzol. 

17.  Caryophyllin  CjoHg^O,.  Vorkommen.  In  den  (ostindischen)  Gewürznelken  (die 
geschlossenen  Blüthenknospen  von  Caryophyllus  aromaticus  L.).  —  Darstellung.  Die  Ge- 
würznelken werden  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestUlirt  und  das  ausgeschiedene 
Caryophyllin  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Myiius,  Berz.  Jahresb.  22,  452).  Man  reinigt  es 
durch  Behandeln  mit  Ammoniak  (Muspratt,  J.  1850,  510).  —  Krystalle.  Fängt  bei  280^ 
zu  sublimiren  an,  ohne  zu  schmelzen.  Greruch-  und  geschmacklos.  UnlÖsUch  in  Wasser 
und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  zu 
Caryophyllinsäure  oxydirt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  1(X)^  ein 
Acetylderivat,  das  monokline  Krystalle  bildet  und  bei  184^  schmilzt  (Hjelt,  B.  13, 
800).  Mit  Pa^  entstehen  2  Chloride  C^oHcgOs-Cl  und  C«H,,0,.C1,;  vieUdcht  ist  daher 
die  Formel  des  CaryophyUins  zu  verdoppeln  (Hjelt). 

Caryophyllinsäure    CgoHg^O,.     Darstellung.     Man   tragt  Caryophyllin    in  rauchende 
Salpetersaure    ein,    wäscht    die    ausgeschiedenen    Kjrystalle    mit    Salpeter    (spec.    Qew.  s»  1,2), 
BBIL8TKIH,  Handbuch.  116 
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löst  sie  in  NH3,  fällt  die  Losnog  mit  HCl  und  reinigt  den  Niedenchlag  durch  wiederholtes 
Losen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  (E.  Mylius,  B.  6,  1053).  —  Kann  nur  aus  Sal- 
petersäure in  Krystallen  erhalten  werden;  scheidet  sich  aus  anderen  Losungsmitteki 
amorph  aus.  8ehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leiclit  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Zersetzt 
sich  vor  dem_  Schmelzen.  —  Na,.C,o^^^e'  I'^ver;  die  wässrige  Losung  schäumt  wie  Seifen- 
wasser. —  Ba.Ä  -f-  1  Vs^^*  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag,.Ä.  Amorpher, 
gelber,  pulveriger  Niederschlag. 

18.  Casoarillin  C^^'Q^ßy  Vorkommen,  In  der  CaBcarillrinde  (von  Croton  Eluteria). 
(E.  u.  C.  Mylius,  B.  6,  i051).   Wird  der  Rinde  durch  Auskoch^i  mit  Wasser  entzo^n. 

—  Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205®.  Schmeckt  sehr  bitter.  Nicht 
flüchtig.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  lOO'^  0,127  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  8» 
3,33  Thle.  Löst  sich  mit  dunkelrother  Farbe  in  Vitriolöl;  Wasser  fällt  aus  der  Lösung 
grüne  Flocken.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralaäuren.  Brom 
und  Salpetersäure  wirken  substituirend  ein. 

19.  Caatorin  —  siehe  S.  1378. 

20.  Ceratophyllin.  Vorkommen.  In  der  Flechte  Parmelia  ceratophylla  var.  physodes 
(Hesse,  A.  119,  365).  —  Darstellung.  Die  mit  kaltem  Wasser  abgewaschene  Flechte  wird 
mit  klarem  Kalkwasser  extrahirt,  die  Losung  mit  HCl  gefallt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol 
(von  75^0)  und  dann  mit  Sodalösung  ausgekocht.  Das  aus  der  Sodalösung  auskrystallisirte 
Ceratophyllin  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Dünne  Prismen.  Schmelzp.: 
147^  In  heilsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol,  Aetner 
und  Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurviolette,  mit 
wenig  Chlorkalk  eine  blutrothe  Färbung.    Wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt. 

21.  Cerin  C^JB^gO^  (?).  Vorkommen.  In  der  Rinde  der  Korkeiche  (Quercus  suber  L.) 
(CheYBEUL;  X)0£PPING,  A.  45,  286).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  zerkleinerte  ^inde  mit 
Aether  oder  starkem  Weingeist  aus  und  krystalhsirt  das  ausgeschiedene  Cerin  wiederholt  aus 
Weingeist  um  (DoEPPiNG).  —  Gelbliche  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge;  wird  von  kochender  Kalilauge  nicht  an- 
gegriffen.   Salpetersäure  oxydirt  zu 

Cerinsaure   Ci8H,o04(?).    Gelbbraune,   wachsartige   Masse.    Unlöslich   in    Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkalien.    Wird  durch  Bleisalze  gefallt  (Doepping). 

22*  Chaxaoin.     Vorkommen.    In  Algen  (Ohara  foetida  u.  a.)   (Phipson,  J.  1879,  578). 

—  Darstellung.  Man  lässt  Palmella  cruenta  36  Stunden  in  Wasser  liegen  und  schüttelt  dann 
das  Wasser  mit  Aether  aus.  —  Amorph,  fettig.  Biechl  intensiv  sumpfig.  Verflüchtigt  sich 
an  der  Luft.  Schwimmt  auf  Wasser,  löslidi  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  verseif  bar, 
liefert  aher  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Bohr,  eine  bei  83^  schmelzende,  wachsartige 
Substanz. 

28;  Chimapllilin.  Vorkommen.  In  Blattern  und  besonders  in  Stengeln  von  Pyrola 
(Chimaphila)  umbellata  (Fairbank,  J.  1860,  547).  Kann  der  Pflanze  durch  Ex- 
traktion mit  verdünntem  Alkohol  oder  durch  Destillation  mit  Wasser  entzogen  werden. 

—  Lajige,  goldgelbe  Nadeln.  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  und  Salxsäure  nicht 
angegriffen.* 

24.  Chrysin  C^HioO^.  Vorkommen.  In  den  Knospen  verschiedener  Pappelarten,  be- 
sonders in  den  frischen  Winter-  und  Herbstknospen  der  nordamerikanischen  Art  Populus 
monolifera  s.  balsamifera  (Piccard,  B.  6,  884).  —  Darstellung.  Der  alkoholische  Ausxng 
von  100  Thln.  Mscher  Knospen  wird  mit  der  alkoholischen  Losung  von  12  Thln.  krystalllsirtem 
Bleizucker  bei  70^  versetzt,  nach  24  Stunden  filtrirt,  das  Filtrat  durch  H,S  entbleit  und  ab- 
destillirt.  Das  ausgeschiedene  Harz  löst  man  in  wenig  kochendem  Alkohol  imd  reinigt  das  aus- 
krystallisirte  Chrysin  durch  Auskochen  eivt  mit  wenig  absolutem  Alkohol,  dann  mit  Aether, 
CS2  und  Benzol.  Man  erhitzt  es  nun  zum  Schmelzen,  löst  in  Alkohol  und  entfernt  einige  Bei- 
mengungen durch  einige  Tropfen  Bleiessig.  —  Hellgelbe,  dünne,  glänzende  Tafeln.  Schmelzp.: 
275^  Sublimirt  unzersetzt  in  feinen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in 
Benzol,  CS,,  CHCl,,  ligroin;  ziemlich  reichüch  in  kochendem  Eisessig  und  Anilin, 
weniger  in  Aether;  löslich  in  180  Thln.  kalten  und  in  50  Thln.  heilsen  AJkohols.  Leidit 
lösUcn  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Kisen- 
chlorid  schmutzig  violett  gefärbt;  sie  giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag,  der  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  und  ebenso  in  wenig  Essigsaure  leicht  löslich  ist.  Bildet 
leicht  Substitutionsprodukte.  Mit  HNO,  entstehen,  aulser  Nitrochrysin ,  Oxalsäure  und 
Benzoesäure.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  Acetophenon,  Esug- 
säure,  BemBoesäure  und  Phloroglucin  (Piccaäd,  ß.  7,  888).  C.jHioO.  +  3H,0  «  CIH.O, 
+  C,HeO,  +  CAO,  und  C,,H,oO,  +  2H,0  «  CO,  -f  0^0,  +  CH,.OO.CeH,. 
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Dibromohrysin  CigH^Br^O^.  Darstellung,  Durch  Venniichen  einer  ChrysinlöBung 
mit  überschüssigem  Brom  (PiccABD,  B,  6,  886).  —  Glänzende,  hellgelbe,  verfilzte  Masse. 

Dijodohryaln  Q^Jl^S^O^,  Darstellung,  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Chrysin- 
lösong  mit  Jod  und  einigen  Tropfen  Jodsaure  (Piccabd).  —  G^lbe  Niadeln.  Zersetzt  sich 
schon  bei  100^ 

Nitroohryain  Cj5H9(N02)04.  Darstellung.  Man  verdampft  Chrysin  mehrmals  mit 
verdünnter  Salpetersaure,  kocht  den  Rückstand  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus,  löst  ihn  in 
NH3  und  verdampft  die  Losung  (Piccabd).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Anilin).  Fast 
unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  reichlicher  löslich  in  kochendem  Eisessig  und  Anilin. 

—  Das  basische  Ammoniaksalz  ist  orangeroth  und  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  es  geht 
beim  Verdampfen  in  das  hellgelbe,  saure  Salz  über,  das  in  Wasser  schwer  loslich  ist. 

Methyläther  (Tectochrysin)  CigH.gO^  «« CHjO.CijH^O,.  Vorkofnmen,  In  den 
Pappelknospen  (Piccakd,  B.  6,  890).  —  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Chrysin  mit 
Aetzkali  und  Methyljodid  (Piccabd,  B,  10,  176).  —  Schwefelgelbe,  dicke,  monokline 
Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  163— 164°  (Piccaäd,  B,  7,  891).  In  Alkohol  viel 
weniger  löslich  als  Chrysin,  leicht  lÖsUch  in  Benzol  und  äuiserst  leicht  in  CHCl,  (Tren- 
nung von  Chrysin).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Cb^,  unlöslich  in  Alkalien.  Wird  von 
Kali  viel  schwerer  zerlegt  als  Chrysin.  Dabei  entstehen  Acetophenon,  Essigsäure  und 
^Benzoesäure 

Dibromteotoohrysin  CjeHjoBrjO^  (P.,  B,  6,  892). 

Aethyl&ther  C^7Hi404j»' O^HgCCigHsOg.  Lange,  seidegläpzende,  dünne  Nadeln. 
Schmelzp.:  146*^  (Piccakd,  ä  10,  177). 

iBoamyläther  C^oHto^*  =" QHiiöCuH^O..    Dünne  Nadeln.    Schmelzp.:  12ö<^  (P.)- 

Dibromohrysiniacamyläther  C^H^jO.C^gHfBrjOs.    Nadeln  (P.). 

25.  Chrysophanin.  Vorkommen,  In  den  Sennesblättern  (Boubgoin,  J.  1871,  821).  — 
Darstellung.  Das  wässrige,  ooncentrirte  Decokt  der  Blätter  wird  erst  mit  Alkohol  und  dann 
mit  Bleizucker  gefällt.  Man  filtrirt,  behandelt  das  Filtrat  mitH^S,  dampft  zum  Syrup  ein  and 
vermischt  denselben  mit  Alkohol  von  90*/o>  wobei  Chrysophanin  zurück  bleibt.  —  Weife. 

26.  Cnicin  C^^'EL^O^^.  Vorkommen,  In  den  Blättern  von  Centaurea  benedicta  und 
von  C.  Calcitrapa  (Scribe,  A  44,  298).  —  Atlasglänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifeem,  in  jedem  Yerhältniss  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Loslich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe;  conc. 
Salzsäure  färbt  sich  damit  grün.    Nicht  flüchtig. 

27.  CoGCOgnin  C,oH,,Og.  Vorkommen,  In  d^i  Samen  von  Daphne  Mezereum 
(Cabselmann,  Z,  187(),  töl).  —  Darstellung,  Die  Samen  werden  durch  Pressen  von  Oel 
befreit,  dann  mit  Aether  und  hierauf  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen.  In  den  letzteren  geht 
das  Coccognin  über.  —  Farblose  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  nach  Cumarin  riechen. 
Sublimirbar.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

28.  Colmnbin  C^^H^Oy.  Vorkommen.  In  der  Columbowurzel  (von  Menispermum 
palmatum  L.)  (Wittstock,  Berx,  Jakresb.  11,  288),  neben  ßerbenn,  Oolumbosäure 
(BoEDEKER,  A,  69,  37)  und  einer  in  Alkohol  weaiger  als  Columbin  löslichen  Substanz,  die 
ausFisessig  in,  bei  218 — 220*^  schmelzenden,  Prismen  krystalhsirt  (Patsrnö,  Oolialobo, 
B.  12,  685).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (von  75 7o)  ausgekocht,  der 
alkoholische  Auszog  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  angerührt  und  wieder- 
holt mit  Aether  geschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether  und  krystallis^rt  dap  ausgeschiedene 
Columbin  aus  Aether  um  (Boedbeeb).  —  Rhombische  Säulen  und  Nadeln  (G.  BosE,  P, 
19,  441).  Schmeckt  sehr  bitter.  Sehr  wenig  löslich  in  ksdtem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  30 — 40  Thln.  kochenden  A&ohols  (W.);  reichlich  löslich  i»  Essigsäure. 
Schmelzp.:  182°  (P.,  0.).  Löslich  in  Kalilauge;  beim  Kochen  mit  Kali  entsteht  eine 
Säure.     Wird  nicht  gefällt  durch  Metallsalze. 

Ck>liunbosäure  C^^H^O^  -|-  H,0  (?).  Darstellung.  Das  trockne  alkoholische  Extrakt 
der  Columbowurzel  wird  mit  KiJkwasser  behandelt  und  die  Losung  mit  HCl  gefällt  (BOBDEKKB). 

—  Amorphes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  Essig- 
säure, leicht  in  AlkohoL  In  der  alkoholischen  Lösung  bewirkt  Bleizucker  einen  gelben 
Niederschlag. 

29.  Comin.  Vorkommen.  In  der  Wurzelrinde  voo  Comus  florida  (Geioer,  A.  14, 
206).  —  Darstellung.  Die  Binde  wird  mit  kaltem  Wasser  ersebopft,  die  Losung  mit  feuobl^m 
Bleioxydhydrat  zur  Trockne  verdampft  und  der  Buckstand  erst  mit  Aether-AJkohol  und  dann 
mit  absolutem  Alkohol  aufgezogen.  —  Atlasglänzende  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Schmeckt  bitter.  Wird  nur  dwxh  BLeir 
essig  gefällt. 

80.  Bestandtheüe  der  Cotorinde  (Jobbt,  Hesse,  A,  199,  17).    Die  echte  Ootorinde 
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kommt  ausBoliyia  und  stammt  von  einer  Rubiacee;  man  wendet  sie  innerlich  gegen  Kolik, 
Cholera  nostras  u.  s.  w.  an,  wegen  ihres  Gehaltes  an  Cotoin.  Sie  enthalt  daneben  Di- 
cotoin  und  Piperonylsäure.  —  Die  Paracotorinde  wird  an  den  Ufern  des  Flusses 
Mapiri  in  Bolivia  gesammelt;  sie  wirkt  ähnlich  wie  die  echte  Cotorinde,  aber  schwächer. 
Sie  enthält  Paracoto'in,  Hydrocoton,  Dibenzoylhydrocoton ,  Leucotin,  Oxyleucotin,  Pipe- 
ronylsäure,  viel  Harz  und  ein  Od,  das  aus  sehr  wenig  a-Paraeoten  Ci^jo  (Siedep. :  160*), 
^-Paracoten  CiiH.g  (Siedep.:  170—172^,  viel  a-Paracotol  Cj.HjX)  (Siedep.:  220— 222<^, 
^-Paracotol  C^M^fi^  (Siedep.:  236'0  und  y-Paracotol  C-gH^oÖ«  (Siedep.:  240— 242<0  be- 
steht. —  Das  Hydrocoton  ist  ein  sechssäuriger  Alkolot,  der  sich  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure blau  färbt  Vom  Hydrocoton  leiten  sich  das  Dibenzoylhydrocoton,  Leucotin 
und  Oxyleucotin  ab;  diese  drei  Körper  geben  beim  Schmelzen  mit  Kali  Cotogenin  und 
dann  Protokatechusäure.  —  Ck)toin,  Dicotoin  und  Hydrocotoi'n  geben,  in  alkoholischer 
Lösung,  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraunrothe  Färbung.  Paracotom  und  Paracotoin- 
säure  färben  sich  mit  conc.  Salpetersäure  gelb  bis  braungelb  und  liefern  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Protokatechusäure. 

1.  Cotoin  C^gH^gOg.  Darstellung.  Echte  Cotorinde  wird  mit  kaltem  Aether  erschöpft, 
der  Aether  grofstentheiLs  abdestüHrt  und  der  Rückstand  mit  Ligrom  vermischt.  Man  gieüst  vom 
gefällten  Harze  ab  und  lässt  die  Losung  an  der  Luft  verdunsten.  Das  ausgeschiedene  Cotoin  kiys- 
tallisirt  man  aus  Wasser  um.  Das  im  Harze  befindliche  Cotoin  zieht  man  durch  Kochen  mit 
Kalkmilch  und  Fällen  der  Losung  mit  Essigsaure  aus.. —  Blassgelbe,  gekrümmte  Prismen 
(aus  Wasser);  ^rölsere  Prismen  oder  Tafeki  werden  aus  Alkohol  oder  CHCl,  erhalten. 
Schmelzp.:  130^  Nicht  flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  CS,,  Benzol,  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin. 
Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  und  in  £>den;  wird  aus  den 
Lösungen  durch  CO,  allmählich  ausgefällt.  Beagirt  neutral.  Inaktiv;  nicht  flüchtig. 
Eeduart  in  der  Kälte  Silberlösung  und  beim  Erwärmen  FEHLiNG'sche  Lösung.  Eisen- 
chlorid erzeugt  in  der  verdünnten,  wässrigen  Lösung  eine  braunschwarze  Färbung  und  in 
der  concentrirten  Lösung  einen  schwarzbraunen  Niederschlag;  in  der  alkoholischen  Lösung 
eine  tiefbraunrothe  Färbung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  äer  beim  Erhitzen  mit  conc. 
Salzsäure  auf  140°  wird  Benzoesäure  abgespalten.  —  Der  Staub  erregt  Nie&en.  — 
^^s'^st^is^e*  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen 
Cotoinlösung  mit  Bleizucker  erhalten. 

Triaoetylootoin  CjgHj^O^  =  C,«Hi5(CgHjO)30g.  Darstellung.  Aus  Cotoin  und  Easig- 
saureanhydrid  bei  160 — 170°.  —  GroJLse  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  94°.  Leicht 
löslich  in  CHCl,  und  Aether,  schwerer  in  kaltem  Alkohol.  Wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt. 

Tribromootoin  C,2H.5Br30g.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Chloro- 
formlösung  von  Cotoiln.  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114°.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  intensiv  dunkelbraun  gefärbt. 

2.  Diootoin  O^^H^^O^^.  Darstellung.  Scheidet  sich  aus  den  Mutterlaugen,  beim  Aus- 
kochen des  rohen  Cotoins  mit  Wasser,  in  Blattern  ab  und  wird  durch  Absieben  vom  Cot^ün 
getrennt  (JOBST,  Hesse,  A.  199,  29).  —  Glänzende,  fast  weiise  Blättchen.  Schmelzp.: 
74 — 77°.  Wenig  löslidi  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCJ,  und 
Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefbraunrothe  Färbung. 
G^ht  beim  Erwärmen  mit  Kali  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Cotdia  über^JH^''^^    ^ 

3.  Faraootoin  C^gH^j^e*  Darstellung.  Paracotorinde  wird  mit  Aether  ausgezogen  und 
der  Aether  verdunstet.  "Die  auskrystaJllsirte  Masse  wird  abgepresst  und  in  heilsem  Alkohol  ge- 
löst; beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Paracotom  (J.,  H.,  A.  199,  31).  —  Blassgelbe, 
glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  152°.  Sublimirt  unzersetzt.  Etwas  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  Aceton,  Benzol  und  kochendem  Alkohol. 
Inaktiv.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Essigsäureanhydrid  wirkt  nicht  ein. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140°  wird  etwas  Protokatechusäure  gebildet.  Lost  sich 
unzersetzt  in  warmem  Ammoniak,  geht  aber  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Paracotoin- 
säure  über.  Beim  Kochen  mit  Ksuilauge  entstehen  Paracumarhydrin  und  eine  Säure 
CgHgO.  (?),  die  krystallisirt,  oberhalb  200°  schmilat,  sich  ziemlich  schwer  in  Aether  und 
sehr  scnwer  in  kodiendem  Alkohol  löst  und  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  wird.  Beim 
Schmelzen  von  ParacotoSn  mit  Kali  erhält  man  Protokatechusäure,  firom,  in  eine  Ohlo- 
roformlösunff  von  Paracotoin  cetropft,  scheidet  einen  krystallinischen ,  scharlachrotiien 
Niederschlag  CggHfjBrgO,,  ab,  der  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  Paracumarhydrin  (?) 
entwickelt. 

Faraotunarhydrin  C^HgO,.  Darstellung.  Man  kocht  Paracotom  mit  Kalilauge.  Ein 
Theil  des  Paracumarhydrins  verflüditigt  sich  mit  den  Waaserdämpfen,  der  Best  wird  dem  Destil- 
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lationsruckatande  durch  Aether  entzogen.  —  Nach  Cumarin  riechende  Blättchen.  Schmelzp. : 
82 — 83°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser ,  leichter  in  heilsem,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHClj.    Wird  von  ZnCl,  bei  100°  nicht  angegriffen. 

Faraootoinsäure  CigH^^O^.  Darstellung.  Man  erwärmt  Faraootoin  mit  Kalilauge, 
schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  und  fallt  dann  mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird  in  NH,  gelöst 
und  mit  HCl  gefallt.  —  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  108°.  Zersetzt  sich  bei  an- 
haltendem Erhitzen  auf  100^.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  Die  Salze  sind  amorph.  —  Ca(CjgHj,0^),  (bei  110^  und 
Ba.A,  sind  gelbe,  amorphe  Niederschlage,  die  sich  ziemlich  gut  in  reinem  Wasser  lösen.  — 
Pb.Ä,  (bei  110^.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

4.  Ijeucotin  Cg^HojO.o.  Ist  der  Hauptbestandteil  in  der  Cotorinde.  Wird  durch 
Verdunsten  der  alkohobschen  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Cotoins  erhalten. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  Eisessig  befeuchtet,  die  Eisessiglösung  ab- 
gesogen, verdunstet  und  der  Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (J.,  H., 
Ä,  199,  40).  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  97°.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  äulserst  leicht  in  CHCl,,  Eisessig  und  Aceton.  Nicht 
flüchtig.  Inaktiv.  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  und  von  Bleisalzen  nicht  gefallt. 
Wird  von  Essigsäureanhvdrid  nicht  angegriflen.  Giebt  mit  oonc.  Salpetersaure  ein  blau- 
grünes Harz  und  eine  blaugrüne  Lösung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Benzoesäure, 
Ameisensaure,  Protokatechusäure,  Protokatechualdehyd  CyH^Og,  Ck)togenin  und  Hydrocoton. 

Dibromleuootin  Cg^H^oBr^O^o.  Darstellung.  Durch  Versetssen  einer  Chloroformlösung 
von  Leucotin  mit  Brom,  in  der  Kälte  (J.,  H.).  —  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
187°.  Sehr  schwer  löslich  in  heiisem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem;  etwas  leichter 
loslich  in  OHCI3,  Aether  und  Eisessig.    Färbt  sich  nicht  mit  conc.  Salpetersäure. 

Tribromleuootin  Cg^Hj^BrgOjjj.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  eisessigsauren 
Losung  von  Leucotin  mit  Brom  (J.,  H.).  —  Gleicht  dem  Dibromleucotin.     Schmelzp.:  157®. 

Cotogenin  Cj^Hj^Og.  Bildung.  Entsteht,  neben  Protokatechualdehyd  u.  s.  w., 
beim  Schmelzen  von  Leucotin  mit  Kali.  03^32 ^10  +  5H,0  =  Cj^H^^Og  -f-  C.8^4^8 
(Hydrocoton)  +  2CH,05  (Ameisensäure).  Beim  Schmelzen  von  Oxyleucotm  mit  Kali  (J., 
H.).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Leucotin  mit  4  Thln.  KOH  und  etwas  Wasser  bis 
sich  die  Schmelze  in  Wasser  löst.  Man  übersattigt  dann  die  Schmelze  mit  HCl,  schüttelt  mit 
Aether  aus,  behandelt  die  Aetherlösung  mit  Soda  und  verdunstet.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  der  Protokatechualdehyd  löst  und  Cotogenin  zurück  lässt. 

—  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  210°.  Entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  ßrenz- 
katechin.  Aeulserst  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether,  leichter  in 
heiisem  Eisessig.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  die  Lösungen  bräunen  sich  an  der  Luft. 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kidi  Protokatechusäure.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt. 

Hydroooton  Cj^Hj^CX.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Leucotin  mit  Kali  (siehe 
Ck)togenin).  Ca^Hj^O^«  +  4H,0  ==  CigH^^Oß  +  2C7H8O,  (Benzoesäure)  +  2CH-0,  (Ameisen- 
säure). Beim  Schmelzen  von  Oxyleucotin,  Dibenzoylhydrocoton  und  Hyarocotoin  mit 
Kali  (J.,  H.).  —  Darstellung.  Man  schmilzt  Leucotin  mit  Kali  in  einer  Retorte.  Ein  Theil 
des  Hydrocotons  destillirt  über,   der  Rest  scheidet  sich  ab  beim  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser. 

—  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  48— 49«;  Siedep.:  243^  Dampfdichte  =«  11,2 
(ber.  =  11,2).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  undCHCl,; 
fast  unlöslich  in  Kalnauge.     Färbt  sich  nicht  mit  E^isenchlorid. 

Dinitroooton  C,„ä^j(N03),0g.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Hydrocoton  mit 
conc.  Salpetersäure  (J.,  H.).  —  Kupferfarbene,  metallglänzende  Blättchen.  Lost  sich  mit 
königsblauer  Farbe  in  Wasser,  Alkohol,  oonc.  Salz-  und  Salpetersäure.  Explodirt  beim 
Erhitzen. 

5.  Oxyleucotin  C84Hj,Oi2.  Darstellung.  Begleitet  das  Paracotoin.  Wird  dieses  mit  Kali- 
lauge erwärmt,  so  löst  es  sich  als  Faraootoinsäure  auf,  während  Oxyleucotin  zurück  bleibt  (J., 
H.,  A.  199,  48).  —  Grofse  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  133,5".  Sehr 
leicht  löslich  in  kochendem  Alkolol  oder  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Aether, 
CHCI3,  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  eine  blaugrüne  Lösune 
und  ein  blaugrünes  Harz.  Nicht  flüchtig.  Inaktiv.  Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140**  wird  Protokatechusäure  gebildet.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstehen  (^O,,  Protokatechusäure,  Protokatechualdehyd,  Ameisensäure,  Benzoe- 
säure und  Cotogenin. 

C«H„0„  +  4H,0  =  C^H,,0.  +  C,H,0,      +      C,H,0,     +     2CH,0,. 

Hydrocoton  Benzoesäure  Protokatechusäure  Ameisensäure. 
C.4H.,0„  +  3H,0  =  C.,H,.0,  +  C„H.,0.  +  2C0,. 

Gotogeoin. 
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Dibromoxyleucotin  Gg^HjoBrgOjy.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Loeong  von 
Oxyleuootin  in  CHClg  oder  Eisessig  mit  Brom,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (J.,  H.).  —  Kurze 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmekp.:  190—192°.  Aeufseret  schwer  löslich  in  kochendem 
Alkohol,  etwas  besser  in  kochendem  Eisessig;  sehr  schwer  löslich  in  CHCI3  und  Aether.  . 

Tetrabromozyleuootin  Ca^H^gBr.O,,.  Darstellung.  Durch  Bromiren  von  Oxyleu- 
ootin in  der  Wärme  (J.,  H.).  —  Gleicht  aeni  Dibromoxyleucotin,     Schmelzp.:  159®. 

6.  DibeiiBoylhydrocoton  CgjHgjOa.  Vorkommen,  Findet  sich  im  Eohleuootin.  — 
Darstellung.  Durch  Eisessig  wird  das  Leucotin  weggeschafft  und  das  ungelöste  aus  Eisessig 
umkrystallisirt  (J.,  H.,  Ä,  199,  53).  —  Wetzstein  förmig  gekrümmte  Prismen.  Schmelzp.: 
113°.  DestiUirt  nahezu  unverändert.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in 
CHClß,  leicht  in  Aether  und  Aceton,  fast  gar  nicht  in  ligroin,  sehr  wenig  in  kaltem  Eis- 
essig, leicht  in  heilsem.  Wird  von  Eisenälorid  nicht  gefärbt.  Essigsäureanhydrid  wirkt 
nicht  ein.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  ein  blaugrünes  Harz  und 
eine  blaugrüne  Lösung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Benzoesäure,  Hydrocoton  und 
Protokatechusäure.  Cg^H^Og  -f-  2H2O  =  C^^B^fis  (Hydrocoton)  +  2QHe02  (Benzoesäure). 
Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140°  wird  Benzoesäure  abgespalten. 

DibromdibensK)ylhydroooton  Q^^'K^^rfi^.  Darstellung.  Durch  Bromiren  von  Di- 
benzoylhydrocoton  in  der  Kälte  (J.,  H.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  147^  Leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aceton  oder  Aether,  schwer  in  der  Kälte;  mäfsig  löslidi 
in  CHClg  und  Eisessig. 

TetrabromdibenBoylhydroooton  CggH^ßBr.Op.  Darstellung.  Durch  Bromiren  von 
Dibensoylhydrocoton  in  der  Wärme  (J.,  H.).  —  Grolse  oktaedrische  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  84°.   Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl^  und  in  heiüsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem. 

7.  EEydl^OQOtoln  C^Hj^O^.  Darstellung.  Bleibt  in  der  harzigen  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  des  Oxyleucotins,  Dibenzoylhydroooton  u.  s.  w.  Wird  der  harzigen  Masse  durch 
verdünnte  Natronlauge  entzogen.  Man  fallt  die  Losung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  verdünndem  Alkohol  um.  —  Blassgelbe,  groise  Prismen  oder  lange,  dünne  Nadeln. 
Schmelzp.:  98°.  Wenig  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  besonders  in  Aceton  und 
CHClg.  Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge,  aber  nicht  in  concentrirter.  Krystallisirt 
unverändert  aus  der  Lösung  in  heifsem  Ammoniak  aus.  Löst  sich  in  warmer,  concen- 
trirter Salpetersäure  mit  blutrothfer  Farbe.  Inaktiv.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkel- 
braunrothe  Färbung.  Bleizucker  erzeugt  in  der  ammoniakalischen  Lösung  einen  selben, 
amorphen  Niederschlag.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Benzoesäure,  neben  wenig  Hydro- 
coton, gebildet.  Auch  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140°  entsteht  Benzoesäure 
und  zugleich  Methylchlorid  (?). 

Aoetylhydroootoin  Ci^H.gOg  ==  Ci5Hi8(C,H,0)0^.  Darstellung.  Aus  Hydrocotoiii 
und  £8Bigsäureanhydrid  bei  150°  (J.,  H.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83*^.  Sehr 
leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  Eisessig,  fast  gar 
nicht  in  Ligroin.     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Bromhydroootoin  Cj^HigBrO^.  Darstellung.  Durch  Bromiren  von  Hydrocotoin  io 
der  Kälte  (J.,  H.).  —  BlaAsgelbe  Nadeln  und  körnige,  monokline  Krystalle.  Schmelzp^: 
147^  Leicht  lösUch  in  Aewer,  leidster  in  CHClg  und  in  heÜBem  Alkohol.  Die  alkoho- 
lische Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraunroth  gefärbt 

Acetylbromhydroootom  C^HjßBrOs  =  Ci6H,2Br(C,H80)0^.  Darstellung,  Durch 
Versetzen  einer  eisesaigsauren  Lösung  von  Acetylhydroootoin  mit  Brom  (J.,  H.).  —  Kurze  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  166^.  Leicht  löslich  in  CHCl,  und  in  kochendem  Alkohol, 
sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  ligioin.  Färbt  sich  nicht  mit  Eisen- 
Chlorid. 

Dibromhydrooctom  C^H^^Br.O^.  Darstellung.  Durch  Bromiren  von  Hydrocotoin 
in  gelinder  Wärme  (J.,  H.).  —  Bchwefeleelbe,  sechsseitige  Prismen.  Schmelzp. :  95".  L^cht 
löslich  in  CHClg,  Aether,  Eisessig  und  in  heifsem  A&ohol,  wenig  in  Ligroin.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  von  Eiisen(£lorid  dunkelbraunroth  gefärbt. 

8L  Cnbebin  Cj^H^oOg.  Vorkommen.  In  den  Cubeben  (den  nicht  völlig  reifen  Fröchtoi 
von  Piper  cubeoa)  (Capitaine,  SoubeikaiJ,  A,  31,  190;  Schmidt,  B.  10,  191).  —  Dar- 
stellung. Die  Cubeben  werden  durch  Destillation  mit  Wasser  vom  ätherischen  Oele  befreit, 
dann  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Der  alkoholische  Auszug  wird  abdestiUirt,  der 
Rückstand  stehen  gelassen,  bis  er  krystaHinisch  wird,  dann  abgetropft  und  wiederholt  aus  Alkohol 
(spec.  Gew.  =ss=  0,90)  umkrystallifiirt  (Steer,  ä.  36,  331).  —  Die  mit  Vs  Aetzkalk  gemischten 
Cubeben  werden  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  mit  verdünnten 
Kali  gewaschen  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Schuck,  J.  1852,  670).  —  Kleine 
Nadehi.  Schmelzp. :  125^  (Weidel,  /.  1877,  931).  Nicht  flüchtig,  geschmacklos.  Kaum 
löeüch  in  Wasser.  Bei  12'>  lösen  100  Thle.  absoluter  Alkohol  1,31  Thle.  und  Alkohol 
von  82*»  0,7  Thle.;  100  Thl^.  Aether  lösen  3,75  Thle.  Cubebin  (C,  S.).    Lösüch  in  CHO, 
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und  Benzol;  löslich  in  Vitriolöl  mit  purpurvioletter  Farbe.  Wird  von  HNO,  zu  Oxalsäure 
und  Pikrinsäure  oxydirt.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  CO^,  Essigsäure  und  Proto- 
katediusäure  (W.).  .  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  OhlorofonmÖsung  des  Cube- 
bins  entsteht  ein  krystallinisches  Produkt  CjoH^BrgO,. 

Nltrooubebin  CioH9(NO,)Oj,.  Darstellung,  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  eine  ätherische  Cubebinlösuug  (Weidel).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Löst  sich  in  Kalilauge 
mit  purpurvioletter  Farbe.    Liefert  mit  8n  und  HCl  ein  braunes,  schmieriges  Produkt. 

Cubebens&tire.  Vorkommen,  In  den  Cubeben  (Bernatzik,  J,  1864,  411).  — 
Darstellung.  Das  vom  flüchtigen  Oele  befreite  ätherische  Extrakt  der  Cubeben  wird  in  ver- 
dünntem Weingeist,  unter  Zusatz  von  etwas  Kali,  gelöst,  die  Losung  mit  BaCl,  gefällt,  der 
Niederschlag  aus  heilsem  Wasser  umkrystallisirt  und  durch  H^SO^  zerlegt.  —  Aniorph.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  imd  CHCI3.  Nur  die  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  löslich.  Nach  Schulze  (J.  1873,  863)  kann  das  Natriumsalz  in  Krystallen 
erhalten  werden.  Er  giebt  der  Säure  die  Formel  CggHgoO^  .H^O.  Nach  Scjhmidt  (J.  1870, 
881)  isi  Cubebensäure  Q^^H^ß^  zweibasisch. 

32.  Cynanohol  —  s.  S.  1051. 

33.  Best  an  dth  eile  der  Ditarinde  (von  Echites  scholaris  L.)  (Jobst,  Hesse,  A  178,58). 

1.  Sohikautschin  C^bH^qO,.  Darstellung.  Die  Ditarinde  wird  mit  Ligro'in  ausgezogen, 
das  Ligro'in  abdestillirt  und  der  Rückstand  so  oft  mit  Alkohol  ausgekocht,  bis  aus  der  alkoholischen 
TJVsnng  beim  Erkalten  keine  Krystalle  sich  mehr  abscheiden.  Das  ungelöste  Echikautschin  wäscht 
man  mit  kaltem  Ligroin.  —  Bernsteingelbe,  zähe  Masse.  Wird  unter  0°  spröde.  Spuren- 
weise löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  CHClg,  Aether,  Ldgroin  und  Benzol.  Unlöslich 
in  Kalilauge;  wird  von  schmelzendem  Kali  wenig  angegnffen. 

2.  Echicerin  C^^H^gO,.  Darstellung.  KrTstallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung,  welche 
bei  der  Darstellung  des  Echikautschlns  gewonnen  wird,  gemischt  mit  Echitin  aus.  Durch  wenig 
Ligro'in  wird  dem  Gemische  vorzugsweise  Echicerin  entzogen.  Man  krystallisirt  dasselbe  wieder- 
holt aus  Alkohol  um.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  157^  Aeufserst  leicht  löslich  in 
Aether,  LiCToin,  CHCl,,  Benzol  j  lösüch  bei  15^  in  1990  Thln.  Alkohol  (von  80%).  Rechts- 
drehend ;  für  die  Lösung  in  Aether  (spec.  Gew.  ==  0,72)  und  bei  p  =  2  ist  [«]©  =  -j-  63,75°. 
Wird  weder  von  alkoholisdiem  noch  schmelzendem  Kali  angegriffen.  Brom  wirkt  sub- 
stituirend.  Natrium,  in  die  warme  Lösung  von  Echicerin  m  Ligroin  eingetragen,  er- 
zeugt allmählich  Echicennsäure. 

Aus  der  Milch  des  amerikanischen  Kuhbaumes  (Galactodendron  americanum  Kth,, 
Palode  vaca)  isolirte  Heintz  (P.  65,  240)  ein  Harz,  das  die  Zusammensetzung  und  auch 
die  Eigenschaften  des  Echicerins  besitzt.  —  Für  ein  Harz  aus  dem  Milchsafte  der  in 
Guyana  wachsenden  Tabernaemontana  utilis  fand  Heintz  genau  dieselbe  Formel  wie 
für  das  Echicerin  und  auch  ganz  dessen  Eigenschaften. 

Bromeohicerin  Cg^jH^^BrOj.  Darstellung.  Durch  Eintragen  einer  Chloroformlösung 
von  Brom  in  eine  Lösung  von  Echicerin  in  CHCI3  (J.,  H.).  —  Scheidet  sich  aus  kochendem 
Alkohol  in  mattweilsen  Kügelchen  ab,  die  allmählich  krystallinisch  werden.  Schmelzp.: 
116**.    Leicht  löslich  in  AeÜier,  CHda  und  Ligroin. 

Sohicerinsäure  Cg^H^gO^.  Darstellung.  Man  lässt  eine  Lösung  von  Echicerin  in 
Ligro'in  längere  Zeit  bei  60°  mit  Natrium  stehen  (J.,  H.).  —  Amorph,  geruchlos.  Leicht  löslich 
in  Kalilauge,  quillt  in  Ammoniak  auf  und  löst  sich  allmählicn.  Die  ammoniakalische 
Lösung  gieot  mit  BaCl,  einen  flockigen  Niedersdilag. 

3.  Xiohitin  Co^Hj^^O,.  Darstellung.  Siehe  Echicerin.  Man  löst  das  rohe  Echitin  in  kochen- 
dem Alkohol ;  beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Echitin  und  erst  Bieter  das  noch  beigemengte 
Echicerin  (J.,  H.).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  170°.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
viel  weniger  in  Aether,  Aceton  und  Ligroin;  sehr  leicht  in  CHCI3.  Löslich  bei  15®  in 
1430 Thln.  Alkohol  (von  8OV0).  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Aether  und  bei  p  =  2 
ist  [a]D  =  72,72^    Indifferent.    Wird  von  schmelzendem  Kali  kaum  angegriffen. 


'  Bromeohitin   CggH.^BrO«.     Scheidet   sich   aus   heilsem   Alkohol   in   gallertartigen, 

v«««i;o.««    ii.T„«„«^    ^^  ^jjg  allmählich  krystallinisch  werden.    Schmelzp.:    100®.    Leicht 


kugeligen    Massen   ab , 

lösBch  in  Aether,  CHClj  und  Benzol. 

4.  Eohitem  C^jH^^Og.  Darstellung.  Bleibt  zum  Theil  in  der  alkoholischen  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  des  Echicerins  und  scheidet  sich  theilweise  auch  mit  diesem  aus.  Durch 
Lösen  des  Gemenges  in  Aceton  und  langsames  Verdunsten  werden  erst  schwere,  warzenförmige 
Krystalle  von  Echicerin  und  Echitin  und  dann  leichte  Nadeln  von  Echite'in  erhalten.  Man  kann 
diese  Krystalle  durch  Schlämmen  trennen.  Man  wäscht  sie  mit  wenig  Ligro'in  und  kr^'stallisirt 
sie  aus  Alkohol  um  (J.,  H.).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  starkem  Alkohol).  Schmelzp.: 
195^  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  undCHCSig,  schw^^r  in  ügrol'n  und  Aceton.  Lösbch 
bei   15«  in   960  Thln.   Alkohol   (von   807o).    Bechtsdrebend ;  för  die  Lösuag  in  Aether 
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und  bei  ps=2  ist  [cc]d  =  -^88^  Indifferent.  Wird  von  schmelzendem  Kali  kaom  an- 
gegriffen. 

Bromechitein  C^jH^^Br^O,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Chl<»o- 
formlosnng  von  Echitein.  —  Scheidet  sich  ans  kochendem  Alkohol  als  Gallerte  ab  und  ist 
setrocknet  ein  gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  150^.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
m  CHCI3  und  Aether.    Wird  von  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

5.  Schiretin  C^gH^^Oo.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
Echiteins  u.  s.  w.  und  sdieidet  sich,  beim  Verdampfen  derselben,  ölig  ab.  Man  löst  es 
in  Aceton  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  stehen  und  filtrirt,  sobald  sich,  aulser  dem 
Oele,  Kry stalle  (Echitein)  abzuscheiden  beginnen  (J.,  H.).  —  Trocknet  zu  einer  amorphen 
Masse  ein.  Schmelzp.:  52^  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Ligrom,  kochendem  Aceton 
und  heÜsem  Alkohol.  Rechtsdrehend;  in  Aether  gelöst  und  bei  p  =«  2  ist  [«]d  =  +  54,82*. 
Aus  der  Müch  des  Kuhbaumes  isolirte  Heintz  (b.  S.  1847)  ein  Harz,  welches  die- 
selbe Zusammensetzung  und  auch  die  gleichen  Eigenschaften  wie  Echiretin  besals. 

34.  Elaterin  C^^^lBi^fi^.  Vorkommen.  In  den  Fruchten  von  Ecbalium  Elateriura  Eich. 
(Pabis;  MoBRUS,  Ä.  2,  366).  —  Darstellung.  Elaterin  (Elaterinm  nigmm,  der  aoagepresste 
und  eingedickte  Saft  der  Früchte)  wird  mit  Alkohol  auflgezogen,  die  Lösung  —  um  Hane  zu 
entfernen  —  mitligro'in  geschüttelt  und  dann  verdampft  (Power,  /.  1875,  829).  —  Sechsseitige 
Tafehi  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  2(X)°  (Zwenöer,  A.  43,  360).  Unlöslich  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol. 
Wird  nicht  gefallt  durch  Metallsalze.  Versetzt  man  die  Lösung  einiger  Elaterinkrystalle 
in  1 — 2  Tropfen  flüssiger  Carbolsäure  mit  2 — 3  Tropfen  Vitriolöl,  so  entsteht  eine  intensiv 
karminrothe  Färbung,  die  sich  in  Orange  und  nach  einiger  Zeit  in  Scharlach  verwandelt 
(LiNDO,  Fr.  17,  500). 

86.  Erythrocentaurin  C„H^408.  Vorkommen.  Im  Tausendgüldenkraut  (Ervthrea  cen- 
taurium)  (Mehu,  Z,  1866,  336)  und  in  Er.  chilensis  (Mehu,  J.  1870,  877)".  —  Dar^ 
Stellung.  Die  Pflanze  wird  mit  Waaser  ausgezogen,  die  Lösung  zum  Syrup  verdunstet  und 
dieser  mit  dem  4 — 5-fachen  Gewicht  an  Alkohol  behandelt.  Man  verdunstet  die  alkoholisdie 
Lösung  und  schüttelt  den  Rückstand  wiederholt  mit  4  Vol.  Aether.  Die  aus  dem  Aether  aus- 
geschiedenen Krystalle,  löst  man  in  40  Thln.  siedenden  Wassers  und  krystaUisirt  sie  noch  ein- 
mal aus  Aether  um.  —  Groise  KrystaUe.  Schmelzp.:  136^  Nicht  flüchtig.  Inaktiv;  ge^ 
ruch-  und  geschmacklos.  In  säurehaltigem  Wasser  leichter  löslich  als  in  reinem.  Löslich 
in  35  Thln.  siedendem  und  in  1630  Thln.  kaltem  Wasser;  in  48  Thln.  Alkohol  (von 
86  7J  bei  15*;  in  245  Thln.  Aether,  in  13  Thln.  CHCl,;  leicht  löslich  in  Benzol  und 
CS,.  Färbt  sich  am  Sonnenlichte  bald  roth;  durch  Schmelzen  oder  Umkrystalli.siren 
verschwindet  die  Bothfärbung.    Wird  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  angegrifl^en. 

36.  Enphorbon  CjßHj^O.  Vorkommen,  Im  Euphorbiumharz  (Flücktger,  ./.  1868, 
809).  —  Darstellung.  Gröblich  gepulvertes  Euphorbium  wird  in  der  Kälte  mit  Ligroin  be- 
handelt, die  Lösung  an  der  Luft  verdunstet  und  <lie  aui^eschiedenen  Kristalle  in  heilsem  Alkohol 
gelöst.  Die  erkaltete  Lösung  wird  vom  ausgeschiedenen  Harze  abgegossen  und  das  später  aus- 
krystallisirte  Ehiphorbon  zweimal  aus  Aceton  umkrystallisirt  (Hesse,  A.  192,  193).  —  Krystalle. 
Sdimelzp.:  113—114°  (H.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCl,,  Aceton  und 
Eisessig.  Fast  unlöslich  m  Wasser;  löst  sich  bei  17,5«  in  59  Thln.  Alkohol  von  87«, 
(F.).  Nicht  flüchtig.  Rechtsdrehend ;  für  die  Lösung  in  CHCl,  ist  [«]d  =  +  18^«  (H.). 
Bleibt  bdm  Schmelzen  mit  Kali  unverändert.  Wira  von  HNOg  zu  (Oxalsäure  oxydirt 
Brom  wirkt  heftig  ein. 

37.  Excretin  CjoHg^O.  Vorkommen.  In  den  Fäces  der  Menschen  (und  Thiere) 
(MaRCET,  J.  1854,  713).  —  Darstellung.  Je  214  g  der  frischen  Exkremente  werden  mit 
350  ocm  und  dann  nochmals  mit  175  ccm  Alkohol  (von907o)  ausgekocht  und  die  alkoholischen 
Lösungen  nach  8 -tagigem  Stehen  abfiltrirt.  Der  Niederschlag  b«^ht  aus  Excretin  und  einem  Salzf 
Mg.CjgHjj^jNO,^.  Zum  Filtrate  giebt  man  20  ccm  Kalkmilch  (1,5  g  CaO  enthaltend)  und  500 
ocm  Waaser  und  filtrirt  nach  24  Stunden  das  gefällte  Excretin  ab.  Je  35  g  des  trocknen 
Kalkniederschlages  werden  zweimal  mit  einem  Gemisch  von  75  ccm  Alkohol  (90%)  und  75 
ccm  Aether  ausgekocht,  die  Lösung  8  Tage  lang  bei  0**  stehen  gelassen  und  dann  das  Excretin 
mederholt  aus  Alkohol  (von  957©)  umkrystallisirt  (Hintkrbkgkr ,  A.  166,  213).  Ausbeute: 
0,016  7n  vom  Gewicht  der  Fäces.  —  Gelbe,  halbkugelförmig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.: 
95 — 96°  (M.).    Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Dibromezoretln  C-oHa^Br^O.  Darstellung.  Man  übergieist  Excretin  mit  Brom 
(HiNTESBEROER).  —  KugeifÖrmige  Krystallaggregate  (aus  Aetheralkohol).  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  alkoholhaltigem  Aether.    Schmilzt  im  Wasserbade. 

38.  Bestandtheile  der  Gal^^twnizel.  1.  Kämpferid  C^eH.90e  +  ^O.  Vorkommen. 
Neben  Galangin  und  Alpmin  in  der  Galgantwnrzel,  Badix  Galangae  (von  Alpinia  ofiSd- 
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Darum  FL)  (China)  (Jahns,  B.  14,  2385).  —  Darstellung,  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol 
(von  90  Vo)  an8gezof2;en,  der  alkoholische  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand  wiederholt  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Man  destillirt  die  ätherische  Losung  ab  und  giebt  zum  Rückstand  etwas 
Wasser.  Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  wäscht  m^  mit  CHC1„,  presst,  wäscht 
sie  mit  50-procentigem  Weingeist,  presst  sie  wieder  ab  und  trocknet.  Man  krystallisirt  sie  nun 
zweimal  aus  Alkohol  (von  90  ^/q)  um  und  löst  sie  dann  in  30 — 40  Thln.  heifsem  Weingeist 
(von  75 ^/o).  Beim  Erkalten  krystallisirt  Kämpfend;  das  Filtrat,  mit  Y^  des  Gewichts  heifsen 
Wassers  versetzt,  giebt  eine  Ausscheidung  von  Galangin  und  Alpinin;  gelöst  bleibt  nur  noch 
Galangin.  Dm  Kämpferid  wird  wiederholt  aus  Alkohol  (von  90  Vo)  umkrystallisirt  und  von 
einem  hoch  schmelzenden  Körper,  durch  Losen  in  möglichst  wenig  kaltem,  absolutem  Alkohol, 
befVeit.  Galangin  und  Alpinin  werden  durch  fraktionnirtes  Kr3rstalliBiren  aus  absolutem  Alkohol 
geschieden.  —  Schwefelgelbe,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  221 — 222^  Sublimirt  theilweifte 
anzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Chloroform  und  Benzol.  Lost  sich  in  400  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  90°/o),  leichter 
in  siedendem.  Löst  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Alkalien,  wenig  in  Soda.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  die  beim  Stehen  eine  blaue  Fluorescenz  annimmt.  Löst  sich 
in  rauchender  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe ,  die  auf  Zusatz  überschüssiger  Säure  in 
roth  übergeht.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  olivengrün  gefärbt, 
Reducirt  Silberlösung  und  alkalische  Kupferlösung.  Liefert  mit  Brom  Substitutionspro- 
dukte; bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  Anissäure  und  Oxalsäure.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  werden  Phloroglucin,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  gebildet.  Wird 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  nicht  verändert.  Mit  Natriumamalgam  entsteht 
eine  purpurrothe  Säure.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  120°  wird  eine  Sulfonsäure 
gebildet,  die  in  gelben  Nadeln  krystallisirt,  sich  leicht  in  Wasser  aber  wenig  in  verdünnter 
Schwefelsäure  löst.  Kämpferid  verbindet  sich  mit  Basen.  —  (C^^H,,0„),.Ca(OH),.  Wird 
durch  Fällen  einer  alkoholischen  Kämpferidlösung  mit  NH^  und  CaCl,  erhalten.  —  Cj^H^^O^. 
Ba(OH),  (bei  120°).  Orangegelber,  bald  braun  werdender  Niederschlag.  —  Pb.Cj^HjQOfl  (bei 
1 20^.  Orangegelber,  amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Kämpfe- 
ridlösung  mit  alkoholischem  Bleiaoetat. 

Diacetylderivat  GjnH^ßOa  =^  C,„H,„(CjHRO),Oe.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Kämpferid  mit  Essigsaureanhydrid  und  Natriumacetat  (Jahns).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  188 — 189®.    Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist. 

Dibenaoylderivat  Q^Hp^O«  =C,„Hjo(C7HrO),0„.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Kämpferid  mit  Benzoesaureanhydrid  CJahns).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  einem  Gemisch  von 
Benzol  und  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  185—186°.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  lös- 
lich in  Alkohol. 

Dibromkämpferid  C,eH,oBr?0«.  Darstellung.  Durch  Zutropfeln  von  1  Thl.  Brom 
zu  einer  Lösung  von  2  Thln.  Kämpferid  in  Eisefvig  (Jahns).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  224 — 225^     Schwer  löslich  in  Weingeist. 

2.  Oalan^n  Ci^Hj^Oß -f-H^O.  Dorstellung.  Siehe  Kämpferid.  Man  trennt  das  Galangin 
vom  Alpinin  durch  Krystallisation  aus  absolutem  Alkohol,  in  welchem  Alpinin  leichter  loslich  ist 
(.Jahns,  7?.  14,  2807).  —  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  hellgelben,  schmalen, 
sechsseitigen  Tafeln,  oder  bei  langsamer  Abscheidung,  mit  Vo  Mol.  Krystallalkohol ,  in 
flachen  Säulen,  die  an  der  Luft  bald  verwittern.  Krvstallisirt  aus  Weingeist  (von 
HO— 807o)  mit  H,0,  in  gelblichweifsen  Nadeln.  Schmelzp.:  214— 215«.  Sublimirt  theil- 
weise  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  wenig  in  siedendem 
Chloroform,  schwer  in  Benzol.  1  Thl.  C^^H^^Or  +  H^O  löst  sich  in  68  Thln.  kaltem 
Alkohol  (von  90 Vo^  und  in  34  Thln.  absolutem  Alkohol.  Gleicht  dem  Kämpferid.  I^öst 
sich  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien,  in  geringem  Mafse  auch  in  Soda.  Verhalt  sich  gegen 
Eisenchlorid,  Blei-,  Kupfer-  und  Silberlösung  wie  Kämpferid.  Löst  sich  in  Vitriolöl  und 
in  rauchender  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  fluoresdrt  nicht.  Wird  beim 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  nicht  verändert.  Liefert  bei  der  Eeduktion  mit  Natrium- 
amalgam, in  alkalischer  Lösung,  einen  amorphen,  rothen  Farbstoff,  der  aus  der  Lösung 
durch  Säuren  gefällt  wird.  Beim  Kochen  von  Galangin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,18)  und  ebenso  beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure  und  Oxalsäure. 
Verbindet  sich  mit  Basen.  —  Pb.C,^H,OR  (bei  120 — 130^.  Orangegelber,  amorpher  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fallen  einer  heifsen,  alkoholischen  Galanginlosung  mit  alkoholischer  Blei- 
zuckerlosung. 

Triacetat  C^^H^^Of^^^C^^H^iC^Ilfi^Of..  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Galangin  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (J.).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.: 
140—142*.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter,  kalter  Kalilauge;  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Wird  beim  Kochen'^mit  Kalilauge  verseift. 

Dibromsalang:!]!  C^^BigBr^Og.     Darstellung,     Durch  Eintropfein  von  1  Thl.  Brom   in 
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eine  eiseasijifsaure  Lösung  von  (2  Thln.)  Galangin  (J.),  —  Gelbe  Nadeln.  UnlÖslidi  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Kalilauge  mit  gelber  Farbe. 

3.  Alpinin  Cj^HjgOs -|- H^O.  Darstellung.  Siehe  Kämpfend.  Wird  vom  beigemengten 
Galangin  durch  fraktionnirtes  Krystallisiren  aus  Alkohol  (von  70 — 807o)  getrennt  (Jahns,  B. 
14,  2810).  —  Hellgelbe  Nadehi.  Schmelzp.:  172—174«.  Wird  bei  130— 140<»  wasser- 
frei. Gleicht  sehr  dem  Kämpfend  und  verhält  sich  namentlich  gegen  Schwefelsäure 
wie  dieses. 

39.  Gardenin  Cj^HjgO^.  Vorkommen.  Im  Dekamali- (Decamalee-)  Gummi,  der  handgen 
Aussonderung  der  Gardenia  ludda  Roocb.  (Stenhoube,  Groves,  ji.  200,  311;  vrgl.  Sten- 
HOUBE,  Ä.  98,  316).  —  Darstellung.  8  Thle.  des  Gummis  werden  mit  15  Thln.  und  dann 
noch  dreimal  mit  je  10  Thln.  Alkohol  ausgekocht.  Der  dritte  und  vierte  Auszug  scheiden  schon 
beim  Erkalten,  die  beiden  ersten  Auszüge  erst  nach  2 — 3  Wochen,  Gaidenin  ab.  Dasselbe  wird 
zweimal  mit  je  5  Thln.  Weingeist  angerührt,  abgepresst  und  mit  8  Thln.  verdünntem  Ammoniak 
(2  7o  Ammoniakflüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  0,88  enthaltend)  gekocht.  Das  nunmehr  abfiltrirte 
G^rdenin  wird  erst  aus  Benzol  (12  Thln.)  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  aus  den 
Mutterlaugen  gewonnene,  stark  fetthaltige  Gardenin  wird  in  dem  6-fachen  Gewicht  kochenden 
Benzols  gelöst,  die  Losung,  nach  dem  Erkalten,  filtrirt  und  eingedampft,  der  Rückstand  mit 
kochendem  ligroin  gewaschen  und  nach  einander  aus  Benzol  (12  Thle.)  und  Alkohol  (60  Thle.) 
umkrystallisirt.  —  Glänzende,  tiefgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  163— 164^  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Unlöslich  in 
Alkalien,  löslich  in  heifser  Balzsäure.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Gardeniasäure. 

Gardeniasäure  Ci^H^gOe  (?).  Darstellung.  Man  übergie&t  1  Thl.  feinverth^tes 
Gardenin  mit  10  Thln.  SaJpetersaure  (spec.  Gew.  =  1)25),  lasst  10  Minuten  in  kaltem  Wasser 
stehen,  filtrirt  dann  die  gebildete  Säure  ab,  wäscht  sie  mit  verdünnter  Salpetersaure,  dann  mit 
Wasser  und  krystallisirt  sie  aus  Chloroform  um  (Stbnhousb,  GrovesV  —  'Hef  carmoisiniothe 
Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  223^  Unlöslich  in  Wasser,  Ligroin  und  CS,, 
fast  imlöslich  in  Aether  und  Benzol;  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  tiefgelber 
Farbe.     Wird  von  Salpetersäure  leicht  oxydirt.     SO,  reduoirt  zu  Hydrogardeniasäure. 

Acetylgardeniasäure  Cj8H,^08=^C,4H8(C,H30),0e.  Darstellung.  Man  kocht  IThL 
Gardeniasäure  2  Stunden  lang  mit  20  Thln.  Eisessig  und  krystfdlisirt  die  gebildete  Verbindung 
aus  32  Thln.  Eisessig  um  (St.,  G.).  —  Hellorangerothe ,  lange,  dünne  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  gegen  244°.  Unlöslich  in  Ligroin,  CS,,  fast  unlöslich  in  Aether  und 
Benzol;  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  verdünnter  Sodalösung 
mit  Purpurfarbe;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen. 

Hydrogardeniasäure  Ci^Hj^Oe»  Darstellung.  Man  lässt  frisch  gefällte  Gaxdenia- 
säure  24  Stunden  lang  mit  einer  oonoentrirten  wässrigen  Lösung  von  SO^  stehen  und  krvstallisirt 
den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (St.,  G.).  —  Glänzende,  platte,  dem  Jodblei  ähnelnde 
Nadeln.  Schmelzp.:  190°.  Unlöslich  in  Wasser,  CS^,  Ligroin,  wenig  löslich  in  Aether, 
leicht  in  heifsem  Benzol,  Weingeist  oder  Eisessig.  Löslich  in  verdünnter  Sodalösung  mit 
blass  orangerother  Farbe;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen.  Geht  bei  vorsichtiger 
Oxydation  wieder  in  Gardeniasäure  über. 

40.  Gentigin  (Gentianin)  C,^H,oOj  =  (OH)a.CeH8.CO.CeH,(CH3)/9.      York 

In  der  Enzianwurzel  (von  Gentiana  lutea)  (Teommsdobpf,  A,  21,  134;  Leookte,  ä.  25, 
202;  Baumert,  A.  62,  106).  —  Darstellung.  Die  gepulverte  Wurzel  wird  einige  Tage  lang 
mit  kaltem  Wasser  behandelt,  dann  abgepresst,  getrocknet  und  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht 
Der  alkoholische  Auszug  wird  bis  zum  Syrup  verdampft,  hierauf  nüt  Wasser  vermischt  und  der 
Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (BAünrERT).  Zur 
Keinigung  kocht  man  das  Gentisin  mit  viel  Alkohol  (von  94^/o)  auf,  setzt  Kalilauge  bis  zur 
Lösung  hinzu,  filtrirt  und  fügt  zum  Filtrat  etwas  Essigsaure  (Hlabiwbtz,  Haberm aMK,  A.  1 75, 
63).  —  Lange,  blassgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  Fängt  bei  200°  an  sich  zu  braunen; 
sublimirt  bei  300—400°  unter  beträchtlicher  Zersetzung.  Löslich  in  3630  Tlün.  Wasser 
von  16°  (B.).  100  Thle.  Alkohol  (von  40°)  lösen  in  der  Kälte  0,22  Thle.,  bei  Siedehitze 
1,6  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  Van  Thl.  (L.).  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  goldeelber 
Farbe.  Schmeckt  nicht  bitter.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure,  Phloro- 
glucin  und  Oxysalicylsäure.  Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  Körper  Cj^Hj^O.  über- 
geführt. Beim  Erhitzen  von  Gentisin  im  Salzsäurestrome  entweicht  Methylchlorid  (Hlasi- 
WETZ,  HABERMAim,  A,  180,  348).  Reducirt  Silberlösung.  Verbindet  sich  mit  Basen;  die 
Salze  werden  zum  Theil  schon  durch  00,  zerlegt. 

Salze:  Baumert;  Hlasiwetz,  Habeemaitn,  A.  175,  73.  —  Na-C^^HgOß  -\-  2H,0. 
Darstellung.    Man  löst  Gentisin  in  Alkohol  und  Natron  und  Tällt  mit  Aether  (H.,  H.).  —  Seide- 
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glänzende,  goldgelbe ■  Nadelu  oder  kleine  Prismen.  Wird  erst  bei  180"  wasserfrei.  —  Na^O. 
3Ci4H^o05  und  2Naj0.7C^^H,Q05  wurden  von  Baumert  in  Nadeln  erhalten,  durch  Kochen  von 
Oentisin  mit  Soda  und  Alkohol.  —  K-C^^HgO^ -f- H,0.  Gleicht  dem  Natriumsalz  (H.,  H.). 
Baumert  beschreibt  die  Salze:  K.C.^HgOg.C^^HjnOj  -f  2H,0  —  goldgelbe  Nadeln,  und  K,0. 
5C,^H,oOr  +  16H,0  —  goldgelbe  Nadeln.  —  Ba.C,^HgO,4  +  H,0.  Orangefarbener,  flockiger 
Niederschlag;  zieht  an  der  Luft  begierig  CO.,  an  (B.).  —  Pb.Cj^BCgOj.PMOH),.  Orangefarbener 
Niederschlag  (B.). 

Diacetat  Cj^Hj^O^  =«  C^4H8(C,H80)505.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Gentisin 
mit  Aoetylchlorid  (H.,  H.,^!.  175,  74).  —  Hamrfeine  Krystallföden  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 

Dinitrogentisiii  C^^H^NjOg  +  BL,0  ==  C,4H8(NO,)505  +  H,0.  Darstellung,  Durch 
Auflösen  von  Gentisin  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =*  1,43)  (Baumert).  —  Grünes  Plilver. 

Trinitrogentism  C^^H^NrO,,  ==C,4H7(N05)805.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von 
Gentisin  in  Salpetersäure  (Baumert).  —  Hellgelb. 

Verbindung  C|8HioÖ4-  Darstellung.  Man  behandelt  Gentisin  mit  Natriumamalgam, 
bis  die  anfangs  tie%rüne  Losung  braun  geworden  ist,  und  fällt  dann  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (Hlastwetz,  Habermann,  A.  180,347).  —  Kirschrother,  amorpher  Niederschlag;  löst 
sich  in  NH,  mit  rother  Farbe. 

41.  Glycyphyllin  C^sHi^O^  +  2H,0  und  3HjO.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von 
Smilax  glycyphylla  (Australien)  (Wright,  Rennie,  Soc.  39,  237).  —  Darstellung.  Da« 
eingedickte,  ^^;rässrige  Extrakt  der  Blätter  wird  mit  Alkohol  erschöpft,  die  alkoholische  Lösung 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Die  aus  der  ätherischen  Losung  sich  ab- 
scheidenden Krystalle  werden  durch  Lösen  in  Wasser  und  Fallen  mit  Bleizucker  gereinigt.  — 
Krystalle,  leicht  loslich  in  kochendem  Wasser.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Grlycy- 
phyllsäure  CgHjoOg. 

42.  Hartin  C|oH,gO.  Vorkommen,  In  der  Braunkohle  von  Oberhart  bei  Gloggnitz 
(Schröter,  Äsrt.  Jakresb,  24,  588).    Wird  aus  der  Braunkohle  durch  Aether  ausgezogen. 

—  Glänzende  Krystallflitter.  Spec.  Gew.  «  1,120.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230*. 
Schwer  löslich  in  siedendem,  absoluten  Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether,  leichter  in 
Petroleum. 

43.  Helenin  CgHsO.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Inula  Helenium  (Gerhardt, 
Ä,  34,  192;  52,  389).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  Wurzel  mit  heirsem  Alkohol  aus  und 
krystallisirt  das  ausgeschiedene  Helenin  wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  um  (Kallen,  B.  6, 
1507).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  109— 110<>  (K.),  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  conc.  Salpetersäure  zu  Oxal- 
säure oxydirt. 

44.  Heradin  C^^HjoO^o.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Heracleum  giganteum 
(Gutzeit,  J.  1879,  905).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  am  Lichte  all- 
mählich gelb  ^rden.  Schmelzp.:  185®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  CHCl«, 
ziemlich  schwer  in  Aether;  in  1200  Thln.  kaltem  und  400  Thln.  siedendem  CS^;  in 
700  Thln.  kaltem  und  60  Thln.  siedendem,  absolutem  Alkohol.    Indiflferent. 

46.  Hopfenbitter  C^gH^gO,  (?).  Vorkommen.  Im  Hopfen  (den  Früchten  von  Humulus 
lupulus  L.)  (Lekmek,  J.  1863,  598).  —  Darstellung.  Frischer  Hopfen  wird  mit  dem  vier- 
fiEu;hen  Gewicht  Aether  erschöpft,  der  ätherische  Auszug  verdunstet,  der  Kückstand  mit  kaltem 
Alkohol  (von  90®/^)  behandelt  und  die  alkoholische  Losung  verdunstet.  Den  Rückstand  löst 
man  in  Aether,  schüttelt  die  Lösung  erst  mit  starker  Kalilauge  und  dann  mit  Wasser.  Das 
Hopfenbitter  geht  in  die  wässrige  Lösung  über  und  wird  daraus  durch  CuBO^  gefallt.  Den 
Eupfemiederschlag  zerlegt  man  unter  Aether  mit  H^S,  verdunstet  die  Lösung  im  Kohlensaure- 
strome  und  presst  das  ausgesclnedene  Hopfenfoitter  ab.  Die  anhaftende  Mutterlauge  wird  durch 
Nitrobenzol  entfernt.  —  Weifse  Krystalle,  die  an  der  Luft  gelb  und  weich  werden;  beim 
ümkrystallisiren  aus  Aether  bilden  sich  wieder  grofse,  rhombisdie  Prismen  unter  einer 
Decke  amorphen  Hopfenbitters.  Unlöslich  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aetiier,  CS,,  Benzol,  CHClg.    Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  schmeckt  rein  bitter. 

—  Cu(CjeH,50^),. 

46.  Idrialin  CgoHg^O,  —  s.  S.  1275. 

47.  Ilizanthin  C„H„0,j.     Vorkommen.    In  den  Blättern  von  Hex  aquifolium  (MoL- 

DENHAUER,  Ä.  102,  346).  —  Darstellung.  Die  im  August  gesammelten  Blätter  werden  mit 
Alkohol  (von  807o)  ausgekocht,  die  alkoholische  Jjösung  abdestillirt  und  das  nach  einigen  Tagen 
ausgeschiedene  Hixanthin,  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
in  den  Mutterlaugen  enthaltene  Hixanthin  gewinnt  man  durch  Fällen  mit  Bleiessig  und  Zerlegen 
des  Niederschlages  mitH^S.  —  Strohgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  198^  Nicht 
sublimirbax.    Fast  unlödich  in  kutem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem;   löshrh  in 
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Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Gieht  mit  Eisenchlorid  eine   chlorophyllgrüne  Färbimg. 
Wird  durch  Bleisake  gelb   gefallt.     Redudrt  nicht  FEHLiNO'sche  Lösung;  bleibt  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  unverändert.    Färbt  ähnlich  wie  Querdtrin. 
In  den  Blättern  von  Hex  aquifolium  fand  Moldekhaüer  aulserdem 

IlexBäure  und  Ilicin.  Die  Ilexsäure  ist,  an  Kalk  gebunden,  in  den  Blättern  ent- 
halten. Ihr  Calciumsalz  bildet  mikroskopische  Blättchen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
aber  nicht  in  Alkohol  lösen.  Es  wird  durch  Bleisalze  gefällt.  —  Das  Ilicin  kann  aus 
der  Lösung  durch  Bleiessig  gefallt  werden;  es  schmeckt  bitter. 

Buchweizenselb  Cj^H^qO,,.  Vorkommen.  In  d«n  Blättern  des  Buchweizens 
(Polygonum  fagopyrum)  (öCHTINCK,  J.  1859,  527).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  Blätter 
mit  Wasser,  giebt  zum  Decokt  etwas  Bleizucker,  kocht  auf,  filtrirt  und  setzt  zum  Flltrat  etwas 
Essigsaure.  Die  fdch  ausscheidenden  Nadeln  krystallisirt  man  aus  Wasser  oder  Alkohol  uro.  — 
Ausbeute:  0,1 7o  (ScHUNCK,  J.  1857,  489).  —  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  löslich  in  Alka- 
lien und  Erden.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  oHvenbraune  Färbung  und  mit  Blei- 
zucker einen  chromgelben  Niederschlag.  Liefert  beim  Kochen  mit  HNO,  Oxalsäure.  — 
Pb.Cy^HjpOio. 

Buchweizengelb  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Ilixanthin  und  ist  vielleicht  mit 
diesem  identisch. 

48.  Iriscainpher  CgHjgOj.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Iris  florentina  (Duhab, 
A,  15,  158).  Wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  —  Perlmutterglän- 
zende Blättchen.    Unlöslich  in  Wasser. 

49.  luglon  (Nucin)  CigHj^Oß.  Vorkommen.  In  den  grünen  Wallnussschalen  (luglans 
regia)  (Vogel,  Reischatjer,  J.  1858,  533;  Reischatjer,  B.  10,  1544).  —  Darstellung. 
Der  ätherische  Auszug  der  frischen  Schalen  wird  mit  völlig  neutralem  Kupferacetat  bis  zum 
Eintritt  einer  blutrothen  Färbung  versetzt,  die  ätherische  Schicht  filtrirt  und  zum  Filtrat  HNO, 
zugesetzt,  bis  die  rothe  Farbe  ins  Blaugrüne  umgewandelt  ist.  Dann  wird  die  ätherische  Losung 
über  H^SO^  verdunstet.  —  Gelbe  Nadeln.  Sublimirt  bei  90®  in  Nadeln  und  Blättchen. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Alkalien  roth  ^färbt  und 
löst  sich  in  denselben  (Rei8CHAUER,  Vogel,  J.  1856,  693).  Eis  entsteht  hierbei  Eegian- 
säure  CgHsO,,  die  ein  amorphes,  schwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  bildet  (Phtp- 
80N,  J.  1871,  813).  Ihr  Calciumsalz  ist  fleischfarben,  da^  Bleisalz  PbO.C^H^O. 
braun.  —  CuO.CjjjHjjOg.  Wird  durch  Versetzen  einer 'alkoholischen  luglonlösung  mit  Kupfer- 
acetat in  bronzefarbenen,  metallglänzendeu,  kleinen  Kiystallen  erhalten  (R.). 

60.  iTain  C^.H^^On.  Vorkommen.  In  der  Iva,  dem  vor  der  Blüthe  gesammelten 
Kraut  (ohne  Wurzeln)  der  Achillea  moschata  (Planta,  A.  155,  150).  —  Darstellung. 
Das  durch  Destillation  mit  Wasser  von  flüchtigem  Oele  befreite  Kraut  wird  getrocknet  und  dann 
mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  die  Losung  mit  Bleizucker  gefällt,  das  Filtrat  durch  H^S 
entbleit  und  eingedampft.  Dem  Rückstande  entzieht  man  durch  verdünnte  Esftigsanre  A(^illein 
und  Moschatin.  —  Dunkelgelbe,  terpentinartige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löelich 
in  Alkohol.    Die  alkoholische  LiÖsung  schmeckt  äufeerst  bitter. 

61.  Karakin.  Vorkommen.  In  den  Kernen  der  Beeren  des  Karakabaumes  (Coryno- 
carpus  laevigata)  (Skey,  J.  1873,  860).  —  Darstellung.  Die  zerquetschten  Kerne  werden 
mit  kaltem  Wasser  erschöpft,  die  wafisrige  Losung  mit  Essigsäure  angesäuert  imd,  nach  dem  Ffl- 
triren,  mit  Thierkohle  behandelt.  Aus  der  Thierkohle  'zieht  kochender  Alkohol  das  Karakin  ans. 
—  Weife,  perlglänzend.  Schmelzp.:  90°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heifsem;  löslich  in  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien,  unlöslich  in  CHCl,  und  Aether.  Wird 
nicht  durch  Gerbsäure  gefallt. 

52.  Kawain.  Vorkommen,  Findet  sich,  neben  Methysticin,  in  der  Kawawurzel  (von 
Piper  methysticum  (O.  Borke,  J.  1860, 551 ;  Nölting,  Kopp,  J.  1874, 912).  —  Krystallisirt 
Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoesäure. 

Methystioin.  Darstellung.  Wird  der  Kawawurzel  durch  Alkohol  (von  80%)  entaogen 
(GoBLEY,  .7.1850,  550).  —  Seideartige,  kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Schmelzp.:  130**.  Geschmacklos.  —  Ein  in  der  Kawa- 
wurzel, neben  Kawain,  enthaltener,  stickstofffreier,  neutraler  Körper  (O.  Rorke'r  Methy- 
sticin ?)  giebt  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  (NÖlting,  Kopp). 

53.  Kosin  CgjHggOjo.  Vorkommen.  Im  Kosso  (Kusso,  die  weiblichen»  getrockneten 
Blüthenrispen  von  Brayera  anthelminthica  Kunth,  ===  Hagenia  Abyssinica  WiUd.)  (FlÜCKIGER, 
BuRi,  J.  1874,  900;  vrgl.  Pavesi,  J.  1859,  585;  Bedall,  J.  1859,  586;  1862,  513).  - 
Schwefelgelbe,  rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  142^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS^,  Benzol,  Eisessig,  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien.   Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  geröthet.   Verdünnte  Schwefel- 
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säure  wirkt  nicht  ein ;  mit  concentrirter  Säure  entstehen  rothe,  amorphe  Körper  C^tH^iO^Q 
und  C„H,,Oio.  Natriumamalgam  erzeugt  ein  flüchtiges  Oel  O^sH^O,  und  eine  amorphe 
Substanz  (C5U50,)x,  von  der  Farbe  des  Goldschwefels.  Beim  ^hmelzen  mit  Kali  weraen 
Ameisensäure,  Buttersäure  und  Oxalsäure  gebildet.  —  Scheint  der  wirksame  Bestandtheil 
des  als  Bandwurmmittel  benutzten  Kosso's  zu  sein. 

Aoetylkosin  C^HgoO^g  ■=  Cg^HgjCCjRjO^Oio.  Barstellung.  Aus  Kodn  und  Eaaig- 
saureanhydrid  (F.,  B,). 

54.  Lactucerin  CjqHjjO,.  Vorkommen.  Im  (deutschen)  Lactucarium  (dem  einge- 
trockneten Milchsäfte  aus  den  Stengeln  von  Lactuca  virosa)  (Teoeme,  Ludwig,  J.  1847/48» 
824;  Hesse,  Neues  Handw.d.  Chem.  4,  8).  —  Dantellung.  Man  extrahirt  deutsches  Lactu- 
carium mit  ligroiD,  yerdunstet  den  Auszug  und  entzieht  dem  Rückstände  durch  kochenden 
Alkohol  das  Lactucerin  (Hesse).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Sintert  gegen  195^  zusammen 
und  schmilzt  bei  210^.  Leicht  löslich  in  heifeem  ligroin,  in  Aether,  CHOL,  Benzol, 
weniger  in  kaltem  Alkohol.  Indifferent;  geruch-  und  geschmacklos.  Bechtsdrdiend,  für 
die  Lösung  in  CHOL  und  bei  p  «=  2,  t  =  15°  ist  [«]©  «  +  49,1°.  Zersetzt  sich  nicht 
beim  Kochen  ndt  Kaulauge;  zerfällt  beim  Schmelzen  ndt  Kali  in  Essigsäure  und  Lacty- 
cerylalkohoL 

Iiaotyoerylalkoliol  GjgHjoO.  Bildung,  Beim  Schmelzen  von  Lactucerin  mit  Kali 
(Hesse).  C,^H„Oj  +  H,0  =-  C^H^O,  (Essigsäure)  +  CigHgoO.  —  Nadeln.  SchmeLzp. : 
162°.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol. 
Wird  bei  längerem  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  in  Lactucerin  zurück  verwandelt  (?). 

Iiaotuoon  Ci(H,^0(?).  Ist  von  Lenoib  {A.  60,  83)  aus  deutschem  Lactucarium, 
durch  Auskochen  mit  Alkohol,  isolirt  worden.  —  Feine  Prismen.  Schmelzp.:  150—200°. 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt,  im  Kohlen- 
säurestrome, gröfstentheils  unzersetzt  Krystallisirt  am  besten  aus  Petroleum  (das  Lactu- 
cerin scheidet  sich  aus  ligroin  in  hyalinen  Massen  ab).    Indifferent. 

Q>allaotucon  C^^H,^0.  Vorkommen.  Im  französischen  Lactucarium  aus 
Lactuca  altissima  (FranCHIMONT,  B,  12,  10).  —  Darstellung.  Französisches  Lactucarium 
wird  nach  einander  mit  Wasser,  verdünntem  Alkohol  und  Alkohol  von  90%  ausgezogen.  In 
den  Letzteren  geht  das  Lactucerin  über  und  wird  durch  ümkrystalllsiren  aus  Alkohol  gereinigt 
(Fkanchimont).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  296°.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Ligroin.  Schmelzp.:  296°  (F.).  Lässt  sich  im  Kohlen- 
säurestrome gröistentheils  unzersezt  sublimiren.  Geschmacklos;  nicht  giftig.  Wird  nicht 
durch  Metallsalze  gefällt.  Wird  von  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  nidit  angegriffen. 
Essigsäureanhydrid  wirkt  selbst  bei  200°  nicht  ein.  Liefert  beim  Behandeln  mit  P^S^ 
einen  Kohlenwasserstoff  Ci^H^j. 

Iiaotuoin.  Vorkommen.  Im  Lactucarium  von  Lactuca  sativa  (Aubebgieb,  Berx. 
Jahreab.  24,  522)  amd  besonders  von  L.  altissima  (Aijbergieb,  A.  44,  299;  vrgl.  Walz, 
A.  32,  85).  —  Darstellung.  Man  rührt  Lactucarium  mit  IY2  Thln.  heifsen  Wassers  an,  filtrin 
nach  4  Tagen  ab,  behandelt  den  Rückstand  nochmals  mit  kaltem  Wasser  und  kocht  ihn  dann 
fünfinal  mit  erneuten  Wassermengen  aus.  Die  wässrigen  Auszüge  werden  auf  die  Hälfte  des 
Volumens  verdampft,  die  beim  Stehen  sich  ausscheidende  terpentinartige  Masse  in  heilsem  Wasser 
gelöst  und  heils  mit  Bleiessig  gefällt.  Man  entbleit  das  Filtrat  mit  H,S,  dampft  ein  und  reinigt 
das  ausgeschiedene  Lactucin  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  (LuDWia,  Kbomayeb,  J. 
1862,  493).  —  Perlmutterglanzende  Blättchen  oder  rhombische  Tafeln  (Keomayeb,  J. 
1861,  744).  Schmeckt  rein  bitter.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Wasser. 
Nicht  flüchtig. 

65.  Lajerpitin  C-^HjgO,.  Vorkommen^  In  der  Wurzel  von  Laserpitium  latifolium 
(FELDMA27N,  A.  135,  236).  —  Darstellung.  Die  trockene  Wurzel  wird  zweimal  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Alkohol  (von  807©)  bei  60®  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt  und  vom 
Rückstand  die  harzige,  obere  Schicht  abg^ossen.  Dieselbe  scheidet  nach  mehrtägigem  Stehen 
Laserpitin  ab,  das  man  mit  schwachem  Weingeist  wäscht,  dann  in  Alkohol  löst  und  mit  alkoho- 
lischem Bleiacetat  fällt.  Es  werden  hierdurch  harzige  Beimengungen  entfernt.  —  Bhombische 
Prismen.  Schmelzp.:  114®.  Geruch-  und  geschmacklos.  1  Tbl.  Laserpitin  löst  sich  bei 
17,5®  in  3,59  Thln.  Aether;  in  8,99  Thln.  absolutem  Alkohol;  m  12,34  Thln.  CS,;  in 
21,73  Thln.  Alkohol  (von  85®);  sehr  leicht  löslich  in  CHC^,.  Unlösüch  in  Wasser,  Alka- 
lien und  verdünnten  Säuren.  Sublimirt  unzersetzt  Wira  nicht  durch  Metallsalze  ge- 
fällt. Verdünnte  Mineralsäuren  wirken  nicht  ein.  Zerfällt  beim  Erhitzen  ndt  alkoho- 
lischer Kalilauge  in  Laserol  und  Angelikasäure.  Cj^H^^O^  -^  H,0  =  Ci^H^jO.  +  2C5H8O,. 
Iiaserol  C^^H^^O^.  Bräunliche,  harzige  Masse,  die  bei  längerem  Stehen  krystallinisclL 
wird.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich 
in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

56.  Laurin  (Lorbeercampher)  C^HgoO,.   Vorkommen.  In  den  Loorbeeren  (Bonastkb, 
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Berx.  Jahresb.  5,  263;  Delffs,  A.  88,  354).  Maesson  {A,  41,  329)  fand  kein  Laurin 
in  den  Loorbeeren,  und  ist  daher  das  Vorkommen  desselben  vielleicht  vom  Alter  u.  s.  w. 
der  Loorbeeren  abhängig.  —  Darstellung,  Die  entschälten  und  zerstoisenen  Loorbeeren  weid»» 
zwei-  bis  dreimal  mit  Alkohol  (von  85 — 907o)  ausgekocht  und  die  Auszüge  heÜs  filtiirt.  Beim 
Erkalten  krystalhsirt  Laurostearin  aus,  und  das  Filtrat  von  diesem  giebt  bei  freiwilligem 
Verdunsten  Laurin,  das  man  abpresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Delffs).  —  PriBmatiache 
Krystalle.  Geschmack-  und  geruchlos.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löblich  in 
Weingeist  Lidiöerent 

67.  LignBtron.  Vorkommen.  In  der  Binde  von  Ligustrum  vulgare  (Rbinöch,  J.  1847/48, 
787).  —  Darstellung.  Die  Rinde  wird  mit  heüsem  Wasser  ausgekocht,  die  Losung  mit  Blei- 
essig gefallt  und  das  Filtrat,  nach  dem  Behandeln  mit  H^S,  zum  Syrup  verdunstet  Durch 
Kohle  entzieht  man  dem  Syrup  Ligustopikrin  und  dann  durch  Aether  ligustron  (Kbomatsb, 
Gm.  7,  1095).  —  Nadeln.  Schmilzt  etwas  über  lOO*  und  destillirt  bei  260— 280^  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  bitter.  Beducirt  ammoniakaliachf 
Silberlösung. 

58.  Limonin  Cj^H^gO,.  Vorkommen.  Li  den  Apfelsinen-  und  Citronenkemen  (Beb- 
NAYS,  A.  40,  317;  Schmidt,  A.  51,  338). —  Darstellung.  Die  zerschlagenen  Kerne  werden 
mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen  und  die  alkoholische  Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen.  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  275'*  (Patbknö,  Oqlialoro,  B.  12, 
685).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Ammoniak,  etwas  leichter  in  Mineral- 
sauren,  viel  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure,  am  leichtesten  in  Kalilauge  und  daraus 
durch  Säuren  unverändert  fällbar.  Schmeckt  bitter.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  bluUother 
Farbe.  Wird  nicht  durch  Metallsalze,  wohl  aber  durch  Pikrinsäure  gefallt.  Sehr  be- 
ständig gegen  Oxydationsmittel.  Zerlegt  nicht  BaCOj  (Schm.),  bildet  aber  mit  Aetzbaiyt 
eine  Verbindung,  welche  nicht  durch  GOj  zerlegt  wird  (P.,  O.). 

69.  Linin.  Vorkommen.  In  Linum  catharticum  (SchrÖdee,  J.  1860, 546;  vrgl.pAGEK- 
STECHER,  B&rx.  Jahresb.  21,  389;  23,  504;  24,  528).—  Darstellung.  Die  Pflsnze  wird  mit 
verdünnter  Kalkmilch  digerirt,  die  Lösung  mit  HCl  gefallt,  das  Ganze  mit  Aether  ausgeschüttelt 
und  der  Aether  verdunstet.  —  Seideglänzende  Kryställchen.  Sehr  wenig  löslich  in  Wass^, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  weniger  in  Essigsäure  und  OHCl,.  Schmeckt 
intensiv  bitter. 

60.  Lycostearon  C^sHgoO,.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Lycopodienbitter  und 
Lycoresin,  in  Lycopodium  Chamaecyparissus  (Kamp,  A.  100,  300).  —  Darstellung,  Das 
Kraut  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  meiste  Alkohol  verdunstet,  die  ausgeschiedene  Masse 
erst  mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  hierauf  wiederholt  in  kochendem  Alkohol 
gelöst.  —  Amorphe,  stärkemehlartige  Masse.  G^eschmacklos.  Fängt  bei  75 — 76*'  zu 
schmelzen  an  und  ist  bei  100°  gesc^olzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löst  sich  in 
kochendem  und  scheidet  sich  ^im  Erkalten  gallertartig  ab.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Alkalien. 

Iiyocresin  CgH^gO.  Findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des 
Lycostearons.  —  Mikroskopische  Nadeln  und  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
170°.  Aeuiserst  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  reichlich  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  wenig  in  kalten  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  tritt  ZeisetEung  dn. 
Wird  von  CrOg  sofort  oxydirt. 

Iiycopodienbitter.  Feine  Nadehi.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  äuiserst  bitter.  Färbt  sich  mit  Jodtinktur  ponoeau- 
roth;  in  concentrirten  Lösungen  entsteht  ein  bräunlichrother ,  flockiger  Niedenschlag. 
Keducirt  FsHLiNG'sche  Lösung  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
ist  daher  wahrscheinlich  ein  Glukosid. 

61.  Mangostin  ü^oH^Os.  Vorkommen.  In  den  Frucbtschalen  von  Gardnia  mangoa- 
tana  (Ostindien)  (Schmid,  A.  93,  83).  —  Darstellung.  Die  Fruchtaehalen  weiden  eist  mit 
Wasser  und  dann  mit  Alkohol  ausgekocht.  Aus  den  alkoholischen  Auszügen  sdlieidet  sich,  beim 
Stehen,  Mangostin  ab,  das  man  in  heüsem  Alkohol  löst  und  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  ver^ 
setzt.  Dann  scheidet  sich  zunächst  ein  Harz  und  spater  Mangostin  ab.  —  Dünne,  goldgelbe 
Blättchen.  Geschmacklos.  Schmelzp,:  190®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Ijsenchlorid  eine  dunkelgrunschwarze  Färbung.  Lös- 
lich in  Alkalien.  Redudrt  die  Lösungen  edler  Metalle.  Wird  von  conc.  Salpetersäure 
zu  Oxalsäure  oxydirt.  Wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt;  versetzt  man  eine  alkoholiacbe 
Mangostinlösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat  und  etwas  NH,,  so  entsteht  ein  gelber, 
gelatinöser  Niederschlag  5Pb0.4C,oH„OB  -f  ^^>  <^  ^<^  nicht  in  Wasser  ^  aber  etwas 
in  Alkohol  löst 

62.  Marmbiin.     Vorkom^men.    In  Marrubium  vulgare  (Kbomater,  /.  1861,  747).  — 
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Darstellung.  Man  erschöpft  das  Kraut  dreimal  mit  heüsem  Wasseri  behandelt  die  zum  Syrup 
verdampften  Auszüge  wiederholt  mit  Alkohol  und  schüttelt  die  alkoholische  Lösung,  nach  Zu- 
satz von  viel  NaCl,  mit  Ys  Volumen  Aether,  der  bei  freiwilligem  Verdunsten  das  Marrubiin 
hinterlasst  (Harms,  J,  1863,  593).  —  Grolse  Tafeln  (aus  Aether),  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Scheidet  sich  aus  heifsen  Lösungen  zum  Theil  amorph  ab;  durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösungen  geht  das  amorphe  Marrubiin  aber  wieder  in  den 
krystallinischen  Zustand  über.  8chmekp.:  160^  (K.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  löslicher  in  heilsem;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Alkalien 
nicht  verändert.    Wird  von  Metallsalzen  nicht  gefällt. 

63.  Xyroxocaxpin  Cj^Hj^Og.  Vorkommen.  Im  weifsen  Perubalsam  (Stenhouse,  A, 
11,  306).  —  Daratellung.  Man  digerirt  den  Balsam  mit  Alkohol,  lasst  die  alkoholische 
Losung  12  Stunden  stehen  und  reinigt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  duit^  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol.  —  Lange,  breite,  dünne,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  115^  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  unter  starker  Zer- 
setzung und  Bildung  von  Essigsäure  und  Harz.  Sehr  bestandig;  wird  von  Säuren  und 
Alkalien  wenig  angegriffen.    Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  allmählich  Oxalsäure. 

64.  Olivil  Ci^HjgOg -j- H,0.  Vorkommen.  Im  Gummi  des  Olivenbaumes  (Pelletier, 
A.  6,  31 ;  SobRERO,  A.  54,  67).  —  Darstellung.  Man  erschöpft  das  Gummi  mit  Aether  und 
entzieht  dem  Kückstande  das  Olivil  durch  kochenden  Alkohol.  —  Krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  wasserfrei;  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H^O.  Verliert  im  Vacuum  7?  M®^*  H,0. 
Schmelzp.:  118 — 120®;  die  erstarrte  Substanz  schmilzt  wieder  bei  70°;  krystallisirt  man 
sie  aber  aus  Alkohol  um,  so  nimmt  sie  wieder  den  Schmelzpunkt  118 — 120®  an  (S.). 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether,  leicht  in  Alkalien.  Liefert  bei  der  Destil- 
lation ein  Oel  (Pyrolivilsäure),  identisch  mit  Nelkensäure  (?).  Wird  von  Oxydations- 
mitteln leicht  angegriffen;  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure.  Keducirt  sehr  leicht 
Kupfer-  und  Silbersalze.  Beim  Erwärmen  im  Salzsäurestrome  oder  beim  Uberdeisen 
mit  Vitriolöl  entsteht  ein  rotiier,  amorpher  Körper  (Olivirutin),  der  in  Alkalien  löslich 
ist.  Beim  Erhitzen  mit  25  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127°)  entstehen  Methyl- 
jodid,  Aethyljodid  imd  eine  schwarze,  amorphe  Substanz  (Amato,  ^.11,  1251). 

65.  Onocertn  C^jHjoO.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa  (Hlasi- 
WETZ,  J.  1855,  717).  —  Dar  Stellung.  Man  verdampft  das  alkoholische  Dcookt  der  Wurzel 
zum  dünnen  Syrup  und  krystallisirt  die  nach  mehrtägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle 
aus  Alkohol  um.  —  Verfilzte  Krystallhärchen.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Aether,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Wird  von  Alkalien  und  Säuren  nicht  verändert. 
Durch  Chlor  entsteht 

Dichloponooerin  Ci^HigCl^O,  ein  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches,  in  Aether 
leicht  lösliches  Harz. 

66.  Odtmthin  (Cj^H^Oj)!.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium 
(Gorup,  A,  183,  321).  —  Darstellung.  Ein-  bis  zweijährige  Imperatoriawurzel  wird  mit 
Alkohol  Von  85 — 90%  bei  50 — 60°  digerirt;  die  alkoholischen  Auszüge  verdampft  man  zum 
Syrup  und  behandelt  diesen  mit  einem  Gemisch  aus  3  Thln.  Aether  und  1  Thl.  Ligrom.  Die 
ätherische  Losung  wird  mit  Ligroin  versetzt  so  lange  noch  Harz  ausfallt  und  verdunstet  dann 
die  Losung  an  der  Luft.  Das  ausgeschiedene  Ostruthin  wird  noch  einmal  mit  Aether  und  Ligroin 
gereinigt  und  dann  aus  Aether  umkrystallisirt.  Ausbeute :  0,67o-  —  Trikline  Krystalle.  Schmelzp. : 
115°.  Fast  geschmacklos.  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in  Benzol 
und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in  wässrigem  Alkohol  fluorescirt 
blau.  Inaktiv.  Löst  sich  in  kaUhaltigem  Wasser  mit  selber  Farbe  und  stark  blauer 
Fluorescenz;  wird  aus  dieser  Lösung  durch  CO,  gefällt.  Wird  von  Metallsalzen  nicht  ge- 
fällt. Verbindet  sich  mit  Salzsäure.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Styphninsäure.  Chlor  und  Brom  wirken  substituirend.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden 
Besorcin,  Essigsäure  und  wenig  Buttersäure  gebildet.  —  Cj^H^yOj.HCl.  Darstellung. 
Man  leitet  trocknes  Salzsauregas  in  eine  alkoholische  Ostruthinlösong.  —  Blumenkohlartige 
Krystalldrusen  (aus  Aether).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  wird 
beim  Kochen  mit  Wasser  partiell  zersetzt;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl,, 
wenig  löslich  in  Ligroin.  Die  Lösungen  reagiren  neutral.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in 
Benzol,  CHCl,  oder  in  kochendem  Alkohol  harzig  aus  und  wird  dann  nicht  wieder  krystallinisch. 
Alkalien  scheiden  sofort  Ostrathin  ab.  —  Die  Verbindung  mit  HBr  bildet  kugelige  Aggregate 
and  ist  viel  zersetsbarer  als  die  sBlzsaure  Verbindung.  —  HJ  scheidet  mit  Ostruthin  sofort 
Jod  ab. 

Aoetsrloatruthin  (Cj^H^O,)!  «*  Ci4Hje(C,H,0)0..  Darstellung^  Aus  Ostrathin  und 
fissigsaureanhydrid  (G.).  —  Perlmutterglanzende  Blättcnen.  Schmelzp.:  78°.  Unlöslich  in 
kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  in  jedem  Verhaltniss  löslich  in  Aether,  Benzol 
und  CHCI3. 
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Tetrabromostruthin  Cj^H^gBr^O,.  Darstellung,  Man  leitet  kalte  Bromdämpfe  durch 
eine  alkoholische  Ostruthinlösimg  (G.).  —  Gelbliche  Flocken  und  Kömer.  Löslich  in  Alko- 
hol und  sehr  leicht  in  Eisessig. 

67.  Otobit  Cg^HjgOj.  Vorkommen.  In  der  Otoba,  dem  Fette  aus  den  Fruchten  von 
Myristica  Otoba  (Ujeucoech£A,  JL.  91,  370).  Scheidet  sich  mit  der  Myristinsaure  ab,  beim 
Darstellen  dieser  Säure  aus  den  Otobafett  imd  wird  von  der  Säure  durch  Alkohol  ge- 
trennt, in  weichem  es  viel  weniger  löslich  ist  als  Myristinsaure.  —  Groise,  glasglänzende 
Privimen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  133^.    Geschmacklos.    Unlöslich  in  Wasser. 

68.  Oxycaimabill  CjoH^o^a^r*  Bildung.  Durch  Behandeln  des  Extraktes  von  Cau- 
nabis  indica  erst  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,32  imd  dann  vom  spec.  Grew.  =» 
1,42  (BoLAS,  Fbancis,  Z.  1870,  86;  J.  1871,  786).  —  Lange,  flache  Prismen  (aus  Holz- 
geist). Schmelzp.:  175 — 176^  Sublimirt  in  langen,  asbestähnlichen  Nadeln.  Unlöslich 
in  Wasser  etwas  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und  CHCl,,  unlöslich  in  Aether 
imd  CS,.    Wird  von  Alkalien  nicht  verändert.    Löst  sich  unzersetzt  in  Salpetersäure. 

69.  Fachymose  C^o^^^i«-  Vorkommen.  In  Pachyma  pinctorum,  einem  chinesischen 
Schwämme  (Champion,  J.  1872,  789).  —  Unlöslich  in  Wasser.  Die  Lösung  in  Kalilauge 
giebt  mit  Kalk-  und  Bleisalzen  unlösliche  Verbindungen.  Reducirt,  nach  dem  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsäure,  alkalisclie  Kupferlösung  und  ist  daher  vielleicht  ein  Giukosid. 

70.  Fanaquilon  C^oH^O^^.  Vorkommen.  In  der  amerikanischen  Ginsangwurzel  (von 
Panax  quinquefolius)  (Gabiugues,  A.  90,  231).  —  Uaratellung.  Man  erhitzt  den  kaltbereiteten, 
wässrigen  Auszug  der  Wurzel,  filtrirt,  dunstet  das  Filtrat  stark  ein  und  fällt  es  mit  Glaubersalz. 
Der  Niederschlag  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst.  —  Amorphes,  gelbes  Pulver.  Schmeckt 
bittersüfs.  Leicht  löslich  in  Waaser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  nicht  durch 
Metallsalze,  wohl  aber  durch  Tannin  gefallt.  Löslich  in  VitriolÖl  mit  Purpurfarbe;  aus 
der  Lösung  wird  durch  Wasser  Panakon  gefällt.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Salz-  oder 
Salpetersäure  in  CO^  und  Panakon.    CjoH^O^j  «=  CO,  +  Cj^Hj^O,  -|-  6H,0. 

Panakon  Ci^HgoO,  (?).  Mikroskopisches  KrystaUpulver.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  VitriolÖl  mit  Purpurfarbe.  Giebt  mit  heüser 
concentrirter  Salpetersäure  Oxalsäure. 

71.  Peucedanin  (Imperatorin)  C^eHwO.  =  0H,O.CeH^.0.CeH^.0.CH,.CO.CH.(?j. 
Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Peucedanum  officinale  (Sghlatter,  ä.  5,  ^1; 
BoTHE,  J.  1849,  475)  und  von  Imperatoria  Ostruthium  (Wackenkodee;  Wagker,  J. 
1854,  638).  —  Darstellung.  1  Thl.  der  zerkleinerten  Wurzel  von  Peucedanum  officinale  wiid 
sechs  Tage  lang  mit  3  Thln.  Alkohol  (von  90%)  in  gelinder  Wärme  digerirt  und  die  alkoho- 
lische Lösung  verdunstet.  Das  ausgeschiedene  Peucedanin  wird  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  mit 
Ligro'in  versetzt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  (Hevt,  A.  176,  71).  —  Kleine 
sechsseitige,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  76*  (Heut);  schmilzt  bei  81—82*  und  nadi 
dem  Erstarren  wieder  bei  74—75^  (Hlasiwetz,  Weidel,  A.  174,  69).  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  helTsem,  sehr  leicht  in  CS,  und  CHCl,,  weniger 
leicht  in  heilsem  Eisessig,  löslich  in  Aether.  Greschmacklos.  Liefert  beim  Bebandeln  mit 
Salpetersäure  Nitropeucedanin,  Oxalsäure  und  Styphninsäure.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  sehr  leicht  in  Oroselon  Cj^H^aO^  und  Methylchlorid.  C^gH^gO^  -|-  2HC1  == 
Cj^HjjO^ -j- 2CH,Cl.  Auch  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Oroselon 
abgespalten.  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Ameisensäure  und  Oroselon; 
beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  wenig  Besorcin  gebildet. 

Nitropeuoedanin  C^^H^^NO^  (?).  Darstellung.  Man  lässt  Peucedanin  mit  wenig  Sal- 
petersaure (spec.  Gew.  s=  1,3)  12  Stunden  lang  kalt  stehen  und  tragt  dann  das  Gemenge  all- 
mählich in  erwärmte  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =  1,21)  ein,  bis  jedesmal  völlige  Lösung  erfolgt 
(Heüt;  Bothb).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  imter  Zersetzung  oberhalb  lOO*. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Nitropeuoedan inamid  Cj^H^gN^O^.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Nitropeucedanin 
in  einem  Strome  Ammoniakgas  auf  1(X)°  (Bothe).  —  Glänzende  rhombische  Pnsmen  (aas 
Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.  ZerfäUt  mit  Säuren  in  NH^  und 
Nitropeucedanin. 

Das  von  Botue  in  der  Peucedanumwurzel  aufgeAmdene  Ozypeuoedanin  Ci^H^O, 
ist  nach  Hlasiwetz  und  Weidel  ein  Gemenge  von  Peucedanin  und  Oroselon.  —  Heut 
will  in  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium  Oxypeucedanin  aufgefunden  haben, 
identisch  mit  dem  von  Bothe. 

72.  PhyBalin  Ci^HigOj.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Physalis  Alkekengi  (Dbb- 
SAIQNES,  ChaüTABD,  J.  1852,  670).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  Blätter  mit  Waaser  «os 
und  schüttelt  den  wasarigen  Auszug  mit  Chloroform,  welches  das  Physolin  anflöst.  Es  wird  in 
Alkohol    gelöst  und  mit  Wasser  niedergeschlagen.  —  Gelbliche,  amorphe  Masse,     fjweicht 
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gegen  180^  und  kommt  bei  190°  in  teigiges  Schmelzen.  Schmeckt  bitter.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  mehr  in  siedendem,  wenig  in  Aeüier,  leicht  in  CHCI3,  Alkohol  und 
Ammoniak.  —  Die  alkoholische  Losung  giebt  mit  Bleiacetat  imd  NHg  einen  gelblich- 
flockigen Niederschlag  Fh(G,Jl,fi^)^.2PhO. 

73.  Fhysodin  CjoHjoO,  (?).  Vorkornmetu  In  der  Flechte  Parmelia  physodes  (Gerding, 
J,  1856,  686).  —  Krystallinisch.  Geht  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl  oder  durch  Erwärmen 
auf  125°  in  rothes  Physodein  CioHgO^;  über. 

74.  Pikrolichenin  C-^H^oOg.  Vorkommen.  In  der  Flechte  Variolaria  amara  (Alms, 
J.  1,  61;  Vogel,./.  1857,  515).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  Flechte  rascli  mit  Alkohol, 
bei  gelinder  Wärme,  aus,  verduDstet  das  alkoholische  Extrakt  und  krj^stallisirt  das  nach  einiger 
Zeit  ausgeschiedene  Pikrolichenin  aus  Alkohol  um.  —  Kieme,  glänzende,  rhombische  Pyra- 
miden. Spec.  Gew.  =  1,176.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Cöj.  Löslich  in  Alkalien,  wenig  in  Pottasche.  Die  alkalischen  Lösungen  färben 
sich  an  der  Luft  roth.     Schmeckt  intensiv  bitter. 

75.  Pikrotozin  (Pikrotoxinin)  Ci^HnjO,,  +  H,0.  Vorkommen,  In  den  Kokkels- 
kömern  (den  Samenkörnern  von  Menispermum  coccidus)  (Boüllay;  Pelletier,  Couerbe, 
A.  10,  103),  neben  Pikrotin  und  Anamirtin  (Barth,  Kretschy,  M.  1,  98)  (s.  u.).  — 
Jjarstellung.  Die  Kokkelskömer  werden  zweimal  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen,  die  alko- 
holischen Losungen  verdunstet,  der  Kückstand  mit  Wasser  gekocht  und  die  wässrige  Losung  mit 
etwas  Bleizucker  gefällt.  Das  mit  H^S  entbleite  Filtrat  wird  eingedampft  und  das  ausgeschiedene 
Pikrotoxin  zunächst  aus  Wasser,  dann  aus  Benzol  und  endlich  wieder  aus  Wasser  wiederholt  umkrys- 
tallisirt  (Barth  J.  1863,  586;  Barth,  Kretschy).  —  Durch  wiederholtes  6-stündiges  Aufkochen  mit 
der  .50-fachen  Menge  Benzol  lässt  sich  aus  känilichf:m  Material  da«  reine,  in  Benzol  leichter  lösliche, 
Pikrotoxin  ausziehen.  Ungelöst  bleibt  Pikrotin  (Schmidt,  Löwenhardt,  B.  14,  818).  - 
Stark  glänzende,  rhombische  Prismen,  öchmelzp.:  201*^  (B.,  K.).  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  15—18°  0,14  Thle.;  100  Thle.  Benzol  lösen  bei  21—22«  0,359  Thle.  (Sch.,  L.).  Wird 
von  Vitriolöl  allmählich  intensiv  orangeroth  gefärbt.  Schmeckt  ausnehmend  bitter;  sehr 
giftig.  Reducirt  beim  Erwärmen  ammoniakalische  Silberlösung  und  FEHLiNö'sche  Lösung. 
Wandelt  sich  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  ätherische  Lösimg  in  isomeres  Pikrotoxid 
um.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  siedende  alkoholische  Lösimg  entsteht  ein 
klebriger  Körper.  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  Benzol  in  einen 
Körper  AQ^Jl^fi^.Ylfi  um,  der  bei  195"  schmilzt,  isomorph  mit  Pikrotoxin  und  ebenso 
giftig  ist  Zersetzt  sich,  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  schon  nach  2  Stunden  völlig. 
Verhalten  von  Pikrotoxin  gegen  Salpeterschwefelsäure:  Barth,  Kretschy,  M.  2,  803. 

Pikrotoxid  C^ßHjgOg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Pikrotoxin  mit  Acetyl- 
chlorid  oder  beim  Euileiten  von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Pikrotoxinlösung  (Paternö, 
Oglialoro,  B.  10,  83,  1100).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  oberhalb  310°.  Unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Brompikrotozin  (Brompikrotoxinin)  C^ßH^ßBrOß.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
von  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  Pikrotoxin  oder  Piki-otoxinin  (S.  1858)  (Paterno, 
Oglialoro,  B.  10,  1100;  Schmidt,  liöwENHARDT).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt 
sich,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  240°  (P.,  0.).  Schmilzt  bei  245°  (Schmidt,  Löwen- 
hardt).   In  Wasser  fast  unlöslidi. 

Pikrotin  C2ßHj,oO,2(C2^IIj^io  ^)'  Findet  sich  in  den  Kokkelskörnem  in  doppelt  so 
grofser  Menge  wie  Pikrotoxin  (Barth,  Kretschy).  —  Krystallisirt  mit  8Y2HJO  in  rhom- 
bischen Krystallen;  krystallisirt  auch  mit  2'/^  H^O  und  mit  n'/^H^O.  Beginnt  unter 
starker  Gelbfärbung  bei  245°  zu  schmelzen  und  ist  bei  250 — 25P  völlig  geschmolzen. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15—18«  0,156  Tlü.;  100  Thle.  Benzol  lösen  bei  21—22« 
0,0212  Thle.  (Schmidt,  Löwenhardtj.  Schmeckt  sehr  bitter.  Nicht  giftig.  Re- 
ducirt in  der  Hitze  FEHUNö'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Bleibt  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Benzol  unverändert.  Auch  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas 
in  eine  alkoholische  Pikrotinlösung  tritt  keine  Umwandlung  ein.  Zersetzt  sich,  in  ver- 
dünnter Kalilauge  gelöst,  langsamer  als  Pikrotoxin  (erst  nach  24  Stunden).  Verhalten 
gegen  Salpeterschwefelsäure :  Barth,  Kretschy,  M.  2,  802. 

Das  von  Paternö  und  Oglialoro  [B.  10,  1100)  beschriebene  Pikrotoxidhydrat 
ist  durch  Pikrotoxin  verunreinigtes  Rkrotin  (Barth  ,  Kretschy).  Es  liefert  beim  Be- 
handeln mit  Acetylchlorid  Diacetylpikrotid  C^s^^9,i^'^S^\^\'ii'^)^  ^^  *^^  Alkohol 
in  bei  202"  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt  (Paterno,  Oglialoro,  B.  12,  685). 

Anamirtin  C^jH^^Oig.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  den  Kokkelskörnem 
und  sammelt  sich  in  den  wässrigen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Pikrotoxin s 
und  Pikrotins  an.  Es  ist  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  CHCI3  und  Benzol  ausgezeichnet. 
Schmeckt  nicht  bitter.  Nicht  giftig.  Reducirt  weder  Kupfer-  noch  Silberlösung.  Bräunt 
sich  bei  260**,  schwärzt  sich  vollständig,  ohne  zu  schmelzen,  bei  280°  (Barth,  Kretschy). 
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Pikrotoxin  C3«H^oO,a(C,pH340,3  ?).  Nach  Paterno  und  Oölialoro,  Schmidt  und 
L(")WENHARDT  wud  Pikrotoxiiiin  ö^^li^f^Og  und  Pikrotin  nur  Spaltungsprodukte  des  in  den 
Kükkelsköraern  vorkommenden  Pikrotoxins.  C^eH^o^ie  =  ^'le^ie^e  +  ^«iH,4^io-  —  •^^'* 
„Pikrotoxin"  ^'ae^io^ie  ^^^1*  ^^^i"  Krystallwasser.  Schmelzp. :  199 — 200^  Zereetzt  sich  schon 
beim  Kochen  mit  Benzol  in  Pikrotoxinin  und  Pikrotin.  Mit  Acetylchlorid ,  in  der  Kalte, 
in  B«TÜhrung  entstehen  Acetylpikrotoxin ,  Pikrotoxinin,  Pikrotoxid  und  Pikrotin  (ScH., 
L.).  Siilzsäuregas,  in  eine  ätherische  Pikrotoxin lösung  geleitet,  liefert  Pikrotoxid  und 
Pikrotin.  Mit  Brom  entstehen  sofort  Brompikrotoxinin  und  Pikrotin  (ScH.,  L.).  Beim 
Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  oder  Schmelzen  mit  Kali  werden  Amdseiinäure, 
Oxalsäure  und  Harze  gebildet. 

Die  früheren  Untersuchungen  über  Pikrotoxin  sind  mit  dem  Gemenge  der  3  ange- 
führten Körper  angestellt  und  dürflen  sich  wesentlich  auf  das  in  grölserer  Menge  vor- 
kommende Pikrotin  beziehen.  „Pikrotoxin"  lost  sich  in  25  Thln.  siedenden  Wassers  und 
in  150  Thln.  Wasser  von  14°  (Pelletier,  Couerbe);  leichter  löslich  in  Alkalien;  beim 
Erwärmen  der  alkalischen  Lösung  tritt  Zersetzung  ein.  Wird  der  alkalischen  Lösung 
nicht  durch  Aether  entzogen,  dies  geschieht  er^t  nach  dem  Ansäuern.  Linksdrehend; 
«j  ==  —  28,1°  (BoucHARDAT,  BouDET,  J.  1853,  194);  spec.  Rotationsvermögen  (in  alko- 
holischer Lösung)  für  eine  Säule  von  I  mm  Länge  =  ~  0,3827°  (Pfaundler,  J.  lS(tt, 
587).  --  Nach  Barth  (J.  I8G3,  586)  liefert  Pikrotoxin  beim  Behandeln  mit  HNO^  Oxal- 
säure. Mit  Brom  entsteht  ein  leicht  zersetzbarer  Körper  CY^HjaBr^Oß  (?).  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  eine  Säure  C^Hj^O^,.  Durcli  Salpeterschwefelsaure 
wird  Nitropikrotoxin  C|2Hj3(NO,)05  gebildet,  das  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  kr\'s- 
tallisirt.  Verhalten  von  Pikrotoxin  (IMkrotin?)  gegen  Benzoylchlorid  und  Essigsaure- 
anhydrid:  Paterno,  Oglialoro,  B.  12,  685. 

Reaktion  auf  Pikrotoxin  (Y).  Eine  trockne  Mischung  von  l  Thl.  Pikrotoxin 
und  3-4  Thln.  KNO,  wird  mit  Vitriolöl  durchfeuchtet  und  dann  mit  starker  Kalilauge 
übersättigt.  Niederschlag  und  I^sung  färben  sich  hierbei  lebhaft  rothgelb  (Langley,  J. 
1802,  ()28). 

Nachweis  von  Pikrotoxin  (im  Bier):  Langley;  Schmidt,  J.  18<i2,  629;  Köhi^r, 
J,  1868,  796  und  893;  Blas,  J.  1872,  936;  Depaire,  J.  1872,  94G.  Weil  die  chemischen 
Reaktionen  auf  Pikrotoxin  unsicher  sind,  wird  allgemein  anempfohlen,  mit  dem  durcli 
Aether  u.  s.  w.  ausgezogenen  Pikrotoxin  physiologische  Versuche  anzustellen. 

76.  Primnlacainpher  C,,H,^,0.r,.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Primula  ven^. 
Wird  durch  Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser  erhalten  (Mütschler,  A.  185,  222).  — 
Sechsseitige  Blättchen.  Hchmelzp.:  49°.  Siedet  oberhalb  200*'  unzersetzt.  Sehr  schwer 
löslich  in  Walser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  L<)sung  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  violett.  Riecht  anisartig.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  beim 
Behandeln  mit  Ohromsäuregemisch  Salicylsäure. 

77.  Pyrog^ajacin  CgH.yOa.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Guajak- 
harzes  (Pelletier,  Deville,  A.  02,  402;  Ebermayer,  J.  1854,  612;  Hlasiwetz,  A. 
106,  :i81)  und  der  Guajakharzsäuro  (Hlasiwetz,  A.  119,  277).  --  Darstellung.  Man 
deHtillirt  gröhH(4i  zerstofsenes  und  mit  Himsst^^instücken  gemiscJites  Guajakharz  aus  einer  gU9- 
eisenieii  Retorte»  und  unterwirft  die  Oelsehicht  des  Destillates  der  Destillation  mit  gespannten 
Wasserdämpfen.  Hierbei  geht  zunächst  (iuajol ,  dann  Guajakol  und  zuletzt  Pyrogut^acin  über. 
Au8  dem  Guajakol  scheidet  sich  nach  mehrmonatlichem  Stehen  noch  Pyroguajacin  ab.  Es  wird  an» 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Wieser,  M.  1,  595).  --  Rhombische  Krystaliblättchen. 
Schmelzp.:  180,5»;  Siedep.:  258°  bei  80—90»  mm;  Dampfdichte  =-9,53  (her.  =  9,76) 
(WiKHKR).  Sehr  weniff  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht  sehr 
leicht  in  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Jjöst  sich  in  Vitriolöl  mii 
dunkelblauer  Farbe;  aus  der  I/)sung  werden  durch  Wasser  dunkelblaue  Flocken  gefallts 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Guajen  ('12^12-  Beini  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
steht zunächst  ein  Körper  C^/Hj^Oj  und  bei  längerer  Einwirkung  eine  kleine  Menge 
einer  ui  Nadeln  krystallisirenden  Säure,  die  in  siedendem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich 
ist  und  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  rothviolette  Färbtmg  erzeugt.  —  K^.CjjjH^.O,. 
Scheidet  sich  als  Pulver  ab,  beim  Eintragen  von  Kalium  in  eine  Ijosung  von  Pyroguajacin  in 
absolutem  Aether  (W.). 

Diacetylpyroguajacin  C\,,IIfjOr,  =  Q^^ll^^J{Q^^,Jd\0^.  Darstellung.  Aus  Pyro- 
j?uajaeln  und  Acetylchlorid  (W1R8ER).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  122* 

DibeiiBoylpyroguajaoin  C^H^^Og  =C.gH,6(C\HfO),0«.  Krystallisirt  schwer  und 
undeutlich  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  179»  (W.). 

TribrompyTOguajacin  i\^ll^r,}^T^Oj^.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in 
eine  eisoKsigsaure  Losung  von  Pyroj^uajaein  (W.).  —  Röthlichgelbe,  kugelförmig  vereinigte 
Nadeln.     Schmelzp.:  172».     Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 


CCXXVIII.  BITTERSTOFFE  UND  INDIFFERENTE  STOFFE.  1859 

Verbindung  Ci^HigO,.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Pyroguajacm  mit  Kali 
(Wieser).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  202°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem,  sowie  in  Alhohol  und  Aether.  Die  wässrige  Losung  wird  durch  Eisenclilorid 
dunkelblau;  nach  einiger  Zeit  entsteht  ein  blaugrauer  Niederschlag  und  die  Lösung  wird 
farblo8.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Guajen  CjjH^o  über.  Liefert  mit  Acetyl- 
chlorid  ein  krystallisirtes  Acetylderivat. 

78.  P3rrozanthin  C^ßHijOg.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  (Scanlan, 
J.  pr,  7,  94;  Gregory,  A,  21,  143),  selbst  wenn  das  Holz  nur  auf  200*'  erhitzt  wird 
(Hill,  B.  10,  936;  J.  1880,  702).  Findet  sich  daher  im  rohen  Holzgeiste.  —  Darstel- 
lung.  Die  bei  160 — 175°  siedenden  Antheile  des  rohen  Holzgeistes  werden  mit  '/^  Vol.  conc. 
Natronlauge  (1:4)  geschüttelt  und  dann  für  sich  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Der  nicht  flüch- 
tige Rückstand  wird  beim  Erkalten  fest;  man  wäscht  ihn  mit  kaltem  Alkohol  and  krystallisirt 
ihn  aus  siedendem  Alkohol  um  (Hill;  vgl.  Schweezbb,  •/.  1847/48,  669).  —  Lange,  orange- 
gelbe Nadeln  mit  bläulichem  Schimmer  (aus  Alkohol);  monokline  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmelzp. :  162**  (H.).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  Purpurfarbe,  in  Eisessig  mit  gelber  Farbe.  Ziemlich  schwer  löslich  in  CS^  und  Aether, 
sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem.  Nicht  unzersetzt  flüchtig;  im  Luft- 
strome sublimirbar.  Geht  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eissigsäure  in  farbloses  Hyd  ro- 
pyroxanthin  über,  das  bis  jetzt  nicht  in  Pyroxanthin  zurück  verwandelt  werden  konnte 
(Hill,  Ä  11,459).  Trocknes  Brom  erzeugt  Dibrompyroxanthintetrabromid ;  mit  was.srigem 
Brom  entsteht  ein  bromhaltiges  Oxydationsprodukt. 

Nach  Schweizer  entsteht  das  Pyroxanthin  durch  die  Einwirkung  von  Alkali  auf  im 
rohen  Holzgeiste  enthaltenes  Pyroxantihosen.  Dieses  ist  ölig,  wird  bei  — 28''  fettartig 
fest;  destillirt  unter  starker  Zersetzung.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  schwer 
löslich;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibrompyrozanthintetrabroznid  CjßH^oBrjOg.Brj.  Darstellung.  In  ein  Gemisch 
von  1  Thl.  Pyroxanthin  und  10  Thln.  CS,  giebt  man  die  Lösung  von  Z^j^  Thln.  Brom  in  3\4 
Thln.  CSg  und  krystallisirt  die  nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle  aus  CHCl^  um  (Hill). 

—  Kleine,  trikliiie  Nadeln  (Hill,  J.  1880,  703).  Sehr  schwer  löslich  in  CS.,  und  Aether, 
wenig  in  kaltem  Chloroform  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Eisessig.  Zersetzt 
sich  schon  unter  100°,  unter  Bildung  von  HBr.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Phenol  oder 
besser  mit  absolutem  Alkohol  und  fein  gepulvertem  Antimon  über  in 

Dibrompyrozanthin  CißH.oBrgOg.  Hochgelbe,  monokline  Nadeln  (aus  CHCl,). 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  ziem- 
lich löslich  in  Aether  und  CS,,  sehr  leicht  in  Benzol,  Eisessig  und  CHClg.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe,    tiefert,  in  CS^  gelöst,  mit  Brom  das  Tetrabromid. 

79.  Quassiin  C^oH^gOa.  Vorkommen,  In  dem  Holze  von  Quassia  amara  und  Q.  excelsa 
(WiGOERS,  A,  21,  41).  —  Darstellung.  Das  wässrige  Decokt  des  Holzes  wird  bis  auf  "'/^ 
vom  Gewichte  des  angewandten  Holzes  eingedampft,  dann  mit  gelöschtem  Kalk  einen  Tag  lang 
kalt  behandelt  und  die  filtrirte  Lösung  fast  zur  Trockne  verdunstet.  Den  Rückstand  zieht  man 
mit  Alkohol  (von  80 — 90**/^)  aus,  verdunstet  den  Auszug  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in 
absolutem  Alkohol  auf  und  fällt  durch  Aether  Beimengungen.  —  Sehr  kleine  Prismen. 
Schmeckt  sehr  bitter.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12°  0,45  Thle.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, namentlich  in  absolutem.  Wird  nicht  durch  Metallsalze  gefällt.  Salpetersäure  oxydirt 
zu  Oxalsäure. 

Goldschmidt  und  Weidel  («/.  1877,  931)  vermochten  dasQuassiin  nicht  darzustellen. 
Ein  aus  dem  Quassiaholze  dargestelltes  Harz  gab  beim  Schmelzen  mi^  Kali  Essigsäure 
und  Protokatechusäure. 

80.  Quercetagetin  C^^BLaOjg  -|~  4H,0.  Vorkommen.  In  den  Blüthen  verschiedener 
Tageteaarten,  namentlich  Tagetes  patula  (Latour,  Magnier,  J5/.  28,  3H7).  —  Darstellung. 
Die  Blüthen  werden  mit  Alkohol  (von  Sb^/^)  erschöpft,  die  Lösung  mit  */g  Volum  Wasser  ver- 
setzt, dann  */^  des  Alkohols  abdestillirt,  der  Rückstand  abfiltrirt  und  an  der  Luft  getrocknet. 
Er  wird  dann  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Sand  vermengt,  mit  OS^  (oder  CHCI3)  oxtrahirt  und 
hierauf  mit  Alkohol  ausgekocht.  Aus  der  mit  Thierkohle  behandelten,  alkoholischen  Losung  fällt 
man  durch  Wasser  Quercetagetin  und   krystallisirt   dieses  wiederholt  aus  wässrigem  Alkohol  um. 

—  Gelbe  Krystalle. 

8L  Quercin  (Eichenbitter).  Vorkommen.  In  der  Eichenrinde  (Gerber,  A.  48, 
348).  —  Darstellung.  Mau  kocht  Eichenrinde  mit  Kalkmilch  aus,  iiltrirt  heifs,  versetzt  da» 
Filtrat  mit  K,COg,  filtrirt  wieder,  dampft  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol  (von 
^ö7o)'  —  Kleine,  bitterschmeckende  Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

82.  BrOCCellinin  Cj^HigO,.  Vorkommen.  In  der  Flechte  Roccella  tinctoria  (Sten- 
HOUBE,  A.  68,  69).  —  Darstellung,    Die  Flechte  wird  mit  Kalkmilch  ausgezogen,  die  Lösung 
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mit  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  gekocht.  Man  verdunstet  den  Alkohol  zur 
Trockne,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  ungelöste  Roccellinin  aus 
Htarkem  Alkohol  um.  —  Haarfeine,  seideglänzende  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Wird  durch 
Metallsalze  nicht  gefallt.  Leicht  löslich  in  AUcalien,  die  alkoholischen  Lösungen  verändern 
sich  nicht  beim  Kochen.    Wird  durch  Chlorkalklösung  gelbgrün  gefärbt 

83.  Santonin  O^ßHjgOg.  Vorkommen.  Ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Wurmsamen 
(Semen  Cinae,  die  unentfalteten  Blütlienkörbchen  von  Artemisia  Cina  Berg  —  Turkestan) 
(Kahler,  Alms,  Berx.  Jahre^b.  11,  290;  Trommsdorff,  A.  11,  190;  Heldt,  A.  63,  IG). 
—  Darstellung,  10  Thle.  zerquetschter  (aleppischer)  Cinablüthen  werden  mit  SOThln.  Wasser 
und  0,6  Thln.  Aetzkalk  gekocht,  die  Flüssigkeit  abgegossen  und  der  Rückstand  nochmals  in 
gleicher  Weise  behandelt.  Die  wässrigen  Auszüge  verdampft  man  bis  auf  10 — 12  Thle.,  vereetit 
dann  mit  überschüssiger  Salzsäure,  wäscht  den  nach  4 — 5  Tagen  gesammelten  Niederschlag  mit 
1  Thle.  heifsem  Wasser,  vertheilt  ihn  in  .0,05  Thln.  wässrigen  Ammoniaks  und  krystallisirt  ihn 
aus  3  Thhi.  starken  Alkohols  um  (Calloüd,  J.  1849,  487).  Die  Krystalle  werden  bei  Licht- 
abschluss  getrocknet.  Ausbeute:  1,5 — 37o-  —  Farblose,  rhombische  Tafeln  oder  Prismen 
(Haccht,  J.  1873,  845;  Waage,  J.  1873,  846;  Strüver,  J.  1876,  617;  1878,  830).  Krystall- 
form  der  Santoninderivate :  ötrüver,  J.  1878,  821.  Drehungsvermögen  der  Santonin- 
derivate:  Carnei.utti,  Nasini,  B.  13,  2210.  Die  Krystalle  färben  sich  am  Lichte  ra«ch 
gelb.  Spec.  Gew.  des  Santonins  =  1,247  bei  21°  (Trommsdorff);  1,1866  (Carnelutti, 
Nasini).  Schmelzp.:  169—170°  (Schmidt, ^.  1865,  320).  Linksdrehend;  in  alkoholischer 
Lösung  ist  [«]j  =  —  173,81<>  (Hesse,  ^.  176, 125);  fTir  die  Chloroform lösung  ist  [«]d  -=  — 
171,37°  (Carnelutti,  Nasini).  Die  Concentration  der  Lösung  äufsert  wenig  Einiiuss  auf 
das  Drehungsvermögen.  Löslich  in  5000  Thhi.  Wasser  von  17,5°;  in  250  Thln.  Wasser 
von  100°;  in  43  Thln.  Weingeist  bei  22,5°;  in  2,7  Thbi.  Weingeist  bei  80°;  in  75  Thln. 
Aether  von  17,5°;  in  42  Thln.  Aether  von  40°  (Trommsdorff).  Leicht  löslich  in  CHCL. 
Wird  von  Kaliumperm anganatlösung  nicht  angegriffen.  Bei  längerem  Kochen  mit  Sal- 
petersäure entstehen  Oxalsäure  und  Bemsteinsäure.  Chlor  wirkt  substituirend.  Brom,  in 
eine  eisessigsaure  Lösung  von  Santonin  eingetragen,  scheidet  rothe  Nadeln  eines  Addi- 
tionsproduktes CißHjgOg.Br,  (?)  ab  (Cannizzaro,  Sestini,  B.  6.  1201).  Beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  geht  Santonin  in  die  einbasische  Santoninsaure  CjgHjoO^  über;  bei  längerem 
Kochen  mit  conc.  Barytwasser  entsteht  die  isomere  Santonsäure.  Bleibt  eine  alkoholische 
Lösung  von  Santonin  einige  Monate  lang  der  Sonne  ausgesetzt,  so  bildet  sich  der  Aethyl- 
ester  der  zweibasischen  Photosan tonsäure  C.gHjpO^.  In  einer  essigsauren  Losung 
von  Santonin  bildet  sich,  an  der  Säure,  freie  Photosantonsäure.  —  Beim  Erhitzen  von 
Santonin  mit  Zinkpulver  entsteht  Santonol  CjgH^gO.  Durch  Kochen  mit  Jodwasserstofisäure 
imd  Phosphor  wird  Santonin  zu  santouiger  Sonne  reducirt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält 
man  Ameisensäure,  Propionsäure  und  Essigsäure  (?)  (Banfi,  CmozzA,  ^4.91,  112).  Acetyl- 
cldorid  ^virkt  nicht  auf  Santonin  ein.  Färbt  sich  beim  Uebergiefsen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  rotli  (charakteristisch).  Beim  Erwärmen  mit  VitriolöT  auf  100°  geht  Santonin 
in  Isosantoni n  über. 

Chlorsantonin  CißHi^ClO«.  Darstellung.  Durch  Versetzen  von  Santonin  mit  Chlor- 
wasser  (Sestini,  m,  5,  202).  —  Krystalle.  Färbt  sich  am  Lichte  langsamer  gelb  als  das 
Santonin. 

Diohlorsantonin  CjßHjgClgOg.  Darstellung.  Man  leitet  Chlor  durch,  in  Wasser  ver- 
theiltes,  Santonin  (Sestini)  ;  man  tragt  KCIO3  in  eine  Lösung  von  Santonin  in  Alkohol  und  Salz- 
saure ein  (Heldt).  —  Kleine,  warzenförmig  gruppirte  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser. 
Löslich  in  35,3  Thln.  kodiendem  Alkohol  (von  90 Y^)  und  in  75,9  Thln.  Alkohol  bei  15* 
(S.).  Färbt  sich  mit  alkoholischem  Kali  fiichsrotn  und  im  direkten  Sonnenlichte  lang- 
sam gelb. 

Trichlorsantonin  CigHißClgOg.  Darstellung.  Wie  Dichlorsantonin  (Sestini).  —  Schiefe 
Prismen  (aus  Alkohol).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,;  in  Alkohol 
weniger  als  Dichlorsantonin.     Färbt  sich  nicht  an  der  Sonne.     Schmelzp.:  213". 

«-Metasantonin  Cij^HigOg.  Entsteht,  neben  der  |?-Modifikation,  bei  längerem  Kochen 
von  Santonsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  (Cannizzaro,  Amato,  B. 
7,  1105;  Cannizzaro,  Carnelutti,  J.  1878,  828).  In  gröiserer  Menge  entstehen  beide 
Modifikationen  durch  zehnstündiKOS  Kochen  von  Parasantonid  oder  Parasantonsäure  mit 
10  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  \21^)  und  1  Tbl.  rothem  Phosphor  (Cannizzaro, 
Carnelutti,  J.  1880,  894).  Eine  kleine  Menge  eines  gleichzeitig  gebildeten  Oeles  wird 
durch  Wasserdampf  abgetrieben,  dann  die  Flüssigkeit  auf  Yb  ^^  Volumens  verdampft, 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherische 
Lösung  >vird  langsam  verdunstet  und  die  groisen  Krystalle  des  /^-Metasantonius  durch 
Auslesen  von  den  Blättchen  des  M-Metasantonins  getrennt.  —  Lange  Nadeln  und  Prismen 
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(aus  Aether);  rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  160,5^;  Siedep.:  238 — 240®.  Löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser.  Spec.  Gew.  =  1,1975.  Eechtsdrehend ;  [«]d  =-(-118,76° 
(C,  N.).  Wird  von  Acetylchlorid,  Essissaureanhydrid  undPClg  nicht  angegriffen.  Krys- 
tallisirt  unverändert  aus  Kab'lösung.     Verändert  sich  nicht  am  Lichte. 

Brom-a-Metasantonin  CigH^^BrO».  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von 
a-Metasantonin  in  CHCI3  mit  Brom.  —  Seideglänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  212°  (Canniz- 

ZARO,  CaRNELUTTI). 

Dibrom-ft-Metasantonin  CigH^gBr^Og.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  a-Meta- 
santonin  mit  üherschüasigem  Brom  (Oannizzaeo,  Carnblutti,  J.  1880,  895).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  184°.  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  reich- 
licher in  CHClg  und  Aether. 

/^-Metasantonin  CigHjgOg.  Bildung.  Siehe  n-Metasantonin.  —  Monokline  Krys- 
talle. Schmelzp.:  136^  Spec.  Gew.  =  1,1649  (C,  N.).  [«]d=-4- 118,76«.  Verhält  sich 
gegen  Acetylchlorid  und  PCI5  wie  die  »-Modifikation. 

Brom-/}-Meta8an tonin  C^gH^BrO,.  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  114''  (Canniz- 
zARO,  Carnblutti). 

I)ibrom-/9-Meta8antonin  CjgH^e^^t^s*  Darstellung.  Aus  /^-Metasantonin  und  Brom 
(C,  C,  J.  1880,  895).  —  Federbartformig  gruppirte  Nadeln.  Schmelzp.:  186^  Ziemlich 
leicht  löslich  in  CHOL,  weni^  in  Aether. 

Santonid  CisH^gög.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Santonsäure  mit 
Eisessig,  Abdestmiren  der  Essigsäure  und  Erhitzen  des  Kückstandes  auf  180°.  Erhitzt 
man  hierbei  auf  260^  so  entsteht  Para santonid.  Das  Produkt  wird  mit  Aether  und 
Soda  behandelt,  wobei  nur  Santonid  —  resp.  Parasantonid  —  in  den  Aether  übergeht 
(Cannizzaro,  Valente,  J.  1878,  826).  Entsteht  nur  in  kleiner  Menge.  —  Rhombische 
Krystalle.  Schmelzp.:  127^  Spec.  Gew.  =  1,1967;  [«]d  =  + 744,61°  (C.,  N.).  Wird  von 
Essigsäureanhydrid  und  PCI5  nicht  angegriffen.  Geht  beim  Kochen  mit  Kali  in  Meta- 
santonsäure  über. 

Paraaantonid  CjgHjgOj.  Bildung.  Siehe  Santonid.  —  Rhombische  Krystalle. 
Schmelzp.:  110°.  Spec.  Gew.  =  1,2015  bei  20®  (gegen  Wasser  von  4°).  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Essigsäureanhydrid,  äulserst  leicht  in  CHClj  (Nasiki,  ä 
14, 1513).  Das  Drehungsvermögen  in  CHClg  ist  unabhängig  von  der  Concentration  und 
der  Temperatur  (bei  0 — 40^;  die  Lösungen  in  Alkohol  imd  E^igsäureanhydrid  zeigen 
ein  etwas  anderes  Drehungsvermögen.  Für  die  Lösung  in  CHClg  ist  [«]d  =  89,09° 
(Nabini).  Wird  von  Essigsäureanhydrid  und  PCI5  nicht  angegriffen«  Geht  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  oder  Salzsäure  in  Parasantonsäure  über. 

iBosantonin.  Bildung.  Man  erwärmt  1  Tbl.  Santonin  3  Stunden  lang  mitlOThln. 
Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  und  verdünnt  dann  mit  Wasser  (Cannizzaro,  Valente, 
J,  1880,894).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  137—138°.  Wird  von  Sodalösung  in  Metasantonin- 
säure  übergeföhrt. 

Santonlnsaure  (IgH^oCL.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Santonin  mit  Kali-  oder 
Natronlauge  (Hesse,  B.  6,  1280).  Man  übersättigt  die  alkalische  Lösung  mit  HCl  und 
schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Rhombische  Krystalle  (Tafeln)  (Strüvbr).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer 
in  Aether,  viel  leichter  in  CHCI3.  Färbt  sich  nicht  am  Lichte.  Reagirt  stark  sauer. 
Zerfallt  bei  120°  in  Wasser  und  Santonin;  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Säuren,  namentlich  mit  verd.  Schwefelsäure.  Lmksdrehend  (Hesse,  A.  176, 
126);  in  Alkohol  (von  97%)  ist  bei  22,5°  «j  =  —  25,82°  und  in  Alkohol  (von  80%)  ist 
«j  ^  _  26,46°. 

Salze:  HeLDT.  —  Na-Cj^Hj^O^ -|- 37,H,0.  Darstellung.  Man  digerirt  1  Thl.  Santonin 
mit  0,55  Thln.  Natronlauge  (spec.  Gew.  ==  1,33)  und  4  Thln.  Wasser,  bis  Auflosung  erfolgt,  und 
verdampft  zur  Krystallisation.  —  Groise  rhombische  Krystalle  (Strüveb).  Loslich  in  3  Thln.  kalten 
Wassers  und  in  4  Thln.  Alkohol  (von  90%)  (Lepage,  J.  1876,  618).  Linksdrehend;  in  wäss- 
riger  Lösung  und  bei  22,5°  ist  «j  =  —  (18,70  -j-  0,33  p)  (wo  p  =  Gramme  des  Salzes  in  100  ccm 
I^sung  bedeutet)^  (Hesse).  —  Ca.Ä^  (bei  100°).  Seideglänzende  Masse,  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Ba.Ä,  +  H,0  (bei  100°).  Pulver.  —  Pb.Ä,  (bei  100°).  Wird  durch  Fällen  von 
Santonin  mit  Bleizucker  erhalten. 

SantonB&ure  C^sH^qO^.  Bildung.  Bei  zwölfstündigem  Kochen  von  Santonin  mit 
heilsgesättigtem  Barytwasser  (Cannizzaro,  Sestini,  B,  6, 1201;  vrgl.  Hvoslef,ä  6,  1471). 
—  Orthorhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  161—163°  (C,  S.),  171°  (H.).  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  CS^,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClj,,  Eisessig.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen.  Ist  bis  jetzt  nicht  wieder  in  Santonin  zurückverwandelt  worden.  Spec. 
Gew.  =  1,251.  Linksdrehend;  für  eine  Lösung  in  CHClg  ist  [«]d==  —  70,31°  (C,  N.). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  HJ  einen  Kohlenwasserstoff  CjeH^g  (Siedep. :  235 — 245°)  und 
ein  Jodür  C^ßH^ßJ  (Cannizzaro,  Amato,  B.  7,  1104).    Giebt  bei  anhaltendem  Kochen 
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mit  HJ  und  Phoephor  «-  und  /S-Metasantonin.  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Essig- 
säure und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  180°,  resp.  260°,  entstehen  Santonid  und  Para- 
santonid.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Hydrosantonsäure  redudrt.  Wandelt  sich  bei 
der  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  in  Metasantonsäure  um.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Acetylchlorid  Acetylsantonsäure.  —  Die  Salze  Na-Cj^H^gO^  und  BA{C^^il^^Oj^  sind  auch 
in  Alkohol  sehr  löslich  nnd  krystallisiren  schwer.  Die  Salase  der  schweren  Metalle  sind  most 
]^ar  in  Alkohol  löslich  und  scheiden  sich  aus  diesen  Jjösungen  in  gallertartigen,  alimählich  krrs- 
tallinisch  erstarrenden  Massen  ab.  —  Ag.CjgHjgO^.     Weifser  Niederschlag. 

Methylester  CjeHajO.^CigHjgO^.CH..  Rhombische  Krystalle  (StrIjver).  Schmelzp.: 
86—86,5°  (Canntzzaro,  1  1873,  618).  Spec.  Gew.  =  1,1667;  [«]d  =  — 52,33°  (für  die 
Lösungen  in  CHOL)  (C,  N.). 

Aethylester  Cj^ltj^O^  =  CijHjqO^.CjHb.  Rhombische  KrystaUe  (St.).  Schmelzp.: 
88—89°  (Sestini,  ./.  1873,  619).  Spec.  Gew.  ==  1,1481;  [«]d  =  — 45,35°  (für  die  Losung 
in  CHCy  (C,  N.). 

Normalpropylester  C^gH^oO^  =  Ci^HjgO^.CgH, .  Dicker  Syrup.  Spec  Gew.  =  1,1 185. 
Siedet  bei  220°  im  luftverdünnten  Räume.     [«]d  =  ~  39,34°  (Carnelütti,  Nasini). 

IsobutyleBter  CjgHggO^  =  CjgH.gO^.O^Hg.  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  67°; 
Spec.  Gew.  =  1 ,1 181 .    [«]d  =  —  41 ,63^  (C,  N.). 

Allylester  CigH^^O^  =  CjjHigO^.CgHj.  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  54— o5^ 
Spec.  Gew.  =  1,1434.     [«]d  =  —  39,53°  (C,  N.). 

Benasylester  C^^H^^O^  =  CjaHjgO^.C, H, .    Schmelzp. :  84,3°  (Panebiancx),  All,  2ü32j. 

Aoetylsantonsäure  C,yH,,05  =  C,jjH,9(C5HgO)04.  Bildung.  Bei  sechsstündigem 
Kochen  von  Santonsäure  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  (Sestini,  J.  1875,  608).  — 
Grofse  prismatische  Krystalle  (aus  CHCl,,).  Schmelzp.:  139 — 140°.  Unlöslich  in  Waaeer, 
wenig  löslich  in  kaltem  Aether,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHOL.  Zersetzt  aicfa 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Essigsäure  und  Santonsäure.  Zerfallt  bei  180 — 200^ 
in  Essigsäure  und  Santonin. 

Aoetat  C\„H,y07  =  C^gHjylCjHg 0)0^.02 H^O^  (?).  Entsteht,  neben  Aoetylsantonsäure, 
und  wird  von  dieser  durch  Aether  getrennt,  in  Welchem  Aoetylsantonsäure  viel  schwerer 
löslich  ist  (Sestini).  —  Kleine  Warzen.  Schmelzp.:  126—128°.  Reagirt  sauer.  Wird 
von  Wasser  in  Essigsäure  und  Aoetylsantonsäure  zerlegt. 

Chlorid  CjgHigOg.Cl.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Santonsäure  mit  PCI,  oder 
mit  Acetylchlorid  (Cannizzako,  Valente,  J.  1877,  810;  1878,  822).  —  Bhombische  Krvs>- 
talle(STR.).  Schmelzp.:  170—171«.  Spec.  Gew.  =  1,1644.  [«]»«  + 13,14«  (C,  N.).  Giebt 
mit  Wasser  Santonsäure  und  mit  Alkohol  Santonsäureäthylester. 

Chlorid  C46H54CI3PO10  ==  (C.ßHi80aCl)3.PO.  Bildung.  Durch  Erwärmen  einer  Lösung 
von  Santonsäure  in  CHClg  mit  PCL  (Cannizzabo,  Caknelutti,  J.  1880,  895).  —  W^iid 
aus  der  Lösung  in  CHCI3  durch  Aether  in  feinen,  seideartigen  Nadeln  gefallt.  Schmelzp. : 
198«.    Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  in  HCl,  HgP04  imd  Santonsäure. 

Bromid  C^ßHigOg.Br.  Trikline  KrystaUe.  Schmebsp.:  145,5«  (C,  V.,  J.  1878,  823). 
Spec.  Gew.  =  1,4646.     [«]d  =  —  100,53°  (C.,  N.). 

Jodid  C,6H,o03.J.    Schmelzp.:  136«  (C,  V.).    Spec.  Gew.  =  1,3282.   [«]d  =— 99,21'. 

Metasajitonsäure  CigH^oO..  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Hydrosantonsäure 
mit  Silberoxyd  (Cannizzabo,  J.  1873,  620).  Bei  der  Destillation  von  Santonsäure  im 
luftverdünnten  Räume ;  beim  Kochen  von  Santonid  mit  Kalilauge  (Cannizzabo,  Vai^ente). 
Beim  Behandeln  von  Isosan tonin  mit  Sodalösung  (Cannizzabo,  Valbnte,  J.  1880,894). 

—  Khombische  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  161—167«.  Linksdrehend.  Die 
Alkalisalze  krystallisiren  nicht  und  sind  auch  in  Alkohol  sehr  löslich.  —  A^'^isH^^O^. 
Niederschlag;  in  Wasser  mä&ig  löslich. 

Methylester  C^ßH^^O^  =  Ci5H^QO..CH8.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure 
mit  Holzgeist  und  HCl  (C,  V.).  —  Monokline  Tafeln.     Schmelzp.:  101,5—102,5«. 

Chlorid  CjgHigOg.Cl.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure  mit  PCI3  oder  mit 
Acetylchlorid  (C,  V.).  —  Rhombische  Krystalle.    ScJinielzp.:  189«.    Mälsig  löslich  in  Aether. 

Faraaanton säure  CjgH^oG^.  Bildung.  Entsteht  aus  Parasantonid  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  oder  durch  Auflösen  in  warmer,  verdünnter  Salzsäure  (Cannizzaro, 
Valente,  J.  1878, 825).  —  Grofse,  rhombische  Krystalle  (aus  Wasser).  Spec.  Gew.  =  1,2684. 
[«]d  =  —  98,51«  (für  die  Lösung  in  CHCl^)  (C,  N.).  Mälsiff  löslich  in  Wasser  und  Aether. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid,  Essigsäureanhydrid  oder  PCI5  wieder  in  Para- 
santonid über.  Liefert  beim  Kochen  mit  JodwasserstoiTsäure  und  Phosphor  a-  und  /?-Meta- 
santonin.     Starke  Säure;  die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

—  Das  NatriumBalz  scheidet  sich  aus  der  wässrijifen  Lösung,  auf  Zusatz  von  Natronhydrat, 
in  glänzenden  Blättehen  ab.  —  Ba(C,5H  gO^)^  (bei  130«).     Sehr  feine  Nadeba  (aus  Wasser). 

Methylester  CigH^O^  =-  C^aHjaO^.CHg.  Rhombische  Prismen.  Schmelzp. :  183— 184' 
(a,  V.).     Spec.  Gew.  =  1,1777.     [«]d  =  —  15,21«  (C,  N.). 
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Aethylester  C^H-^O^  =  C.^Hi^O^.CjHj.  Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  172°. 
Etwas  löslich  in  sieaenaem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether  (C,  V.).  Spec.  Gew.  =  1,153. 
[«]d  «  —  99,98°  (C,  N.). 

Normalpropyleeter  CjgH-gO^^sCigHiaO^.CgH^.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
113°  (Carnelutti,  Nasini).    Spec.  Gew.  =  1,1448.    [«]d  =  — 91,27°  (C,  N.}. 

Photosantonsäure  Q^H^oO^  -{-  H^O.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  wenn 
eine  alkoholische  Santoninlösung  längere  Zeit  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird.  Die 
freie  Photosantonsäure  wird  erhalten  durch  30 — 40tägiges  Aussetzen  einer  Santoninlösung 
in  70— SOprocentiger  Essigsäure  an  die  Sonne  (Sestini,  J.  1876,  (322).  Die  essigsaure 
Lösung  wird  mit  dem  5 — 6  fachen  Volumen  Wasser  geßlllt.  —  Rhombische  Prismen. 
SchmiLst  bei  raschem  Erhitzen  bei  125 — 130°,  wird  dann  wieder,  unter  Wasserverlust, 
fest  und  schmilzt  im  wasserfreien  Zustande  bei  153°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Die  wasserfreie  Säure  ist  in  Alkohol  und  Aether  weniger 
löslich  als  die  wasserhaltige.  Zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO^  und  Pyro- 
photosan tonsäure  C^^H^qO^.  —  Die  Alkalisalze  sind  unkrystallisirbar,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  —  (NHJj.CjßHjgO^  +  TH^O.  Krj'stallinische  Krusten  (Sestini,  J.  1879,  664). 
—  Ca(CjßHjgO^)j  -f-  4  H^O.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wird  durch  Eintragen  von  Marmor  in  eine 
essigsaure  Lösung  von  Photosantonsäure  erhalten.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ca.Cj2^Hjg04 
-\-  xHgO.  Wird  durch  Erwärmen  des  sauren  Salzes  mit  Kalkmilch  und  Fällen  der  Lösung  mit 
COg  erhalten.  In  Wasser  sehr  löslich,  nicht  in  Alkohol.  Eeagirt  alkalisch.  —  Ba-C^gH^gO^ 
-f-  2  H,0.  —  Agy.CjjHj^O^.     Käsiger  Niederschlag. 

Di&thyleater  Ci^H^^O^^=^Ci^B.^fi^.(C^B.^)^.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Aethyljodid  oder  durch  30 — 40tägiges  Aussetzen  einer  Lösung  von  85  g  Santonin  in  6  1  65pro- 
centigen  Alkohols  an  die  Sonne  und  Fällen  der  Losung  mit  dem  6 — 8  fachen  Volumen  einer 
3 — 4procentigen  Sodalösung  (S.).  —  Grofse,  dünne  Tafeln.     Schmelzp.:  67—68°. 

PyrophotöBantonB&ure  C,.H,oO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Photosantonsäure 
in  einem  Strome  von  COa  oder  Wasserstoff  (Sestini,  Danesi,  G.  12,  83).  CjßH^oO^  = 
CO,  -|-  Cj^H^oO«.  —  Krystalle.  Schmelzp. :  94,5^  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das 
BaryumBaiz  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  mit  Barythydrat  einen  bei  222°  siedenden 
Kohlenwasserstoff  CigH^Q.  —  Ba(Cj^Hj30.p5.     Krystallisirt. 

Hydrosantons&ure  C^^^H^jO..  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Santonsäure  mit 
Natriumamalgam  (Cannizzaro,  J.  1876,  619).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  170*^.  Rechtsdrehend.  In  Alkohol  und  Aether  weniger 
löslich  als  Santonsäure.  Wird  von  Silberoxyd  zu  Metasantonsäure  oxydirt.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  140^  in  Hydrosantonid  über;  mit  Acetylchlorid  entsteht 
Acetylhydrosantonid.  —  Na-C^Hj^O^ -|- 3HjO.  Rhombische  Krystalle.  —  K.A -|- 2II2O.  Mono- 
kline  Krystalle. 

Hydrosantoziid  C^jH^O,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Hydrosantonsäure  mit 
Essigsäureanhydrid;  beim  Erhitzen  von  Hydrosantonsäure  mit  Eisessig  aul"  140 — 150° 
(Cannizzako,  Valente,  J.  1878,  827).  —  lÖiombische  Krystalle.  Schmelzp.:  155—156°. 
Wird  von  alkoholischer  Kalilauge  in  Hydrosantonsäure  übergeführt. 

AcetylhydroBaiitonidCi7H,jO^  =  CiBH.g(C,H80)08.  Btldmig.  Bei  der  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  auf  Hydrosantonsäure  (Cannizzaro,  Valente,  J.  1878,  827).  — 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  204—204,5°.  Wenig  löslich  in  Aether,  fast  unlöslich 
in   Wasser.    Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Hydrosantonamid. 

Benaoylhydroeantonid  (17H,^04  =  Cj5H49(C7HbO)08.  Bildung.  Wie  bei  Acetyl- 
hydrosantonid. —  Nädelchen.  Schmelzp.:  156,5—157°  (Cannizzaro).  Wird  von  Wasser 
nicht  zersetzt  und  nur  schwer  von  Alkalien. 

Hydrosantonaniid  CigHjiOg.NH«.  Bildung.  Entsteht,  neben  Acetamid,  resp. 
Benzamid,  beim  Erhitzen  von  Acetyl-  oder  Benzoylhydrosantonid  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  120—130°  (Cannizzaro,  J.  1876,  620).  —  Krystallinische  Flocken. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190°.  Etwas  löslich  in  warmem  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
weniger  in  Aether. 

Santonige  Säure  CißHjoOg.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Santonin  mit 
rothem  Phosphor  und  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  (Cannizzaro,  Carnelutti,  B. 
12,  1574).  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  178—179°.  Geht  beim  Erhitzen  in 
das  Anhydrid  der  isosantonigen  Säure  über.  Liefert  bei  der  Destillation  über  Zinkpulver 
Dimethylnaphtol  CiaH,,(OH),  Dimethylnaphtalin  C-aH,;,,  Propylen  und  selir  wenig 
Xylol(?)  (Cannizzaro,  Carnelutti,  B.  13,  1517).  Beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  ent- 
steht wesentlich  DimeÜiylnaphtol. 

Methylester  G^^R^fi^  =  C,^B.,fi^.CR..    Schmelzp. :  82°  (C,  C.)t 

Aethylester  C^^H^^O,  =  CißHjgOg.CjHj.     Schmelzp.:  117°  (C,  C). 

Aethylsantonige  Säure  Ci^Hj^Og  =  Ci6H,9(C,H5)08.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Natrium  in  eine  ätherische  Losung  von  Santonigsäureäthylester  scheidet  sich  eine  krystalli- 
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nische  Natriumverbindung  ab,  die  mit  Wasser  sofort  Santonigsäureester  regenerirt.  Durch  Be- 
handeln derselben  mit  Aethyljodid  bildet  sich  krystallinischer  Santonigsäurediathyl- 
ester,  der  beim  Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Alkohol  und  äthylsan tonige 
Säure  zerfallt  (Cannizzaro,  Carnelutti,  Ä  12,  1574).  —  Lange  Nadeln  (aus  wassrigem 
Alkohol).    Schmelzp.:  118°. 

IsoBantonige  Säure  C^gH^oO,,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  santoniger  Saure  im 
Bleibade  entweicht  Wasser;  zurück  bleibt  ein  in  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Harz, 
das  sich  nur  langsam  in  warmer,  alkohoHscher  Kalilauge  löst.  Aus  der  Lösung  fallt  HCl 
isosantoni^e  Säure  (Oannizzaro,  Garnelutti).  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  löö*'. 
Verhält  sich  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Barythydrat  wie  santonige  Säure.  — 
Natrium  ist  auf  die  ätherische  Lösung  des  Aethylesters  (Schmelzp.:  117°,  J.  1880,  895) 
ohne  Wirkimg. 

Santonol  CpHjgO.  Bildung.  Entsteht  in  einer  festen  und  einer  flüssigen  Modifi- 
kation beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Santonin  mit  4  Thln.  Zinkpulver  im  Wasserstoffstrome 
(Saint-Maktin,  /.  1872,  807). 

Das  feste  Santonol  bildet  eine  Stearin  ähnliche  Masse,  die  gegen  135",  schmilzt. 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  Schwefelsäure  eine 
Sulfonsäure,  deren  Baryumsalz  in  Wasser  löslich  ist. 

Das  flüssige  Santonol  ist  sehr  veränderlich,  bräunt  sich  an  der  Luffc  und  zeigt 
die  gleiche  Löslichkeit  wie  das  feste. 

84.  Scopaxin  C^Jl^fi^^.  Vorkommen.  Neben  Spartein,  in  Spartium  Scoparium  L. 
(Stenhouse,  A.  78,  15).  —  Darstellung.  Das  wäflsrige  Decokt  der  Pflanze  wird  eingeengt, 
die  beim  Erkalten  sich  allmählich  ausscheidende  Gallerte  in  siedendem  Wasser,  unter  Zu- 
satz einiger  Tropfen  Salzsäure  gelöst  und  dann  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Scheidet 
sich  aus  wässriger  Lösung  meist  gallertartig  ab,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  in  kleinen,  hellgelben  Krystall^n.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  mehr  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist,  sehr 
leicht  in  Alkalien,  leicht  in  Erden.  Die  Lösungen  sind  grüngelb.  Beim  Kochen  mit 
einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  von  starkem  Alkohol  entsteht  ein  isomeres 
Scoparin,  das  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  ist  als  das  normale.  Durch 
Lösen  in  Alkalien  und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure  geht  das  isomere  Sco- 
parin aber  wieder  in  das  gewöhnliche  über.  Färbt  sich  mit  Uhlorkalklösung  dunkel- 
grün. Liefert  bei  der  Einwirkung  von  HNOg  Pikrinsäure.  Liefert  beim  Schmelzen  mit 
KaU  Phloroglucin  und  Protokatechusäure  (HLAsnvETZ,  A.  138,  190).  CjiHjjO,«  +  3H,0 
=  CeHeO,  +  2C,HeO,  +  CO,  +  lOH. 

85.  Scrophularin.  Vorkommen.  In  dem  blühenden  Kraute  von  Scrophularia  nodosa 
L.  (Walz,  J.  1853,  567).  Destillirt  man  die  Pflanze  mit  Wasser,  so  gehen  Essigsäure 
und  ein  fester  Körper  (Scrophularosmin)  über.  Die  rückständige  Lösung  befreit  man 
durch  Bleizucker  und  Bleiessig  von  Beimengungen  und  dampft  dann  ein.  —  Krystalliniscbe 
Schuppen.    Löslich  in  Wasser.    Schmeckt  bitter. 

In  der  Scrophularia  aquatica  L.  ist  ein  anderer  Bitterstoff  enthalten  (Walz). 

86.  Smilacin  (Pariglin)  OigHo^^O«  (?).  Vorkommen.  In  der  Sassaparillawurzel  (Smilax 
Sarsaparilla),  und  zwar  in  der  Kinde  mehr  als  im  inneren  Theile  (Thubeuf,  A,  5,  204; 
14,  76;  Batka,  A,  U,  305;  PoöGL^LE,  A.  13,  84;  Henry,  A,  14,  77;  Peter8EN,  ä.  15, 
74;  17,  106).  Wird  aus  der  Wurzel  durch  Auskochen  mit  Weingeist  erhalten.  —  Warzen- 
formig  vereinigte  kleine  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter 
bei  Siedehitze.    Löslich  in  Alkalien. 

87.  Spergpilin  (C^H^Og)!-  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Spergula  vulgaris  und 
Sp.  maxima  (Harz,  »/.  1878,  960).  —  Amorph.  Die  alkoholische  Lösung  fluoresciit 
intensiv  blau. 

88.  Strophantin.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Strophantus  hispidus  (Harpy, 
Gallois,  J.  1878,  945).  —  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

89.  Tnlucunin  OjoHj^O^.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Carapa  Tulucuna  (Guyana) 
(GaVENTOU,  J.  18ö9,  583).  —  Darstellung.  Das  wässrige  Extrakt  der  Rinde  wird  zum 
Syrup  verdampft,  dieser  mit  Weingeist  (von  33°)  erschöpft,  der  Auszug  mit  Kalkmilch  versetzt, 
filtrirt  und  verdimstet.  —  Hellgelbe,  amorphe  Masse.  Wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  CllClg,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Vitriolöl,  in  der  Kälte,  blau  gefärbt, 
ebenso  bei  schwachem  Erwärmen  mit  Wein-  oder  Oxalsäure. 

90.  TJmbellol  C^H^^O  —  s.  Terpene  S.  1784. 

91.  TJrson  CjoHigO.     Vorkommen.    In  den  Blättern  von  Arbutus  Üva  ursi  (Tromms- 
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DORFP,  J.  1854,  659).  In  den  Blättern  einer  neuholländischen  Epacris-Art  (Rochi.eder, 
Z.  1866,  382).  —  Darstellung.  Die  Blätter  der  Bärentraube  werden  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Aether  ausgezogen  und  das  sich  aus  dem  Aether  ausscheidende  Pulver  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  ~  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmeizp.:  198—200°  (Hlasiwetz,  J, 
1855,  723).  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Verbindet  sich  schwer  mit  PbO  (Rochleder). 

92.  Vaccinin.  Vorkommen,  In  den  Preisseibeeren  (Vaccinium  Vitis  Idaea)  (Classen, 
J.  1870,  877).  Wird  durch  Auskochen  der  frischen  Pflanzen  mit  Wasser  und  etwas 
Kalk  erhalten.  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  JSchmeckt  schwach  bitter.  Wird  nicht 
durch  Bleiessig  oder  Grerbsäure  gefällt. 

93.  Viflcin  Q^^'B.^fi^^^  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Viscum  album  (Reinsch, 
J.  1860,  541).  —  Darstellung.  Die  abgeschabte,  mit  etwas  Wasser  zusammengestellte  Rinde 
wird  ausgepresst,  das  Filtrat  erst  mit  Alkohol  (von  90o/°)  und  dann  mit  kaltem  Aether  be- 
handelt, welcher  das  Viscin  aufnimmt.  —  Honigartige  Masse;  geschmacklos.  Liefert  bei 
der  Destillation  ein  bei  227 — 229^^  siedendes  Oel  (Viscen)  u.  a.  Körper.  Daa  Viscen 
scheidet  mit  conc.  Natronlauge  ein  krystallisirtes  Natronsalz  ab. 

Aufser  Viscin  ist  in  der  Mistelrinde  Visoikautsohin  CgHjgO  enthalten,  eine  zähe 
klebrige  Masse,  vom  spec.  Gew.  =  0,  978,  die  sich  nicht  in  ALkohol  (von  90 7o)  ^^^ 
kaltem  Aether  löst. 

94.  Xanthozylin  CjqHjjO^.  Vorkommen.  Im  japanesischen  Pfeffer  (den  Früchten 
von  Xanthoxylum  piperitum  De  C.  (Stenhouse,  ä.  89,  251 ;  104,  236).  —  Darstellung. 
Der  Pfeifer  wird  mit  Wasser  destillirt  und  das  übergegangene  Gel  für  sich  destillirt.  Hierbei 
geht  bis  130°Xanihoxylen  C.qHj^  über,  aus  dem  Rückstand  scheidet  sich  beim  Stehen  X an thoxylin 
aus.  —  Grofse,  schiefwinkelige  Krystalle  (aus  Aether).  Schmeizp.:  80°.  Destillirt  unzer- 
setzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  nicht  durch 
Metallsalze  gefällt.    Giebt  mit  HNO,  Oxalsäure. 

Isomer  mit  Chantharidin. 


CCXXIX.  Farbstoffe. 

Es  sind  im  Folgenden  nur  diejenigen  Farbstoffe  aufgeführt,  deren  Constitution  zur 
Zeit  noch  unbekannt  ist  und  welche  daher  bis  jetzt  nicht  haben  ins  System  der  orga- 
nischen Chemie  eingereiht  werden  können. 

a.  Natürlich  vorkommende  Farbstoffe. 

1.  Alkannin  Cj^j^O^.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Anchusa  tinctoria  (Pelle- 
tier, A.  6,  27;  BOLLEY,  WyDLER,  A,  62,  141).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit 
Llgro'in  erschöpft  und  das  aus  dem  Ligrom  ausgeschiedene  Alkannin  in  schwacher  Kali- 
lauge gelöst.  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  und  fällt  sie  dann  mit  CO^.  Der  Nieder- 
schlag wird  nochmals  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  und  COj  gereinigt  und  dann  in  Aether 
gelöst  (Carnelutti,  Nasini,  B.  13,  1514).  —  Dunkelbraunrothe  Masse,  mit  metallischem 
Reflex.  Erweicht  unter  100°.  Nicht  besonders  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln, am  besten  noch  in  CHClg  und  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe. 
Wird  von  NaBrO  und  von  conc.  Salpetersaure  zu  Oxalsäure  und  Bemsteinsäure  oxydirt. 
—  2Ba0.5Cj5H,^0^.  Wird  als  dunkelblaues  Pulver  erhalten,  durch  Fällen  einer  alkoholischen 
Alkanninlösung  mit  BaCl,  und  NHg  (C,  N.).     Unlöslich  in  Wasser. 

Piaoetat  C.gH.gOg  =  CjßH^fCjHg 0)504.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Alkannin 
mit  Essigsäureannyarid  und  Natriumacetat;  Acetylchlorid  wirkt  auf  Alkannin  nicht  ein 
(Carnelutti,  Nasini).  —  Schmutziggelbe,  mikroskojxisclie  Krystallkömer  (aus  Eisessig). 

2.  Der  Saft  der  Früchte  von  Anacardium  Orientale  (s.  officinarum  ^-  Elephantenläuse) 
und  jener  von  An.  occidentale  wird  an  der  Luft  schwarz.  Der  Saft  wurde  früher  als 
unauslöschliche  Tinte  benutzt;  er  ist  giftig. 

3.  Farbstoffe  des  Ang'es  (Sehpurpur).  Findet  sich  in  der  Retina  der  Thiere.  Am 
Licht«  verschwindet  die  purpurrothe  Farbe  des  Sehpurpurs,  wird  aber  in  der  Dunkelheit 
wieder  hergestellt  (Boll,  J.  Th.  1877,  813).  —  Der  Sehpurpur  ist  unlöslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  imd  löst  sich  nur  in  Galle  oder  in  wässrigen  Li^sungen  gallen- 
saurer (cholsaurer)  Salze  (Kühne,  J.  Th.  1877,  315).  —  Verhalten  des  Sehpurpurs: 
KÜHNE,  J.  Th.  1877,  313;  Ewald,  Kühne,  J.  1878,  279;  Ayres,  J,  Th.  1879,  259. 


1866  AROMATIBCHE  REIHE. 

Gelber  Farbstoff  der  Betina  von  Fröschen:  Kühne,  J.  Th.  1878,  282.  —  Braunes 
Pigment  in  den  Augen  von  Hühnern :  Mayb,  J.  Th.  1879,  260 ;  gelber  und  rother  Farb- 
stoff in  der  Betina  von  Hühnern:  s.  Lutei'n  (S.  1873). 

4.  Blauer  Farbstoff  aus  Baumwollsamenöl C^.H^^O^.  Bildung,  Bei  5— 6  stündigem 
Erwärmen  des  Oels  mit  3— 4  7,  Vitriolöl  auf  100^  (Kuhlmann,  J.  1861,943).  —  Amorph, 
unlöslich  in  Wasser,  wenic  löshch  in  kaltem  Alkohol  (von  90  7q)>  CSj  und  CHCl,.  Un- 
zersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe,  sehr  wenig  löslich  m  Alkalien. 

5.  Farbstoff  aus  dem  Holze  Beth-a-barra  (von  der  Westküste  Afrikas)  (Sadtler, 
ROWLARD,  Am.  3,  22).  —  Darstellung.  Das  zerkleinerte  Holz  wird  mit  schwacher  Soda- 
lös ung  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Essigsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  (von 
80%)  ausgekocht.  —  Gelbe  Tafeln  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  135°.  Entspricht  bei  lOO* 
der  Formel  C^Hj^Ob  +  SH^O  (?)  und  bei  125«  der  Formel  C^H^O^  (oder  C„H,,0.). 
Sehr  wenig  löslich  in  heiisem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  farblosen,  krystallisirten  Körper  übergeföhrt. 

6.  Bixin  0^8^3405.  Vorkommen.  Im  „Orlean",  der  aus  den  Früchten  von  Bixa 
Orelana  (Guiana,  Brasilien)  dargestellt  wird  (Piccard,  J.  1861,  709;  Mylius,  J.  1864, 
546;  Stein,  J.  1867,  731).  Die  Fruchtkapseln  werden  aufgedrückt  und  die  mit  rothem, 
harzigem  Mark  überzogenen  Samen  unter  Wasser  zerrieben.  Man  lässt  die  Masse  gahren, 
wobei  sich  „Orlean"  absetzt.  —  JJar Stellung.  Man  digerirt  ly^  k  von  Blättern  gereiniglen 
Orleans  mit  2^/^  k  Weingeist  (von  80  7o)  "^^d  150  g  caldnirter  Soda  bei  80°,  filtrirt  wann, 
presst  den  Bückstand  zwischen  erwärmten  Platten  und  zieht  ihn  nochmals  mit  1 7i  k  Weingeist 
(von  60  7o)  warm  aus.  Die  alkoholischen  Lösungen  werden  mit  dem  halben  Volumen  Wasser 
und  mit  conc.  Sodalösung  ausgefällt.  Den  Niederschlag  von  Natrium-Bixin  löst  man  in 
heifsem  Alkohol  (von  60  7o)  ^^d  fällt  abermals  mit  Wasser  und  Soda  und  zerlegt  das  Gef äUte 
mit  HCl.  Das  Fi  1  trat  vom  Natriumbixin  fällt  man  mit  HCl,  trocknet  den  Niederschlag  und 
behandelt  ihn  mit  Aether,  welcher  amorphes  Bixin  ungelöst  löst  (Etti,  B.  11,  864).  — 
Dunkelrothe,  mikroskopische  Blättchen;  metallglänzend.  Schmelzp.:  175  — 176®  (E.). 
Unlöslich  in  Wasser,  äufserst  wenig  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol,  Benzol,  CS. 
und  Eisessig,  leichter  löslich  in  CHClg  und  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  kornblumenblauer  Farbe;  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  einen  schmutzig  dunkel- 
grünen Niederschlag  (charakteristisch).  Von  conc.  Salpetersäure  und  KMnO^  wird  Bixin 
heftig  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Natrium- 
amalgam reducirt  zu  C^gH^Oy;  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  hauptsachlich 
ein  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  lösliches,  gelbes  Harz  CjgH^O^  (Etti).  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  werden  m-Xylol,  m-Aethyltoluol  und  ein  bei  270 — 280^  siedendes  Oel 
C.^H,^  erhalten  (E.).  —  Na-C^gllagO^-l- 2H,0.  Darstellung.  Man  lässt  10  g  Bixin  bei 
70—80®  in  300  ccm.  Weingeist  (von  12%)  und  1,2  g  NajCOg  (Etti).  —  Dunkel  kupferrothe 
Krystallmasse;  leicht  löslich  in  wässrigem  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 
Zersetzt  sich  schon  beim  Trocknen  über  H^SO^.  —  Na^.C^gHj^Oj -|- 2H^.  Darstellung. 
Durch  Kochen  von  20  g  Bixin  mit  600  ccm  Weingeist  (von  12  7^)  und  10  g  Na^CO,  (Etti). 
—  Harzig;  trocknet  über  H^SO^  zu  einem  dunkel rothen  Pulver  aus.  —  K.CjgHggOg -j- 2H,0 
(E.).  —  Kj.CggHg^Og  -|-  2H2O  (E.).  —  Die  Ca-  und  Ba- Verbindungen  sind  amorph,  in  H,0  und 
Weingeist  unlöslich. 

Verbindung  C^gH^gOy.  Darstellung.  Eine  alkalische  Bixinlösung  bleibt  einige  Tage 
mit  Natriumamalgam  stehen  und  wird  dann  mit  H^SO^  gefällt  (Etti).  —  Farbloser  Lack. 
Löslich  in  Aether. 

Amorphes  Bixin.  Verkohlt  oberhalb  200^,  ohne  zu  schmelzen.  Verhalt  sich  im 
allgemeinen  wie  das  krystallisirte  Bixin,  die  Alkalisalze  werden  aber  nicht  durch  Soda 
gefällt.  Die  Alkalisalze  des  krystallisirten  Bixins  scheiden  beim  Kochen  mit  Wasser 
amorphes  Bixin  ab,  identisch  mit  dem  im  Orlean  vorkommenden.  Das  amorphe  Bixin 
enthält  mehr  Sauerstoff  als  das  krystallisirte  (Etti). 

7.  Blumenblau  (Anthocyanin).  Vorkommen,  In  den  Kornblumen,  Veilchen,  Jris- 
blüthen  (Cloez,  Fremy,  J.  1854,  613;  vrgl.  Marquart,  Berx.  Jahresb.  16,  259;  Filhol, 
J.  1855,  658).  —  Bläuliche  Flocken.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Wird  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  grün  gefärbt.  Absorptionsspektrum  der  alko- 
holischen Ixisung  von  Hyacinthen  und  Veilchen:  Schönn,  Fr.  9,  328. 

Verhalten  und  Absorptionsspektra  der  blauen,  violetten  und  rothen  Bl üthen färb- 
st off  e:  Sachsse,  Farbstoffe  u.  s.  w.  S.  72.  Farbstoffe  der  Caryophyllinen:  Hil.G£B, 
J.  1879,  901. 

8.  Blnmenffelb.  Die  gelben  Blumen  enthalten  Xan^hin  und  Xanthei'n  (Fremy, 
Cloez,  J,  1854,  614). 
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Das  Xanthin  wird  aus  den  Blumen  von  Hellanthus  annuus  durch  Alkohol  ausge- 
zogen.   Es  ist  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Xanthein  wird  durch  Behandeln  gelber  Dahlienblumen  mit  Alkohol  gewonnen. 
Es  ist  amorph,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  mit  Basen  gelbe  und 
braune,  meist  unlösliche  Verbindungen. 

Verhalten  von  Xanthin  und  Xanthein:  Filhol,  /.  1855,  5H5  u.  536.  —  Das 
Blumengelb  ist  verschieden  von  dem  gelben  Farbstoffe  im  Chlorophyll  und  von  dem 
Farbstoffe  der  herbstlich  gefärbten  Blätter:  Pringsheim,  J.  1874,  160.  —  Absorptions- 
spektrum und  Verhalten  des  Blumengelb:  s.  8ach88E,  Farbstoffe  —  ß.  67. 

9.  Brasilin  CjgHj^Og.  Vorkommen.  Im  Brasilienholz  (Eoth-  oder  Femambukholz) 
(von  Caesalpinia  echinata  Lam.  —  von  der  iStadt  Femambuoo  in  Brasilien)  (Cheyreul). 
Im  Bapanholz  (von  Caesalpinia  Sapan  L.  —  Japan)  (Bolley,  J.  1864,  545).  —  Dar- 
stellung, Die  beim  Aufbewahren  von  käuflichem  Brasilienholzextrakte  sich  ausscheidenden 
Krusten  bestehen  aus  Brasilin  und  Braailinkalk  (Kopp,  h.  6,  447).  Man  löst  sie  in  kochendem, 
mit  5 — 10^0  Alkohol  versetztem  Wasser,  unter  Zugabe  von  etwas  Salzsaare  und  Zinkstaub 
(Liebermann,  Burg,  B.  9,  1885).  —  Krystallisirt  mit  1H,0  in  compakten,  klaren,  bern- 
steingelben, rhombischen  (?)  Krystallen,  oder  nut  VjJ^^O  in  weiisen,  seideglänzenden, 
verfilzten  Nadeln  (L.,  B.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  ver- 
dünnter Natronlauge  mit  Carminfarbe;  durch  Zinkstaub  wird  die  Lösung  entfärbt,  sie 
absorbirt  aber  an  der  Luft  sofort  Sauerstoff  und  wird  wieder  roth.  Bei  vorsichtiger 
Oxydation  entsteht  aus  Brasilin  Brasilein  C^gUjjOs.  Durch  Behandeln  einer  ätherischen 
Brasilinlösung  mit  salpetriger  Säure  soll  nach  Benedikt  (A.  178,  100)  ein  Farbstoff 
CggHjiOjjN  entstehen;  wahrscheinlich  ist  derselbe  nur  unreines  Brasilein.  Mit  KClOg 
und  HCl  liefert  Brasilin  Isotrichlorglycerinsäure  (Benedikt).  Liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  Besordn  (Kopp).  Mit  HNOg  entsteht  Trinitroresorcin  (Ec3M,  B.  4,  334). 
—  Pb.C^gHjjOj  -\-  H,0.  Kleine  Nadeln ;  wird  durch  Fällen  einer  kochenden,  wassrigen  Brasi- 
linlösung mit  Bleiacetat  erhalten  (L.,  B.). 

Tetraoetgrlbraeilin  C,^H„0„  =  CieHjoiCaHaO)/^.  Darstellung.  Aus  Braaüin  und 
£ssig8aureaahydrid  bei  130*^  (Liebe&mann,  Burg).  —  Atlasglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  149— 15P. 

DiohlorbraBÜin  0,gH^yCl,(\  und  Dibrombracdlin  C^^H^BnOß  werden  duroh  Fällen 
von  Brasilin  mit  Chlor-  oder  Bromwasser  erhalten  (L.,  B.).    Beiae  Körper  sind  amorph. 

Brasilein  CieHjoOß-  Bildung.  Beim  Stehen  einer  alkalischen  BrasiMnIÖsung  an 
der  Luft  oder  durch  Versetzen  emer  heifsen,  wässrigen  Brasilinlösung  (3  Thle.  Brasilin, 
3(X)  Thle.  H^O)  mit  alkoholischer  Jodlösung  (2  Thle.  Jod,  20  Thle.  Weingeist)  (Lieber- 
mann, Burg;  vrgl.  Benedikt,  A.  178,  101).  —  Graue,  silberglänzende,  rhombische 
Blättchen.    Löslich  in  Alkalien  mit  purpurrother  Farbe. 

10.  Carthamin  Cj .H^gO. .  Vorkommen.  Im  8 af f  1  o r ,  den  getrockneten  Blumenblättern  der 
Färberdistel  (Cartnamus  tinctorius  L.  —  Persien).  Der  SaflTlor  enthält  20 — 30%  eines 
gelben  und  in  Wasser  löslichen,  und  0,3 — 0,6%  eines  rothen,  in  Wasser  unlöslichen  Farb- 
stoffes. —  Darstellung.  Der  mit  Wasser  gewaschene  Safflor  wird  mit  Wasser,  das  157o  krys- 
tallisirte  Soda  enthält,  zum  Brei  angerührt,  die  Masse  nach  einigen  Stunden  abgepresst  und  die 
Lösung  nahezu  mit  Essigsäure  neutralisirt.  Durch  eingelegte  Baumwolle  wird  das  Carthamin 
niedergeschlagen;  nach  24  Stunden  behandelt  man  die  Baumwolle  72  Stunde  lang  mit  fünf* 
procentiger  Sodalösung  und  fällt  dann  das  gelöste  Carthamin  mit  Oitronensäure.  Es  wird  in 
starkem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  an  der  Luft  verdunstet  (Schliepkr,  A.  58,  362).  — 
Dimkelrothes ,  grünlich  schillerndes,  amorphes,  kömiges  Pulver;  nimmt  beim  Reiben 
Metallglanz  an.  Kaum  löslich  in  Wasser,  viel  leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether; 
in  jedem  Verhältniss  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  tief  gelbrother 
Farbe.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol  und  noch  leichter  durch 
Alkalien.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxalsäure  und  p-Oxybenzoesäure  (Malin, 
A.  136,  117). 

Bafflorgelb  Cg^Hg^Oj^.  Darstellung.  Der  wässrige  Auszug  des  Safflors  wird  mit  Essig- 
saure angesäuert  und  mit  Bleiacetat  gefällt.  Aus  dem  Filtrat  wird  auf  Zusatz  von  Nil.,  die 
Bleiverbindung  des  Saff'lorgelb  gefällt,  die  mau  durcii  H^SO^  zerlegt.  Die  wässrige  Lösung  des 
Farbstoffes  wird  zum  Syrup  verdunstet  und  dann  durch  absoluten  Alkohol  das  Safflorgelb  aus- 
gezogen (Schliepkr,  A.  58,  358).  —  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  die  wässrige  Lösung 
zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft  und  scheidet  einen  braunen  Niedei-schlag  ab.  —  4PbO, 
^24^80^15  (')•     Voluminöser,  gelber,  flockiger  Niederschlag. 

11.  Ghioaroth.  Vorkommen.  Im  Chica  oder  Carajuru,  welches  sich  bei  längerer  Be- 
handlung der  Blätter  von  Bignonia  Obica  (am  Orinoco)  mit  Wasser  als  Satzmehl  abscheidet 
(Ebdmann,  J.  1857,  487).  —  Det  rothe  Farbstoff  kann  aus  dem  Ohioa  durch  Alkohol 
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auBgezogen  werden.  Er  löst  sich  nicht  in  Aether  und  kohlensauren  Alkalien,  löst  sieh 
aber  in  freien  Alkalien.  Er  wird  von  Chrom  saure  zu  Anissaure  oxydirt;  mit  HNO,  ent- 
steht Pikrinsäure. 

12.  Chlorophyll  (Blattgrün).  Vorkommen.  Ist  die  Ursache  der  grünen  Farbe  der 
Pflanzen.  Findet  sich  in  denselben  in  geringer  Menge,  und  zwar  stets  an  Protoplasma 
gebunden.  Es  kann  den  Chlorophyllkörnem  durch  Lösungsmittel  (Alkohol  von  90%)  oit- 
zogen  werden.  Die  alkoholische  Lösung  ist  grün,  im  durchfallenden  Lichte  und  bei 
starker  Concentration  roth  und  zeigt  eine  blutrowe  Fluorescenz.  CharakteristiBch  für  diese 
Lösung  ist  das  Absorptionsspektrum.  Eine  sehr  concentrirte  Ijösung  lässt  nur  das  Roth 
vor  der  Linie  B  hindurch.  In  verdünnterer  Lösimg  zeigt  sich  im  mittleren  Roth,  unmittelbar 
hinter  B  beginnend,  ein  schwarzer  Streifen  (I),  der  zwischen  B  und  C  am  dunkelsten  ist 
und  sich  hinter  C  verliert.  Ein  zweiter,  Bchwächerer  Absorptionsstreifen  (II)  findet 
sich  ziemlich  in  der  Mitte  zwischen  G  und  D,  ein  dritter  (III)  im  Grüngelb,  gleich  hinter  D, 
ein  vierter  (IV)  im  Grün,  vor  E;  die  gesammte  brechbarere  Hälfte  des  Spektrums  ist 
schon  vor  F  absorbirt.  Der  Streifen  I  ist  der  intensivste  und  findet  sich  noch  bei  greiser 
Verdünnung.  In  ganz  verdünnten  Lösungen  verschwinden  die  Streifen  II,  III,  IV;  dafür 
löst  sich  aber  die  Endabsorption  in  Minima  und  Maxjnia  auf.  Es  tritt  nämlich  dicht 
hinter  F  ein  dunkler  Streifen  auf,  der  den  dritten  Theil  von  F  bis  G  bedeckt.  Ein 
zweiter  Streifen  erscheint  im  dritten  Drittheil  von  F  bis  G  und  endet  hinter  G ,  ein  dritter 
Streifen  findet  sich  am  Ende  des  Violett  (Kraus,  Sa^ehsse,  Farbstoffe  u.  s.  w.  S.  11; 
Chautard,  ä.  eh.  [5]  3,  5;  Kraus,  J.  1873,  154;  Pringsheim,  J.  1874,160;  1875,  127; 
vrgl.  ScHÖNN,  Fr.  9,  327;  Gerland,  Raüwenhoff,  J.  1871,178;  Timiriasew,  J.  1872, 
137;  PoCKLlNGTON,  J.  1873,  156;  SoRBY,  J.  1874,  157). 

Schüttelt  man  eine  alkoholische  Chlorophylllösung  mit  Ligroin,  so  geht  vorzugsweise 
blaues  Kyanophyll  in  das  Ligroin  über,  wahrend  im  Alkohol  gelbes  X an thophy  11  gelöst 
bleibt  (Sachsse).  Demnach  bestände  das  Blattgrün  aus  einem  Gemisch  eines  blauen 
und  grünen  Farbstoffes,  und  zwar  nach  Fremy  (J.  1877,  929)  aus  Kaliumkyanophyll  und 
Xantnophyll.  Chlorophyll  ist  äuiserst  unbeständig;  seine  alkoholischen  Lösungen  fiiben 
sich  am  Lichte  braungelb,  infolge  von  Oxydation  (Gerland,  J,  1871,  186).  Von  Säaren, 
sogar  organischen  (Weinsäure  u.  a.),  wird  Chlorophyll  zunächst  in  einen  gelben  und  dann 
in  einen  blaugrünen  Farbstoff  zerlegt  (Fremy,  A.  eh.  [4]  7,  78;  Kraus).  In  den  bei 
Lichtabschluss  aufgezogenen  (etiolirten)  Pflanzen  findet  sich,  nach  Pringsheim,  ein  gelber 
Farbstoff  (Etiolin),  der  vielleicht  identisch  ist  mit  dem Xanthophyll  de^  ChlorophyUs.  In 
den  herbstlich  gelben  Blättern  findet  sich  ein  anderer  gelber  Farbstoff,  der  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist  und  von  Säuren  smaragdgrün  ge&rbt  wird  (Pringsheim).  —  Mgen- 
schaften  (Absorptionsspektra)  der  verscliiedenen  Pflanzenfarbstoffe:  Sorby,  J.  1874,  157. 

Chlorophyllan.  Lässt  sich  durch  einfache  Lösungsmittel  aus  grünen  Pflanzentheilen 
(Gras,  Spinat,  Kresse  —  aber  auch  aus  grünem  Winterkohl,  den  Nadeln  von  Pinus 
picea,  den  Blättern  von  Yucca  recurvata  und  Y.  gloriosa,  Aucuba  iaponica  —  Hoppe, 
H.  4,  203)  gewinnen,  dürfte  aber  vielleicht  schon  ein  Spaltungsprodukt  des  Chlorophylls 
sein  (Hoppe,  H.  3,  343;  Gautier,  BL  32,  499).  —  Darstellung.  Die  Dantellung  des 
Chlorophyllans  muss  im  Dunkeln  geschehen.  Grasblätter  werden  dreimal  mit  Aether  24  SUindeD 
lang  kalt  extrahirt  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  aufgekocht.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
scheidet  sich  beim  Stehen  Erythrophyll  aus;  die  davon  abfiltrirte  Lösung  wird  in  gelinder  Wärme 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt  und  dann  in  Aether  gelöst.  Beim  Verdunsten 
des  Aethers  scheiden  sich  Krjstalle  ab,  die  man  mit  kaltem  Alkohol  wäscht  und  dann  ans 
heifeem  Alkohol  und  hierauf  aus  Aether  wiederholt  umkrystaUisirt  (Hoppe).  —  Spinat-  oder 
Kresseblätter  werden  zerrieben,  der  Brei  durch  wenig  Soda  neutralisirt  und  dann  gepresst.  Den 
Pressrückstaiid  vertheilt  man  in  Alkohol  von  55%  und  presst  ihn  abermals.  Er  wird  dann  mit 
Alkohol  von  83 7o  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  mit  Thierkohle  (15  g  auf  ein  1  1  Lösung)  vier 
bis  fünf  Tage  lang  in  Berührung  gelassen  und  die  Kohle  hierauf  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  (voo 
65°/o)  gewaschen,  um  Chrysophyll  zu  entfernen.  Durch  Ligroin  wird  endlich  aus  der  Kohle  das 
Chlorophyllan  ausgezogen  (Gautier).  —  Kleine,  flache,  dunkelgrüne,  häufig  rosettenformig 
vereinigte  Nadeln  und  Tafeln ;  im  durchfallenden  Lichte  braun  gefärbt.  W^ch,  wie  Bienen- 
wachs. Schmilzt  im  völlig  trockenen  Zustande  oberhalb  110°  zu  einer  schwarzen  Flüssig- 
keit. Färbt  sich  am  Lichte  langsam  braungrün.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
in  heifsem,  leicht  in  Aether,  Benzol,  CHCl,  und  Ligroin;  löslich  in  CS,.  Die  alkoho- 
lische Lösung  fluorescirt  roth,  wie  eine  friscm  bereitete  Chlorophylllösung,  ist  aber  nicht 
wie  diese  bläulichgrün,  sondern  olivengrün  gefärbt.  Die  verdünnte  alkoholische  Chloro- 
phyllanlösung  (1  mg  im  Liter)  zeigt  den  Absorptionsstreifen  zwischen  B  und  G;  die  Ab- 
sorptionsbänder  zwischen  D  und  F  sind  viel  dunkler  und  breiter  wie  in  der  Chlorophyll- 
lösung. —  Bildet  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit  allen  übrigen  Basen  unlösliche  Verbin- 
dungen.  Giebt  mit  Reduktionsmitteln  gelbe,  mit  Oxydationsmitteln  rothe  u.  a.  Farbstoffe. 
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Zerfallt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Choliu,  Glycerinphosphorsäure  und  Chloro- 
phyllansäure  (Hoppe,  K  5,  75).  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  260°  entsteht  Dichromatin- 
säure  CjoILj^Oj.     Wird  von  conc.  Balzsaure  in  zwei  Körper  zerlegt,   von  denen  der  eine 

—  C^gHj^NjOo  (?)  —  mit  blaugn'iner  Farbe  in  der  Säure  gelöst  bleibt  und  daraus  durch 
Wasser  oder  Neutralisiren  gerallt  werden  kann.  Er  ist  olivengrün,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  giebt  mit  Alkalien  lösliche,  mit  Erden  grüne  oder  braune,  unlösliche 
Verbindungen  (G.).    Zusammensetzung  des  Chlorophyllans : 

C=74,07o;  —  H=9,87o;  —  N«4,loVo;  —  O  =  10,337o;  —Asche  (Phosphate)  =-1,75%  (G.). 
^73,3«/,;-     ==9,77o;-     =»5,697,;-     =9,537o;-  «1,727,(H.). 

ChlorophyllanBäure.  Bildung,  Beim  Kochen  von  Chlorophyllan  mit  alkoho- 
lischem Kali  (Hoppe,  H,  5,  75).  Nach  einstündigem  Kochen  sättigt  man  die  Lösung 
mit  CO,,  löst  den  Niederschlag  von  Chlorophyllansäuresalz  und  K^COg  in  Wasser,  fällt 
mit  Baryumacetat  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Essigsäure  und  Aether.  —  Blau- 
schwarze, metallglänzende,  rhomboedrische  Kry stalle.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Aether.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen  im  Roth,  zwischen  B  und  C. 
Da«  Kaliumsalz  ist  sehr  soiwer  löslich  in  Alkohol;  das  Baryumsalz  löst  sich  sehr 
wenig  in  Wasser. 

Chrysophyll.  Ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Chlorophylls  (?)  (Hartsen,  J.  1872, 
797).  Die  Blätter  von  Mercurialis  perennis  und  Ulmus  halten  im  Frühjahr  viel  Chryso- 
phyll, aber  nicht  im  Herbste  (Haktsen,  /.  1873,  843).  —  Dar  Stellung.  Die  Blätter  von 
Mercurialis  perennis,  Ulrous  campestris,  Aesculus  hippocastanuiu  u.  a.  werden  mit  starkem  Alkohol 
ausgezogen  und  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Das  ausgeschiedene  Pulver 
wäscht  man  mit  Ligro'in  und  krystallisirt  es  aus  kaltem  Alkohol  um  (Uartsbn,  J,  1875,  827). 

—  Gelbe  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligrom,  kaltem  Alkohol,  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Färbt  sich  mit 
Vitriolöl  blau. 

Erythrophyll.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Chlorophyll,  in  den  grünen 
Blättern  und  ist  möglicherweise  ein  Zersetzungsprodukt  des  Chlorophylls  (Bougarel,  Bl.  27, 
442;  Hoppe,  H.  3,  343).  —  Darstellung.  Pfirsichblätter  werden  mit  Aether  eztrahirt  und 
danr  mit  Alkohol  übergössen  und  nach  zweitägigem  Stehen  der  Alkohol  abgegossen  (Boüoarel). 

—  Rothe  Blättchen  mit  grünem  Reflexe.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  sehr  leicht  löslich  (mit  gelbrother  Farbe)  in 
CHCl,  und  Benzol  und  mit  rosenrother  Farbe  in  CS,. 

18.  Colein   C^^B^^fi^,    Vorkommen.    In  Coleus  Verschaffeltii  (Church,  J.  1877,  933). 

—  Darstellung.  Die  Pflanze  wird  mit  Alkohol  extrahirt,  die  Losung  mit  BaCOg  versetzt, 
filtrirt,  das  Filtrat  abdestillirt  und  das  ausgeschiedene  Harz  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol 
und  Fällen  mit  Aether  oder  Wasser  gereinigt.  —  Purpurrothes  Harz ;  unlöslich  in  Aether, 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

14.  Cnrcnmin  C^^Hj  jO^(?).  Vorkommen.  In  der  Curciunawurzel  (von  Curcuma longa  und  C. 
viridiflora  —  Indien,  Java)  (Daube,  B.  3, 609;  Iwanow,  B.  3, 624;  Kachler,  ä  3, 713 ;  Jack- 
son, B.  14,  485).  —  Darstellung.  Durch  CS,  oder  durch  Destillation  mit  Wasser  wird  aus  der  Cur- 
cumawurzel  zunächst  ein  bei  240 — 250°  siedendes  Oel  Cj^H^^O  entfernt,  dann  durch  Aether  Curcumin 
ausgezogen,  das  man  aus  Aether  oder  Benzol  um  krystallisirt  (IWANOW).  —  Man  kocht  die  Wurzel  mit 
Benzol  aus,  löst  das  auskrystallisirte  Curcumin  in  kaltem  Alkohol,  fällt  die  Losung  mit  alkoholischem 
Bleiacetat,  unter  Zusatz  von  etwas  Bleiessig  und  zerlegt,  den  Niederschlag  durch  H^S.  Dem 
Schwefel blei  wird  das  Curcumin  durch  Alkohol  entzogen  (Daube).  —  Das  alkoholische  Extrakt 
der  Wurzel  wird  mit  Aether,  und  der  in  Lösung  gegangene  Antheil  mit  NH,  behandelt. 
Durch  CaCl,  werden  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  Beimengungen  gefallt  und  dann  durch 
HCl  Curcumin  niedergeschlagen  (Kachleb).  —  Gelbe  oder  orangegelbe  Prismen.  Schmelzp. : 
172°  (Iwanow);  177—178°  (Jackson).  Löslich  in  2000  Thln.  Benzol  (D.);  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  lebhaft  rothbrauner  Farbe  (Nachweis 
von  freien  Alkalien  durch  Curcumapapier).  Giebt  mit  Kalk  und  Baryt  rothbraune,  un- 
lösliche Verbindungen.  Bleiacetat  bewirkt  in  einer  alkoholischen  Curcuminlösung*  einen 
feurig-rothen  Niederschlag  Pb.CjoH.gOg  (Daube).  Curcumin  wird  durch  Borsaurelösung, 
erst  nach  dem  Trocknen,  orangeroth  gefärbt ;  verdünnte  Säuren  heben  die  Färbung  nicht 
auf,  verdünnte  Alkalien  verändern  aber  die  Färbung  in  Blau  (D.)  (Reaktion  auf  Borsäure). 
Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  Curcumin  zu  Oxalsäure  oxydirt  (D.);  mit  Chrom- 
säuregemisch entsteht  Terephtalsäure  (Iwanow,  B.  6,  197).  —  Verhalten  gegen  Natrium- 
amalgam: Kachler. 

15.  Der  Farbstoff  der  auf  Teichen  oft  dicke,  ziegelrothe  Schichten  bildenden  Eng^lena 
Banguinea  ist  unlöslich  in  W aaser,  aber  löslich  in  Alkohol  mit  granatrother  Farbe.    Er 
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scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  in  granatrothen  Oktaedern  ab.  Sehr  leicht  löslich  in 
Terpentinöl;  löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  (Wittich,  J.  1864,  565). 

16.  GallenÜEurbstoffe.  Aus  menschlichen  Gallensteinen  isolirte  Stadeleb  (JL.  132,  325) 
vier  Farbstoffe,  indem  er  die  Gallensteine  zunächst  durch  Aether  von  Cholesterin  und  Fett 
befreite,  dann  mit  heifsem  Wasser  und  CHCl«  wusch  und  nun  die  zum  Theil  an  Basen  (CaO) 
gebundenen  Farbstoffe  durch  verd.  Salzsäure  in  Freiheit  setzte.  Siedendes  Chloroform  löste 
jetzt  Bilirubin  und  ß i  1  i  f u  s  ci n  auf,  die  sich  durch  Alkohol  trennen  liefsen  (Bilirubin  wird 
davon  nicht  gelöst);  dem  Rückstande  konnte  durch  Alkohol  Biliprasin  entzogen  werden 
und  es  blieb  Bilihumin  zurück.  Dieselben  Gallen farbstoffe  sind  auch  in  anderen  Gallen- 
steinen zum  Theil  nachgewiesen  worden.  Charakteristisch  für  die  Farbstoffe  ist  ihr  Ver- 
halten gegen  Salpetersäure  (GMELiN'sche  Gallenreaktion).  Versetzt  man  eine  Lösung 
derselben  mit  einer  conc.  wässrigen  Natriumnitratlösung  und  lafst  vorsichtig  Vitriolöl 
darunter  flielBen,  so  entsteht  erst  eine  grüne,  dann  blaue,  dann  violette,  dann  rothe  und 
zuletzt  eine  gelbe  Färbung  (Fleischl,  Fr,  15,  502).  Viel  leichter  gelingt  die  Reaktion 
unter  Anwendung  von  Bromwasser  (Maly,  J.  1868,  825;  1869,  817). 

Die  Gallenfarbstoffe  sind  als  Zersetzungsprodukte  des  Blutfarbstoffes  zu  betrachten.  Wird 
Hunden  eine  Hämoglobinlösung  in  die  Venen  eingespritzt,  so  treten  im  Harne  Gallenpigmente 
auf  (Tarchanow,  J.  Tßi.  1874, 305).  —  Aus  Hämoglobin  entsteht  durch  Reduktion  Biliverdin. 

Nachweis  von  Gallenstoffen  im  Harn:  Ultymann,  Fr.  15,  523. —  Die  Färbung  der 
Vogeleier  rührt  nicht  von  Gallenfarbstoff  her  (Capranica,  Ö.  11,  430;  vrgl.  dagegen  L. 
Liebermann,  ä  11,  606). 

1.  Bilirubin  Ca^Hg^N^Og.     Vorkommen.    Findet  sich  constant  im  Serum  des  Pferde- 
blutes, nicht  aber  in  dem  von  Menschen-  oder  Rindsblut  (Hammarsten,  J.  Th.  1878, 129\. 

—  Darstellung.  Man  verwendet  am  besten  Ochsengalleiisteine,  die  sehr  häufig  ganz  aua  Bili- 
rubinkalk  bestehen  (Maly,  A.  175,  76).  Man  verfährt  wie  oben,  verdampft  die  Chloroform- 
lösuiig,  wäächt  deu  Kückstand  mit  Alkohol  und  Aether,  löst  ihn  dann  in  CHCIg  und  fällt  mit 
Alkohol  (Städkler).  —  Wird  durch  Fällung  als  amorphes,  orangefarbenes  Pulver  erhalten. 
Unlöslich  in  Wasser,  spurenweise  löslich  in  Aether  und  wenig  mehr  in  Alkohol;  löslich 
in  CS^  und  Benzol,  am  leichtesten  in  CHCl,  (löslich  in  586  Ttihi.  CHCl,,  —  Thudichüm, 
Z.  1868,  555).  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  in  dunkelrothen  Krystallen  ab.  Leicht 
löslich  in  Alkalien  mit  orangerother  Farbe,  die  bei  starker  Verdünnung  gelb  wird.  (Ur- 
sache der  Färbung  bei  Gelbsucht.)  lJönt  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  bräunlicher  Farbe: 
durch  Wasserzusatz  werden  aus  der  Lösung  grüne  Flocken  von  Choloth allin  C^HuNO- 
gefällt  (Thudichum,  A.  181,  253).  Durch  Oxydationsmittel  geht  Bilirubin  zunächst  in 
Biliverdin  und  zuletzt  in  Choletelin  über.  Versetzt  man  eine  alkalische  Bilirubinlosung 
mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  und  giebt  dann  conc.  Salpetersäure,  die  etwas 
salpetrige  Säure  enthält,  hinzu,  so  tritt  die  GMELiN'sche  öallenreaktion  sehr  schön 
ein  (StÄdeler).  Von  Natriumamalgam  wird  Bilirubin  zu  Hydrobilirubin  reduoirt.  — 
Ca-Cg^Hj^N^Og.  Findet  sich  in  den  menschlichen  Gallensteinen  und  denen  der  Ochsen.  Wini 
durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Bilirubinlosung  mit  CaCl^  in  voluminösen,  roatfarbenea 
Flocken  erhalten,  die  beim  Trocknen  eine  metallglänzende,  dunkelgrüne  Masse  bilden  und  beim 
Zerreiben  etn  dunkelbraunes  Pulver  geben.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  (ÖTÄdkler).  — 
Das  Silbersalz  bildet  bräunUch- violette  Flocken,  die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  zer- 
setzen (St.).  Nach  Thudichum  (Z.  1868,555;  J.  1875,  882  u.  A.  181,259)  kommt  dem  Bili- 
rubin nicht  die  von  StÄdeler  und  Maly  gegebene  Formel  Cg^HgyN^Og  zu,  sondern  die  Formel 
CgHgNOj.  Derselbe  hat  folgende  Salze  des  Bilirubins  dargestellt:  CaCCaHgNOj), -f- 2H.,0 ;  — 
Ca(C3lIgNO,),.CyHgN03  +  2H,0;  —  BaCCyHgNO^),^-  2H,0;  —  Ba(CangN(\).,.C9HgNO,4-2H,0: 

—  Zn(C3HyNO,)5.C9HyNO, -|-2H,0;  —  Pb.aH.NO,;  —  Ag.CeHgNO^ +"-»<> 5  —  Ag,.C^H,NO,. 

Triohlorbilirubin  C^HeCl^NO^  und  Tetrachlor büirubin  CgH^Cl^NO,  entstehen 
beim  Behandeln  einer  Chloroformlösung  von  Bilirubin  mit  Chlor  (Thudichum,  J.  1875, 882^ 

Monobrombilirubin  CgHgBrNO,  ist  das  erste  Produkt  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Bilirubin.  Es  ist  blau.  Durch  mehr  Brom  entsteht  Dibrombilirubin  CJHyBrjNO,. 
ein  violetter  Körper,  der  sich  in  Alkohol  mit  violetter  und  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe 
löst  (Thudichum).  Beide  Bromderivate  gehen  bei  längerem  Erwärmen  mit  Alkohol  oder 
Aether  oder  beim  Lösen  in  Vitriolöl  und  Fällen  mit  Wasser  über  in  Hydrobrombili- 
rubid  CgHgBrNO.  Dieser  grüne  Körper,  sowie  das  ebenfalls  grüne  Hydrobrombili- 
rubidbiUrubin  CgHgBrNO.CgHgNO.,  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  HBrauf 
Bilirubin  (Thudichum,  A.  181,  253).  ' 

Tribrombilirubin  Cg^H-gBraN^Oy  entsteht  nach  Maly  (A.  181,  106)  beim  Eintragen 
von  Brom  in  eine  Chloroform lösung  von  Bilirubin.  Es  ist  ein  dunkel  blaugrünes  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether  mit  dunkelblauer  Farbe,  wenig 
in  CSj  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien;  dieL<>sung  zersetzt  sich  beim  Stehen  oder  in  der 
Wärme  und  hält  dann  Biliverdin.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydrobilirubin  übergeführt. 
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Choletelin  GjsHjgNjOg  (?).  Darstellung.  Man  behandelt  in  Alkohol  suspendirtes  Bili- 
rubin mit  salpetriger  Säure  und  fällt  die  Losung  mit  Wasser  (Maly,  J.  1869,  817).  —  Braunes, 
amorphes  Pulver.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ;  sehr  leicht  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien. 

2.  Hydrobilirubin  (ürobilin)  Ca^H^oN^O-.  Vorkommen.  Findet  sich  im  Harn, 
in  Menschen-  und  Hundegalle  (Jaffe,  Z.  1869,  666),  in  den  Fäces  (Jaffe,  J.  Th. 
1871,  230).  Nach  Disque  {H.  2,  271)  findet  sich  Hydrobilirubin  nicht  im  normalen 
Harn,  wohl  aber  im  pathologischen.  Normaler  Harn  enthält  ein  Beduktionsprodukt 
des  Hydrobilirubins,  das  sich  zum  Theil  schon  an  der  Luft  in  Bilirubin  verwandelt. 
—  Bildung,  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bilirubin  mit  Natrium- 
amalgam (Maly,  A.  163,  77;  vrgl.  d^egen  Thudichum,  A.  181,  256).  Beim  Be- 
handeln der  alkoholischen  Lösung  von  Haematoporphyrin,  resp.  von  Haemoglobin  oder 
Haemaün,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hoppe,  B.  7, 1065).  —  Bothbraunes  Pulver  mit  grünem 
Reflex.  Wenig  löslich  in  Wasser  mit  röthlicher  Farbe,  leicht  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether.  Löst  sich  mit  gelbrother  Farbe  in  CHCI3 ;  sehr  leicht  und  mit  brauner  Farbe  in 
Alkalien  und  Erden.  Verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure  und  bildet  mit  den  Oxyden 
der  schweren  Metalle  schwer-  oder  unlösliche  Salze.  Die  Lösung  des  Hydrobilirubins  in 
wässrigem  Alkohol  zeigt  einen  charakteristischen  Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien 
b  und  F,  bei  starker  Concentration  überF  hinaus.  Durch  Zusatz  von  NHg  verschwindet 
der  Streifen,  erscheint  aber  auf  Zusatz  von  etwas  ZnSO^  wieder  und  ist  dann  nur  etwas 
nach  links  gerückt  (Maly).  Die  mit  Zinksalz  versetzte  ammoniakalische  Lösung  ist 
granat-  bis  rosenroth  gefärbt  und  fiuoresdrt  mit  grüner  Farbe.  Hydrobilirubin  giebt  nicht 
die  GMELiN'sche  Gallenreaktion ;  von  Bromwasser  wird  es  entfärbt.  Beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  oder  mit  Sn  und  HCl  geht  es  in  ein  farbloses  Reduktionsprodukt  über, 
das  keine  Absorptionsstreilen,  aber  an  der  Luft,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Säure, 
wieder  in  Hydrobilirubin  übergeht.  —  Zn8(Cj,2Hj,^N^O^),.  Darstellung.  Man  löst  Hydro- 
bilirubin in  Barytwasser,  sättigt  die  Lösung  mit  CO,  und  fällt  dann  mit  ZnC^l,  (Maly).  —  Dunkel- 
rother, flockiger  Niederschlag.  —  Durch  Fällen  mit  NH^  und  Zinklösung  entsteht  ein  volumi- 
nöser, dunkelrother ,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  NHg  löst.  (Durch  Darstellung 
dieses  Niederschlages  kann  Hydrobilirubin  aus  dem  Harn  abgeschieden  werden).  —  Mit  Silber-, 
Kupfer-,  Blei-  u.  a.  liösungen  entstehen  braune  Niederschläge. 

3.  Biliverdin  Cg^HggN^Og.  Ist  wahrscheinlich  in  den  grün  gefärbten  Gallen  enthalten. 
Es  entsteht  bei  der  Oxydation  der  alkalischen  Lösungen  von  Bilirubin  an  der  Luft 
(Stadeler)  und  kann  auch  durch  Eintragen  von  PbO^  in  die  alkalische  Lösung  erhalten 
werden,  sowie  durch  Behandeln  einer  Chloroform lösung  von  Bilirubin  mit  alkoholischer 
Bromlösung  (Maly,  Z.  1869,  365).  Entsteht  durch  Behandeln  von  Tribrombilirubin  mit 
Alkalien  (Maly,  A.  181,  124).  (Maly  giebt  hier  dem  Biliverdin  die  Formel  Ca^HgeN^O« 
=  Cg^HggBrgN.Oß  -f  3KH0— 3KBr).  —  Schwarzgrünes  Pulver.  Unlöslich  in  Walser  und 
CHGig,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  CS^  und  Benzol  mit  saflgrüner  Farbe. 
Loslich  in  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  mit  grüner  oder  braungrüner  Farbe.  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  CaCl^  und  etwas  NHg  einen  dunkelgrünen  Niederschlag. 
Auf  Zusatz  von  HNOg  wird  die  alkoholische  Lösung  blanviolett,  roth  und  schliefslich  gelb. 
In  alkalischer  Lösung  oxydirt  sich  das  Biliverdin  weiter  zu  Biliprasin.  Eeduktionsmittel 
wirken  leicht  ein,  ohne  aber  Bilirubin  zu  regeneriren  (vrgl.  Thudichum,  J.  1876,  935). 

Dibrombiliverdin  CjeHjgBrjNgO^.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Bilirubin 
mit  Brom  (Thudichum,  J.  1876,  935).  —  Schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  Aether,  wenig 
löslich  in  Alkohol;  löslich  in  Natronlauge  und  daraus  durch  Essigsäure  fällbar. 

4.  BiliftiBcin  CjeHioNjO^.  Darstellung.  Siehe  GaUenfarbstofTe  (S.  1870).  Die  alkoholische 
Lösung  des  Bllifuscins  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Aether  und  dann  mit  CHClg  gewaflchen 
und  endlich  in  Alkohol  gelöst  (Staedkler).  —  Fast  schwarze,  glänzende  Masse,  die  zerrieben 
ein  dunkelbraunes  Pulver  bildet.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  CHClg  (die  ur- 
sprängliche  Löslichkeit  in  CHCl,  rührt  von  den  mit  gelösten  Fettsäuren  her);  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  tief braunrother  Farbe.  Giebt  mit  Salpetersäure  die 
GMELiN'sche  Gallenreaktion.  In  der  ammoniakalischen  Lösungen  bewirkt  CaCl;  einen  dunkel- 
braunen, flockigen  Niederschlag. 

Von  diesem  Bilifuscin  verschieden  ist  ein  von  Simony  (J.  1876, 935)  aus  Leichengalle 
dargestelltes  Bilifuscin.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnten  Säuren, 
schwer  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Alkalien  mit  brauner,  ins  Oliven- 
grüne ziehenden  Farbe.    Es  giebt  nicht  die  GMELiN'sche  Reaktion. 

5.  Biliprasin  CjeHg^NsOg  (?).  Darstellung.  Das  durch  Alkohol  aus  den  Gallensteinen 
ausgezogene  Biliprasin  wird  durch  Waschen  mit  Aether  and  CHClg  gereinigt  (Staedeler).  — 
Fast  schwarze,  glänzende  Masse;  giebt  zerieben  ein  grünlich  schwarzes  Pulver.  Unlös- 
lich in  Wasser,  Aether  und  CHClg;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  grüner  Farbe;  die 
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zweiten  in  der  Mitte  zwischen  F  und  G.  Verhalt  sich  gegen  HNOg  tmd  HjSO^  wie 
VitelloruböLn. 

21.  Luteolin  Ci^Bi^0^-\-V/^Bi^0{1),  Vorkommen,  Im  Wau,  der  aus  Beseda  Inteola 
bereitet  wird  (Moldenhauee  ,  Ä.  100,  180;  Schützenbergee,  Paraf,  J.  1861,  707).  — 
Darstellung.  Die  Pflanze  wird  mit  Wasser,  d«m  der  achte  Theil  Alkohol  (von  50  %)  zuge- 
setzt ist,  ausgekocht,  der  Auszug  helfs  filtrirt  und  eingekocht.  Das  ausgeschiedene  Luteolin  löst 
man  in  der  kleinsten  Menge  siedenden  Alkohols,  gieist  die  Lösung  in  Wasser  und  kocht  (BoCH- 
LEDEB,  2. 1866,  602).  Man  reinigt  das  Luteolin  durch  Waschen  mit  Aether  und  Umkrystallisiren 
aus  wassrigem  Alkohol  (Moldenhauee).  Wässriges  Qlycerin  eignet  sich  gut  zum  Krystallisiren 
des  Luteoüns  (R.).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  IH^O  und  den 
Rest  des  Krystallwassers  bei  150°  (Schützenberger,  Paraf).  Schmilzt  unter  theilweiser 
Zersetzung  oberhalb  320«'  (M.).  Sublimirbar.  Löslich  in  14000  Thln.  kaltem  und  in 
5000  Thln.  kochendem  Wasser;  in  37  Thln.  Alkohol  und  in  625  Thln.  Aether  (M.). 
Löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe;  beim  Verdunsten 
der  ammoniakalisdien  Lösung  bleibt  freies  Luteolin  zurü^.  Wird  von  HNO,  leidit  zu 
Oxalsäure  oxydirt  Beim  Scnmelzen  mit  Kali  entstehen  Phlorogludn  und  Protokatecho- 
säure  (E.).  Giebt  mit  wenig  Eisendilorid  eine  grüne  und  mit  mehr  Eisenchlorid  eine 
braunrothe  Färbung.  —  PbO.Cj,HgOß.  Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Luteolinlosung 
mit  alkoholischem  Bleiacetat  erhalten  (Schützbnbebgbr,  Pabaf). 

22.  Melanin.  Vorkommen.  Als  Ueberzug  auf  der  Choroidea  des  Auges  (Scherer, 
-4.40,63).  — Darstellung.  Von  der  mit  Wasser  gewaschenen  Choroidea  wird  das  Pigment  mit 
einem  feineu  Pinsel,  unter  Wasser,  abgestreift.  Den  abgesetzten  Farbstoff  filtiirt  man  durdi 
Leinwand,  trocknet  ihn  und  behandelt  ihn  mit  Alkohol  und  Aether.  —  Das  noch  9^8  7o  Asche 
enthaltende  Melanin  hielt,  nach  Abzug  der  Asche,  C==56,9Vo;  H  =  6,07o;  N=13^%. 

Für  das  aus  den  schwarzen  Knoten  eines  melanotischen  Krebses  ausgeschiedene 
Melaiün  fand  Dressler  (J.  1866,  722)  die  Formel  C9H.«N,04.  Es  war  unlöslich  in 
CHOL,  CS,  und  schwefelsäurehaltigem  Alkohol;  quoll  in  Wasser  auf  und  löste  sich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien. 

Der  schwarze  Farbstoff  der  dunklen  Haare  und  Vogelfedem  entspricht,  nach 
dem  Beinigen  durch  alkoholisches  Ammoniak  und  verdünnte  Schwefelsäure,  der  Formel 
CjaH^eNjOg  (HoDGKiNßOK,  SoRBY,  J.  1876,  936).  Derselbe  wird  von  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien,  nicht  verändert.  Brom  wirkt  ein  imter  Bildung  mehrere  Ver- 
bindungen, von  denen  eine  in  Wasser  loslich  ist  und  ein  charakteristisches  Absorp- 
tionsspektrum besitzt 

23.  Oneille,  Persio,  LackmuB  (Kane,  A.  39,  25).  Diese  3  Farbstoffe  werden  dnith 
Gährung  aus  verschiedenen  Flechten  gewonnen.  Die  Flechten  enthalten  farblose  Sauren^ 
welche  bei  der  Gährun?,  in  Gegenwart  von  Ammoniak,  zerfallen.  Meistens  ist  das 
Spaltungsprodukt  der  Flechtensäuren  Orcin  OHj.CeHgCOH), ,  das  sich,  bei  G^enwait 
von  NHg,  an  der  Luft  zu  rothem  Orcei'n  oxydirt.  Da  in  den  Flechten  verschiedene 
Säuren  vorkommen,  so  ist  auch  das  Handelsprodukt  für  gewöhnlich  ein  Gemenge  von 
mehreren  Farbstoffen. 

Orsellle  wird  besonders  aus  Boccella  und  Lecanora-Arten  bereitet  (Bocc.  tinctom 
D.  C.  —  Canarische  Inseln,  Ostindien,  am  Cap,  Süd-  und  Centralamerika,  Senegambien; 
B.  phycopsis  Äch.  —  Mittelmeerküsten;  E.  iuciformis  Ach.  —  Mittelmeer,  Westeuropa; 
B>.  Montagnei  Bei.  —  Angola,  Madagaskar,  Ostindien,  Java).  Die  Flechten  wachsen  theils 
auf  Bäumen,  theUs  an  Felsen  an  der  Meeresküste.  Sie  werden  gemahlen  und  mit  ge- 
faultem  Harn  oder  mit  Ammoniaklösung  übergössen  und  bleiben  einige  Wochen  der 
Gährung  überlassen.  Zuweilen  wird  dem  Gemisch  noch  Kalk  und  Alaun  zugesetzt: 
Letzterer  (und  ebenso  AsjOg)  um  Fäulniss  zu  verhindern. 

Aus  aer  Orseille  isoUrt  Kane  Orcein,  Azoerythrin  und  Erythrolätnsäure.  Aso- 
erythrin  ist  rothbraun,  pulverig,  nicht  schmelzbar;  unlöslich  in  Wasser,  aber  loslich  in 
Alkalien  mit  weinrother  Farbe.  —  Die  Erythrolemsaiire  ist  halbflüchtig,  löslich  m 
Alkohol  und  Aether,  aber  unlöslich  in  Wasser;  sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  purpur- 
rother  Farbe. 

Persio  (Cudbear,  rother  Indigo)  wird  hauptsächlich  in  Schottland  aus  Lecanora- 
Arten  bereitet  (L.  pareila,  L.  tartarea). 

Iiaokmus  wird  hauptsächlich  in  Holland  aus  Boccella-,  Lecanora-  und  Vaiiolaria- 
Arten  bereitet,  die  in  Schweden,  Norwegen,  auf  den  canarischen  Inseln  und  an  des 
Ufern  des  Mittelmeeres  gesammelt  werden.  Lackmus  wird  durch  eine  viel  längere  Gährung 
gebildet  als  Orseille,  auch  setzt  man  dem  Gemisch  anfangs  noch  Potasche  und  kohlen- 
saures Ammoniak  zu.  Ist  die  Masse  violett  geworden,  so  wird  sie,  nach  Zusatz  von 
Kalk,  Potasche  und  Harn,  wieder  einige  Wochen  der  Fäulniss  überlassen.    Man  mischt 
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dann  Kreide  und  Gyps  hinzu  und  formt  aus  der  durch  ein  Sieb  gegossenen  Masse 
kleine  Tafeln. 

Aus  dem  Lackmus  isolirte  Eane:  Erythrolmn,  Erythrolitmin,  Azolitmin  und  Spanio- 
Utmin,  und  zwar  besteht  die  Hauptmasse  aus  ErythroHtmin  und  Azolitmin,  gebunden  an 
NH3,  KaU  und  Kalk. 

Srythr olein  ist  halbflüssig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
mit  ruther,  in  Ammoniak  mit  purpurrother  Farbe. 

Erythrolitmin  scheidet  sich  aus  heÜsem  Alkohol  in  weichen,  tiefrothen  Krystall- 
körnem  ab.  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol;  löslich  in  concen- 
trirter  (nicht  in  verdünnter)  Kalilauge  mit  blauer  Farbe.  Färbt  sich  mit  NH,  blau, 
ohne  gelöst  zu  werden. 

Azolitmin  ist  ein  dunkelrothbraunes,  amorphes  Pulver;  wenig  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche  blaue  Salze 
(blaue  Farbe  des  Lackmus). 

Spaniolitmin  ist  hellroth,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Wird  durch  Alkalien  gebläut. 

Durch  4 — 5-tägiges  Digeriren  von  Orcin  mit  (1  Thl.)  wässrigem  Ammoniak,  5  Thln. 
Wasser  und  25  Thln.  krystallisirter  Soda  bei  60—80''  soll  sich  nach  Luynbs  (/.  1864, 
551)  der  blaue  Farbstoff  des  Lackmus  rein  darstellen  lassen.  Er  wird  aus  der  blau- 
violetten, alkalischen  Flüssigkeit  durch  HCl  gefällt.  Er  löst  sich  wenig  in  Wasser  mit 
weinrother,  in  Alkalied  mit  blauvioletter  Farbe.  Er  löst  sich  leicht  in  Aether  mit  gelber 
und  in  Alkohol  mit  rother  Farbe.    In  Benzol  und  CS,  ist  er  unlöslich. 

Wartha  (B,  9,  217)  fand  im  käuflichen  Lackmus  Indigo,  der  wahrscheinlich  ab- 
sichtlich zugesetzt  war  (oder  aus  dem  Häm  stammte?).  Durch  kalten  Alkohol  ent- 
fernte W.  aus  Lackmus  einen  rothen  Farbstoff  aus,  der  sich  indifferent  gegen  Säuren 
zeigte.  Wasser  zoe  nun  Lackmusblau,  mit  einem  anderen  Körper  gemengt,  aus. 
Durch  Verdunsten  des  wässrigen  Extraktes  und  Behandeln  des  Bückstandes  mit  absolutem 
Alkohol  und  etwas  Essigsäure  wird  ein  scharlachrother  Farbstoff  entfernt,  welcher  sich 
mit  NH^  purpurroth  färbt.  Es  bleibt  jetzt  der  reine,  gegen  Alkalien  u..s.  w.  höchst 
empfindhche  Lackmusfarbstoff  als  ein  braunes  Pulver  zurücK,  das  sich  in  Wasser  mit 
röthlichbrauner  Farbe  löst  und  durch  die  geringsten  Mengen  Alkalien  oder  Erden 
gebläut  wird. 

Die  Lackmusfarbstoffe  sind  leicht  kenntlich  an  ihren  Absorptionsspektren  {H.  Vogel, 
Praktische  Spektralanalyse  (1877),  S.  269).  Aus  einer  angesäuerten  Lackmuslösung 
wird  durch  Aether,  oder  leichter  durch  Fuselöl,  der  Farbstoff  extrahirt.  Die  ätherische 
Lösunj?  ist  gelb  und  löscht  die  linke  Seite  des  Spektrums  bis  EV2D  aus.  Ein  Tropfen 
NH3  t2ixhi  die  Lösung  blau,  unter  Bildung  eines  Absorptionsstreifens,  der  von  d  an  inten- 
siv ansetzend,  allmähuch  nach  E  hin  abnimmt.  Beim  Schütteln  mit  Wasser  geht  die 
blaue  Farbe  in  das  Wasser  über  und  die  blaue  Flüssigkeit  zeigt  einen  Absorptionsstreifen 
auf  D.  Auf  Zusatz  von  Säure  wird  die  Lösung  ziegdroth  und  zeigt  dann  ein  ähnliches 
Spektrum  wie  Wein  (Nachweis  von  Lackmus  im  Wein). 

Wässerige  Auszüge  des  rohen  Lackmus  schimmeln  bald  und  entfärben  sich,  wenn  sie 
in  verstöpselten  Flaschen  aufbewahrt  werden.  Lässt  man  Luft  frei  hinzutreten,  so  er- 
folgt Oxydation  und  die  Blaufärbung  tritt  wieder  ein.  —  Lackmus  wird  in  der  Färberei 
nicht  benutzt;  man  verwendet  ihn  m  chemischen  Laboratorien  (Darstellung  von  Lack- 
muspapier), zum  Färben  von  Wein  oder  Essig,  Bläuen  der  Wäsche  u.  s.  w. 

Nachweis  von  Orcin  liefernden  Flechten.  Man  kocht  die  Flechte  einige 
Minuten  lang  mit  5-procentiger  Kalilauge,  gielst  die  klare  Lösung  ab,  fä^t  CHCI3  hinzu 
und  erwärmt  10  Mmuten  lang.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  zeigt  die  Lösung  eine 
starke  grüngelbe  Fluorescenz  (s.  Orcin)  (H.  Schwakz,  B,  13,  543). 

24.  Palmellin.  Vorkommen.  In  einer  Alge  Palmella  cruenta  (Phipson,  J.  1879, 
903).  —  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  Benzol.  Dichroitisch. 
Hält  Eisen  und  Stickstoff.  Giebt  ein  Absorptionsspektrum  mit  2  schwarzen  Bändern. 
Wird  durch  Alkohol,  Essigsäure  oder  durch  Erwärmen  coagulirt  Fault  leicht.  Gleicht 
dem  Hämoglobin. 

25.  Pnnicin.  Ist  der  Farbstoff  des  Purpurs  der  Alten.  Er  entsteht  aus  dem  farblosen 
Safte  von  Musdieln  der  Purpurschnecke  (Purpura  lapillus,  P.  haemastoma,  Murex- 
Arten)  —  an  der  Sonne  (Lacaze-Duthiers,  Wagner' s  Jahresb.  d.  ehem.  Technologie  1860, 
488).  Eine  Absorption  von  Sauerstoff  findet  hierbei  nicht  statt  (Schungk,  B.  12,  1359). 
Der  Farbstoff  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich;  wenig  löslich  in  siedendem 
Benzol  oder  Eisessig,  leicht  in  kochendem  Anilin.  Die  Lösung  in  Anilin  hat  einen 
breiten  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D,  jene  in  Vitriolöl  einen  solchen  zwischen 
D  und  E  (ScH.).    Sublimirt  in  metallglänzenden  Ejrystallen. 
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26.  Pyocyanin.  Vorkommen,  Im  blauen  Eiter  (Fordos,  J,  1860,  596;  Lücks,  /. 
1863,  658).  —  Darstellung.  Das  Yerbandleineii  wird  mit  Waaser,  dem  einige  Tropfen  NH, 
zugesetzt  sind,  digerirt,  die  wässrige  Lösung  mit  CHClg  geschüttelt  nnd  Letdrterem  das  Pyocyanin 
durch  Schütteln  mit  salzsanrehaltigem  Wasser  entzogen.  Die  rothe  Lösung  wird  mit  BaCO,  ge- 
sattigt und  die  nun  wieder  blau  gewordene  Lösung  mit  CHCI3  geschüttelt.  Man  laast  da» 
Chloroform  an  der  Luft  verdunsten  und  entfernt  aus  dem  anskrystallisirten  Pyocyanin  einen 
gelben  Farbstoff  durch  Aether  (FoBDOS,  J.  1863,  657).  —  Blaue  Prismen  oder  Nadeln,  die 
beim  Aufbewahren  grün  oder  gelbgrün  werden  und  dann  an  Aether  einen  gelben  Farbstoff 
abgeben.  Leicht  löslich  in  Walser,  Alkohol  und  Chloroform,  weniger  in  Aether.  Wird 
durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  wieder  blau.  Die  alkalischen  Lösungen  werden  durch 
Alaun  und  Bleizucker  gefällt. 

27.  Farbstoff  der  Blumenblätter  von  Bosa  gallica.  Darstellung.  Die  mit  Aether 
erschöpften  Blumenblätter  werden  mit  Alkohol  extrahirt,  die  alkoholische  Lösung  mit  Bleiacetat 
gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H^S  zerlegt  (Senieb,  J.  1878,  970).  —  Liefert  mit 
Alkalien  krystallisirte,  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  amorphe  Verbindungen.  — 
Pbg.CjiHjjjOgo. 

28.  BiOttlerin  C^^H^oO..  Vorkommen.  In  dem  Bandwurmmittel  Kamala,  das  durch 
Abbürsten  der  hochrothen  Drüschen  und  Stemhaare  von  den  Früchten  der  Bottlera 
tinctoria  Eoxb.  erhalten  wird.  (Dient  in  Ostindien  ziun  Färben  der  Seide)  (Anderson, 
J.  1855,  669).  Das  Bottlerin  wird  daraus  durch  Aether  ausgezogen.  —  Gelbe,  seide- 
glänzende  ^ystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Idchter  in 
siedendem.  Löslich  in  Alkalien  mit  üefrother  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
nicht  gefällt  durch  Bleizucker.    Mit  HNO,  entsteht  Oxalsäure. 

Nach  Leube  (/.  1860, 562)  werden  aus  der  Kamala  durch  Aether  2  Harze  au^f^zogen, 
die  sich  durch  kalten  Alkohol  trennen  lassen.  Das  darin  leicht  lösliche  Harz  Ci^HigG« 
schmilzt  bei  80°,  das  sdiwer  lösliche  Harz  CgHj.O,  schmilzt  bei  191°.  Beide  Hacee 
sind  spröde,  rothgelb  und  lösen  sich  in  ätzenaen  und  kohlensauren  Alkalien  mit 
rother  Farbe. 

29.  Bubidin.  Vorkommen.  In  den  Wassermelonen,  Paradiesäpfeln,  rothen  Rüben 
(A.  und  G.  DE  Negri,  J.  1879,  904).  —  Eothe  BLrystalle,  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHOL,  CSL.  Die  Lösungen  ze^en  ein  charakte- 
ristisches Absorptionsspektrum.  Wird  durcn  NM,  nicht  verändert.  Wird  durch  H^SO^ 
oder  HNO,  blau. 

30.  Santalin  (Santalsäure)  QgH^^O,.  Vorkommen.  Im  rothen  Sandelholze  (von 
Pterocarpus  santalinus)  (Meier,  J.  1847/48,  784;  Weyebmann,  HIffely,  ä.  74,  226j. 
—  Darstellung.  Man  zieht  Sandelholz  mit  Aether  oder  Weingeist  aus,  verdnnstet  denAuszug, 
kocht  den  Bückstand  mit  Wasser  aus,  löst  ihn  dann  in  Weingeist  und  fällt  mit  alkoholischem 
Bleiacetat.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  dann  mit  etwas  Weingeist  und 
verdünnter  Schwefelsaure  zerlegt  (Meieb).  —  Bothe,  mikroskopische  Prismen.  Sc^melzp.: 
104°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  absolutem 
Alkohol  mit  blutrother  Farbe;  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe.  Bildet  mit  Kalk 
und  Baryt  fast  unlösliche  Verbindungen.  —  Ba^C^H^jO,),  (bei  100°).  Dunkel  violetter,  krys- 
tallinischer  Niederschlag,  erhalten  durcl^  Fällen  der  ammoniakalischen  Losung  des  Santalins  mit 
BaCL  (W.,  H.).  —  PbCC^ßH^^O,  (bei  100°)  (W.,  H.). 

In  den  wässrigen  Auszug  des  Sandelholzes  sollen  nach  Meieb  übergehen:  Santalid, 
Santalidid,  Santaloid,  Santaloidid  und  in  den  alkoholischen,  auiser  dem  Santalin,  noch 
Santaloxyd.   WeyeemjlNN  und  HIffely  gelang  die  Darstellung  all'  dieser  Körper  nicht. 

Franchimont  (B.  12, 14)  erhielt  das  Santalin  nach  diesem  Verfahren  nur  amorph.  In 
gjrölserer  Menge  war  dasselbe  im  Caliaturholze  enthalten.  Die  Zusammensetzimg  ergab 
sidi  zu  C^H^ßO,.  Schmelzp.:  104 — 105°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Giebt 
beim  Schmelzen  mit  Eali  Essigsäure  und  Resorcin.  Beim  Erhitzen  mit  sehr  conoentrirter 
Salzsäure  auf  150 — 180**  entweicht  (1  Mol.)  Methylchlorid,  und  es  entstehen  zwei  in  HCl 
unlösliche  Körper  (von  denen  der  eine  schwarz  und  in  Alkohol  unlöslich  ist;  der  darin 
lösliche  Körper  entspricht  der  Formel  CgH.pO^)  und  ein  in  der  Säure  löslicher,  krystalü- 
sirter  Körper.  Mit  HNO,  giebt  das  Santahn  C^HigOg:  Oxalsäure  und  eine  Nitroeaure. 
Reduktionsmittel  (Zn  und  HCl,  Zinkstaub  und  Kalilauge)  wirken  nicht  ein.  Mit  HJ  ent- 
steht CH3  J.   Eine  alkalische  Chamäleonlösung  liefert  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Vanillin  (?). 

Santa!  CgHgO,  -\-  YzH^O.  Darstellung.  Gemahlenes  Sandelholz  wird  mit  kalihaltigem 
Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  abgepresst,  getrocknet  und  mit 
Aether  extrahirt.  Der  Aether  zieht  anfangs  Santal  aus  und  dann  einen  Körper  Ci^Hi^O^.  Man 
verdunstet  den  Aether,  setzt  zum  Bückstand  Alkohol  und  Vtset  an  der  Luft  verdunsten.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Weidbl,  Z.  1870,  83). 
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—  Farblose,  viereckige  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  kaltem 
Alkohol  u.  8.  w.  L^cht  löslich  in  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge,  schwer  in  NH,. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenohlorid  dunkelroth  gef  &rbt.  Liefert  beim  Schmelzt 
mit  Kali  Protokatechusäure. 

PibromBantal  CgH^Br^Og.  KleineKrystallkörner,  in  Alkohol  schwer  löslich  (Wiüdel). 

Körper  C^^HijO..  Darstellung. .  Siehe  Santal  (Weidel).  —  Zinnoberrothes  Krystall- 
pulver  mit  grünem  Metallglanze.  Schwer  löslich  in  heilsem  Weingeist,  sehr  schwer  in 
Aether,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  purpurrother  Farbe.  Die 
alkalische  Lösung  giebt  mit  CaCl^  und  BaCl,  violettrothe  Niedlerschläge. 

Pterocarpin  C,o£[j,Oe.  Darstellung.  500  Thle.  Sandelholz  werden  mit  150  Thln.  ge- 
löschten Kalkes  gemengt,  mit  Wasser  angefeuchtet,  angetrocknet  und  mit  Aether  ausgezogen. 
Man  verdunstet  den  Aether,  behandelt  den  Buckstand  mit  kochendem  Alkohol  (von  85^/^)  und 
krystaUisirt  das  aus  dem  Alkohol  sich  ausscheidende  Pulver  aus  Aether  um  (Cazeneuve,  M.  23, 
97).  —  Seid^länzende  Büschel.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
etwas  mehr  in  Aether,  sehr  leicht  in  CHCl,.  Löst  sich  in  kalter  Salpetersäure  mit  smaragd- 
grüner Farbe.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  unter  Abschddung 
von  Glukose  (?). 

31.  Tectonerythrin.  Vorkommen.  In  der  „Eose",  d.  h.  dem  rothen,  warzigen  Fleck 
über  den  Augen  des  Auer-  und  Birkhahnes  (Wubm,  /.  1872, 842).  —  Wird  aus  der  ,3ose" 
durch  CHCl,  ausgezogen.  Löslich  in  CHCl,,  Alkohol,  Aether,  CS,.  Wird  durch  Chlor- 
wasser  entfärbt;  färbt  sich  mitVitriolöl  indigblau  und  dann  schwarz  (Wubm, /.  1875, 885). 
Li  verschiedenen  Schwämmen  (namentlich  Suberites  domuncula,  Sub.  massa,  Sub. 
lobatus)  hat  Kbukenbebo  (</.  Tfi.  1879,  268)  einen  rothen  Farbstoff  aufgefunden,  der  sich 
ganz  wie  Tectonerythrin  verhält.  £r  ist  faBt  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Glyoerin, 
Terpentinöl  und  b^onders  in  Alkohol  u.  s.  w.  Diesem  rothen  Farbstoff  scheint  ein  be- 
sonderes Absorptionsspektrum  zuzugehören. 

82.  üromelanin  CgeH^gN^O^«.     Vorkommen.    Im  Harne  (Thudichtjm,  J.  1868,  828). 

—  Glänzende,  schwarze,  brüchige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  lö^ch  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Alkalien.  Giebt  mit  Chlor  ein  braunes,  in  Alkohol  lösliches  Substitutions- 
produkt CjieHgBCljN^Gjo.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  fast  allen  Metallsalzen 
Niederschlage. 

33.  TJrorabrohamatin  08^HjiN4FeG7  +  8H^G.  Vorkommen,  Fand  sich,  neben  Uro- 
fuscohämatin,  im  Harne  emes  an  Lepra  Leidenden  (Baumstark,  B.  7,  1170).  —  Dar- 
stellung. Man  unterwirft  den  Harn  der  Dialyse,  löst  den  Inhalt  des  XHalysotors  in  Natronlauge 
und  fällt  die  Lösung  mit  HCl.  Hierdurch  wird  Urofuscohämatin  gefällt,  während  Urorubro- 
hämatin  gelöst  bleibt.     Wird  die  saure  Losung  dialysirt,  so  fällt  auch  das  Urorubrohämatin  aus. 

—  Blauschwarze  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHOL  und  Salzlösungen. 
Löslich  in  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien  und  Alkaliphosphaten  und  aaraus  durch  Säuren 
nicht  fallbar.  Wird  die  mit  Säure  übersättigte  alkalische  Lösung  dialysirt  oder  zur  Trockne 
verdampft,  so  scheidet  sich  das  Urorubrohämatin  aus.  Löslich  in  säurehaltigem  Alkohol 
mit  violetter  Farbe,  in  salzsäurehaltiger  Kochsalzlösung  mit  rother  Farbe.  Liefert  bei 
der  trocknen  Destillation  Pyrrol.  Zeigt  in  saurer  Lösung  ein  schmales  Band  vor  D  und 
ein  breites  hinter  D;  in  alkalischer  Lösung  ein  Band  rechts  von  D,  eines  bei  £,  ein  breites 
rechts  von  F  und  eins  rechts  von  G. 

XTrofuBODhämatln  C84H87N4G.  +  8H,G.  Darstellung.  Siehe  Urorubrohämatin.  — 
Schwarzes,  glänzendes  Pech.  Unlöshch  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  OHCl,,  Säuren,  NaCl, 
salzsaurer  EochsalzlöBung.  Löslich  in  Alkalien,  kohlensauren  und  phosphorsauren  Alkalien 
mit  brauner  Farbe  und  daraus  durch  Säuren  in  braunen  Flocken  faUbar.  Löslich  in 
säurehaltigem  Alkohol  JxAt  brauner  Farbe.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  FyrroL 
In  der  alkalischen  Lösung  ist  ein  Schatten  zwischen  D  und  £  und  ein  solcher  vor  F  nur 
mit  Schwierigkeit  zu  erkennen. 

34.  Farbstoff  der  Weintrauben  und  des  (Roth-)  Weines  (Önolin).  In  den  ver- 
schiedenen Bebensorten  sind  verschiedene  säureartige,  zum  Theil  an  Eisenoxydul  gebundene 
Farbstoffe  enthalten.  Dieselben  entstehen  durch  Oxydation  der  in  den  Trauben  enthal- 
tenen Gerbstoffe  (Gautier,  Bl.  32,  103). 

Carlgnanetrauben  (aus  Boussillon)  Cj^Hj^jOip.  Darstellung.  Die  ausgepresaten 
rothen  Traubenhülsen  (von  frischen  Trauben)  werden  mit  Alkohol  (von  857o)  ausgezogen,  in  die 
alkoholische  Losung  Bleizucker  eingetragen  und  der  entstandene  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen 
bei  60®,  mit  Aether  behandelt,  welcher  vorher  mit  Salzsäure^  ge^lttigt  worden  ist.  Man  filtrirt, 
wäscht  den  Rückstand  mit  Aether  und  zieht  nun  das  freie  Önolin  durch  Alkohol  aus.  Die  alko- 
holische Losung  wird  eingedunstet  und  durch  Wasser  gefällt  (QlAnard,  J.  1858,476;  GiiüTlBB). 
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—  Yiolettrothes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol  mit  carmin* 
rother  Farbe.    Liefert  beim  Schmelzen  mit  Eali  önoglucin  C^KXL. 

Dieselbe  Weinsorte  enthalt  einen  blauen  Farbstoff  CegH^!N,ö,».Fe,  den  man  dnich 
partielles  Neutralisiren  des  Weins  mit  Soda  und  Fällen  mit  NaCl  als  indigblauea  Pulyer 
erhalten  kann.  Das  Eisen  ist  darin  als  Oxydul  enthalten.  Durdi  Behandehi  des  Farb- 
stoffes mit  salzsäurehaltigem  Aether  erhalt  man  die  freie,  rothgefarbte  Saure. 

Der  Farbstoff  der  Grenaohetrauben  (aus  Roussillon)  C,3Hf,Oio  ist  ein  yiolettrothes 
Pulver. 

Für  technische  Zwecke  lässt  sich  Oenolin  vortheilhafb  aus  Weinhefe  gewinnen,  die 
man  mit  Kalkmilch  versetzt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  und  der  genau 
nöthigen  Men^e  Schwefelsäure  zerlegt.  Der  Alkohol  hinterlässt  beim  Verdampfen  das 
Oenoün  als  schwarzes  Pulver.  Dasselbe  wird  zum  Färben  des  Weins  benutzt  (Varenk'e, 
m.  29,  109). 

85.  Xyliudein.  Vorkommen.  Im  grünen  Holze,  das  sich  unter  dem  pathologischen 
£influ8se  von  Peziza  aeruginosa  im  absterbenden  Holze  der  Buche,  Eiche  und  Birke  bildet 
(BOMHIER,  Z,  1868,  253;  XlEBEBMAl^K,  B.  7,  1102).  —  Darstellung.  Man  zieht  das  HoU 
mit  kaltem  Phenol  aas  und  fällt  die  Losung  mit  Alkohol  oder  Aether  (L.).  —  Krystalliairt  aus 
warmem  Phenol  in  kleinen,  stark  kupfer^länzenden ,  blauen,  vierseitigen  Plättchen.  Un- 
löslich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittdn,  löslich  inYitriolöl  mit  grasgrüner,  in  Anilin 
mit  dunkelgrüner  Farbe.    Zusammensetzung:  C  ==  65,5 7o;  H  =  4,7 7^;^^  =  1,0 7^  (L.)- 

Künstlich  dargestellte  Farbstoffe.  £s  sind  im  Folgenden  nur  diejenigen 
Farbstoffe  aufgeführt,  deren  Constitution  noch  nicht  erforscht  ist.  Eine  vollständige  Zu> 
sammenstellung  (mit  Literaturnachweis)  der  künstlich  dargestellten  Farbstoffe  findet  sidi 
in:  B.  Meter,  „Die  künstlich  erzeugten  organischen  Farbstoffe.''    Braunschweig,  1880. 

Die  Bildung  von  Farbstoffen  aus  aromatischen  Verbindungen  knüpft  sich  an  folgende 
Bedingungen  (O.  Witt,  B,  9, 522\  1.  Die  gleichzeitige  Anwesenheit  einer  farbstoffeeb^den 
rChromopnor)  und  einer  salzbilaenden  Gruppe.  Im  Nitrobenzol  oder  NitrophenoT  iat  NO, 
aas  Chromophor.  Bei  den  Nitroderivaten  aes  Diphenylamins  wächst  die  mrbende  Kraft 
mit  steigender  Zahl  von  Nitrogruppen.  Azobenzol  ist  wohl  geförbt,  aber  kein  Farbstoff. 
Dahingegen  sind  Oxy-,  Amido-  una  besonders  Triamidoazobe^zol  Farbstoffe.  —  2.  Das  Chro- 
mophor äuisert  seinen  farbstofferzeugenden  Einfluss  mehr  in  den  salzarti^en  Verbindungc^i 
der  Farbstoffe,  als  wenn  diesdben  in  freiem  Zustande  sich  blanden.  Nitranilin  und  die 
Nitrophenole  sind  blass^lb  gefärbt,  ihre  Salze  sehr  stark  (orangeroth)  gefärbt;  Boeanilin 
ist  farblos,  seine  Salze  mtensiv  gefärbt,  Im  Alizarin  bildet  die  (CO),-Gruppe  das  Chro- 
mophor; das  freie  Alizarin  ist  viel  weniger  gefärbt  als  seine  Salze  (Lacke).  Erhöhen 
wir  die  „salzbildende  Kraft"  desAlizarins  durcS  Einfahrung  von  N0„  NHj,  OH  (Purpurin), 
so  stei^  auch  das  Färbevermögen.  —  3.  Von  zwei  im  übngen  gleichgebauten  Farbstoffen 
ist  derjenige  der  bessere,  dessen  „Salze"  beständiger  sind.  Fluorescein  ist  ein  unsolider 
Farbstoff  seiner  schwach  sauren  Natur  wegen.  Durch  Eintritt  von  Brom  entsteht  der 
intensive,  beständige  Farbstoff ,  das  Eosin.  —  4.  Diejenigen  Farbstoffe,  welche  eine  corre- 
spondirende  Anzahl  von  NH^-  oder  OH-Gruppen  besitzen,  sind  meist  gleich  gefärbt,  z.  R 
TMnitrophenol  und  Trinitranilin,  Alizarin  und  Diamidoanthracbinon,  Bosanilin  und  Bosol- 
säure.  —  In  der  Beihe  der  Bosanüinfarbstoffe  ist  die  Triphenylmethangruppe  die  Trägerin 
des  farbstoffbildenden  Elementes.  Während  Eosolsäure  und  die  Phtaleine  gefärbt  sind, 
ist  das  Oxydibenzophenon  farblos  (Döbneb,  B,  13,  614). 

1.  Aldehydgrün  0„H,7NjS,0.  Darstellung.  4  Thle.  Fuchsin  werden  m  2  TWn.  H,0 
und  6  Thln.  H^SO^  gelöst  und,  nach  Zusatz  von  16  Thln.  Aldehyd,  so  lange  im  Waaserfoade 
erhitzt,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  mit  H^SO^  angesäuertes  Wasser  rein  blau  färbt.  Dann 
gielst  man  die  Mischung  in  eine  kochende  Lösung  von  46  Thln.  Katriumhyposulfit  in  3000  Tliln. 
Wasser,  lässt  absetzen  und  filtrirt  die  grüne  Lösung  (REiMiiNN,  /.  1869,  1164).  —  Durch  Ver- 
setzen mit  NaCl  oder  Tannin  kann  der  Farbstoff  geflillt  werden.  Zur  Reinigung  löet  man  den 
Niederechlag  in  Alkohol  und  fallt  mit  Aether  (Hofmann,  B.  3,  761).  CgoHi^N, -[- C,H^O  + 
2H,S  =«  C„H„Ng8jO.  —  Amorphe,  grüne  Masse,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aeüier. 

2.  Anilinbraiin,  Bilduna.  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  geschmolzenem  Anilinblaa 
(oder  Anilinviolett)  mit  4  Thln.  wasserfreiem,  salzsaurem  Anilin  auf  240^  (De  Laire,  J. 
1863,  785).  Ein  anderer  Farbstoff  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  ThL  Rosanilin  mit  1  ThL 
Ameisensäure  und  V,  Thl.  Natriumaoetat  erst  fär  sich  auf  140^  und  dann  mit  3  TUn. 
Anilin  (Wise,  J,  1868,  906).  Jacobsen  (J.  1865, 857)  erhielt  „Anilinbraun"  durch  Erhitze 
von  2  Thln.  Aniün  mit  1  Thl.  Pikrinsäure  auf  140^  —  Ein  ähnliches  Braun  entstand 
beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Ammoniumchromat ,  unter  nachherigem  Zusats  Ton 
Ameisensäure. 

3.  Anilingelb  s.  Amidoazobenzol  8.  972. 
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4.  Anilingrau.  Bildung.  Durch  Erhitzen  toh  Anilinviolett  mit  Aldehyd  (P.  und  E. 
Depouilly,  J,  1866,  906). 

l^n  anderes 'Grau  —  Murein  —  entsteht  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  salz- 
saurem  Anilin,  EoCr,OL  und  Eisenvitriol  (CABvis,  Thirault,  /.  1867,  964).  Wahrschein- 
lich bildet  sich  aasseloe  Grau  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Anilin  mit  5  Thln.  flüssiger 
Arsensäure  (Bloch,  J.  1869,  1165). 

5.  Anilinschwarz  C^H^jN.C?)  =  öCeH^N.  Lightfoot  (J.  1864,  819)  erhielt  zuerst 
Anilinschwarz  durch  JBebandeLn  von  salzsaurem  Anilin  mit  Kaliumchlorat  und  Kupfer- 
chlorid. KöGHUN  ((/.  1865,  858)  ersetzte  das  Kupferchlorid  durch  rothes  Blutläusen- 
salz;  Parap-Javal  (/.  1868,  990)  durch  Chromdioxyd.  Spater  fand  Lightfoot  (J.  1872, 
1076),  dass  Vanadinsalze  noch  viel  geeigneter  zur  Darstellung  von  Anilin  schwarz  sind, 
als  Kupferchlorid.  Aehnlich  verhalten  sidi  Cersulfat  (Kkuis,  J,  1874,  1217)  und  KMnO« 
(B.  Meteb,  B,  9,  141).  Auch  durch  Einwirkung  von  elektrolytisch  entwickeltem  Sauer- 
stoff auf  Auilinsalze  kann  Anilinschwarz  bereitet  werden  (Coquillon,  /.  1875,  1180; 
1876,  1202).    Das  durch  Elektrolyse  einer  Losung  von  salzsaurem  Anilin  am  -f-Pole  ab- 

gschiedene  Anilinschwarz  ist  nach  Goppelbröder  (J.  1876,  702)  C^^HjiNXJl  =  (O^jHjN)^. 
Cl.  Dem  rohen  Produkte  werden  durch  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  fremde, 
farbstoffartige  Beimengungen  entzogen.  Durch  Kalilauge  erhalt  man  aus  dem  Salze  die 
freie  Base,  welche  sdiwarz,  metall^änzend,  krystallinisoi  ist  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Benzol;  einsäurig.  (Vrgl.  Göppelsböder,  J,  1877,  1237;  BHEmECE,  J. 
1872,  1076). 

Das  durch  KCIO,  und  Kupfersalze  u.  s.  w.  auB  Anilin  erhaltene  Anilinschwarz  ist 
augenscheinlich  mit  dem  durch  Elektrolyse  bereiteten  identisch.  Die  Basis  in  demselben  ist 
(CJB[^N)x,  verbunden  mit  wechselnden  Mengen  Saure.  —  Nach  Al.  Müller  (J.  1871, 1110)  er- 
halt man  dieses  Schwarz  durch  Erwärmen  einer  Lösune  von  20  g  KCIO,,  16  g  NH^Cl,  30  g 
Kupfervitriol  und  40  g  salzsauren  Anilins  in  500  ccm  Wasser  auf  60°.  Dundi  Auskochen 
mit  salzsaurehaltigem  Alkohol  wird  dem  Niederschlag  ein  brauner  Farbstoff  entzogen 
(Nietzki,  B,  9, 617).  Derselbe  löst  sich  in  warmem  Anilin  mit  blauer  Farbe  und  wird  daraus 
durch  HCl  gefallt.  Er  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe,  und  Wasser  fallt  aus 
der  Lösung  das  Sulfat  in  grünen  Flocken.  Bei  100°  getrocknet  entspricht  das  Anilin- 
schwarz  der  Formel  (C6H5N)..HC1;  das  im  Vacuum  getroclmete  Salz  ist  (06H6N)5.2HC1. 
Trocknet  man  bei  höherer  Temperatur  (110 — 160°),  so  verliert  das  Anilinschwarz  fort- 
während HCl  (Nietzki,  Ä  11,  1094).  Bei  längerem  Kochen  von  Anilinschwarz  mit  Zinn 
und  Salzsäure  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entstehen  p-Phenylendiamin 
und  p-Diamidodiphenylamin  NH(CeH4.NEL,)j  (Nietzki,  ä  11,  1097). 

•  Diacetylanilinschwara  Cg^H^gN^O,  ==  C8oHj,(C2H,0)2N6.  Bildung.  Beim  Kochen 
der  freien  Base  des  Anilinschwarzes  mit  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  B,  11,  1096).  — 
Hellgraues  Pulver,  ganz  unlöslich  in  Anilin  und  Vitriolöl. 

Sulfonsäure  des  Anilinsohwaraes.  Darstellung.  Doroh  Erwärmen  von  Anilin- 
schwarz  mit  rauchender  Schwefelsaure  und  Fallen  der  Losung  mit  Wasser  (Nietzki,  B.  9,  690). 

—  Schwarzgrune  Flocken,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Lös- 
lich in  Alkalien.    Die  Salze  sind  amorph,  schwarz,  meist  unlöslich. 

PhenylaniliiiBohwarB  CLgH^gN^  fc=  C,oH,^(CeH.)N,.  Bildung.  Bei  6— Stägigem 
Erhitzen  von  essigsaurem  Anilinscnwarz  mit  8—10  Thln.  Anilin  auf  150—160®  (Nietzki, 
Ä  9,  1168;  vrgl.  All,  1096).  Sobald  eine  Probe  des  Produktes  sich  ziemlich  vollständig 
in  Alkohol  löst,  wird  dasselbe  in  verdünnte  Salzsäure  gegossen,  der  Niederschlag  in  Alko- 
hol gelöst,  mit  Natron  eefiUlt  und  das  freie  Phenylanuinschwarz  wiederholt  in  Aether 
gelöst  und  daraus  mit  HCl  gefallt.  —  Die  freie  Base  löst  sich  mit  Fuchsinfarbe  in  Aether; 
m  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.   Beim  Erhitzen  mit  H^SO^  wird  eine  Sulfonsäure  gebildet. 

—  CggHj^Ng.HCl.  Kleine  kupferglanzeude  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (C8eH,,N5.HCl),.PtCl4.  Violetter,  krystallinischer  Nieder- 
schlag,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  loslich  in  Alkohol.  —  C,gHj,Nj.HJ.  —  Pikrat. 
C^^'H.^^'S^.C^'H.^{^Of\0.     TJudeutlich  krystallluisches  Pulver.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

ToluidixiBChwara  (C^H-N)..  Bildung.  Ist  dem  Anilinschwarz  beigemengt,  wenn 
dieses  aus  toluidinhaltigem  Aniün  bereitet  wird.  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  o- 
Toluidin  (Nietzki,  B.  11,  1097).  —  Blauviolett;  etwaa  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
CHCl,  und  Amiin.  Kann  daher  aus  der  Base  des  rohen  Anilinschwarzes  durch  CHCl, 
ausgezogen  werden.    Die  Salze  sind  grün. 

Käufliches  Anilin schwarx,  Bemerkenswerth  fQr  die  Darstellung  dieses  Farb- 
stoffes ist,  dass  zu  seiner  Darstellung  äuiaerst  seringe  Mengen  von  vanadinsauren  Salzen 
genügen  (Guyard,  J.  1876,  1205;  Hommey,  Gouillon,  Witz,  J.  1876,  1208).  1  Thl. 
Vanadin   genügt  für   270000  Thle.  Anilinsalz   (Witz,  J.  1877,  1239  und  1241).    Nach 
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Gbawttz  {M,  32,  456)  soll  fibrigens  0,1  mg  K-CrjO,  auch  schon  genügend  sein,  um  die 
Lösung  von  125  g  Amlinsalz  in  1  1  Wasser  schwarz  zu  färben. 

Dem  Anüinsdiwarz  kommt  die  unangenehme  Eigenschaft  zu,  beim  Lagern,  nachzu- 
grünen.  Nach  Brandt  (J.  1875, 1179)  wird  diese  Er^einung  hervorgerufen  durch  einen 
Sauregehalt  des  Farbstoffes.  Man  erhalt  ein  nicht  nachgrünendes  bchwarz,  wenn  der 
Farbstoff  noch  mit  K,Cr,0,  behandelt  wird  (vrgl.  Köchlin,  J.  1877,  1240).  Der  Farb- 
stoff nimmt  hierbei  CrO,  auf  und  wandelt  sich  dadurch  in  das  Chromat  der  Anüinschwarz- 
base  um  (Nietzki,  ä  11,  1101). 

Ein  in  Wasser  lösliches  Anilinschwarz  bUdet  sich  beim  Erhitzen  von  175Thln. 
Nitrobenzol,  175  Thln.  Anilin,  200Thln.  Salzsäure,  16  Thln.  Eisenfeile  und  2  Thln.  fein- 
zertheiltem  Kupfer  auf  200<»  (Coüpder,  J.  1868,  990).  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Alkohol 
und  Säuren  und  ist  daher  verschieden  von  Liohtfoot's  (unlöslichem)  Anilinschwaiz. 
—  Darstellung  einer  unzerstörbaren  AniHnschwarztinte:  Reimann,  J,  1870,  1263. 

6.  Anthracenorange.  Bildung.  Beim  Kochen  von  a-Dinitroanthrachinon  mit  einer 
Lösung  von  Zinnoxydulnatron  (Böttger,  J.  pr.  [2]  2,  130).  —  Sublimirt  in  granatrothen, 
federartigen  Nadeln  mit  grünUdiem  Flächenschiller.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
wenig  in  CS,,  gar  nicht  in  Ligroin.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl;  wird  von  Alkalien 
nicht  verändert.    Öchmelzp.:  225°. 

7.  Yiolettblauer  Farbstoff  aus  Dimethylaniliii  und  Chloranil.  Bildung,  Beim  Er- 
wärmen von  2  Thln.  Dimethylanilin  mit  1  Thl.  rohem  Chloranil  auf  60— 70<»  (Memter, 
Lucius,  Bkünino,  B.  13,  212,  2100).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Trichlor- 
chinon  oder  Dichlomaphtochinon  auf  Dimethylanilin  (Wichelhaus,  B,  14,  1952;  vrgl. 
Qbeiff  B.  12, 1610).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  Base  G^JS^^H^. 

8.  Lydin.  Bildung,  Beim  Kochen  der  Lösungen  von  100  g  Anilin,  100  g  rauchender 
Salzsäure,  120  ccm  Wasser  und  von  90  g  rothem  Blutlaugensalz  in  850  ccm  Wasser  (Guyot, 
Z.  1869,734.  —  Violettes  Pulver;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  m  Alkohol,  wenig  löslich  in 
Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  organischen  Säuren  mit  violetter  Farbe. 

9.  Mauvanilin  C^^Hi^N.  +  V,H,0.  Bilduna.  Bei  der  Oxydation  eines  Gemenges 
von  Anilin  mit  etwas  Toluidin.  Ist  daher  ein  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  Ros- 
anilin (De  Laibe,  GiRARD,  Chapoteaut,  Z.  1867,236).  2C«H,N  +C,H9N+0,=C„H„N, 
+  SHjO.  —  Hellbraune  Krystalle.  Verliert  das  KrystaUwasser  erst  oberhalb  120—130'  unter 
Zersetzung.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem,  löslich  in  Al- 
kohol, Aether  und  BenzoL  Die  Salze  krystallisiren  und  sind  metallgrünglänzend.  Sie 
lösen  sich  etwas  in  kaltem  Wasser.    Sie  färben  Seide  und  Wolle  malvenroöi. 

Triäthylmauvanilin  C^Hj^N, « C^.H  .(C^HAN..  Weüs,  krystallinisch.  Löslyh 
in  Alkohol  und  Aether.    Die  Salze  färben  Seide  und  Wolle  blauviolett. 

Triphenylmauvanilin  Cg-EL^Ng  =  Ci9H,4(CeHANa.  Darstellung,  Aus  Mauvanilin 
und  AniUn  (D.,  G.,  Ch.)  —  GelblichweiiÄ ,  krystallinisch.  ünlösUch  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Die  Salze  sind  blaue  Farbstoffe. 

10.  Mauyein  (Mauve,  Anilinpulver)  CjjHj.N^.  War  der  erste  technisch  dargestellte 
Anilinfarbstoff  (Perein,  1856).  Entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  AniGnsulfEit 
und  E^Cr.O,  (Perkin,  J.  1859, 756).  Man  sammelt  den  Niederschlag  nach  10—12  Stunden, 
digerirt  inn  wiederholt  mit  Benzol  und  löst  ihn  dann  in  Holzgeist.  —  Auch  durch  Behan- 
deln von  Anilinsalzen  mit  anderen  Oxydationsmitteln  entsteht  Mauvein  z.  B.  mit  KMnO^ 
(Williams,  J.  1859,  759),  mit  PbO,  und  Schwefelsäure  (Price,  J.  1859,  759)  il  s.  w.  Die 
bekannte  Violettfarbung  des  Anilins  durch  Chlorkalklösung  beruht  auf  der  Bildung  von 
Mauvein.  —  Das  käufliche  Mauvein  wird  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  Anilin  mit  viel 
(p-?)  Toluidin  bereitet  (Perkin,  J,  1863,  420;  8oc.  35,  717).  —  Das  freie  Mauvein  ist  ein 
glänzend  schwarzes  Krystallpulver,  das  sich  in  Alkohol  mit  violetter,  durch  Säuren  jjurourroth 
werdender  Farbe  löst.  Unlöslich  in  Aether.  Treibt  Ammoniak  aus.  yerbindet  sich 
mit  1  und  2  Mol.  einer  einbasischen  Säure.  Die  zweifachsauren  Salze  sind  blau,  sehr 
unbeständig  und  seben  schon  an  Alkohol  die  Hälfte  der  Säure  ab.  Beim  Erhitzen  mit 
Anilin  entsteht,  ohne  gleichzeitige  Ammoniakentwickelung,  ein  blauer  Farbstoff;  wie  es 
scheint  entsteht  derselbe  auch  beim  Erhitzen  von  Mauvein  für  sich.  Löst  sich  beim 
Erwärmen  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure,  deren  Salae 
violettblau  sind.  —  Cj^Hj^N^.HCl.  Kleine,  metallgrünglänzende  Prismen  (aas  Alkohol). —  (A.HC1),. 
PtCl^(A«C„H,^NJ.  Gro&e,  goldfarbene  Krystalle,  schwer  losUch  in  Alkohol;  —  A.2HCL 
Blaue,  kupferglänzende  Krystalle;  —  A.2HCl.PtCl^.  Dunkelblauer  Niederschlag;  wird  durch  Wa«er 
zersetzt.  —  A.HCI.AUCI3.  Krystallinisches  Pulver.  —  A.HBr.  Schwerer  löslich  als  das  salz- 
saore  Salz. —  A.HJ.  Qrünglanzende  Prismen;  noch  schwerer  loslich.  —  Das  Sulfat  ist  schwer 
lösUch  m  Alkohol.  —  Acetat  A.C,H^O,.  Krystalle.  —  Carbonat  A.H,CO,.  MeteUgiue 
Prismen;  verliert  beim  Trocknen  CO,. 
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Aethylmauvein  (Dahlia)  C,oH,gN^  »  C„H28(02Hg)N4.  Darstellung.  Man  erhitzt 
Mauvdin  mit  Aethyljodid  und  Alicohol,  ätiirt,  verdunstet  das  Flltrat  und  versetzt  den  Rück- 
stand mit  Alkohol  und  Natron.  Man  föllt  den  Farbstoflf  durch  Wasser,  waschst  ihn  mit  kaltem 
Wasser  und  lost  ihn  dann  in  heilsem.  Die  Lösung  fallt  man  mit  Kochsalz  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag des  salzsauren  Salzes  ans  heisseni  Wasser  um  (Pebkin,  8oc.  35,  721).  —  C^^H^gN^.HCl.  Roth- 
braunes Krystallpulver.  Mälsig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  mit  hellpurpurrother 
Farbe;  löslich  in  conc.  Salzsaure  mit  blauer  Farbe.  —  (C,gH,gN^.HCl)2.FtCl^.  Goldgrünglanzender 
Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  C,3H,qN^.HJ.J,.  Wird  zuweilen  direkt  bei  der 
E^inwirkung  von  C^H^J  auf  Mauvein  erhalten.  —  G^oldgrünglänzende  Krjrstalle. 

Fsendomauvein  Cj^H-^N^.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  reinem  Anilin  (Febl- 
EIN,  Soc.  35,  725).  —  Erystailinisch ;  in  Alkohol  leichter  löslich  als  Mauvein.  Starke  Base; 
verbindet  sich  mit  CCL.  Die  Salze  sind  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  (Unterschied  von 
den  Mauveinsalzen).  Färbt  Seide  auf  dieselbe  Weise  wie  Mauvein.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  grüner  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blau  und  dann  purpurn  wird. 
—  Cj^H^qN^.HCI.  Goldgrün  glänzend.  In  Wasser  leichter  löslich  als  salzsaures  Mauvein; 
äulserst  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (Cj^HjQN^.HCl),.PtCl4.  Schwarzer,  unkr3rBtallinischer 
Niederschlag. 

Farasafißranin  C^pHigN^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Mauveün  mit  verdünnter 
Essigsäure  und  allmählich  zu^etztem  Beisuperoxyd  (Pebkin,  Soc.  35,  728).  Man  fallt  die 
Lösung  mit  überschüssigem  iNatron,  kocht  das  Filtrat  mit  etwas  Zinkpulver  und  Kreide, 
filtrirt  und  fallt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  und  NaCl.  Den  Niedercchla^  löst  man  in 
Kalilauge  und  fallt  die  Lösung  wieder  mit  HCl  und  NaCl.  —  Homolog  mit  Saffranin.  — 
Cj^HjgN^.HCl.  Undeutliche,  braunrothe  Kiystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Cg^jHjgN^.HJ. 
In  Alkohol  weniger  löslich  als  das  salzsaure  Salz.  —  C^^HjgN^.HNOg.  Lange  Nadeln  mit 
dunkelgrünem  Metallglanz  (aus  Alkohol).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  nicht 
sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol. 


IL  Higrosin.  Mit  diesem  Namen  werden  blaue  oder  schwarze  Farbstoffe  bezeichnet» 
die  bei  der  Oxydation  von  Anilin  entstehen.  Zu  ihrer  Darstellung  werden  (nach  Wolff, 
J.  1879,  1161)  22  Thle.  reines  salzsaures  Anilin  mit  10  Thln.  syrupförmiger  Arsen* 
säure  (70%  trockne  Säure  enthaltend)  4—5  Stunden  lang  auf  190*^  und  dann  auf  220— 
240^  erhitzt.  Das  unan^egriffene  Anilm  destillirt  man,  nach  dem  Zusatz  von  Natronlauge, 
ab,  löst  die  rückständige  Base  in  kochender  Salzsäure  und  fällt  die  Lösung  mit  NaCl. 
Das  Nigrosin  CagH^fN,  aus  reinem  Anilin  ist  tiefblauschwarz,  jenes  aus  toluidin* 
haltigem  Anilin  schwarz.  Die  Lösungen  des  Nigrosins  in  säurehaltigem  Wasser  besitzen 
eine  starke  blutrothe  Fluorescenz.  Sie  lösen  sich  ziemlich  in  Alkalien,  leicht  in  Benzol 
und  Petroleum  und  werden  durch  Reduktionsmittel  entfärbt  —  Cg^Hj^Ng.HCl. 

12.  Phenocyanin  (Phenolblau)  CeH^NO  oder  aH.NO,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Sauerstoff  (Luft)  auf  ein  Gremenge  von  Phenol  und  NH,.  (Phipson,  B.  6,  823).  — 
Dunkelblaue,  kupferglänzende  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
und  NHj.    Wird  durch  Säuren  roth  gefärbt. 

18.  SaflBranin    Cj,H,oN^  '^  N  C  IL(Nh!)  CHL  ^^^  (Hofmann,  Geyoee,  B.  5, 

526).  Bildung.  Wird  erhalten  beim  Behandeln  von  o-Toluidin  mit  salpetriger  Säure  und 
Oxydiren  des  gebildeten  Azokörpers  durch  K^Cr^O^.  Nach  Witt  (ä  10,  874)  entsteht 
das  Saffranin  durch  die  Spaltung  von  Amidoazo-o-Toluol,  bewirkt  durch  eine  kleine 
Menge  salzsauren  Toluidins.  2C^H^.N2.aH6(NH,)«=C3iH,oN^  +  CH8.CeH.(NH2),  (p-To- 
luylendiamin).  Ein  Oxydationsmittel  ist  daher  nicht  gerade  enorderlich.  Das  hierbei  ab 
Nebenprodukt  erhaltene  p-Toiuylendiamin  liefert,  wenn  man  die  heÜJsen  Lösungen  von 
1  Mol.  seines  salzsauren  Salzes  und  von  2  Mol.  salzsauren  o-  oder  p-Toluidins  mit  Kj^^'s^r 
versetzt,  viel  Safiranin  (Witt,  B.  12,  939;  Bindbchedleb  B.  13,207).  —  Die  Handdswaare 
besteht  ans  salzsaurem  SafiTanin,  das  man  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem,  salzsaurehal- 
tigem  Wasser  rein  erhält.  —  Die  freie  Base  bildet  rothbraune  Krystalle,  die  nach  dem 
IVocknen  bei  100^  einen  schwachen,  ins  Grüne  spielenden  Metallglanz  annehmen.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Uebergielst  man  die  Salze  mit  Vitriolöl, 
so  entsteht  eine  blaue  Lösung,  die  auf  tropfenweisen  Zusatz  von  Wasser  erst  grün  und  zu- 
letzt violett  wird  (charakteristiisch).  —  C^^H^oN^.HCl.  Feine,  röthliche  Krystalle.  Löslich  in 
Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Salzlosungen.  Die  alkoholische  Losung  ist  rothgelb  gefärbt 
und  fluoresdrt.  Absorptionsspektra  der  verschiedenen  Safiraninlösungen  (in  H,SO^):  Laitdaueb, 
Ä  11,  1772.  —  (C,il^oN4.HCl),.PtCl^.  Gelbrothes,  krystallinisches  Pulver;  fast  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  CjjH^QN^.HNOg.  Bothbraune  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Pikvat  C,iBLjoN^.CgH3(NO,)gO.  Braunrothe  Nadeln; 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
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14.  Xylidinroth.  Eemes  Xylidin,  sowie  ein  Gemenge  von  Xylidin  und  Toloidin,  liefern 
bei  der  Oxydation  keinen  rothen  Farbstoff.  Wohl  aber  entsteht  ein  solcher  bei  der  Oxy- 
dation eines  Gemenges  von  Anilin  und  Xylidin  (HoFMAim,  B.  2,  378). 


CCXZX.  Oerbstoffe  (vrgl.  Glukoside  8.  1810). 
Wiesner:  Rohstoffe  des  Pflanzenreichs. 

Es  werden  gegenwärtig  unter  der  Bezeichnung  Gerbstoffe  eine  Reihe  verschieden- 
artiger Körper  zusammengefasst,  denen  eigentlich  nur  die  Eigenschaft  gemeinsam  zu- 
kommt, mit  Eisenchlorid  eine  blaue  oder  grüne  Färbung  zu  erzeugen.  Diese  Verbindungen 
haben  meist  einen  zusammenziehenden  Geschmack,  werden  yon  Leimlösung  gefallt,  redu- 
dren  die  Losungen  der  edlen  Metalle,  absorbiren  in  Gegenwart  von  Alkäien  Sauerstoff 
und  bräunen  sich  dabei.  Sehr  häufig  schlagen  sie  sich  auf  der  frischen  thierischen  Haut 
nieder,  aber  nicht  immer  wird  hierbei  eine  Gerbung  bewirkt,  d.  h.  der  Haut  die  Fähig- 
keit zu  faulen  benommen  und  zu  dem  geschmeidigen  „Leder''  auszutrocknen.  So  ist  z.  fi. 
die  Gerbsäure  der  Galläpfel  —  das  Tannin  —  ganz  ungeeignet  zur  Lederfabrikation. 

Die  „Gerbstoffe"  sind  sehr  verbreitet  im  Pflanzenrei(£e,  besonders  die  eisengrünenden. 
Man  findet  sie  namentlich  in  den  jungen  Pflanzenzellen,  inBlüthen  und  unreifen  Fruchten. 
(Beim  Zerschneiden  von  Aepfeln  mit  einem  eisernen  Messer  wird  das  Eisen  geblaut.) 

Wagkeb  {IV.  5,  1)  unterscheidet  pathologischen  und  physiologischen  Gerb- 
stoff. Die  pathologischen  Gerbstoffe  sind  häufig  Glukoside,  sie  werden  zwar  durch  Leim 
gefallt,  bewirken  aber  keine  Gerbung.  Sie  liefern  bei  der  Spaltung  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  Gallussäure  und  dann  auch  bei  der  trockenen  Destillation  Pyrogallol.  Die 
physiologischen  Gerbstoffe  sind  die  allein  Leder  erzeugenden.  Sie  liefern  bei  der 
trockenen  Destillation  Brenzkatechin.  Nach  Watts  (B.  10,  1764)  werden  die  patho- 
logischen Gerbstoffe  durch  Eisenchlorid  gebläut,  die  physiologischen  aber  dadurch  grün 
gefärbt. 

Die  Gerbstoffe  sind  meist  saurer  Natur.  Wenn  man  aber  bedenkt,  daws  Eisenchlorid 
nicht  blofs  mit  Säuren  (Salicylsäure,  Gallussäure..),  sondern  auch  mit  Phenolen,  Alko- 
holen ,  Aldehyden  u.  s.  w.  Färbungen  erzeugt ,  so  ist  wohl  anzunehmen ,  da(a  die  jetzt 
als  Gerbstoffe  bezeichneten  Körper  den  verschiedensten  Körperklassen  der  organischen 
Chemie  angehören. 

Quantitative  Bestimmung  der  Gerbstoffe,  Von  den  zahlreichen,  zur  Prüfung 
von  Gerbstoffen  vorgeschlagenen  Methoden,  hat  sich  jene  von  Löwenthal  {Fr,  16,  33) 
als  die  beste  und  bequemste  bewährt  Dieselbe  beruht  auf  der  Oxydirbarkeit  der  Gerb- 
stoffe durch  ChamäleonlÖsun^.  Die  Oxydation  verläuft  aber  nur  dann  gleichmäüsig,  wenn 
gleichzeitig  ein  anderer  oxydirbarer  Körper  —  Lidi^o  —  vorhanden  ist.  Man  titrirt  den 
wässrigen  Auszug  des  Gerbmateritds  mit  KMnO^,  fallt  dann  einen  anderen  Theil  des  Aus- 
zuges durch  Leim  (oder  thierische  Haut)  und  titrirt  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  abermals 
mit  KMnO^.  Dadurch  erfährt  man,  wie  viel  Chamäleonlösung  zur  Oxydation  der  Bei- 
mengungen erforderlich  ist.    Die  Methode  erfordert  folgende  Lösungen: 

Chamäleonlösung,  lg  Salz  im  Liter  (Kathreiner, JFV.  18,  113).  —  Lösung  von 
Indigokarmin  in  Wasser.  Von  der  filtrirten  Lösung  sollen  20  ccm  durch  10  ocra 
Chamäleonlösung  oxydirt  werden.  —  Leimlösung.  75  g  hellster  Leim  werden  über 
Nacht  in  kaltem  Wasser  eingewdcht,  dann  das  Wasser  abgegossen,  der  Leim  im  Wasser- 
bade  geschmolzen  und  mit  reinem  Kochsalz  gesättigt  Maii  veidünnt  hierauf  mit  ge- 
sättigter Salzlösung  auf  3  1  und  filtrirt. 

von  der  zu  titrirenden  Menge  Gerbstoffauszug  wird  so  viel  genommen,  dais  man 
0,06—0,08  g  KMnO^  zur  Titrirung  bedarf.  (Hat  man  Sumach  zu  analysiren,  so  koche 
man  10  g  davon  wiederholt  mit  Wasser  aus,  bringe  die  Auszug  auf  2  1  und  wende 
100  ccm  »»  0,5  g  Sumach  an.)  Die  gerbstoffhaltigen  Auszüge  sind  in  Gefalse  zu  gieiaen, 
welche  einige  Tropfen  Eisessig  oder  reine  Phosphorsäure  enthalten.  Dies  geschieht,  am 
das  Schimmeln  der  Auszüge  zu  vermeiden. 

Um  absolute  Zahlen,  oder  wenigstens  vergleichbare  Resultate,  zu  erhalten,  darf  man 
den  Titer  der  Chamäleonlösung  nicht  auf  einen  Gerbstoff  stellen  (z.  B.  Galläpfel) ,  wenn 
man  einen  anderen  (z.  B.  Sumach)  bestimmen  will,  sondern  man  wählt  die  beste  Handels- 
waare  als  Einheit  und  vergleicht  Sumach  mit  Sumach  u.  s.  w.  Es  wird  zunächat  d« 
Wirkimgswerth  des  Chamäleons  festgestellt  und  dazu  20  ccm  Indigolösung  mit  1 1  Wasser 
imd  etwas  verd.  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  mit  KMnO«  titrirt,  bis  alle  grünliche 
Färbung  (am  besten  auf  weüser  Unterlage  wahrnehmbar)  verschwunden  ist.    Dann  wieder- 
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holt  man  den  Versuch,  nachdem  man  dem  Gemisch  von  Indigo  und  Wasser  zuvor  20  ccm 
der  Gerbstofflösung  zugesetzt .  hat.  (Letztere  wird  bereitet  durch  Auskochen  von  10  g 
Sumach,  Galläpfel  oder  25  g  Eichenrinde  mit  Wasser  und  Verdünnen  des  Auszuges  am 
2  1).  Endlich  werden  100  ccm  Gerbstofflösung  mit  100  ccm  Leim  und  hierauf  mit  50cci:^ 
Wasser,  welche  5  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  »»  1,12)  oder  2 — 2,5  g  H^ßO^  enthalten, 
versetzt.  Man  lässt  einige  Stunden  stehen,  filtrirt,  und  verwendet  50  ccm  des  Filtrates 
zur  Titration^  indem  wiederum  20  ccm  Indigolösung  und  1  1  Wasser  vorher  zugesetzt 
werden.  Die  Differenz  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Bestimmung  nebt  an,  yne  viel 
ChamäleonlöBung  zur  Oxydation  fremder  Stoffe  verbraucht  worden  ist.  Ein  kleiner  Fehler 
(etwa  0,4  ccm  Chamäleonlösung  entsprechend)  rührt  davon  her,  dass  die  Leimlösung  eben- 
falls durch  EMnO^  oxydirbare  Stoffe  enthält.    (Ve\,  Kathbeeneb,  Fr.  18,  114). 

Industrie  der  Oerbstoffe.  Es  ist  schon  oben  angeführt  worden,  dass  nicht  jeder 
sogenannte  Gerbstoff  sich  zur  Leder fabrikation  eignet.  Für  die  Gerberei  werden 
hauptsächlich  verwendet  die  Gerbstoffe  der  Eichen-,  Weiden-,  Buchen-,  Fichtenrinde,  der 
Waüonen,  der  Dividivischoten,  des  Sumachs  u.  a.  Alle  übrigen  Grerbstoffe  verwendet  man 
hauptsächlich  in  der  Färberei,  Medicin,  zur  Darstellung  von  Gallussäure,  Tinte  u.  s.  w. 
—  Der  Process  des  Gerbens  ist  kein  chemischer;  der  auf  der  Haut  niedergeschlagene 
Gerbstoff  bildet  mit  dieser  keine  chemische  Verbindung,  sondern  wirkt  rein  mechanisch. 
Daher  ist  eine  wahre  G^rbung  auch  durch  andere  Stoffe  möeUch  (wie  schwefelsaures 
Eisenoxyd  nach  Knapp,  durch  Alaun  und  Kochsalz  bei  der  Weiisgerberei ,  durch  Fette 
bei  der  Sämischeerberei). 

Die  gewöhnliche  Schreibtinte  besteht  aus,  in  Wasser  susnendirtem,  gallussaurem 
Eisenoxyduloxyd.  Damit  der  Niederschlaff  sidi  nicht  allzu  schnell  absetzt,  wird  Gummi 
arabicum  hinzugesetzt.  Man  bereitet  die  Tinte  direkt  durch  Stehenlassen  eines  (jremenges 
von  Galläpfeln,  Wasser,  Eisenvitriol  und  Gummi.  Eine  mit  Indi^olösung  versetzte  Gallus- 
tinte heifst  Alizarintinte.  Sie  enthält  das  Eisensalz  zumTheil  gelöst  durch  anwesende 
Säure;  daher  ihre  Dünnflüssigkeit.  Das  Nachdunkeln  derselben  rührt  davon  her,  dass 
die  freie  Säure  der  Tinte  durch  Basen  im  Papier,  vielleicht  auch  durch  atmosphärisches 
Ammoniak,  abgestumpft  wird.  —  Die  Oopirtinte  ist  gewöhnliche  Gallustinte  nur  mit 
einem  grölseren  Zusatz  von  Gummi. 

Farbige  Tinten  werden  jetzt  meist  durch  Auflösen  von  Anilinfarben  dargestellt 
(auch  schwarze  Tinte).  Die  rothe  Tinte  wurde  früher  aus  Cochenille  bereitet,  die  blaue 
durch  Auflösen  von  Berlinerblau  in  Oxalsäure. 

1.  Gerbstoffe  der  Acacien.  Als  Bablah  werden  die  Hülsenfrüchte  verschiedener 
Acadaarten  bezeichnet,  besonders  von  A.  arabica  (ostindisches  Bablah)  und  A.  nilotica 
(egyptisches  Bablah).  Die  Früchte  sind  sehr  gerbstoffreidi  und  werden  zum  Gerben  und 
zum  Schwarzfärben  benutzt.  —  Hält  197o  Gerbstoff  (Wagner,  Fr.  5,  10). 

2.  Birkenrinde  (Betula  alba).  Hält  indifferentes  Betulin  und  eisengrünenden  Gerbstoff. 
Zum  Gerben  eignet  sich  nur  die  innere  Kinde.  Zur  Darstellung  von  Birkentheer  (fQr 
die  Juchtenfabrikation)  benutzt  man  nur  die  weilse,  betulinreiche  Aulsenrinde.  —  Bestand- 
theile:  StIheun,  Hofstetteb,  ä.  51,  78. 

8.  Callntansäure  C.^Hj^Oe  in  Calluna  vulgaris.    Siehe  S.  1621. 

4.  Chinagerbsäure  —  s.  Glukoside  S.  1810. 

5.  Chinoyasänre  —  s.  Glukoside  S.  1811. 

6.  Bividivi.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  die  in  Südamerika  und  Westiudien 
einheimischen  Früchte  von  Gaesalpinia  coriaria  Willd.  Das  Parenchym  derselben  hält 
197o  Gerbstoff  (Wagnek).  Die  Früchte  werden  zum  Gerben  und  Schwarzfarben  benutzt. 
Sie  enthalten  Gallussäure  (Stenhoube,  ä.  45, 16)  und  Ellagengerbsäure  C^^B^.fi^Q  (Löwe, 
Fr.  14,  40). 

7.  Eiohengerbstoff.  Die  gerbstoffreichsten  Binden  kommen  von  Quercus  pedunculata 
Fhr.j  Q.  sessiliflora  Sm.j  Q.  Cerris  L.  (Mitteleuropa)  und  Q.  rubra  L.  (Nordamerika). 
Der  Gerbstoff  findet  sich  nur  im  jungen  Gewebe  und  fehlt  gänzlich  in  der  Borke.  Die 
reichsten  Einden  („Spiegelrinde'')  gewinnt  man  von  den  jungen  borkefreien  Stämmen  und 
Zweigen.    Gerbsäuregehalt:  6—117«  (Wagnee;  vrgl.  Oseb,  J.  1876,  903). 

Die  Eichenrinde  enthält  einen  leicht  in  Wasser  löslichen  und  einen  darin  schwer  lös- 
lichen Gerbstoff  (Neubauer,  Fr.  10,  37),  jedenfalls  aber  kein  Galläpfeltannin  (Löwe,  Fr, 
11,  381).  Nach  Grabowski  {ä.  145,  1)  zieht  Wasser  aus  der  Eichenrinde  Eichenroth 
und  einGlukosid  —  Eichengerbsäure  (s.  Glukoside  S.  1811)  —  aus.  Eichenrinde  enthält 
auiserdem  Gallussäure  (^ttinoer,  A 202, 270;  Ein,  M.  1,264)  und  einen  in  Aether 
löslichen  Körper,  dessen  wässrige  Lösung  beim  Kochen  EUa^säure  abscheidet  (Löwe, 
J<V.  20,  211),  Qu e reit,  Levulin  und  einen  syrupartigen ,  reducirungsfahigen  Zucker 
(Etti,  B.  14,  1827). 
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8.  Der  Gerbstoff  des  Erlenholies  ist  ein  Glukosid. 

9.  Ficiltenrinde  (von  Abies  excelsa  Lam,  in  Europa,  yon  A.  alba  Miü.  und  A.  cana- 
densis  Mich,  in  Nordamerika)  halt  7,37o  Gerbstoff  (Wagner). 

10.  Filizgerbsäure  ist  ein  Glukosid. 

11.  Die  Galläpfel  entstehen  durch  den  Stich  der  Weibchen  der  Gallwespe  (Cynips  gallae 
tinctoriae  Oliv.),  welche  in  die  Binde  von  jungen  Zweigen  von  Eichen  u.  s.  w.  ein  Ei  legt 
Es  entsteht  hierdurch  dne  Anschwellung,  in  welchem  das  junge  Insekt  sich  yöUie  ent- 
wickelt, abdann  die  Anschwellung  („Galle'')  durchbohrt  und  entschlüpft.  Die  nicht  durch- 
bohrten Gallen  sind  die  gerbstoffreichsten.  Am  gesuchtesten  sind  die  kleinasiatischen 
Galläpfel,  welche  sich  auf  Quercus  infectoria  Oliv,  bilden.  Die  mitteleuropäischen  Gall- 
äpfel werden  durch  den  Stich  von  Cynips  Kollari  Haa-t  auf  Quercus  sessiliflora,  Q.  pubesoens 
erzeugt.  Die  groisen  ungarischen  Galläpfel  werden  von  Cynips  hungarica  Hart  auf 
Quercus  pedunculata  Ekrh,  gebildet.  Die  sehr  gerbstoffreidhen  chinesischen  Galläpfel 
entstehen  an  den  Blättern  und  Blattstiehlen  yon  Khus  semialata  Mur.  (?)  durch  den  Stich 
einer  Blattlaus  Aphis  chinensis  DoubL 

12.  Qambir  (Terra  japonica)  wird  durch  Auskochen  der  jungen  Triebe  und  Blätter 
von  Uncaria  Gambir  Roxburgh  (auf  den  holländischen  Inse^  der  Riouw-Lin^a-Ghrappe) 
dargestellt.  Findet  die  gleiche  Verwendung  wie  Katechu.  —  Nach  Gautier  (BL  30,  567) 
erhält  Gambir  drei  durch  ihre  yerschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  trennbare  Eatechine, 
die  in  mikroskopischen  Nadeln  kjystfdlisiren. 

a-Kateohin  C^HLgOig  -4-  2H2O  ist  in  CTösster  Menge  vorhanden  (12<>/o);  Schmelzp.: 
204—205«.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  50<^  9,  9  Thle. 

b-Kateohln  C^,H,gO,e -f  H,0.  Schmelzp.:  176— l??«.  Ist  «u  27^  im  Gamlnr 
enthalten. 

c-Kateohin  C^oHggOje  +  H,0.  Schmelzp.:  163».  100  Thle.  Wasser  von  50«  lösen 
6,3  Thle.    Gehalt:  6,57o  vom  Gambir. 

13.  Gelblioll.  a.  Echtes  Gelbholz,  Färber-Maulbeerbaum  (Monis  tinctoria  L.  »» 
Maclura  aurantiaca  Nutt.).  Kommt  aus  Cuba,  Jamaica,  Portorico  und  wird  in  der  Fär- 
berei benutzt.    Hält  Maklurin,  Morin  und  eine  Gerbsäure  CigH^O^. 

l.Maklurin  (Moringerbsäure)  CuHj^Oe  +  BL^O.  Darsullung.  Das  geraspelte  Gelb- 
holz wird  2 — 3  Mal  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Auszüge  bis  auf  die  Hälfte  vom  Gewicht  des 
angewandten  Holzes  verdampft  und  stehen  gelassen.  Es  scheiden  sich  Morin  und  Morinkalk  aas. 
Das  Filtrat  dampft  man  ein  und  setzt  HCl  hinzu.  Dadurch  fallt  Maklurin  aus  (HLAsrwETZ, 
Pfaundleb,  A.  127,  352).  —  Löwe  {Fr.  14,  118)  schüttelt  das  Filtrat  vom  Morinniederschlag 
mit  £ssigather  aus,  verdunstet  den  Essigather,  lost  den  Rückstand  in  kaltem  Wasser  und  Wli 
die  Losung  durch  ifestes  Kochsalz.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  eine  braune,  amorphe  Gerb- 
säure CjgHjgOy  ab  und  spater  Maklurin.  —  Benedikt  {A.  180,  114)  empfiehlt,  die  schlam- 
migen Bodensätze,  welche  sich  gelegentlich  der  Darstellung  von  Gelbholzeztrakt  im  Groisen  bilden, 
mit  verdünnter  Salzsäure  anzurühren  und  dann  wiederholt  aus  heiisem  Wasser  umzokrystallisiren. 
—  Die  Ablagerungen  in  der  Mitte  der  Blocke  von  Gelbholz  bestehen  gröistentheilB  aus  Maklurin. 
Man  braucht  sie  nur  wiederholt  aus  salzsänrehaltigem  Wasser  umzukrystallisiren  (WAGlfEB, 
J.  1850,  529).—  Hellgelbes  Krystallpulver.  Verliert  bei  130°  das  Krystallwasser,  schmilzt 
bei  200°  (W.)  und  zersetzt  sich  oberhalb  270°  unter  Bildung  von  CO,  und  Brenzkatechin. 
1  Tbl.  lost  sich  in  190  Thhi.  Wasser  von  14°  (B.);  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Giebt  mit  Eisenoxyduloxydlösung  einen  grünschwarzen  NiederscMag.  Wird  durch  Alka- 
lo'ide,  Leimlösung  und  Albuminate  gefallt;  kann  aber  nicht  zum  Gerben  benutzt  werden. 
(L.)  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Die  Lösungen  in  Alkalien  bräunen 
sich  an  der  Luft.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  (H.,  P.)  oder  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120°  (B.)  glatt  in  Phloroglucin  und  Protokatechusäure. 
CisHioOe  +  H,0  «  CeHeOg  +C,HeO,.  Bei  der  Reduktion  mit  Zmk  und  Schwefel- 
säure entstehen  Phloroglucin  und  Machromin.  Bedm  Erhitzen  mit  Wasser  und  Natrium- 
amalgam  werden  Phloroglucin  und  ein  Körper  Cj^HuGg  gebildet  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
scheidet  nach  einigem  Stehen  Rufimorinsäure  aus.  ^wache  Säure;  treibt  indessen 
beim  Kochen  mit  BaCOg  und  Wasser  1  Mol.  CO,  aus  (B.).  —  Kalk-  und  Eisenoxyd- 
salz: Wagneb. —  Pb.CjgHgOß-f-HjO.  Gelbe,  blättrige  Krystalle,  erhalten  durch  Versetzen  einer 
siedenden  Maklurin  lösung  mit  hei&er,  verdünnter  Bleizuckerlösung  (Hlasiwetz,  Pfaundlkb);  — 
Pb5(C,3H,0,),  +  2H,0  =  2C,8HeOe.Pm-Pb(OH),  +  2H,0.  Eigelber  Niederschlag,  gebUdet  durch 
Eingieiken  einer  alkoholischen  M^lurinlösung  in  überschüssige  alkoholische  Bleizuckerlösung  (LÖWB). 

Aoetylmaklurin  C^^H^jO,  +  V^HjO  «  C,3H9(CJa:30)Oe  +  V^H^O.  Bildung.  Au« 
Maklurin  und  Acetylchlorid  bei  100°  (HLAsrwTSTZ,  Ppatindler  J.  1864,  560).  —  Dick- 
flüssiges Oel. 

Brommaklurin  CjgH^BrgOg-f-HsO.     Darstellung.    Durch  Versetzen  von,  unter  Wasser 
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hefindlichem,  Maklurin  mit  (3  Mol.)  Brom.  (Benedikt  ul.  180,  117). —  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  wässrigem  Alkohol). 

Machromin  Ci^H^^Og  -\-  SHjO.  Darstellung.  Man  kocht  eine  nicht  zu  concentrirte 
Maklurinlosung  mit  Zink  und  Schw^elfläure,  versetzt  die  hochrothe  Lösung  mit  Ys  ^^^*  Alkohol 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
durch  Bleizucker  Machromin  gelallt,  während  Phloroglucin  in  Lösung  bleibt.  Der  Bleiniederschlag 
wird  durch  H,S  zerlegt,  die  Lösung  eingedunstet  und  das  Auskrystallisirte  aus  wässrigem  Alkohol 
umkiystallisirt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  •7^.1864,558).'—  Farblose,  flimmernde  Krystallchen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether.  Beducirt  Feh- 
ling'sche  Lösung  in  der  Wärme.  Die  heüs  bereitete  wässrige  Lösung  färbt  sich  an  der 
Luft  tief  veilchenblau.  In  der  sehr  verdünnten  alkoholischen  Losung  bewirkt  Eisenchlorid 
eine  violettrothe,  später  königsblau  werdende  Färbung.  Dieses  blaue  Oxydationsproduki 
wird  durch  Natriumamalgam  (oder  Zn  und  HCl)  wieder  zu  Machromin  redudrt. 

Beduktionsprodlikt  C^JEL^fi^  (?).  Darstellung.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  Mak- 
lurin in  10  Thln.  Wasser  mit  Natriumamalgam,  sättigt  die  gelbe  Lösung  bei  Luftabschluss  mit 
H,SO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  In  den  Aether  gehen  Phoroglucin  und  der  Körper  C^^Hj^O^ 
über,  von  denen  nur  Letzterer  durch  Bleiacetat  fällbar  ist.  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,559). 
—  Amorph.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gras- 
grüne, auf  Zusatz  von  Soda  roth  werdende  Färbung.  B«ducirt  Silber-  und  alkalische 
Slupferlösung. 

Rufimorinsäure  C^^^fiJt).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  Lösung 
von  Maklurin  in  kaltem  Vitriolöl  oder  beim  Kochen  von  M^urin  mit  verd.  Salzsäure 
(Wagner,  J.  1851,  420;  vgL  /.  1850,  530;  1864,  556).  —  Dunkelrothe  Masse.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether.  Leicht  löslich  in  Alkalien 
mit  karminrother  Farbe.  Geht  beim  Kochen  mit  Barytwasser  zum  Theil  wieder  in  Mak- 
lurin über.  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  eine  Nitrosäure.  —  Die  Lösung 
der  Säure  in  alkalihaltigem  Wasser  giebt  mit  Bleizucker  einen  rothen  Niederschlag  0^gH^^OB.2PbO 
(?)  und  mit  Kupferacetat  einen  braunrothen  Niederschlag  2CjgH.^Og.3CuO  (?). 

Produkt  CjpHi^Oij.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Maklurin  mit  Vitriolöl  auf 
160—170®  und  zuletzt  auf  190*  (Hlasiwetz,  ä.  143,  308).  —  Braun;  löslich  inNH,  und 
daraus  durch  Säuren  fällbar.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  weder  Phloroglucin  noch 
Protokatechusäure. 

2.  QerbB&Tire  CisH^jOt  (?).  Darstellung.  Siehe  Maklurin  (LöwB,  i?V.  14, 127).  —  Braun- 
gelbe, glänzende,  amorphe  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Losung  giebt  Nieder- 
schläge mit  Eiweils,  Leim,  Alkaloi'den.  Eisenchlorid  erzeugt  einen  braunschwarzen  Nieder- 
schlag. Wird  von  frischer  Thierhaut  aufgenommen.  —  2Ci5H^j07.5PbO.  Darstellung.  Durch 
Eingieisen  eiifer  alkoholischen  Lösung  der  Gerbsäure  in  heifiie,  idkoholische  Bleizuckerlösung. 

3.  Morin  (Morinsäure)  C^HioOg  =  CuHgOg  +  HjO.  Darstellung.  Der  bei  der  Ver- 
arbeitung des  wässrigen  Gelbholzauszuges  erhaltene  Morinniederschlag  (s.  Maklurin)  wird  mit 
heilser  Salzsäure  behandelt  und  dann  wiederholt  aus  wässrigem  Alkohol  umkiystallisirt.  — 
Glänzende  lan^e  Nadeln  (aus  Alkohol).  1  Thl.  löst  sich  in  4000  Thln.  Wasser  bei  20*> 
und  in  1060  Thln.  Wasser  bei  100°  (Wagner,  J.  1850,  529).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
weniger  leicht  in  Aether,  unlöslich  in  CS,.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid tief  olivengrün  gefärbt  (Hlasiwetz,  Pfatindler,  ä.  127,  353).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkalien  mit  tief  gelber  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  reducirt  Silberlösung 
in  der  Blälte  und  FEHLiNG'sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Liefert  bei  der  trocknen  De- 
stillation Besordn  und  wenig  Paramorin.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in 
Phloroglucin  über.  C„H806+H,0+Hj=2C6HgOg  (Hlasiwetz,  Pfaundler  X  1864, 
557).  Auch  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  Phloroglucin,  neben  etwas  Oxalsäure. 
Verliert  bei  100°  IH^O  und  entspricht  dann  der  Formel  CijHaOg  (H.,  P.).  Nach  Löwe 
{Fr.  14t j  119),  welcher  dem  Morin  die  Formel  C^JI^qO^  giebt,  entspricht  die  aus  Alkohol 
krystallisirte  Substanz  der  Formel  CijHioÜt  +  HjO  und  die  aus  Wasser  krystaUisirte  der 
Formel  Ci5HioOT-f2H,0. 

Salze:   Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  557.  —  K.Cj,HjOq  krystalliairt  ans  der 

warmen  Lösnng  von  Morin  in  conc.  wässriger  Potaschelösung  in  gelben  Nadeln.  —  Ct^^C^^H^O^^» 
Gelber  Niederschlag.  —  Zn(CjjH90Q)g.  Citronengelbe  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
heifiem  Alkohol.  —  PbO.CißHjoO^.HaO  (?).  Eigelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Eingieisen 
von  alkoholischer  BleLzuckerlösung  in  alkoholische  Monnlösung;  —  gleist  man,  umgekehrt,  das 
Morin  in  überschüssige,  heüse,  alkoholische  Bleizuckerlösung,  so  entsteht  ein  orangerother  Nieder- 
schlag 2PbO.Ci6H,o07  (LÖWE). 

Tribrommorin  CiaH^BrgOe.  Bildung.  Beim  Zusammenreiben  von  Morin  mit 
Brom  (Hlasiwetz,  Pfaundlee;  J.  1864,  557).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Ißomorin.  Bildung.  Beim  Verdampfen  einer  alkoholischen,  mit  HCl  angesäuerten 
und  mit  Natriumamalgam   behandelten  Morinlösung,   ehe  völlige  Reduktion  zu  Phloro- 
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elucin  eintritt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  557).  —  Purpurrothe  Prismen.  Geht 
Seün  Eriützen  fui  sich  oder  mit  Alkohol,  rascher  beim  Behandeln  mit  Alkalien,  in 
Morin  über. 

Faramorin  Oj^HsOj.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Destilliren  von 
1  Thl.  Morin  mit  4—5  Thln.  Sand  (Benedikt,  B.  8,  606).  Das  Destillat  wird  ans 
Wasser  umkrystalJisirt,  wobei  zuerst  Paramorin  auskrvstallisirt,  während  Besordn  in  Losmig 
bleibt.  —  Gelbliche,  wollig  Nadeln.  Sehr  leicht  lösUch  in  Aether  und  in  siedendem 
Wasser.  Die  Losung  in  Alkalien  ist  sattgelb  gefärbt.  Verflüchtigt  sich  zum  Thöl  im- 
zersetzt.  Wird  von  Eisenchiorid  nur  wenig  gefärbt.  Beducirt  f'EHi.iNG'sche  Losung. 
Löst  sich,  ohne  Färbung,  in  Vitriolöl.  —  Die  alkoholische  Losung  siebt  mit  alkoholischer 
Bleizuckerlösun^  nur  einen  geringen,  farblosen,  krystallinischen  ^Niederschlag. 

b.  Ungariscnes  Gelbhoiz  (Fisetholz,  Perückenbaum,  Bhus  cotinus  L.).    Wiid 
in  der  Färberei  verwendet.    Hält: 

FiBetdn  CigHjoG,  (Koch,  J5.  5,  285),  das  früher  für  Quercetin  gehalten  wurde 
(BOLLEY,  J.  1864,  564).  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Quercetin  säure  (?).  Liefot 
ein  Pentacetylderivat  Cj5H5(C,H8G)6G6. 

14.  Die  Granatwnrzelrinde  (von  Punica  Granatum  L.),  bekannt  als  wurmtreibendes 
Mittel,  hält  viel  einer  Glukosidgerbsäure  S.  1813. 

15.  Die  Hopfenzapfen  (von  Humulus  lupulusX.)  enthalten  ein  Phlobaphen  C-oH^O^ 
und  eine  Glukosidgerbsäure  C^Hj^G,,  S.  1813. —  Gerbsäuregehalt:  4,25%  (Wagner;. 

16.  Die  Gerbsäure  der  Kaffeebohnen  ist  ein  Glukosid  S.  1813. 

17.  Der  Gerbstoff  C^sHi,Oq  der  Bosskastanie  (Aesculus  hippocastanum)  findet  sich  in 
fast  allen  Theilen  dieses  Baumes  (Eochleder,  Z,  1867,  76),  femer  in  der  Wurzelrinde 
des  Apfelbaumes  (Bochlei^eb,  Z,  1866,  369)  und  in  den  Nadeln  der  Tanne  (Abies 
pectinata)  (Bochledeb,  Z.  1868,  728).  Auch  den  Gerbstoff  aus  den  Blättern  von  Epacns 
und  in  Ledum  palustre  hält  Bochledeb  {Z.  1866,  382)  für  identisch  mit  Kastaniengerb- 
stoff.  —  Der  Kastaniengerbstoff  ist  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt.  Fällt  Leimlösung. 
Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin  und  Protokatechusäure.  K-Cr^Gj  erzeuge 
in  der  wässrigen  Lösung  einen  braunen  Niederschlag,  das  Chromoxydsalz  einer  rotS- 
braunen,  pulverigen  Säure  C,gH,,Gi3.  Bei  kurzem  Kochen  mit  Kalilauge  entstellt  eine 
rehfarbene  Säure  O^^^fij»,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

Anhydride.  1.  Cg^H^^G,,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Kastaniengerbsaure  auf 
127°  oder  durch  Fällen  einer  wässrigen  Lösung  derselben  mit  HCl,  Zufügen  von  Aethex, 
und  Stehenlassen  (Bochledeb).  —  Behfarbenes  rulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  sdir 
wenig  lösUch  in  kochendem  Alkohol.  Fast  unlöslich  in  kalter  Kalilauge.  Geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  wieder  in  Kastaniengerbsäure  über. 

2.  Anhydrid  C,qH,,Oji  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  wässrigen  oder  alkoho- 
lischen Lösung  von  Kastaniengerbsäure  mit  Salzsäure.  —  Zinnoberrothe  Flocken,  löslidi 
in  Alkohol  und  lÖsUch  mit  violetter  Farbe  in  Sodalösune.  —  Zuweilen  wird  bei  der 
Darstellung  dieses  Anhydrides ein  isomeres  Anhydrid  emalten,  das  cochenilleroth  ist 
sich  nicht  in  Alkohol  und  nicht  in  Soda  löst. 

CapsuläsoixiB&ure  C,gHj,Og.  Vorkommen.  Li  den  Fruchtschalen  der  Bofi&- 
kastanie  (Bochledeb,  Z.  1867,  83).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  Frachtschalen  mi: 
Alkohol  aus,  destillirt  die  filtrirte  Losung  ab  und  fällt  den  Bückstand,  nach  dem  Lösen  is 
Wasser,  mit  Bleizucker.  Der  mit  warmer,  verdünnter  Essigsäure  gewaschene  Niederschlag  wiii 
durch  H,S  zerlegt.  —  Farblose  Krystalle.  Sublimirt  unzersetzt.  Giebt  mit  Eisenchiorid  eine 
dunkel  grünlichblaue  Färbung. 

Fhylläsoitannin  CjgHj.Oj, -j- H^O.  Vorkommen.  In  den  kleinen  Blättern  d«! 
Bosskastanie,  so  lange  dieseloen  noch  in  den  Blattknospen  eingeschlossen  sind  (BocB- 
ledeb,  Z.  1867,  84).  —  Amorph. 

18.  Katechu.  Wird  durch  Auskochen  des  zerkleinerten,  älteren  Holzes  von  Acacä 
Catechu  Willd,  Eindampfen  des  wässrigen  Extraktes  und  Trocknen  desselben  auf  grolsefi 
Blättern  bereitet  (besonders  in  Pegu,  Hinterindien).  —  Dient  als  Gerbmaterial  und,  b 
viel  gröiserem  Mafastabe,  in  der  Färberei.  Hält  Katechin  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung und  Katechugerbsäure. 

Katechin  C^^H^oOe  +  5H,0  oder  CigHigOg  (s.  S.  1888).  Vorkommen.  Im  Katechu. 
Im  Mahagoniholz  (CazekeüyE,  B.  8,  828).  —  Darstellung.  Man  läset  1  Thl.  Katechc 
,  mit  8 — 10  Thln.  kaltem  Wasser  einige  Tage  stehen,  filtrirt  das  ungelöste  Katechin  ab,  preas 
es,  trocknet  bei  mafsiger  Wärme  und  digerirt  es  mit  Essigather.  Nach  12  stündigem  Stehen  wird 
der  Essigather  abfiltrirt,  das  Filtrat  abdestillirt  und  der  Bückstand  aus  Wasser  umkrystalUain. 
Zur  Reinigung  löst  man  das  Katechin  in  Aether  und  laystallisirt  es  noch  wiederholt  aas  Wi 
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um  oder  man  fällt  seine  wässrige  Losung  mit,  duroh  Essigsäure  angeräuertem,  Blei£ucker  und 
löst  den  Niederschlag  in  Essigsäure,  wobei  Beimengungen  zurückbleiben  (LÖWE,  i^.  13,  113; 
Lebbebmann,  Tauchebt,  ä  13,  694).  —  Analysen  und  Verhalten  des  Katechins:  Neu- 
bauer, X  9ö,  337;  Kraut,  Delden,  J..  128,  285;  Em,  J..  186,  327;  Schützenberger, 
RA.CK,  BL  4,  5.  —  Kleine  Nädelchen,  die,  aus  heüsem  Wasser  kiystallisirt,  5H,0  ent- 
halten (L.,  T.).  6ebr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Essig- 
äther. Löslich  in  5—6  Thln.  kaltem  und  in  2-— 3  Thhi.  heilsem  Alkohol;  in  120  Thln. 
kaltem  und  in  7—8  Thln.  heüßem  Aether  (Wackenroder,  J..  37,  311^.  Schmelzp.:  217^* 
(8cH.,  R.J.  Die  wässrige  Losimg  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefarot  (Wackenroder, 
Ä,  31,  78).  Die  Lösung  in  festen  Alkalien  färbt  sich  an  der  Luft  dimkel  unter  Bildung 
verschiedener  Produkte  (Syaitberg,  ä,  24,  218).  Bedudrt,  in  der  Hitze,  die  Lösungen 
der  edlen  Metalle.  Löst  sich  unzersetzt  in  yerdünnter  Schwefelsäure;  beim  Kochen  da- 
mit wird  Katechuretin  gebildet.  Liefert  mit  HCl  und  KCIO,  eine  Verbindung 
O^oHjgCl^Oj,  (?) ,  die  in  Alkohol  löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefallt 
wird.  Sie  gleicht  ganz  dem  Produkte  aus  Jutefaser  und  Chlor  (Cross,  Beyan,  8oc.  41, 
92).  Brom  erzeugt  aus  Katechin  Bromkate churetin.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
und  Jodphosphor  auf  100°  entsteht  ein  Beduktionsprodukt  Cg^H^^^Og  (?).  Mit  Essig- 
säure und  Baryumsuperoxyd  wird  ein  Körper  C,^H,oOio  gebildet,  während  Chrom- 
säure die  Verbindung  C.jH^X)^o  liefert.  Zernillt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Phloro- 
f lucin CeHgOg  und  Protokatediusäure C^HgO^CHLAsrwETZ, Ä.  134, 118).  Bei  der  trocknen 
)e8tillation  wird  Brenzkatechin  CqH4(0H),  erhalten.  —  Katechin  erzeugt  in  Leim- 
lösung und  mit  Alkaloiden  keine  Niederschläge.  —  2C,jH,oOg.3PbO  (?).  KiystaHinischer 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  wässrigen  Katechinlösung  mit  Bleizucker  und  etwas 
Essigsaure  (Löwe).  —  Leicht  löslich  in  Essigsäure. 

Diaoetylkatecliin  C25H,40ii  =*  C,iHi8(C,HgO),09.  Barstellung.  Durch  7^ stündiges 
gelindes  Sieden  von  30  Thln.  entwässertem  Katediin  mit  40  Thln.  Natriumaoetat  und  60  Thln. 
Essigsaureanhjdrid  (Liebesmann,  Tauchebt,  R  IS,  695).  —  Gelbliche  Nadeln  oder  Säulen. 
Schmelzp.:  129 — 130^  Leicht  löslich  in  allen  nicht  wässri^n  Lösun^mitteln ,  unlöslich 
in  Ligroin.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Unlöslich  in  kfuten  Alkalien.  Un- 
zersetzt löslich  in  farbloser,  conc.  Salpetersäure. 

Dibenzoylkatechixi  CjjBLgOn  =  C^Hi8(CjH50),09.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Dibenzoylkatechuretin,  beim  Ermtzen  von  Katechin  mit  Benzoylchlorid  auf  190^  Behandelt 
man  das  Produkt,  nach  dem  Wasdien  mit  siedendem  Wasser,  mit  Alkohol,  so  geht  nur 
das  Dibenzoylkatechin  in  Lösung  (Schützenberger,  Back,  BL  4,  6).  —  Braune  Flocken. 

Diaoetyldiohlorkateohin  C^H^jCl^Oii  =  CjiHieCa,(C,H80)30e.  Darstellung,  Durch 
Einleiten  yon  überschüssigem  Chlor  in  eine  kalte  eisessigsaure  Lösung  von  Diacetylkatechin 
(LiEBBBMANN,  Tauchsrt).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  169^  Schwer 
löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Essigäther. 

Diaoetylbpomkateoliin  C^HegBrOj,  =«  C„HiTßr(C,H80),09.  Darstellung.  Man  lost 
3  Thle.  Diacetylkatechin  in  Eisessig  und  giebt  1  Thl.  Brom  hinzu  (Liebbbmakn,  Tauchebt). 
—  Asbestähnliche  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  120°.  Färbt  sich  beim 
Kochen  mit  yerdüimtem  Alkali  blutroth. 

Katechinanhydride  (Etti,  ä,  186,  332).  Srates  Anhydrid  (Katechugerb- 
aäure)  C^^EL^O^il).  Vorkommen,  Im  Katechu.  Beim  Ausziehen  des  Katechu  mit 
Wasser  geht  die  Katechu^erbsäure  in  Lösung.  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Katechin 
mit  Wasser,  im  Kohr,  auf  110°  (Löwe,  i^.  12,  285);  bei  l&igerem  Stehen  einer  wässrigen 
Katechinlösung  oder  rasch  beim  Kochen  von  Katechin  mit  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien,  Erden,  Pb(OH),  (Etti).  —  Darstellung.  Das  wässrige  Filtrat  von  der  Darstellung 
des  Katechins  wird  mit  Essigather  ausgeschüttelt,  der  Essigather  verdunstet,  der  Bückstand  in 
Wasser  gelöst  und  die  filtrirte  Losung  durch  festes  Kochsalz  gefallt  (Löwe,  i*^.  13,  119).  — 
Man  kocht  1  Stunde  lang  2  Thle.  Katechin  mit  7,  Thle.  wasserfreier  Soda  und  100  Thln.  Wasser, 
schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  fällt  sie  dann  mit  HCl  (Etti).  —  Dunkelröthlich- 
braunes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Essigäther,  sehr  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Die  noch  feuchte  Katechugerbsäure  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  die  wässrige  Lösung 
ivird  durch  Leim  und  Eiweüslösung  vollständig  gefallt  und  ebenso  durch  verdünnte 
»Schwefelsäure.  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  unlöslich. —  3Pb0.2C,^Hjg08.  Gelb- 
lichweüser  Niederschlag,  der  an  der  Luft  rasch  in  ein  kastanienbraunes  Pulver  übergeht  (Löwe, 
i'V.  13,  121). 

Zweites  Anhydrid  C^EL^O^j  (?).  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Katechugerbsäure 
auf  162®  (Etti).  —  Verhält  sich  ge^en  Lösungsmittel,  Leim  u.  s.  w.  ganz  wie  Katechu- 
gerbsäure.   Verändert  sich  nicht  bei  190^ 

Drittes  Anhydrid  C^jHigO^  (?).  Darstellung.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von 
Katechin  mit  verdünnter  Schwefelsaure  (1  Thl.  H,SO^,  24  Thhi.  HjO)  (Neubaueb,  A.  96,  356; 
Etti).  —  Zimmtfarbig.    Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Kalilauge. 
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Viertes  Anhydrid  (Katechuretin)  a,H,oO„  +  ^^,0  (?).  Bildung,  Beim  Ein- 
leiten  von  Saluaurefas  in  eine  siedende  adkonolische  Lösang  von  Katechin  (Kraut,  Del- 
j>EJSt,  Ä,  128,  291);  durch  Erhitzen  von  Katechin  im  Bohr  mit  conc.  Salzsäure  auf  160 
bis  180°  (Ein).  —  Dunkelrothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Kalilauge.    Bleibt  bei  190°  unverändert. 

Dibenaoylkateoliuretin  CajHj^O^C?)  «  C,iH.^(G,I^O),0,.  Bildung,  Entsteht, 
neben  Dibenzoylkatechin  (s.  d.),  l]^im  ErMtzen  von  Katechin  mit  Benzoylchlorid  auf  190° 
(ScHÜTZENBERGEB,  Bac^).  —  Braun  unlöslich  in  Alkohol 

Bromkateohuretin  Cf^gBr^O^  (?).  Bildung,  Durch  Versetzen  von  Katechin  mit 
überschüssigem  Bromwasser  (Kraut,  Delden).  —  Böthlich-gelbbraunes,  unlösliches  Pulver. 

Verbindung  CjJä^fi^  (?).  Bildung.  Beim  Einkodien  eines  Chemisches  von  1  ThL 
Katechin,  3  Thln.  KÖH  und  30  Thln.  H,0  (Etti).  —  Schwarzbraunes  Pulver.  Löslich 
in  Alkohol  und  Alkalien.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Leimlösung  und  Eiweils  ge- 
fSUt.    Geht  bei  165—170°  über  in  Q^H-^Ou  (?). 

OxydationBprodnkte.  1.  C^^H^^Ö^q.  DarsUllung.  Durch  Eintrageii  von  Baryum- 
BQperoxyd  in  eine  Losung  von  Katediin  in  EssigBäureanhydrid  (Schützenbbrger,  Aack,  M.  4,  8). 
—  Farbloses  Pulver.    Schmüzt  unter  100°.    Löslich  in  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 

2.  C21HJ4O10.  Darstellung,  Durch  Erhitsen  von  Slatechin  mit  Kalinmdichromatldeirog 
(ScHüTZBNBERGSB,  Baok).  —  Hellbrauues  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Salzsäure. 

Beduktionsprodukt  Cj^H^gOg  (?).  Darstellung,  Dnrch  Erhitzen  von  Katechin  mit 
Waflser  und  PJ«  (Schützbnbbbqeb,  Back).  —  Elastische  Masse  von  kömiger  Struktur. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure. 

Nach  Etti  (M.  2, 547)  kommt  im  Würfel-Oambirkatechu  und  im  Pegukatechu  dnerlei 
Katechin  vor.  Dasselbe  entspricht,  bei  100°  getrocknet,  der  Formel  O^gHjsOg.  Er  be- 
sitzt die  S.  1887  für  das  Katechin  ange^benen  Eigenschaften.  Oberhalb  100°  geht  es  in 
Anhydride  über.  Es  schmilzt  bei  140°  und  wandelt  sich  bei  150 — 160°  in  Kateoliufferb8&ure 
C^Hg^Oj«  um,  die  auch  im  Katechu  vorkommt.  Diese  Gerbsäure  ist  amorph,  imlöelich  in 
Wasser,  löslidi  in  verdünntem  Weingeist.  Diese  Lösung  wird  durch  Leimlösung  gefallt. 
Bei  170—180°  geht  die  Katechugerbsäure  in  das  Anhydrid  0,eHj,O^  über.  Bei  190  bis 
200°  erfolgt  abermalige  Schmelzung  und  Bildung  des  Anhydridee  öseHg^O.,.  Letzteres 
erhält  man  auch  durch  längeres  Kodien  von  Katechin  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 8),  im  Bohr,  auf  140°  entstehen  nur  Brenzkatediin 
und  Phloroglucin.  C^gHigOg  =«  CgH^(OH),  +  2CeHa(0H)g.  Gegen  Eisenchlorid  verhalt 
sich  Katechm  wie  Brenzkatechin  imd  gegen  Fichtenholz  wie  Phloroglucin.  Beim  Erhitzen 
mit  verd.  Salzsäure  auf  180°  liefert  Katediin  hauptsächlich  unlösliches  Anhydrid  und  nur 
wenig  Brenzkatechin.  Beim  Schmelzen  mit  iCali  entstehen  zunächst  Phloroglucin  und 
Brenzkatechin  und  dann  Protokatechusäure.  Bei  der  trocknen  Destillation  wird  nur 
Brenzkatechin,  neben  Spuren  von  Phloroglucin,  erhalten.  Die  Destillation  mit  2iinkstaub 
giebt  blolB  kleine  Mengen  Benzol. 

KatechinaaobenBol  C^HjßN^Og  =  Ci8Hig08(N,.CgH5)2.  Bildung.  Durch  Eintragen 
einer  Lösung  von  (2  Mol.)  Diazobenzolchlorid  in  eine  conc.  Lösung  von  (1  Mol.  ^^  362 
Thle.)  Katechin  in  sehr  verdünntem  Weingeist  (Em,  M,  2,  552).  Man  filtrirt  nach 
12  Stunden  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser,  trocknet  ihn  an  der 
Luft  und  dann  bei  70°  und  krystallsirt  ihn  aus  starkem  Alkohol  um.  —  Dunkelrothbraune 
Krystalle  (aus  Alkohol).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien. 

Katechine  anderer  Abstammung.  Gautieb  (BL  30,  568)  stellte  aus  Aeajon- 
holB  ein  Katechin  C4,H,^0jg  dar,  das  bei  164 — 165° schmolz.  —  Katechin  aus  braunem 
Katechu  schmolz  bei  140°  und  entsprach  der  Formel  C^-HgaOig  =  Cj.HjgOg.  Die  Reiche 
Zusammensetzung  kam  einem  Katechin  aus  gelbem  KatcK^hu  zu,  das  aber  bei  I08  bis 
190°  schmolz.  Das  Katechin  Cj^HigOg  lieferte  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechu- 
säure, Rüoroglucin  und  Ameisensäure  (Gautier,  Bl,  28,  146). 

Dem  Katechu  sehr  ähnlich  sind  nach  Bereitung  und  Anwendbarkeit  Gambir  und  Kino. 

18.  Kino.  Das  Pterocarpus-Kino,  Malabarkino  wird  auf  der  Malabarküste  durch 
Einschnitte  in  die  Kinde  von  Pterocarpus  Marsupium  Mart  gewonnen.  Der  ausfliefsende 
Saft  verdickt  sich  rasch  an  der  Lufb.  Das  australische  Kino  wird  aus  verschiedenen 
Eucalyptusarten  bereitet.  —  Kino  dient,  wie  Katechu,  zum  Färben,  Gerben  und  in  der 
Medidn. 

Malabarkino  hält  freies  Brenzkatechin  und  liefert  auch  diesen  Körper  bei  der  trock- 
nen Destillation  (Eisfeld,  A.  92,  101).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  sehr  viel 
Phloroglucin  (Hlasiwetz,  ä.  134,  122)  und  Protokatechusäure  (Stenhouse,  J..  177, 187) 
erhalten. 

Kinoin  Ci^H^^Og.     Darstellung,     Man   tragt  in  2  Thle.  kochende,    verdünnte  Salxsäore 
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(1:5),  1  Thl.  Halabarkino  ein,  kocht  auf,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  verdunstet 
den  Aeiher  und  kiygtallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  Wasser  um  (Em,  B,  11,  1879).  — 
Farblose  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiisem,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Wird  durch  Elsenchlorid  roth  gefärbt.  Fällt  nicht 
Leimlösung.  Geht  bei  120 — 130°  in  Kinoroth  über.  Beim  Erhitzen  mit  mäisig  starker 
Salzsäure  auf  120 — 130°  entstehen  Methylchlorid,  Gallussäure  und  Brenzkatechin.  C^^H^^O. 
+  H.0  +  HCl  =  CH3CI  +  (IHeO,  +  CeHeOL. 

Kinoroth  C^eH^t^ii*  vor  kommen.  Findet  sich  in  Halabarkino  und  bleibt  beim 
Eintragen  desselben  m  kochende^  verdünnte  Salzsäure  ungelöst  (Exn,  B,  11,  1879).  — 
Bildung.  Beun  Erhitzen  von  Kinoin  auf  120—130°.  201^,0, « agELjO^i  +  H,0 
(Exn).  —  Bothes  Harz.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wira  von  Eisen- 
chlorid schmutzig  grün  gefärbt.  Löslich  in  Alkalien.  FäUt  Leimlösung.  Schmilzt  bei 
160—170°  und  ^t  dabei  in  das  Anhydrid  C^gH^oO^o  Über,  welches  auch  durch  Kochen 
von  Kinoroth  mit  verd.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entsteht.  Dieses  Anhydrid  ist  eben- 
falls roth,  amorph  und  fällt  Leimlösung.  Kinoroth  liefert  bei  der  trocknen  Destillation 
etwas  Phenol,  Brenzkatechin  und  MethySlther. 

19.  Knoppem  sind  Gallen,  enstanden  durch  den  Stich  einer  Gallwespe  (Cynips  calids 
Brgdf.)  m  die  junge  Frucht  von  Quercus  pedunculata  Ehr»  (Oesterreidi).  Anwen- 
dung zum  Gerben.  —  Die  Knoppem  enthalten  Gallusgerbsaure  Q^fi^fi^  (Löwe,  Fr, 
14,  46). 

20.  Der  Gerbstoff  in  den  Blättern  von  Ledum  palnstre  (Leditannaäure)  (Wilugk, 
J.  1852,  686;  Bochledeb,  Schwabz,  J.  1852,  687)  ist  nach  Boghleder  (Z.  1866, 
382)  identisch  mit  dem  Gerbstoff  der  Bosskastanie. 

Sl.  Myrobolanen  sind  die  Früchte  von  Terminalia  Chebula  WiUd.  (Myrobolanus 
Chebula  Qärt.).  Ihre  Schale  ist  sdir  gerbstoffirdch.  Sie  dien^  zum  Gerben  und  in  der 
FäibereL  —  Sie  enthalten  dieselbe  EUagengerbsäure  C^aH^o^io  ^^  ^^  Dividivischoten 
(Löwe,  Fr,  14,  44). 

22.  Gerbstoff  der  Penea  lingiie  C^^EL^Og  (Abata,  (7. 11,  245).  Blassrosenrothes  Pulver. 
Liefert  bei  der  trocknen  Destillation- Brenzkatechin.  Mit  conc.  Salpetersäure  entstehen 
Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Phlorogludn  gebildet. 
Gleicht  dem  Gerbstoffe  aus  Quebracho  colorato,  Katechu  u.  s.  w. 

23.  Die  Nadeln  von  Pinna  sylvestris  enthalten  Pinitannsäure  C^HgO^  (S.  529),  die 
sich  auch  in  den  grünen  TheUen  von  Thuja  occidentalis  findet. 

24.  Katanhia.  Die  Wurzel  von  Krameria  triandria  Rmx^  Pavon  bildet  die  in  der 
Medidn  als  adstringirendes  Mittel  benutzte  Peru-Batanhia.  Man  bereitet  daraus  ein  wäss- 
riges  Extrakt,  welches  eine  Glukosidgerbsäure  (S.  1814)  und  das  stickstoffhaltige  Batanhin 
enthält. 

25.  Im  Khabarber  ist  eme  Glukosidgerbsäure  enthalten  (S.  1814). 

:S6.  Die  Blätter  von  Khododendron  fernig^eiun  halten  Bhodotannsäure  C14H14O8 
(S.  1617). 

27.  STunach  wird  durch  Malen  der  getrockneten  Blätter  von  Bhus  ooriaria  L.  bereitet. 
Die  beste  Sorte  ist  der  sicilianische,  dann  folgen  der  spanische,  portugisische  imd 
mechische  Sumadi.  —  Bhus  cotinus  L.  liefert  den  Sumach  von  Ungarn  und  Südtyrol, 
Ooriaria  myrtifolia  L.  den  provengalischen  Sumach.  —  Sumach  enthät  13 — 16,57o  Gerb- 
stoff (Waonee).  Er  wird  sehr  viel  zum  Gerben  und  in  der  Färberei  verwendet.  — 
Siciüanischer  Sumach  enthält  Galläpfelgerbsäure  Q^fi^fi^  (Löwe,  Fr.  12,  128). 

28.  Die  Theeblätter  enthalten  Eichengerbsäure  (Bochledee,  A.  63,  205)  und  daneben 
Gallussäure,  Oxalsäure,  Thein,  Quercetin  (Hlasiwetz,  Malin,  Z.  1867,  271).  Der  Gerb- 
stoffgehalt des  Thees  beträgt  5— 19%  (Clark,  /.  1876,  1149),  meist  etwa  107o  (Allen, 
J.  Iö74,  1041).    Quantitative  Bestimmung  der  Gerbstoffes  im  Thee:  Allen. 

29.  Die  in  Apotheken  verwendete  Tormentillwtuzel  (von  Potentilla  Tormentilla  Sib.) 
enthält  Chinovasäure,  Tormentillroth,  Tormentillgerbsäure  und  eine  Säure,  die  beim 
Kochen  mit  Kali  Ell^säure  liefert  (Bembold,  A.  145,  5). 

TormentülgerbBtoff  C,eHa,Oi.  (bei  120^).  Amorph,  röthlich.  Giebt  mit  Eisen- 
Chlorid  eine  blaugrüne  Färbung.    Fällt  LeimlösunR. 

Tormentillroth  CteH^JD^.  Bildung.  Findet  sich  in  der  Tormentillwurzel  und 
entsteht  beim  Kochen  von  Tormentillgerbstoff  mit  verd.  Schwefelsäure.  Es  wird  hierbei 
kein  Zucker  abgeschieden.  —  Bothbraun,  amorph.  Bildet  mit  Ba^  eine  unlösliche  Ver- 
bindung. Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin  und  Protokatechusäure.  Ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  Batanhiaroth  und  Kastanienroth. 

30.  Wallonen   sind   die  Fruchtbecher   einiger  Eichen.     Die  griechischen  Wallonen 
Beilstein,  Handbuch.  119 
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stammea  von  Quercus,  graeca  Kotseky,  die  kleinasiatischen  von  Quercus  Yallonea 
Kotschy.  Sie  werden  zum  Grerben  und  auch  in  der  Färberei  benutzt.  Grerbstoffgehalt: 
19— 277o  (Wagnee). 

31.  Gerbstoff  der  Baumrinde  der  Weichselkinohe  (Cerasus  acida  Borekh.)  (Boghleder, 
Z,  1870,  177).  Aus  dem  wässrigen  Dekokt  der  Rinde  wird  zunächst  durch  Zinkacetat 
FuBoophlobaphen  C.^HjqOj,  gefallt  Es  ist  dies  ein  amorpher,  brauner  Körper,  in 
Alkohol  lösli<£  und  aaraus  durdi  Aether  fällbar.  Ozydirt  sich  leicht  zu  C^^B^Oi.. 
Zerfallt  beim  «Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  in  ein  ziegdrothes  Harz  C,iH^08-f~ 
VfHyO  (bei  105^)  und  ein  Eohlenhydrat.  Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  fleisch- 
rothen  Körper  G„Ii^O^^  +  VaH^  (bei  100^  übergeführt. 

Nach  der  Abscheidung  von  Fuscophlobaphen,  aus  dem  wässrigen  Dekokt  der  Binde, 
wird  durch  Bleizucker  Bubrophlobaphen  03.H,^Oj7  (?^  und  Gerbstoff  gefällt.  Aus  dem 
Bleiniederschlag  nimmt  Essigsäure  nur  Bubrophlooaphen  auf.  Dieser  Körper  ist 
ziegelroth,  löslich  in  Alkohol  imd  Kalilauge. 

Der  öerbstoff  C,.H,oOio  +  Vs^jO  ist  löslich  m  Wasser  und  wird  durch  Eisen- 
chlorid  erün  gefärbt.  Mit  Lämlösung  giebt  er  nur  eine  Trübung.  Beim  Erwärmen  mit 
verd.  ScnwefeLsäure  wird  ein  rother  Körper  abgeschieden,  aber  kein  Zucker  gebildet 

82.  Die  Binde  einiger  Weiden  (Salix  caprea  L,,  S.  pentandra  L.,  S.  arenaria  L.)  werden 
zum  Gerben  benutzt.  Sie  finden  auch  in  der  Medidn  Verwendung  (namentlich  S.  fira- 
gilis  L,,  S.  purpurea  L,  u.  a.). 

33.  Gerbstoff  des&othweins  (Oenotannin).  DarauUung.  Der  mit  Soda  genau  neatrali- 
sirte  Wein  wird  mit  NH^Cl  gefällt  und  die  hierdureh  vom  Farbstoff  befreite  Flüssigkeit  mit 
fiisch  gefälltem  Kupfercarbonat  digerirt.  Man  zerlegt  hierauf  den  Kupfemiederschlag  durch  H,S 
(Gautisb,  BL  27,  496).  —  Farblose  krvstallinische  Häutchen.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  bouteillengrünen  Niederschlag.  Wird  von 
Leimlösung  unvollständig  gefällt  Bedudrt  nicht  FEHLXNG'sche  Lösung,  al>Br  eine  heiise, 
ammoniaUsche  SilberlÖeun^.  Geht  an  feuchter  Luft  rasch  in  einen  unlöslichen,  rosen- 
rothen  und  dann  braunrothen  Körper  über.  Der  rosenrothe  Körper  ist  vielleicht  identisch 
mit  dem  Farbstoffe  des  Bothweins. 


Stickstoffhaltige  Verbindungen. 
CCXXXL  Natürlich  vorkommende  Basen,  Alkaloide. 

Die  weitaus  gröÜBte  Zahl  der  natürlich  vorkommenden  Basen  ist  sauerstoffhaltig,  nicht 
flüchtig  und  fest.  Es  sind  bisher  nur  drei  leicht  flüchtige  Alkaloide  beobachtet:  Gonün, 
Nikotin  und  Spartein.  Dieselben  sind  sauerstofi&ei  und  werden  durch  Destillation  der 
betreffenden  Pnanzentheile  mit  Alkalien  oder  Erden  gewonnen. 

Die  nicht  flüchtigen  Alkaloide  sind  gröJ&tenthdls  wenig  löslich  in  Wasser. 
Man  gewinnt  sie  daher  am  einfachsten  durch  Extrahiren  der  Pflanzentheile  mit  verdünnten 
Säuren  und  Fällen  der  Lösung  durch  Alkalien  oder  Erden.  Zur  Beiniffung  wird  dann 
der  Niederschlag  in  Alkohol  oder  Aether  aufgenommen.  Für  die  Darstellung  im  Kleinen 
wendet  man  zweckmälki^,  statt  des  Alkohols,  Fuselöl  an  (Uslab,  Erdmaun,  ä,  120, 121) 
oder  Chloroform  oder  eme  Mischung  gleicher  Volume  Chloroform  und  Aether  (Allen, 
Fr,  21,  152).  Das  Alkalo'id  geht  dann  in  das  Chloroform  über  imd  wird  dieser  Lösung 
durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  entzogen.  Es  bleiben  nun  Beimengungen  des 
rohen  Alkaloi'ds  im  Chloroform  zurück.  Aus  der  salzsauren  Lösung  kann  man  das  nun- 
mehr gereinigte  Alkalo'id  durch  Alkidien  vdeder  abscheiden  und  ai&  neue  inCHCl,  auf- 
nehmen.   Dies  Verfiihren  ist  namentlich  zum  Nachweise  von  Alkaloiden  geeignet 

Aufeer  im  freien  Zustande  lassen  sich  die  Alkaloide  auch  im  gebundenen  Zustande 
durch  verschiedene  Reagenzien  fallen.  So  bildet  das  Tannin  mit  den  meisten  Alkaloiden 
unlösliche  Verbindimgen,  aus  denen  durch  Kalk  u.  s.  w.  das  Alkalo'id  wieder  abge- 
schieden werden  kann  (Henby,  ä,  13,  96;  15,  300).  Andere  Fällungsmittel  der  Alka- 
loide sind: 

1.  Eine  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  KJ,  d.  h.  von  Sublimat  in  Jodkalium. 
Mit  einer  Lösung,  die  13,546  g  HgCl,  und  49,8  g  KJ  im  Liter  enthält,  lassen  sich  die 
Alkaloide  titrimetrisch  bestimmen  (F.  Mayer,  J,  1863,  703;  Bemerkungen  dagegen: 
Pbesoott,  Am,  2,  294).   Um  aus  dem  Niederschlage  das  Alkaloid  auszuziehen,  beluindelt 
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man  denselben  am  besten  mit  einer  Losung  von  Zinnchlorür  in  Natronlauge  (Mayeb,  ä. 
133,  236). 

2.  Eine  Lösung  von  Jodwismuth  in  KJ  (Dragekdobff,  Z,  1866,478).  Der  Nieder- 
schlag wird  dur(£  Natron  zerlegt  und  das  freie  Alkalo'id  in  Benzol  au&enommen.  Das 
Fällungsmittel  bereitet  man  durch  Eindelsen  von  Jodkalium  (272  ff  KJ  gelöst  in  wenig 
Wasser)  in  eine  WismuthlÖsung  (80  g  Maeisterium  Bismuthi  und  200  ccm  Salpetersaure 
vom  spec.  Qew.  =^1,18).  Durch  starkes  Abkühlen  wird  aus  der  Lösung  der  Salpeter  ent- 
fernt und  die  Lösung  dann  bis  zu  1  Liter  verdünnt.  Man  bewahrt  sie  im  Dunkeln  auf 
(Kraut,  ä,  210,  310).  Zur  Fällung  der  Alkalo'ide  benutzt  man  eine  2— öprocentige 
Lösung  derselben  in  Joawasserstofisäure.  Die  gefällten  Doppeljodüre  scheiden  beim  Waschen 
mit  Wasser  Wismuthoxyjodid  ab;  mit  Alkohol  lassen  sie  sicn  auswaschen.  Sie  lösen  sich 
meist  in  kochendem  Weingeist,  namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  HJ.  Am  häufigsten  ent- 
sprechen die  Doppeljodüre  der  Formel  3NB^J.2BiJg.  Verhalten  der  Jodwismuthlösung 
gegen  verschiedene  Alkalo'ide:  Mauoiki,  G,  12,  155. 

3.  Kaliumplatincyanür  (Schwabzenbach,  J.  1859,  393).  Dieses  Salz  bewirkt  nur 
F^ungen  mit  den  Salzen  der  Alkaloide;  die  freien  Alkaloide  werden  nicht  davon  gefallt. 

4.  Rhodankalium  und  ein  Metallsalz  (z.  B.  ZnSOJ  (Skey,  J.  1868,  747).  Die 
Niederschläge  sind  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lÖsHdi  in  Alkohol  und  werden  durch 
Alkalien  zerlegt. 

5.  Pikrinsäure  (Kemp,  ä,  40,  317).  Dieselbe  fällt  übrigens  viele  Alkaloide  nicht 
(vrgl.  Hage»,  Fr,  9,  110). 

6.  Ein  Beagenz  von  allgemeinster  Anwendbarkeit  ist  die  Phosphormolybdänsäure 
(Sonnenschein,  ä,  104,  45).  Zur  Darstellung  derselben  fallt  man  Ammoniummolybdat 
mit  Natriumphosphat,  löst  aen  gut  gewaschenen  Niederschlag  in  warmer  Sodalösung,  ver- 
dunstet die  Lösung  zur  Trockne  und  glüht  den  Bückstand.  Färbt  sich  derselbe  hierdurch, 
so  befeuchtet  man  ihn  mit  Salpetersäure  und  wiederholt  das  Glühen.  Die  Salzmasse  ydrd 
nun  mit  Wasser  erwärmt,  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  hinzugefügt  und 
so  viel  Wasser  zugegeben,  dass  auf  1  Thl.  Salzmasse  10  Thle.  Lösung  kommen.  Die 
Phosphormolybdänsäure  ist  dadurch  ein  werthvolles  Beagenz  auf  Alkaloide,  dass  die 
Fällungen  in  sauren  Lösungen  vorgenommen  werden  können  und  daher  sofort  ziemlich 
reine  Alkaloide  liefern.  Femer  werden  durch  dieses  Beagenz  alle  Alkaloide  gefallt 
und  ist  es  dadurch  möglich  geworden,  auch  die  früher  unbekannten  leicht  löslichen  Alkaloide 
zu  isoliren.  Aus  den  Niederschlägen  gewinnt  man  die  freien  Alkaloide  durch  Behandeln 
der  Niederschläge  mit  BaCOg. 

7.  Statt  der  Phosphormolybdänsäure  kann  in  den  meisten  Fällen  die  wohlfeilere  Phos- 
horwolframsäure  zum  Fällen  der  Alkaloide  benutzt  werden  (Scheibler,  J^.  12, 315). 
[an  nimmt  die  Fällung  in  schwefelsauren  Lösungen,  mit  einer  Lösung  von  Phosphor- 
wolframsäure in  Soda,  vor  und  zerlegt  die  Nieders<Siläge  durch  Baryt. 

8.  Endlich  verdient  noch  erwähnt  zu  werden,  dals  Kohle  (ifamentlich  Thierkohle)  aus 
wässrigen  Lösungen  viele  Alkaloide  aufnimmt.  Durch  Alkohol,  CHCl,  u.  s.  w.  kann  man 
der  Kohle  das  Alkaloid  entziehen. 

Die  Alkaloide  verbinden  sich  direkt  mit  Säuren.  Ihre  jodwasserstoffsauren  Salze  sind 
ausgezeichnet  durch  das  Vermögen,  direkt  Jod  aufzunehmen  und  unlösliche  Superjodide 
zu  bilden,  ganz  wie  die  Jodüre  der  (künstlich  dargestellten)  Ammoniumbasen.  Alle  diese 
Verbindungen  sind  gefärbt  und  polarisiren  das  Lidit  wie  Turm^dn  (Jöbgenben,  Z,  1869, 
676).  Wagneb  (J.  1861,  867)  empfiehlt  eine  Lösung  von  (2,7  g)  Jod  (m  1 1  Jodkalium- 
lösung) zum  litriren  der  Alkaloide  anzuwenden.  Man  fallt  das  j^aloid  mit  überschüssiger 
Jodlösung  aus  und  titrirt  das  überschüssige  Jod  durch  Natriumhyposulfitlösung.  Handelt 
es  sich  blos  um  den  Nachwels  von  Alkaloiden,  so  wird  der  Niederschlag  des  SuperJodids 
in  NajSgOg  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  abermals  mit  Jod  gefallt.  Behandelt  man  nun 
den  Niederschlag  mit  SO,  und  verdampft,  so  hinterbleibt  das  Alkaloid  als  Sulfat  (Wag- 
ner, Z,  1866,  448). 

Charakteristisch  für  manche  Alkaloide  ist,  dass  sie  beim  Kochen  mit  einer  wässrigen 
Ueberchlorsäurelösung  (spec.  Grew.  =«  1,13 — 1,14)  eine  rothe  Lösung  geben,  die 
durch  besondere  Absorptionsstreifen  ausgezeichnet  ist  (Fraude,  B.  12,  1558). 

Die  Alkaloide  verhalten  sich  im  allgemeinen  wie  Alkoholbasen.  Viele  von  ihnen 
sind  als  sekundäre  oder  tertiäre  Basen  aufzufassen,  da  in  ihnen  Wasserstoff  durch  Alkyle 
vertreten  werden  kann.  Ist  das  Alkaloid  eine  tertiäre  Base,  so  gelingt  es  natürlich  nur 
einmal  ein  Alkvljodid  anzulagern.  Mit  Acetaldehyd,  önanthaldehyd  und  Benzaldehyd 
verbinden  sich  die  Pflanzenalkaloide  nicht  (Schiff,  ä  11,  834). 

1.  Alkaloide  in  Achillea  moschata.    Vorkommen.    In  Achillea  miUefolium  (Zanon, 
A,  58,  21);  in  Ach.  moschata  (Planta,  A,  155,  153). 

1.  Aohillein  OjoHggNjO^j.     Darstellung,     Das  vor  der  Blüthe  gesammelte  Kraut  („Iva"), 
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ohne  Wnneln,  wird  mit  Wasser  destillirt,  das  erhaltene  Extrakt  eingedickt  und  dann  mit 
absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Man  verdunstet  den  Alkohol  und  fällt  aus  dem  Bnckstande 
durch  Zusatz  von  Wasser  Moschatin.  Bas  Filtrat  digerirt  man  mit  Pb(OH),,  filtrirt,  entbleit 
das  Filtrat  durch  H^S  und  dampft  ein  (Planta).  —  Braunrothe  Maase;  sehr  Iddit  lödich 
in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  staj^  bitter. 
Wild  nicht  gefallt  durch  Bleisabse.  Zerfallt  bei  Ifingerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefd- 
säure  in  Zucker,  N£L  (?)  und 

AohUletin  Cj^H^-NO^.  Dunkelbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer, 
löslich  in  Alkohol    Schmeckt  nicht  bitter  (Plaih^a). 

2.  MoBohatin  Gf^Hs^NOT.  Darstellung.  Siehe  Aohülein  (Plakta).  —  Pulver.  Eanm 
löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  absolutem  Alkohol.    Schmeckt  bitter. 

2.  Alkalolde  in  Aconitumaxten. 

1.  Aconitin  C,.H4gN0i,.  Vorkommen..  In  der  Wurzel  von  Aconitum  Napellus 
(GeigeB,  HeBSE,  J[.  7,276;  PlAITTA,'  Ä.  74,257).  —  Darstellung.  1  Thl.  der  zerkleinerten 
Aconitwurzel  wird  mit  27,  Thln.  Alkohol  und  0,05  Tbln.  Weinsäure  aufgekocht,  das  alkoholiadie 
Extrakt  bei  möglichst  niederer  Temperatur  verdunstet  und  dann  durch  Stehenlassen  an  der  liuft 
völlig  von  Alkohol  befreit  und  hierauf  mit  Wasser  versetzt  Man  filtrirt,  schüttelt  die  wasnige 
Losung  mit  ligroin  aus  und  fällt  sie  dann  mit  E,(X),.  Den  Niederschlag  löst  man  in  A^tfaer, 
schüttelt  die  ätherische  Losung  mit  Weinsäure  und  fällt  die  weinsaure  Lösung  mit  Soda.  Den 
Niederschlag  löst  man  in  Aether  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten.  Oder:  man  bindet 
das  rohe  Aoonitin  anHBr,  zerlegt  das  auskrystallisirte  Salz  durch  Soda  und  kiystallisirt  das  freie 
Aconitin  aus  Aether  um  (Duqvbsnel,  M.  16,  342;  Wbight,  8oc,  31,  150).  Ausbeute:  0,037o* 
—  Rhombische  oder  heiu^nale  Tafeln.  Loslich  in  Alkohol,  Aether,  B^izol  und  besonders 
in  CHCl, ;  unlöslich  in  ligroin.  Die  kleinste  Menge  des  Alkaloids  oder  seiner  Salze  auf 
die  Zunge  gebracht,  bewirkt  nach  einigen  Minuten  ein  Jucken  und  Prickeln  (charakte- 
ristisch). Aeulserst  giftig.  Schmelzp.:  183— 184<>  (Wbight,  Luff,  Soe,  33,  325).  Linka- 
drehend  (D.).  Beagirt  scnwach  basisch;  bildet  gut  krystallisirende Salze.  Sehr  leicht  zer- 
setzbar. Alkalien  bewirken  schon  in  der  Kalte  Zeroetzung;  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer 
KalilÖsunff  tritt  völlige  Spaltung  ein  in  Benzoesäure  und  Aconin.  Dieselbe  Zerl^;ang 
wird  durdi  verdünnte  Mineralsäuren  bewirkt,  doch  tritt  gleichzeitig  ein  Zerfallen  in  Wasser 
und  Apoaconitin  ein.  Mit  Essigsäure-  oder  Benzoesäureanhydrid  wird  direkt  Aoetyl-,  reap. 
Benzoylapoaconitin  gebildet  —  CjgH^NO^.Ha.  —  C,3H^N0i,.Ha.AuCl,  (Wright). 

Apoaconitin  C.,H^NOi..  Budung.  Bei  längerem  Kochen  von  Aoonitin  mit 
(5-proGentiger)  Schwefelsaure  oder  mit  gesättigter  Weinsäurelösung  (Wsight,  Luff,  Soe. 
33,  324).  Man  entfernt  aus  der  Flüssigkeit  die  ausgeschiedene  Benzoesäure  dun^ 
Aether  und  fällt  dann  mit  Soda.  Das  gleichzeitig  gebildete  Aconin  bleibt  dann  in 
Lösunff.  —  Elrystalle.  Schmelzp.:  185 — 186^  Löslich  in  AeÜier.  Ebenso  giftig  wie 
Aconitin.  —  C,gH^jNO,^.HCl.AuClj.  —  CjjH^NOj^.HBr  -f  2V,H,0.  In  Wasser  löslicher  als 
das  Hydrobromid  des  Aconitins. 

Aoetylapoaconitin  Cj^H^jNO^,  =  C.«H4o(C,HgO)NOi,.  Bildung.  Aus  Aoonitin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  höchstens  100^  (Wright,  Luff).  —  Kleine  Krystalle  (ans 
Aether).  Leicht  löslich  in  Säuren,  mit  ihnen  amorphe  Salze  bildend.  Schmelzp.: 
180—181«. 

Benzoylapoaconitin  C^^H^jNOi^  =»  C-gH^(C,H,0)NOii.  Bildung.  Aus  Aoonitin 
oder  Aconin  und  BenzoSsäureanhydnd  (Wright,  Luff).  —  Undeutlich  krystallinisch. 
Erweicht  gegen  130^    Bildet  amorphe  Salze;  das  Nitrat  ist  nahezu  unlöslich. 

Aconin  CmH^oNO^..  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Erhitzen  von 
Aconitin  mit  Wasser  auf  140^,  oder  beim  Kochen  desselben  mit  Alkalien  oder  Säuren. 
Am  glattesten  erfolgt  die  Spaltung  durch  alkohoUsches  Kali  (Wright,  Luff).  CjgH^NOj, 
+  H,0«C,BLO.-f  C-eHjaNOii.  —  Zerflieislicher  Ilmiss.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkoi^ol  imd  CÖClg,  unlöslich  in  absolutem  Aether.  Schmilzt  gegen  130°.  Schmeckt  äufserst 
bitter.  Bildet  nur  amorphe  Salze.  Beducirt,  in  der  Wärme,  ammoniakalische  Silber- 
lösung und  FEHUNG'sche  Lösimg.  Wird  nur  in  sehr  concentrirter  Lösung  durch  KOH 
gefällt.  —  3C„Hg9NO,j.2HCl  (?).  —  CjeHggNO^^.HCLAuClg.  Gelber,  flockiger  Niederschlag; 
leicht  zersetzbar.  In  Wasser  löslicher  als  das  Aconitin-Goldsalz.  —  C^HggKO^^.HJ.HgJ,. 
Weifier,  flockiger  Niederschlag.  -7-  TCjeHggNO^^.HgSO^  (?). 

2.  Pikroaoonitin  CgjH^jNO.j.  Vorkommen.  Wurde  von  Wright  (Soc.  31,  146), 
neben  Aconitin,  in  einer  käuflichen  Wurzel  aufgefunden,  die  als  von  Aconitum  Napellus 
abstammend  angegeben  wurde.  —  Amorpher  Fimiss.  Schmeckt  bitter,  bewirkt  aber  kein 
Prickeln  auf  der  Zunge.  Nicht  giftig.  Schmilzt  nicht  bei  IW.  Bildet  sehr  leicht  gut 
krystallisirte  Salze.  —  Cg^H^jNOio.HCl  + iV^ELjO.  —  C^H^NO^o-Ha-AuClg.  Canarien- 
gelber,  amorpher  Niederschlag,  äuiserst  wenig  losUch  in  Wasser. —  Das  Platindoppelsalz  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
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Fücraoonin  C,^H..N09.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Bdiandeln 
Yon  PUcroaconitin  mit  aJlcoholischem  Kali  u.  s.  w.  (Wbight,  Luvf,  Soe.  33,  332).  — -  Gleicht 
ganz  dem  Aconin.  —  Cj^H^^NOß.HJ.HgJ,. 

3.  Fseudaoonitin  Cj-H^gNO^,  +  H^O.  Vorkommen,  In  der  Wurzel  von  Aconitum 
ferox  (WbigHT,  Luff,  üoe.  33,  151).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  und 
«twas  Schwefelaäure  (0,05  7o  '^^^  Gewichte  des  Alkohols)  ansgeeogen,  der  Auszug  yerdanstet, 
dann  mit  NH,  gefallt  und  der  Niederschlag  in  Aether  gelöst.  Das  anskrystalliBlrte  Pseuda- 
.conitin  wird  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  ligroin  umkrystallisirL  —  Nadeln  oder  sandige 
Krystalle;  scheidet  sich  bei  raschem  Verdunsten  (besonders  der  alkoholischen  Lösungen) 
firnissartig  ab.  In  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  als  Aconitin.  Wenig  löslich  in 
Wasser  und  Kalilauge,  etwas  leichter  in  NH,  und  Soda.  Verliert  bei  80°  df»  Krystall- 
Wasser  und  schmilzt  dann  bei  104— 105^  Bei  130—140°  tritt  Zersetzung  ein,  unter  Ab- 
«dieidung  von  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholisdiem  Natron,  im  Bohr,  auf  100® 
tritt  Spaltung  in  Pseudaconin  und  Protokatediudimetiiyläthersaiire  ein.  Erhitzt  man  auf  140®, 
«o  werden  I^tokatechudimethylathersäure  und  Apopseudaconin  gebildet.  Mineralsauren 
bewirken  eine  Spaltung  in  Wasser  und  Apopseudacömtin,  wahrend  mit  Essigsaure  Acetyl" 
apopseudaoonitin  gebildet  wird.  —  Die  Salze  des  Pseudaconitins  sind  meist  amorph,  nur 
das  Nitrat  krystaflisirt  —  C,qH^qN0j,.HC1.AuC13.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol);  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol.  —  CggH^9N0j,.HJ.HgJ,.  Amorpher,  flockiger  Niederschlag.  —  C^H^NOi,. 
iraO,  +  3H,0. 

Apopeeudaoonitin  CgeH^fNO^^  -f*  H,0.  Bildung,  Entsteht,  neben  Protokatechu- 
dimethvlathersaure  und  Pseudaconin,  beim  Erhitzen  von  Pseudaconitin  mit  verdünnten 
Mineralsäuren.  Ehrhitzt  man  mit  einer  gesättigten,  wässiigen  Weinsäurelösung  auf  100®, 
so  entsteht  nur  Apopseudaconitin  (Wbioht,  Luff).  —  Krystallisirt  (aus  Aether)  in  den- 
selben Formen  wie  Pseudaconitin.  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  102—103®.  —  CgeH^rNOii. 
HGI.AUCI3.     Kldne  Nadehi  (aus  Alkohol).  —  Das  Nitrat  krystallislrt. 

Aoetylapopeeudaconitin  0„  HjkjNO«  +  H,0  =  C^^H^(C,B.fi)NO^^  -f  HjO.  Dar  - 
Stellung.  Durch  Erhitzen  von  1  Ihl.  Fseudaconitln  mit  12  Thln.  Eisessig  oder  mit  Essigülure- 
anhydrid  auf  100®  (Wbight,  Lufp).  —  Krystallinißch.  In  Alkohol  und  namentlich 
in  Aether  weniger  löslich  als  Pseudaconitin.  Schmilzt  gegen  115®.  Bildet  ein  gut 
krvstallisirtes  Nitrat;  auch  das  Golddoppelsalz  kann  aus  Alkohol  in  Krystallen  er- 
halten werden.  . 

Benaoylapopseudoconitin  C^HaiNO^  +  H,0  «  agH^(C,H50)N0n  +  ELO.  Bil- 
dung. Aus  Pseudaconitin  und  Benzoesäureanhydrid  (Wkioht,  Luff*).  —  Undeutlich 
krystaUinlsch.  Löst  sich  in  Säuren,  mit  diesen  Verbindungen  eingehena.  —  Das  Gold- 
doppelsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien  Rosetten.  —  Das  Nitrat  krystallisirt. 

Pseudaconin  C„H«NOo.  Bildung.  Entsteht,  neben  Protokatechudimethylather- 
säure,  beim  Erhitzen  von  Pseudaconitin  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  besser  mit  alko- 
holisdiem Natron  (Wright,  Lufp,  Soe.  33,  160).  —  Hellgelber  Firmss.  Schmilzt  im 
Wasserbade.  Ziemlich' leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und 
schmeckt  bitter,  bewirkt  aber  kein  Prickeln  auf  der  Zunge.  L^lich  in  Aether.  Bildet 
amorphe  Salze.  Kann  auf  120—130®  erhitzt  werden  ohne  Gewichtsverlust.  Beducirt 
Silber-  und  alkalische  Kupferlösung  in  der  Hitze.  —  Cj^H^NOp.HJ.HgJ,.  Weilser, 
amorpher  Niederschlag. 

Apopseudaconin  C^Hj^NCL.  Bildung.  Entsteht,  neben  Protokatechudimethyläther- 
säure,  beim  Erhitzen  von  Pseu^iconitin  mit  alkoholischem  Natron  auf  140®  (Wbight, 
Luff).  —  Gleicht  ganz  dem  Pseudaconin. 

Diaoetylapopseudaoonin  C-.H^NOio  —  C„Hj7(C,H80),NO-.  Bildung,  Au» 
Päeudaoonin  und  Essigsäureanhydna  bei  100®  (Wbight,  Luff,  Soe.  33,  330).  —  Amorpher 
PimisB.    Schmilzt  unter  1(X)®.    Wenig  löslich  in  Wasser.    Liefert  nur  amorphe  Sahse. 

DibeMoylapopseudaeonin  C^jH^-NO^o  =  C,7H8,(G,H.O)j,NOa.  Bildung.  Aus 
Pseudaconin  und  Benzoesäureanhydrid  (Wbight,  Luff).  —  Gleicht  dem  Diacetylderivat, 
ist  aber  in  Wasser  fast  unlöslich. 

4.  Japaoonitin  C^H^N,0,j.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Aconitum  japonicum 
(Wbight,  Luff,  Soe.  35,  387).  —  Darstellung.  Man  erschöpft  die  Wurzel  mit  Alkohol 
und  etwas  Weinsäure  (1  Tbl.  Saure  auf  100  Thle.  Alkohol)  —  doch  dürfte  dieser  Säurezusatz 
überflüssig  sein  —  verdunstet  das  alkoholische  Extrakt,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  fallt  nun  das  Extrakt  mit  Soda  und  schüttelt  sofort  mit  Aether 
und  die  ätherische  Lösung  mit  Weinsaure.  Das  Japaconitin  geht  in  die  WelnsaurelÖsnng 
über  und  wird  daraus  durch  Soda  und  Aether  ausgezogen.  Beim  j&eiwilligen  Verdunsten  des 
Aethers  krystallisirt  das  Alkaloid  aus;  ein  klebriges  Alkaloid  bleibt  gelöst.  Bas  Japaconitin 
wird  aus  Aether  umkrystallisirt.  —  Krystalle;  löslich  in  Aether.  Schmelzp.:  184 — 186^ 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  oonc.  wässriger  Weinsäurelösung  auf  100®  unverändert.    Wird 
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von  alkoholischem  Kali  leicht  gespalten  in  Benzoesäure  und  Japaconin.  Beim  Erhitzen 
mit  Benzoesäureanhydrid  wird  Tetrabenzoyljapaconin  gebildet.  —  CMH3,N,0,^.2HBr  -^  5H,0. 
Krystalle.  —  Das  Nitrat  kiystallisirt. 

Japaooxiin  C^eH^iNOio«  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Japaconitin  mit  alkoholischem 
Kali  (Wmght,  Lupf).  Ce-H-3N,0,j+3H,0=2C,-H^iNOioi2C,HeO,  (Benzoesäure).  — 
Gelblichweüser  Fimiss.  Leicht  löshch  m  Wasser,  Alkohol  und  ÖHCl, ;  wst  unlöslidi  in  Aether. 
Gleicht  ganz  dem  Aconin.  —  C,gH^jNO^o-^*^'^C?*^9* 

Tetrabenaoyljapaoonin  C^^BL^s^O^^^Cj^n^^(CTB^fi)^O^y  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Japaconitin  oder  Japaconin  mit  Benzoesäureanhydrid  auf  100^  (W.,  L.).  — 
Amorphe  Flocken.  Leicht  löslioi  in  Aether.  Verbindet  sich  direkt  mit  Säuren;  wird 
aus  der  Lösune  in  Weinsäure  nicht  durch  Aether  ausgezogen.  —  Das  Nitrat  ist  un- 
deutlich krystaBinisch  und  fast  unlöslich. 

m 

3.  Alkoi'de  der  Alfltoniarinde  (vonAlstonia  constricta  —  Melbourne)  (Hesse  J..  205, 360). 

1.  Alstonin  (Chlorogenin)  C,iH,oN,04+3V,H,0.  Darstellung.  Das  alkoholiache 
Extrakt  der  Rinde  wird  in  Wasser  gelosti  die  Lösung  mit  Soda  übersättigt  und  die  filtrute  Flüs- 
sigkeit mit  Ligroin  ausgeschüttelt,  welches  Porphyrin,  Porphyrosin  und  Alstonidin  anfiiimmt.  Die 
wässrige  Schicht  wird  dann  mit  Natron  übersattigt  und  mit  Chloroform  aasgeechüttelt  Man  setit 
zur  Chloroformlösung  Wasser  and  Essigsaure,  destillirt  das  Chloroform  ab  und  fallt  aus  dem  Bü<^- 
stand  durch  Natron  Alstonin.  —  Braune,  amorphe  Masse.  Schmilzt  unter  100**  und  nach  dem 
Entwässern  bei  etwa  195^  Löst  sich,  frisch  eefallt,  leicht  in  CHCl,  und  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Aether.  Starke  Base;  die  Salze  sind  meist  amorph;  mehrere  derselben  sind  in 
H,0  leicht  löslich  und  werden  durch  eilien  Ueberschuss  an  Säure  gefallt. 

Salze:  Hesse,  ä.  Spl  4,  48,  —  (Cj^H,oNj,O^.HCl),.HgCl,.  Gelber  Niederschlag;  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.—  (Cj^H^NjO^Ha^.PtCl^-f  4H,0.  Braunlichgelber  Niederschlag  (BL,^ 
205,  365).  —  (C,jH,j>N,0,),.H,Cr,Oy.     Gelber  Niederschlag,  löslich  in  reinem  Wasser. 

2.  Forphyrin  C,,H,(N,0,.  Darstellung.  Siehe  Alstonin.  Die  Lösung  des  Porphyrins  in 
Ligroin  wird  mit  Wasser  und  Essigsaure  geschüttelt  und  die  saure  Lösung  mit  NH,  gefallt.  Den 
Niederschlag  löst  man  in  Aether  und  behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle,  wodurch  Alstonin 
und  Porphyrosin  entfernt  werden.  Man  schüttelt  hierauf  die  ätherische  Losung  mit  verdünnter 
Essiguiure,  fällt  die  Lösung  mit  NH,,  trocknet  den  Niederschlag  und  löst  ihn  in  Ligroin.  Aus- 
beute: 0,03%.  —  Amorphe,  weilse  Masse.  Schmelzp.:  97^  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl,.  Zeigt  in  saurer  Lösung  blaue  Fluorescenz.  Löst  sich  in  couc.  Sal- 
petersäure mit  PurpurfEurbe  und  in  chromsäurehaltiger  Schwefelsäure  mit  grünlichblauer 
Farbe  (vrgL  Hesse  ä.  Spl.  4,  42).  —  (C,jH,5N,0,.HCl),.PtCl^+4H,0.     Niederschlag. 

3.  Alstonidin.  Darstellung.  Siehe  Porphyrin.  Der  in  Ligroin  schwer  oder  nicht  lösliche 
Antheil  des  Porphyrins  besteht  wesentlich  aus  Alstonidin.  Man  löst  denselben  in  wenig  kochen- 
dem Alkohol  und  fügt  verdünnte  SchwefeMure  bis  zur  sauren  Beaktion  hinzu.  Beim  Erkalten 
krystaUisirt  Alstonidinsulfiat.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  181^  Leicht  löslich  in  CHCl,,  Aether, 
Aceton,  starkem  Alkohol  und  in  heii&em,  yerdünntem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung 
schmeckt  intensiv  bitter  und  fluorescirt  blau.  Löst  sich  in  Vitriolöl  und  conc.  Salpeter- 
säure farblos  auf,  in  chromsäurehaltiger  Schwefelsäure  mit  blaugrüner  Farbe.  —  Die  Balze 
krystallisiren  zum  Theil  sehr  gut. 

Die  Binde  von  Alstonia  spectabilis  E.  Broten  (Java,  Molukken,  Timor)  hält  viel 
Echitamin,  daneben  Ditamin,  Echitenin,  Alstonamin  und  Echicerin  (vrgl.  Alkaloide  der 
Ditarinde)  (Hesse  ä,  203,  170). 

4.  Aribin  C„H5oN4+8H.O.  Vorkommen.  In  der  Kinde  von  Arariba  rubra  Mart, 
die  (in  Brasilien)  zum  Botmarben  der  Wolle  benutzt  wird  (Bieth,  Dissertation.  6öt- 
trugen,  1861).  —  Darstellung.  Die  Binde  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgesogen, 
die  Lösung  stark  eingeengt,  mit  Soda  nahezu  neutralisirt  und  mit  Bleizucker  ausgefällt  Das 
Filtrat  wrd  durch  H,6  entbleit,  mit  Soda  übersattigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  äthe- 
rische Lösung  schüttelt  man  mit  verd.  Salzsaure  und  fällt  aus  der  Salzsäuren  Lösung  durch  oonc 
Salzsaure  salzsaures  Aribin.  —  KrystaUisirt,  bei  raschem  Eindampfen  der  ätherisdien  Lösung, 
in  wasserfreien,  rhombischen  Pyramiden,  oder  mit  SH^O  in  vierseitigen,  platten  Säulen. 
Löslich  in  7762  Thhi.  Wasser  von  23^  leichter  in  heifsem ;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
weniger  in  Aether.  Inaktiv.  Schmelzp.:  229^—  C,8H2oN4.2HCl.  Feine  Nadehi.  —  C„H^N^- 
2HCl.PtCl^.  Niederschlag,  aus  hellgelben  Nadeln  bestehend.  —  C,3H,.N4.H,80^ ;  —  C^H^^N^- 
2H,S0^. 

Diäthylaribinjodid  C„H,oN4(C,H.J),.  Darstellung.  AusAribüi  und  Aethy^odid  (B.). 
—  Krystalle,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert  mit  Silberoxyd  das  freie  Diäthyl- 
aribin,  das  sich  nicht  weiter  äthyUren  lässt. 

5.  Alkaloide  in  der  Quebrachoblanco-Rinde  von  Aspidosperma  ftuebracho  SMeeht. 
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(Hesse,  J..  211,251).  Die  Rinde  wird  in  Santiago  als  Fiebermittel  benutzt.  DieAlkaloMe 
gind  darin  meist  an  Gerbsäure  gebunden.  Aeltere  Rinden  halten  weniger  Alkalolde 
(0,37o),  als  jüngere  (bis  zu  l,47o)  (Hesse).   Erkennung  der  Rinde:  F&aude,  B,  14,  319. 

1.  AspidoBpermin  C„HgoN,0,  (Fraude  B.  11,  2190;  12,  1560).  Darstellung.  Die 
Rinde  (3  Thle.)  wird  mit  10  Thln.  Wasser  xmd  0,1  Tbl.  Yitriolöl  kalt  extrahirt,  die  Lösnng 
mit  Bleizacker  getällt,  das  Filtrat  durch  H,S  entbleit  nnd  dann  mit  Soda  gefällt.  Das  in  Lösnng 
verbliebene  Aspidcspermin  gewinnt  man  durch  Fällen  der  Lösung  mit  PhoephorwolframMlure  und 
Zerlegen  des  Niederschlages  mit  Baryt  Man  zieht  das  geiaUte  Aspidospermin  mit  starkem  Al- 
kohol aus,  entfärbt  die  Losung  durch  Thierkohle,  destillirt  den  meisten  Alkohol  ab  und  giebt 
zum  Rückstande  Wasser.  Das  ausgeschiedene  Alkaloid  wird  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt  (Fb.).  —  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  au^^kocht,  der  alkoholische  Auszug  ver- 
dunstet und  der  Rückstand,  nach  dem  Uebersättigen  mit  NHg,  mit  Aether  oder  GHCl,  extrahirt 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  (oder  CHCl,)  bleibt  ein  Gemisch  von  Basen,  das  man  in  wenig 
kochendem  Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  krystallisiren  Aspidospermin  und  Quebrachin 
aus,  die  man  in  Alkohol  löst  und  mit  1 — 2  Mol.  HCl.  versetzt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung 
krystallisirt  zunächst  Quebrachinsalz  aus.  Oder:  man  löst  das  rohe  Basengenüsch  in  verdünnter 
Essigsaure  und  versetzt  die  Lösung  in  der  Wärme  mit  NHg,  so  dass  sie  noch  sauer  bleibt.  Das 
gefällte  Aspidospermin  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesbb).  —  Spiefsige  Prismen  oder 
zarte  Nadeln.  Schmelzp.:  205— 206«.Löslich  in  6000  Thln.  Wasser  von  14°;  in  48  Thln. 
Alkohol  (von  997p)  ^  ^^^  ^  106  Thln.  absoluten  Aethers  bei  14^  Leicht  löslich  in  CHCl, 
und  Benzol,  weniger  in  Idgroin.  Linksdrehend;  [a]i>»» — 1(X),2^  (bei  t  »»  15,  p  »»2  in 
97  proc.  Alkohol);  —  83,6°  (in  CHOL,  bei  t  =«  15  und  p  «  2);  —  61,6  (in  Wasser  und 
3  Mol.  HCl)  (H.)  Das  Alkaloid  una  besonders  seine  Salze  schmecken  bitter.  Verreibt 
man  sehr  wenig  des  Alkalo'ids  mit  einigen  Tropfen  Yitriolöl  und  bringt  einige  Kömchen 
PbO,  hinzu,  so  färbt  sich  die  Säure  braun  und  dann  kirschroth.  Wendet  man,  statt  des 
Bleisuperoxyds,  einen  Tropfen  Kaliumdichromatlösung  an,  so  entsteht  eine  braune  Zone, 
die  allmählich  in  OlivengriQn  übergeht.  Beim  Kochen  von  Aspidospermin  mit  Ueberchlor- 
Säurelösung  (spec.  Crew.  1,13 — 1,14)  entsteht  eine  intensiv  rothe  Färbung,  und  die  Lösung 
zeigt  ein  (äarakteristisches  Absorptionsspektrum  (Fraude  B.  12,  1559).  Aus  salzsaurem 
Platinchlorid  fallt  Aspidospermin  einen  blauen  Niederschlag.  —  Sehr  schwache  Base;  die 
alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Aus  der  Lösung  der  Salze  kann  ein  Theil  der  Base 
durch  Aether  oder  CHClg  ausgezogen  werden.  "Die  Salze  krystallisiren  schwer.  — 
3C„HgoN,0,.4Ha.  Gleicht  dem  Sulfat  (Fb.).  —  (C„Hg^N,0,.Ha),.Pta^.  Krystallinisoher 
Niederschlag;  färbt  sich  beim  Kochen  mit  Platinchloridlösung  tiefviolett  (Fr.).  Blaasgelber, 
amorpher  Niederschlag,  der  4H,0  enthalt  (H.).  —  (C,,H3qN,0,)2.H,S04.  Durchscheinendes 
Harz,  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser  (Fb.).  —  Das  Chromat  ist  ein  gelber  Nieder- 
schlag, der  an  der  Luft  grün  wird  (Fb.). 

2.  ABpidoBpennatiZL  C^H^gNiO,.  Darstellung.  Die  alkoholische  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  des  Aspidospermins  und  Quebrachins  (s.  o.)  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in 
Essigsmure  gelöst  und  die  Lösung  mit  NaHCOg  gefällt.  Das  Filtrat  VerBeti:t  man  allmählich 
mit  NHg,  so  lange  noch  ein  flockiger  Niederschlag  von  Aspidsoamin  erfolgt,  filtrirt,  übersättigt 
das  Filtrat  mit  Natron  und  schüttelt  es  mit  Aether  aur.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  ligroin  ausgekocht.  Hierbei  bleibt  Hypoquebrachin  ungelöst.  Das  aus 
dem  Ligroin  sich  ausscheidende  krystallisirte  Aspidospermatin  trennt  man  mechanisch  von  den 
mit  ausgeschiedenen,  amorphen  Massen,  wäscht  es  mit  kaltem  Alkohol  und  kiystallisirt  es  aus 
Ligroin  um  (Hessb,  A.  211,  259).  —  Warzenförmig  gruppirte,  zarte  Nadeln.  Schmelzp.: 
162^.  Löst  sich,  frisch  g^Ut,  ziemlich  leicht  in  reinem  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  977p); 
bei  ts^lö*^,  p=^2  ist  [«]»== — 72,3^  Verhalt  sich  g^en  CIHO.  wie  Aspidospenmn, 
giebt  aber,  in  Alkohol  gelöst,  mit  weni^  K^OrjO^  keine  Färbung.  Schmeckt  bitter.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  iMe  Salze  sind  amorph.  —  Das  salzsaure  Salz 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  £s  giebt  mit  Audg  und  PtCl^  gelbe 
amorphe  Niederschläge.  —  (C„H,gNgO,.HCl\.Pta^  +  4H,0. 

3.  Aspidosamin  C,,H,gN,0,.  Darstellung.  Das  gefällte  Aspidosamin  (s.  oben)  wird 
wiederholt  aus  essigsaurer  Lösung  durch  NHg  gefällt  und  dann  mit  ligroin  behandelt  (Hbssb). 
—  Wird  aus  saurer  Lösung  durch  NH,  als  ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag  er- 
halten, der  allmählich  krystallinisch  (?)  wird.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
sehr  sdiwer  löslich  in  Ligroin,  äulserst  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol; 
bleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  amorph  zurück.  Schmelzp.:  100®.  Löst  sich  in 
Yitriolöl  mit  bläulicher  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  wenig  ILCr^O^  dunkelblau  wird.  Die 
wässrige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt  mit  ELsenchiond  eine  braune  Färbung. 
Färbt  sich  beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäurelösung  fiichsinroth.  Schmeckt  bitter.  Die 
alkoholische   Lösung   reagirt  stark   basisch.    Wird  aus  den  Salzen  durch  Aetzalkalien, 
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NHg  und  Baryt,   aber  nicht  durch  NaHCX),   gefällt.  —  (C„H„N,0,.HCl),.Pia^ -f  3H,0. 
Blassgelber,  amorpher  Niederschlag. 

4.  Hypoquebraohin  C^jH^gN^O,.  Darstellung.  Das  rohe  Hypoquebrachin  (S.  1895)  löot 
man  in  Essigsäure,  übersättigt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (HB88B).  —  Gelber 
Fimiss,  der  ^egen80<^  schmilzt  Leicht  lösHch  in  Alkohol,  Aether  und  CHOL.  Die  Lö- 
sung in  Vitnolöl  färbt  sich  bald  violett  Verhält  sich  gegen  CIHO.  wie  Aspidospermin. 
Schmeckt  bitter.  Starke  Base;  die  Salze  sind  gelb,  amorph,  löslieh  in  Wasser.  —  Daa 
8  alz  saure  Salz  ist  sehr  leicht  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  giebt  mit  Na^PtClg  einen 
gelben,  amorphen  Niederschlag  (C,iHggNjO,.HCl),.PtCl4 -}- 4H,0,  der  sich,  frisch  gefällt»  in 
kochender  Salzsäure  mit  braunrother  Farbe  löst;  die  Löung  scheidet  nach  einiger  Zelt  dnen 
blauen  Niederschlag  ab. 

5.  Quebraohin  09iH,eN,0,.  Darstellung.  Siehe  Aspidospermin  (S.  1895).  Das  salz- 
saure Quebrachin  krystoUisirt  man  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  um,  zerlegt  es  durch  Soda 
und  löst  die  freie  Base  in  Alkohol  (Hbssb,  A  211,  265).  —  Zarte  Nadeln.  Fast  unl^telich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkalien;  leicht  löslidi  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem 
Alkohol,  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  CHOL.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  214 
bis  216».  Bechtsdrehend;  bei  t^lö*'  und  p  =  2  ist  [«]»  =  +62,5°  (für  die  Lösung  in 
Alkohol  von  97^.),  und  =  -+- 18,6°  (für  CHCl,).  Die  Lösung  in  Vitnolöl  wird  nadi 
einigen  Minuten  bläulich.  Aui  Zusatz  von  wenig  EgOr^O^  wird  dieselbe  blau  und  dann 
rothbraun.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  beim  Kochen  mit  Ueberchlor- 
Bäurelösung  selb  gefärbt.  Die  Lösungen  des  Quärachius  schmecken  intensiv  bitter;  die 
alkoholische  Lösung  reagirt  stark  a&alisch.  Wird  aus  den  Salzen  durch  ätzende  nnd 
kohlensaure  Alkalien  gefallt.  —  Die  Salze  krystallisiren  leicht.  —  C,iH,eN,0,.HCl.  Platte 
Nadeln  oder  kleine  sedisseitige  Tafeln.  Sehr  sdiwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  — 
(C,iH,jN,0,.Ha),.Pta^  +  5H,0.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  (Cj^H,gN,0,),.H,SO^ + 
8H,0.  Qroise  Würfel  oder  kurze  Prismen.  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in 
kaltem,  schwer  in  Alkohol.  —  Oxalat  (CjiH,gN,03),.CjH,0^.  Kleine  Nadeln;  aufterst  schw» 
lösUchin  kochendem  Wasser  oder  Alkohol.  —  Tartrat  (C,iHggN,Og),.C^H^OQ  +  6H,0.  Atlas- 
glänzende  Taiehi  und  Blättchen,  leicht  löslich  m  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  —  Citrat 
(C,^H,QN,03),.CgH307.  Warzenförmig  gmppirte,  kleine  Nadeln;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser. 

6.  Quebraohamin.  Darstellung,  Findet  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  in  der  alkoholificheB 
Mutterlauge  des  vom  Quebrachin  getrennten  Aspidospermins  (Hesse).  —  Lauggestreckte,  atlaa- 
glänzende  Blätter.  Schmelzp.:  142**.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leidit  in  Alkohol, 
Aether,  CHCl,,  Benzol.  Die  Losung  in  Vitnolöl  färbt  sich  auf  Zusatz  von  wenig 
K-CrpO,  dunkel  violett.  Färbt  sich  beim  Kochen  mit  üeberchlorsäurelösung  gelb  und  dann 
gelbhch  roth.     Schmeckt  bitter.    Beagirt  alkalisch.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  amorph. 

Paytin  C,.fl,^N,0-t-H,0.  Vorkommen.  In  der  weüsen  Chinarinde  von  Payta 
(Hesse  A  154, 287;  vrgl.  A178,  252),  die  von  einer  Aspidosperma-Art  herrührt  (Heböb, 
A,  211,  280).  —  Darstellung.  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestil- 
lirt  und  der  Eückstand  mit  Soda  und  Aether  behandelt.  Die  ätherische  Losung  schüttelt  man 
mit  verdünnter  Schwefelsaure,  versetzt  die  saure  Flüssigkeit  mit  NH,,  bis  sie  nur  schwach  sauer 
reagirt,  und  fällt  mit  KJ.  Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  Soda  und 
Aether  behandelt.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Verliert  bei  ISO**  das  Krystallwasser  und 
schmilzt  dann  bei  156^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ldgroin  und 
CHCl,.    Verhält  sich  gegen  Ooldchlorid  wie  Ohinamin.    Giebt  mit  PtCl^  einen  dunkel- 

§elben  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  in  Salzsäure  mit  braunrother  Farbe  löst; 
ie  Lösung  wird  bald  blau  und  scheidet  einen  indicoblauen  Niederschlag  ab.  Die  Lösone 
in  CIHO4  förbt  sich  beim  Kochen  fuchsinrotli.  Linksdrehend,  für  die  Lösung  in  Alkohä 
und  bei  p  =  0,45  (wasserfrei)  ist  [a]D  =  -—  49,5*»  (Hesse  ä,  166,  272).  Liefert  beim 
Glühen  mit  Natronkalk  indifferentes  Payton,  dajs  in  Nadeln  und  Blättchen  subUmirt  und 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  —  C,^Hj,^N,O.HCl.  Prismen;  lödlich  bei  15®  in  16,6  Thln. 
Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (CjiH,^NjO.HCl),.PtCl^.  Dunkelgelber,  amorpher  Niedei^ 
schlag.  —  Das  HJ-Salz  bildet  Prismen,  die  sich  erheblich  in  kaltem  Waoser  losen,  aber  gar 
nicht  in  Jodkaliumlösung. 

Paytaxnin  C».H«4N,0.  Vorkommen.  Findet  sich  in  kleiner  Menge,  neben  Paytin, 
in  der  weilsen  Kinde  von  Payta  (?)  (Hesse  ä,  154,  293;  B,  10,  2161).  Ist  ein  Üiii- 
wandlungsprodukt  des  Paytins  (Hesse,  ä.  211,  280).  Wird  aus  neutraler  Losung  nicht 
durch  KJ  gefallt  (Trennung  von  Paytin).  —  Amorph;  leicht  löslich  in  Aether.  Oiebt  mit 
Goldchlorid  Purpurfarbung,  wie  Chinamin.  Wird  durch  PtCL  gefallt.  Die  Salze  sind 
amorph.  Liefert  beim  Glühen  mit  Natronkalk  kein  Payton.  Verhalt  sich  g^en  C^HO« 
wie  Paytin. 

6.  Atherofpermin.      Vorkommen.      In    der   Binde   von   Atherosperma    moadkuLtam 
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(Zeyek  J.  1861,  769).  —  Palver.    Schmeckt  bitter.    Schmelzj^.:  128^    Fast  nnlöalich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol;  löslich  in  CHClg. 

7.  Atropin. 

1.  Atropin  (Daturin)  C^^H^gNO,.  Vorkommen,  In  allen  Theilen  von  Atropa 
Belladonna  (Qeyger,  Hebse,  ä.  5,  &;  6,  44;  Mkin,  ä,  6,  67).  In  den  8amen  von 
Datura  Strammonium  (Getoer,  ä.  7,  27'^;  Planta,  A,  74,  246,  252).  In  Atropa  Bellar 
^ionna  kommt  aulserdem  in  kleiner  Menge  Hyoscyamin  vor;  Datura  Strammomum  halt 
überwiegend  Hyoscyamin,  neben  wenig  Atropin  (Ladenburg,  ä,  206,  279;  E.  Schmidt, 
Ä.  208,  196)  fand  in  der  Datura  mehr  Atromn  als  Hyoscyamin.  —  Bilduna.  Bei 
längerem  £rwärmen  yon  tropasaurem  Tropin  QjBl^^O.OJBl^Jj^  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade  (Ladenbubo,  B,  12,  942;  13,  104).  —  Darstellung,  Der  Saft  der 
kurs  vor  dem  Blühen  gesammelten  Belladonna  wird  auf  80 — 90^  erwärmt  und  je  1  1  des  Fil- 
trates  mit  4  g  KOH  und  30  g  GHCl^  geschüttelt.  Man  destillirt  die  ChloroformlÖBung  ab,  entzieht 
dem  Rückstande  durch  verd.  Schwefelsäure  das  Atropin,  Mit  die  saure  Losung  mit  K,CO,  und 
kjystallifflrt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Oder  je  30  g  des  officinellen  Belladonna- 
extraktes  lost  man  in  100  g  Wasser  und  giebt  2  g  KOH  und  15  g  CHCl,  hinzu  (Raboubdin, 
J,  1850,  432).  —  Die  getrockneten  Belladonnablatter  werden  mit  einer  1  prooentigen  Weinsäure- 
lösung ausgekocht,  die  Losung  eingedampft  (bis  auf  1  Thl.  für  je  5  Thle.  Blätter)  und  das  Extrakt 
mit  der  fünffachen  Menge  starken  Alkohols  bei  50®  behandelt.  Man  verdunstet  den  alkoholischen 
Auszug  zum  Syrup,  schüttelt  den  Rückstand  mit  Aether  ans  und  zerl^  ihn  dann  durch  KalL 
Das  freie  Atropin  wird  in  Aether  aufgenommen,  der  Aether  verdunstet,  der  Rückstand  in  verd. 
Schwefelsaure  gelost  und  dann  mit  K^COg  zerl^.  —  Die  trocknen  Blätter  halten  mehr  Atropin 
als  ein  gleiches  Gewicht  Wurzeln  (Lefobt,  J.  1872,  761).  —  Zur  Remigung  wird  das  Atropin 
aus  der  sauren  Lösung  durch  K^CO,  fraktionnirt  gefällt  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus 
wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt  (Schmidt).     Vgl.  Hyoscyamin. 

Reaktionen  des  Ätropins:  Schmidt.  —  Verdunstet  man  etwas  Atropin  mit 
rauchender  Salpetersäure,  im  Wasserbade,  zur  Trockne  und  übergieist  den  Rückstand 
mit  einem  Tropfen  einer  Losung  von  KOH  in  absolutem  Alkohol,  so  tritt  eine  violette 
Färbung  auf,  die  bald  in  Roth  übergeht  (Vitali,  Fr,  20,  563).  Reaktionen  des  Ätropins: 
Pbsoe,  J.  1880,  985. 

Versetzt  man  eine  conc.  alkoholische  Atropinlösung  mit  dem  5 — 6  fachen  Volumen 
Wasser,  so  üUlt  es  zunächst  ölig  aus,  krystallisirt  aber  nach  einigen  Stunden  in  charak- 
teristisch^, glänzenden  Nadeln  (Mein;  Krystallform :  Lüdecke,  ä,  208,  204).  Scheidet 
sich  ans  starkem  Alkohol  amorph  ab.  Schmeizp. :  114°  (Ladenbubg);  115—115,5*  (Schmidt). 
Sehr  schwach  linksdrehend  (Schmidt).  Loslich  in  300  Thln.  kalten  Wassers;  fast  in 
jedem  VerhältniBs  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  (Planta);  leicht  löslich  in  OHCl, 
und  Toluol.  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  schwachen  Orangeblüthengeruch 
(Gulielmo,  F,  2,  404).  Erhitzt  man  das  Gemisch  bis  zur  Bräunung  und  giebt  dann  ein 
gleiches  Volumen  Wasser  hinzu,  so  tritt  ein  an  Schleeblüthen  undSpiraea  erinnernder  Ge- 
ruch auf  (Schmidt).  Beim  Erhitzen  mit  Chromsäuregemisch  wird  Benzoesäure  gebildet 
(Ludwig,  J,  1861,  535).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Swpetersäure  Apoatropin  Q^HjiNO,. 
Zer&llt  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  oder  Salzsäure  zunächst  inlWpin  und  Iropasäure 
(LossEK,  A.  138,  230).  Die  Tropasäure  OgH^oOg  spaltet  sich  durch  eine  weitere  Eeaktion 
in  Wasser,  Atropasäure  CgEtgO,  und  Isatropasäure  (Lossen;  Kraut,  A,  128,  280; 
133,  87;  148,  236).  Bleibt  Atropin  mit  raudiender  Salzsäure  in  der  Kälte  stehen,  so 
wird  es  langsam  zersetzt;  es  entstehen  aber  nur  Tropin  und  Tropasäure  (Keaut,  A,  148, 
240).  Erhitzt  man  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120—^130'^,  so  entstehen  Tropin, 
Tropa-,  Atropa-  und  Isatropasäure  (Lossen)  und  bei  180'  Tropidin.  Durch  mehiv 
tägiges  Erwärmen  mit  Barytwasser  auf  58^  werden  Tropin,  Tropasäure  und  nur  wenig 
Atropasäure  gebildet  (Kbaut).  Eine  alkoholische  Atropmlösung  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  Cyan  rotn.  Atropin  wird  durch  Gerbsäure  ^eföllt.  Kaliumquecksilberjodid  erzeugt 
^en  käsigen,  Pikrinsäure  einen  krystallinischen  Niederschlag.  Einsäurige  Base;  die  Salze 
'^\  sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Atropin  ist  stark  giftig  (tödtliche 
^  Dosis  0,05—0,2  g).  Ins  Auge  gebracht  bewirkt  es  eine  Erweiterung  der  Pupille  (ein 
Tropfen  einer  y,  proc.  Lösung  genügt  zu  einer  mehrstündigen  Wirkung).  In  der  Medidn 
wird,  der  gröfseren  Löelichkeit  wegen,  meist  nur  daa  Suliat  benutzt.  —  Das  salesaure 
Salz  krystallisirt  nicht  (Planta).  Qiebt  mit  PtCl^  einen  pulverigen,  sich  harzartig  zusammen- 
ballenden Niederschlag,  der  in  Salznlure  sehr  leicht  löslich  ist.  Bei  freiwilligem  Verdunsten 
einer  verdünnten  Losung  scheidet  sich  das  Platinsalz  (CiyH,gNO,.HCl),.PtCl^  in  monokJinen 
(LÜDECKB,  A.  208,  210)  Krystallen  aus,  die  unter  Zersetzung  ba  207—208*  schmelzen  (Schmidt).  — 
C„H,3N0-.Ha.AuCl,.  Gelber  öliger  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystallisirt.  Schmeizp.: 
135 — 137^  Glanzlos;  schmilzt  in  siedendem  Wasser  (Ladenbubo).  100  g  wässrige  Salzsäure 
(10  ccm  Saure  vom  spec.  Gew.  «  1,19  auf  1  1  Wasser)  lösen  bei   58—60®  0,137  g  Salz  (L.). 
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Wenig  löslioh  in  Wasser  (Planta).  —  C^7H„N0,.HJ.J,.  Braiine,  diamantglänzende  Prismen  (Jacob- 
BES,  J.  pr,  [2]  3,  329).  —  C^7H,3N03.HJ.J^.  Bläulichgrune,  metallglansende  Nadeln  und  Bl&ter 
(Jacobsen).  —  (C„H,gNOg),.H,SO^.  Krystallinisch  (Planta).  —  Ibov alerat  C„H,gNOj. 
C^HjgO, -j- YjHjO.  Kiystallkrusten.  Schmelzp.:  32^.  AeoCserst  loslich  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol  nnd  Aether  (Callmann,  J,  1858,  376). 

Nach  Pebci  {O.  12,  59)  ist  Daturin  yerschieden  von  Hyoscyamin.  Zur  Darstellung  Ton 
Daturin  werden  die  zerquetschten  Samen  yon  Datura  Strammonium  wiederholt  24  Stunden  lang 
mit  dem  doppelten  Gewicht  Alkohol,  der  mit  3  g  Weinsaure  per  1  versetzt  ist,  kalt  digerirt. 
Man  destillirt  die  alkoholische  Lösung  ab,  löst  den  Bückstand  in  Wasser,  verdunstet  die  wianrige 
Lösung,  giebt  zum  Bückstande  überschüssiges  Natron  und  schüttelt  mit  Benzol  aus.  Die  Benzol- 
lösung schüttelt  man  mit  verd.  H,SO^  übersattigt  die  saure  Flüssigkeit  mit  NH,  und  schüttelt 
mit  CHCI3  aus.  Die  Chloroformlösung  wird  stark  ooncentrirt  und  mit  viel  Ligrom  versetzt  — 
Nadeln.  Liefert  beim  Behandeln  mit  NHO,  Apoatropin.  Eine  1-procentige  essisBaare 
Lösung  von  Daturin  wird  durch  Platinchiorid  nicht  gefeit  (die  Atropinlösung  wira  hier- 
bei krystallinisch  gefallt).    Das  Daturingolddoppelsalz  schmilzt  bei  137 — 139^ 

Aethylatropin  Cj^H^^NO,  s»  C|7H,,(C2Hg)l^O^  Bildung.  Das  jodwasserstofisanre 
Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  C,HgJ  und  Alkohol  auf  100^  (Lobsek,  ä. 
138,  239).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  HJ-Salze  durch  Ag,0  abgeschieden,  ist  ein  in 
Wasser  leicht  löslicher  Syrup.    Beim  Erhitzen  mit  Aetbyljodld  liefert  sie  Aethyltropin. 

—  (Cj,,H„N0s.HGl)2.PtCl^.  Orangefarbene  Blattchen  (aus  kochendem  Wasser) ;  in  kaltem  Wasser 
sehr  sdiwer  löslich.  —  CjgHj^NOg.HJ.     Krystallinisch. 

Apoatropin  C^,H,jNO,  =  CeH-.C(CH,).C0.C8H,^N0.  Bildung,  Beim  Behandehi 
von  Atropin  oder  Daturin  mit  Siupetersaure  (Pesci,  Q,  II,  538;  12,  60).  —  Prismen. 
Schmelzp. :  60 — 62^  Wenie  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Ldgroin  und  Fuselöl,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  CHC^,  CS,  und  Benzol.  Zerfällt  bam  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsaure  auf  130^  in  Tropin,  Isatropasäure  und  Atropasaure  und  mit  Barytwasser  bei  100* 
in  Tropin  und  Atropasaure.  Wird  von  nascirendem  Wasserstoff  zu  Hydroapoatropin  reducirt. 

—  Erweitert  nicht  die  Pupille.  —  CiyH„NO,.HCl.AuClg.  Amorph.  Schmelzp. :  106— 108^ 
Sehr  wenig  löslich  In  Wasser.  —  Ci^E^iNO,.H,SO^  +  5H,0.  Perlmutterglanzende,  ndkrosko- 
pisohe  Blättchen. 

Hydroapoatropin  Cj^H^gNO,  =  CeH..CH(CH,).C0.C8Hi^N0.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln  von  Apoatropin  mit  nascirendem  Wasserstoff  (Pesci,  (?.  11,  547).  —  Oelig.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  100^  in  Hydroatropinsaure  und  Nitropin.  Bildet 
mit  HgCl,  eine  krystallisirte  Verbindung. 

Tropin  C8HijNO«C5H,(C,H^.OE0N(CH,).  Bildung.  Entsteht,  neben 'Kopasaure, 
bei  der  Zerlegung  des  Atropins  (Kbaut,  ä.  128,  281 ;  133,  87)  oder  Hyoscyamins  ^^aden- 
BUBO,  Ä.  206,  292)  durch  Baryt  oder  Salzsäure.  Wendet  man  gesättigte  BaryÜÖsung  zur 
Spaltung  des  Atropins  an,  so  bleibt,  nach  dem  Entfernen  des  fiaryts  durch  CO,,  atropa- 
saures  Tropin  in  Lösung,  das  man  durch  HCl  zerlegt.  Die  saure  Lösune  wird  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  dann  verdunstet,  die  gebundene  Salzsäure  durch  Ag,0  imd  das  gelöste 
Sil^r  durch  H,8  entfernt.  —  Tafeln  (aus  absolutem  Aether).  Schmelzp.:  61,2*  (K.),  63* 
(Schmidt,  ä.  208,  214);  62*;  Siedep.:  229*  (Ladenbubg,  Ä  13,  608).  Sehr  hygroskopisch. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  bleibt  beim  Verdunsten  aus  diesen  Lösungen 
ölig  zurück.  Liefert  beim  Glühen  mit  (Barythvdrat  oder)  Natronkalk  Methylamin  (Laden- 
BURG,  B.  12,  944),  Wasserstoff,  etwas  Trimethylamin, Valerylen CsH^  u.a.  Kohlenwasser- 
stoffe (Ladenbitbg,  B.  14,  230).  Geht  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180* 
in  Tropidin  über.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  eit- 
steht bei  140*  Hydrotropinjodid  und  bei  150*  nur  Tropidin.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  alkalischer  Chamäleonlösung  Tropigen  in;  durch  zu  viel  EMnO^  werden  CO.,  NH, 
und  Oxalsäure  gebildet  (Merling,  ä  15, 289).  Mit  CrO,  entsteht  die  Säure  CeBLN(CO,H), 
(S.  1900),  mit  Salpetersäure:  Nitrotropein  und  Oxalsäure.    Die  Salze  krystaUisiren  gut^ 

—  CaHjjNCHa  (Pfeiffee,  A.  128,  279).  —  (C8H„N0.Ha),.PtCl^.  Gro&e,  ormngerothe, 
monokline  Erystalle  (Bodewig,  A.  206,  296).  Leicht  löslioh  in  warmem  Wasser,  unlöslich  i|i 
Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  198—200*  (SCHMIDT).  —  CgHijNO.Ha.AuCl,.  Grolae, 
gelbe  Tafeln.  SchmUzt  unter  Zersetzung  bei  210— 212*  (ScH.).  —  Pikrat  C8H,ßN0.C.H8(NO,),O. 
Gelber  Niederschlag,  der  aas  kochendem  Wasser  in  gielben  Nadeln  krystallisirt  (K.). 

Nitrotropein  CgHj^NjOg  «»  NOj.CgHj^N.  Darstellung.  Man  erwärmt  2  g  Tropin 
mit  12  g  Salpetersaure  (spec.  Grew.  ^=  1,25)  auf  dem  Wasserbade,  überuLttigt,  nach  beendeter 
Reaktion,  mit  E^COg  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Ladenbürg,  B.  15,  1025).  —  Oel,  das 
im  Exsiccator  allmählich  krystallisirt.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  krystallisirt  daraus  nicht  wieder  aus.  Liefert 
beim  Kochen  mit  Kali  Salpeter.  —  (CgH^^NjOg.  HCl),.  PtCl^.  Nadehi.  —  C,Hi^N,0,.HJ. 
Prismen. 

Methyltropin  C^H^yNO.      o-Methyltropin  CeH8(CH,)0.N(CH,),  (?).     Bildung. 
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Tropin  yerbindet  sich  lebhaft  mit  Methyljodid  zu  Methyltropinmethyljodid  (Mkkt.tng,  B, 
14,  1829;  Ladenbubg,  B,  14,  2127).  —  Das  Jodid  CgHigNO.CHlj  kiYstaUisirt  aiu 
mäisie  verdünntem  Weingeist  in  kleinen,  glänzenden  Wüiieln.  Es  bleibt  beim  Erhitzen 
mit  Methyliodid  und  Hokeeist  auf  100*^  unverändert.  Die  aus  dem  Jodid  abgeschiedene 
Base  (T^pmmethylat)  reagirt  stark  alkalisch  und  liefert  bei  der  Destillation  Methyltropin 
und  etwas  Trimethylamin.  -—  (C8Hj5NO.CHgCl),.PtCl^.  Gelber,  krystallimacher  Nieder- 
schlag; krystallisirt  aus  heÜBem  Wasser  in  onuigegelben  Prismen. 

Das  bei  der  Destillation  vonTropinmethylatCoHijNO.CHjCOEO  entstehende  cf-Methyl- 
tropin  CgHj4(CH,)N0  ist  ein  dickflüssiges,  nicnt  unzersetzt  bei  243^  siedendes  Oel,  das 
betäubend  riecht.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
Methylchlorid  ab  (L.,  B.  14,  2405).  —  Das  Platindoppelsalz  ist  ölig.  —  CgH^^NO-Ha. 
AuClg.     Oel,  bald  za  Prismen  erstarrend  (L.). 

i^-Methyltropin  OH.G,H,o.N(CH,V  Bildung,  Beim  Schütteln  von  Tropilen  mit 
emer  wässrigen  Methylaminlösung  (Ladenbubg,  J5.  14,  2404).  —  Flüssig.  Siedet  unter 
theilweiser  Zersetzung  (?)  bei  198—205^.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Salzsäure,  in  höherer 
Temperatur,  ziemlich  glatt  in  Tropilen  und  Dimethylamin.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  un- 
gemein löslich  uud  schwer  krystallisirbar.  —  C^H^fNO-HCLAuCl,.  Oeliger  Niederschlag,  der 
bald  zu  Prismen  erstarrt. 

y. Methyltropin.  Bildung,  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von 
Dimethyltropin  (Mebmng,  B,  15,  288).  —  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  (CpHjyNO. 
HCl),.FtCl^.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Dimethyltropin  C,oH.iNO,«CeH^(CH,)O.N(CH,),.OH.  «-MeUiyltropin  CJS^(CRM, 
N(CHg),  verbindet  sich  explosionsartig  nait  Methyljodid  (Merling;  Ladenbubg).  —  Das 
gjebildete  Jodid  CgH^NO.OHjJ  bildet,  an  feuchter  Luft  zerfliefsliche,  Nadeln.  Es  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heüsem,  absolutem  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Es 
liefert  bei  der  Destillation  Tropiliden  C^H«.  Die  aus  diesem  Jodid  durch  Ag^O  abge- 
sddedene,  freie  Base  reagirt  stark  alkaliscn  und  liefert  bei  der  Destillation  Trimethyl- 
amin, Tropiliden  G^H^  {Siedep.:  120^,  wenig  Tropüen  G^H^oO  (Siedep.:  180—185«)  (L.) 
und  wenig  y- Methyltropin  (M!.).  —  (C9Hj^N0.CH,a),.PtCl^.  Orangegelbe  Krystalle  (aus  ver- 
dünntem  Weingeist).     BAimt  sidi  nnter  Zersetzung  bei  100 — 110^ 

Tropilen  C^H.^O.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Dimethyltropinjodid;  ent- 
steht in  gröiserer  Menge  bei  der  Destillation  von  Tropidinmethyljodid  mit  Kali  (Laden- 
bubg, J9. 14, 2130).  C8H,3N.CH3J-|-KOH=G,H,oO+NH(CH,).+KJ.  —  Flüssig.  Riecht 
nach  Aceton  und  Bittermandelöl.  Siedep.:  180— 181'.  Spec.  Gew.  =  1,01  bei  O*'.  Un- 
löslich in  Wasser.  Reducirt  Silberlösung  mit  Spiegelbildung  und  FEHLiNG'sche  Lösung 
schon  in  der  Kalte.  Verbindet  sich  langsam  mit  Methylamin  zu  /9-Methyltropin.  Liefert 
mit  Natriumamalgam  ein  über  300^  siedendes  Oel.  Mit  Jodwaaserstoffsaure  und  Phosphor 
entsteht  ein  Harz  (L.,  B.  14,  2406).  Salpetersäure  (spec  Gew.  =»  1,38)  wirkt  nur  in  der 
Wärme  ein  und  erzeugt  dann  Oxalsäure  und  Normal-(?)-Adipinsäure  CeHi^O^  (Laden- 
bubg, B,  15,  1028). 

Aethyltropin  CioH^NO  «  C8Hi^(C,H5)NO.  Bildung.  Das  HJ-Salz  büdet  sich 
beim  Erhitzen  von  Tropin  (Kbaut)  oder  Aethylatropdn  (Lossen)  mitC2Hg.J.  —  Die  freie 
Base,  aus  dem  Jodür  durch  Ag,0  abgeschieden,  ist  eine  stark  alkalische,  braune,  amorphe 
Masse,  die  an  der  Luft  CO,  anzieht  Sie  löst  sich  in  absolutem  Weingeist,  aber  mcht 
in  Aetiier.  Beim  Erhitzen  mit  OJE.  J  giebt  sie  wieder  dasselbe  Aethyltropinjodid.  (Das 
Tropin  ist  demnadb  eine  tertiäre  Base.)  —  (C^o^o^^-^^)«-^*^*-  Hellgelbes  Erystallpulver, 
ans  der  wässrigen  Lösiing  durch  Alkohol  fällbar  (K.).  —  CjoELgNO.J.     Krystalle. 

MetatTopin  CgH^sNO.  Bildung.  Beim  Schütteln  von  Hydrotropinjodid  mit  Silberosyd 
und  Wasser  (La^denbubg,  B.  14, 2*^).  —  Flüssig;  erstarrt  nicht  bei  — 30®.  Siedep. :  238**. 

Tropidin  CgHigN  =  aHa(C,HJN(CH,).  Bildung.  Beim  Erhitzen  vonAtropin  oder 
Tropin  mit  rauchender  SaLssäure  und  etwas  Essigsäure  auf  180®  (Ladenbubg,  B.  12, 
944)  oder  von  Tropin  mit  conc.  Schwefelsaure  (Ladenbubg,  B,  13,  252;  14, 2130).  CgH^jNO 
s»  C8H.3N  -4-  H,0.  Das  Produkt  wird  mit  Kali  destillirt  und  das  Destillat  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  —  Flüssig.  Riecht  betäubend  nach  Coniin.  Spec.  Gew.  ^»  0,9665  bei  0^ 
Siedep.:  162  bis  163^  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heLfoem  (L.,  B, 
14,  2405).  Keagirt  stark  alkalisch.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Brom  auf  170—180**  Aethylenbromid  und  Methyldibrompyridin  (Ladenbubg,  ä  15, 
1029).  aH„N  4-  8Br  =  CjH^.Br,  +  CgH^Br^N  +  4HBr.  Äfit  überschüssigem  Brom  ent- 
steht hierbei  Dibrompyridin.  —  (CgH,3N.Ha),.PtCl^.  Krystallisirt  monoklin  und  rhombisch. 
—  C8Hj3N.HCl.AuCl,.  Krystalle.  —  Pik  rat  C8Hj8N.C3H3(NO,)30.  I^ystallinischer  Nieder- 
schlag; krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  gelb^,  glänzenden  Nadeln. 

Methyltropidin.  Tropidin  verbindet  sich  leicht  mit  CH3J  zu  einer  krystallisirten 
Verbindung  (Ladknbubg,  B.  14,  2130).  Bei  der  Destillation  meser  Verbindung  mit  Kali 
werden  Dimethylamin,  IVopilen  C^H^oO  (s.  oben)  u.  a.  Basen  gebildet. 
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Aethyltropidin.  Das  Jodür  CgH^.N.OjH^J  entsteht  beim  Erhitzen  von  Tropidin 
mit  Aethyljodid  auf  100'  (Ladenbueo,  B.  12, 946).  —  C8H,jN.C,HBa.AuCl,.  Gelber  Nieder- 
schlag; kiystalliairt  aus  hei/aem  Wasser  in  gelben  Prismen.  —  CgH^,N.HJ.J,.  Braune  PrismeD. 
Sehmelzp.:  92—93®  (Labbnbübo,  B,  14,  232) 

Hydrotropizijodid  CgH^^NJ,.  Darstellung.  Durch  Erhitten  von  Je  4  g  Tropin  mit 
14  g  rauchender  Jodwas8erstoff«lure  und  1  g  Phosphor  auf  140°  (Ladbnbubg,  B,  14,  227).  — 
Glänzende  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Tauscht  mit  AgCl  nur  ein  Atom  Jod  gegen 
Chlor  aus,  beim  Kochen  mit  AgNO,  werden  aber  bei<K  Jodatome  eliminirt  näm 
Schütteln  mit  Kali  entsteht  ein  nidit  unzersetzt  siedendes  Oel;  beim  Behandeln  mit  Ag^O 
Metatropin.  —  (CgHj7NJ.Cl)2.PtCl^.  Kleine,  rothe  Krystalle  (aus  heilsem,  salnäuiehaltigem 
Wasser);  schwer  loslich  in  Wasser. 

Ba49e  CgH^^NO.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Hydrotropinjodid  mit  überschüs- 
sigem Silbemitrat,  in  der  Wärme  (Ladenbubo).  —  (CgHj,NCl,),.Pt€l4.  Leicht  löslich  in  Wasser; 
nnlösUch  in  Aetheralkohol.  —  Pikrat  C8BLjN0.2aH8(NO,),0.     Prismen. 

Tropigenin  G^Hi^NO  =-  CVH.,O.NJa.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Tn>pin 
durch  (nicht  zu  viel)  ^^0.,  in  alJudischer  Losung  (Meblino,  B.  15,  289).  —  Die  freie 
Base  lässt  sich  nicht  durch  Behandeln  der  Salze  mit  Natron  gewinnen,  sondern  nur  durch 
Zerlegen  des  salzsauren  Salzes  mit  AgjO.  Sie  sublimirt  in  Nadeln,  die  bd  161°  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Zieht  begierig  CO,  an.  Liefert 
beim  Kochen  mit  Methyljodid  und  Alkohol  Methyltro^injodid.  —  Das  salzsaure  Salz  giebt 
mit  Silbemitrit  ein  in  Nadeln  krystalUsirendes  Nitrosode rivat,  das  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  löst  und  aus  der  alkoholischen  Losung  durch  Aether  gefallt  wird.  — 
(G,Hj3NO.HCl),.PtCl4.  Dunkelorangefarbene  Tafeln.  Sehr  leicht  loslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  <-  C,H^3N0.Ha.AuCl,.  Goldgelbe  Blittchen  oder  Kömer.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  CyHjjNO.HJ.  Krystalle.  —  (G,HjgNO),.CO,.  Krystallinischer 
Niederschlag,  erhalten  durch  Einleiten  von  CO,  in  eine  ätheralkoholische  Lösung  der  Base. 

S&ure  C.H,jNO^  =-  CeHiiN(COjH),.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Tropin  mit 
Chromsaure  (Mebling,  B.  15,  292).  —  Verliert  bei  220—240*  1  Mol.  CO,.  Liefert  beim 
Qlfihen  mit  Kalk  Öli^  Basen  (darunter  Methylpiperidin).  Verbindet  sich  mit  Säuren 
und  Basen.  Die  Verbmdungen  mit  Basen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  meist 
amorph.  —  Das  Silbersalz  scheidet  sehr  leicht  einen  Silberspiegel  ab. 

Tropeine.  Als  Tropeine  bezeidmet  Ladenburg  die  dem  Atropin  analogen  Ver- 
bindungen, welche  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Trepin  und  Sauren  mit  verdünnter 
Salzsäure  auf  100*  entstehen  (B.  13,  106  u.  1(»1). 

Benaoyltropem  CjßHjgNO,  +  2H,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tropin  mit  Ben- 
zoesäure und  verdünnter  Salzsäure  auf  100*  (L.,  B.  13,  1063).  —  Seideglänzende  Blättchen. 
Sehmelzp :  58*.  Verliert  über  Schwefelsäure  1*/«H,0.  Krystallisirt  aus  der  entwässerten 
ätherischen  Lösung  in  bei  41 — 42*  sdmielzenden  Krystcdlen,  die  beim  Erhitzen  sich 
unzersetzt  verflüchtigen  und  ein  Sublimat  von  wasserfreiem  Benzoyltropein  liefern.  Starke 
Base;  die  Salze  sind,  bis  auf  das  Nitrat,  meist  leicht  löslich.  —  (C,5Bi^aN0,.Ha),.Pta^ -)- 
2H,0.  Orangefarbene  Blätter,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C^sHjgN0,.HN0g.  Nadehi,  leicht 
lösUch  in  heifiem  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  Ci5H^,NO,.CgH8(NO,)gO.  Tafeln;  lösUch  in 
Alkohol,  sehr  schwer  in  heüsem  Wasser. 

Phenylaoettropem  C^eH^NO,  —  C8Hi4(C»H,0)NO.  Bildung.  Bei  längerem  Er- 
wärmen von  phenylessigsaurem  Tropin  mit  sehr  verd.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
(Ladenbtjeo,  JB.  15,  1026).  —  Oel.  —  (C,eH,jNO,.Ha),.PtCl4.  Dicke,  pothgelbe  Prismen 
(aus  Wasser).  In  Wasser  schwer  lösUch.  —  CigH,jNO,.HCl.AuClj.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  daraus  in  gelben,  glänzenden  Blättchen  kiystallisirend.  —  Cj^I^i^^»-^^^*  Dünne  Prismen; 
leicht  löslich  in  Wasser.  >-  (C^eH,^NO,),.H,SO^.  In  Wasser  leicht  losUch  und  darons  in  Tafiebi 
krystallisirend. 

Cinnamyltropem  Cj^H^^NO,.  Bildung.  Aus  zimmtsaurem  Tropin  und  Salzsäure; 
entsteht  auch  in  geringer  Men^e  aus  phenylmilchsaurem  Tropin  und  HCl  (L).  —  SQeine 
Blättchen.  Sehmelzp:  70^  Leicht  löslich  m  Alkohol  und  ChCI«,  sehr  schwer  in  Wasser. 
Starkes  Gift;  wirkt  ab^r  nicht mydriatisch.—  (C,,H,^N02.HCl),.PtCl^.  AUmähüch  ewtanendes 
Oel.  Glänzende  mikroskopische  Krystalle  (aus  hei£bem  Wasser).  —  Cj7H,^N0,.HCl.AuCl,.  So- 
fort erstarrender  öliger  Niederschlag.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilem  Wasser  und  daraus  in 
Nadeln  krystallisirend. 

Atropyltropein  C^^Hf^NO,.  Bildung.  Aus  Atropasäure,  Tropin  und  HCl  (L.)* 
—  Oel.  —  Cj,Hj^HO,.HCl.AuCl3.  OeHger  Niederschlag,  der  sidi  bald  in  kleine  Nadeln 
umwandelt. 

Salicyltropein  C.5H.0NOS.  Bildung.  Aus  salicylsaurem  Tropin  und  verdünnter 
Salzsäure  bei  lOO^L-i  ^-  13,106).  —  Seideglänzende  Blättchen.  Sehmelzp:  57->60**.  Sdiwer 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Schwadies  Gift.  Starke  Base.  —  Das  salsanre 
Salz  krystallisirt  in  Blättchen  oder  Prismen,   die  in  Wasser  nieht  leicht  löslich  and  (L.,  A  13, 
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1083).  —  (CjgH^3N08.HCl),.Pt0l4.  Mikroekopische  Nadeln,  schwer  loslich  in  helTsem  Wasser. 
~  C^6HjeNO,.HCl.AuCl8.     Blätter  (ans  hei&em  Waaser). 

m-OzybezLBoyltropein  (IgHioNOg.  Bildung.  Aus  Tropin,  m-Oxybenzoesäoxe  und 
verdünnter  Salzsaure  (L.,  B.  13,  1(^1).  —  Feine  Blattchen.  Schmelzp:  226^.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  —  C^jH^gNOg-HCl.  Nadehi,  leicht 
loslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (q^Hj^NOs.HCl^.Pta^.  Orangefarbene  Blattchen,  unlöslich  in 
Alkohol.  —  (Cj5H^jN03),.H,SO^-f-4HjO.     Krystallisirt  schwer;  loslich  in  Alkohol. 

p-Ozybenzoyltropein  CijHjgNO,  +  2H,0.  Bildung.  Aus  p-Ozybenzoesaure,  Tropin 
und  MCI  (L.).  —  Khombische  Blättehen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 
Schmelzp.:  227^  —  (q5HigN0g.HCl),.Pta^.  Orangefiwrbene Blättchen,  schwer lösUch  in  kaltem 
Wasser.  —  C^^B.^^1^0^.^^0^.  Nadeln;  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  — 
Pikrat  Cj,HijNO,.CeH,(NO,)gO.     Prismen. 

Oxytoltiylatropeiii  (Homoatropein)  C^QHfjNOg.  Bildung.  Aus  mandelsaurem 
Tropin  und  verdünnter  Salzsaure  (L.,  B.  13,  107).  —  Glashelle  Prismen  (aus  Aether) 
(LADENBüBa,  B.  13,  1340).  Schmelzp.:  95,5—98,5^.  Nicht  leicht  löslich  in  Wasser.  Zer- 
flieislich.  Weniger  gifde  als  Atropin;  bewirkt  aber  ebenso  leicht  eine  Erweiterung  der 
Pupille  wie  Atropin,  und  ist  die  Wirkung  eine  rascher  vorübergdiende.  —  CjQH^^NOg.HCl. 
AnClg.  Schwer  lösliche  Prismen.  —  C^gH^^NOg.HBr.  Warzen,  aus  rhombischen  KrystoUen  be- 
stehend (L.,  B.  13,  1086).  —  Pikrat  CiQHg^NOg.CeHg(NO,),0.  Gelbe,  glänzende  Blättchen, 
leicht  löslich  in  heiisem  Wasser. 

Atpolaktyltropein  (Pseudoatromn)  C„H„N0g«CoH-4(CÄ0,)N0.  Bildung. 
Durch  Erwärmen  von  atrolaktinsaurem  Tropin  mit  sehr  verd.  Salzsaure  (Ladenbübg,  B. 
15,  1027).  —  Erystalle.  Schmelzp.:  121®.  Wirkt  auf  das  Auge  ganz  wie  Atropin.  — 
C^^H^gNOg-HCLAuCl^.     Tafeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Phtalyltropein  0,^Hg2N,0^.  Bildung.  Aus  Tropin,  Phtalsäure  und  HCl  (L.,  B. 
13,  108).  —  Seideglanzende  Nadeln.  Schmelzp.:  70**.  Sehr  schwer  löslidi  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol. 

2.  HyoBoyamin  (Duboisin)  C^fl^NOg.  Vorkommen.  Im  Bilsenkrautsamen  (von 
Hyoscyamus  niger  und  H.  albus)  (Höhn,  B^ichardt,  ä.  157,  98;  vrgl.  Geigeb, 
Hesse,  ä.  7,  270),  neben  Hyoscin  (Ladenetteg,  ä.  206,  282).  In  dem  Samen  von  Datura 
Strammonium  und  in  Atropa  Belladonna,  neben  Atropin  (IjADENBTteg ;  E.  Schmidt,  ä. 
208,  196).  In  Duboisia  myoporoides  (Geebard,  J.  1878,  894)  kommt  nur  Hyoscyamin 
vor  (LadenbuEG).  —  Darstellung.  Man  erhält  das  Hyoscyamin  aus  den  Mutterlaugen  von 
der  Darstellung  des  Atropins,  wenn  man  dieselben  in  veid.  salzsaurer  Lösung  mit  PtCl^  fällt. 
Dabei  wird  zunächst  Atropindoppelsalz  niedergeschlagen.   —   Gleicht  ganz  dem  Atropin  und 

f'iebt  auch  bei  den  Zersetzungen  durch  Baryt  oder  Salzsäure  dieselben  Spaltungsprodukte: 
ropin  und  Tropasäure  (Ladenbubg,  B.  13,  254,  607).  Bewirkt  eine  Erweiterung  der 
Pupille,  ganz  wie  Atropin.  Hyoscyamin  scheidet  sich  aus  wassrigem  Alkohol  in  seide- 
glänzenden, kleineren,  weniger  gut  ausgebildeten  Nadeln  aus,  wie  Atropin.  Schmelzp.: 
108,5®  (L.).  In  Wasser  imd  verdünntem  Alkohol  löslicher  als  Atropin.  Lmksdrehend  (L.). 
Femer  unterscheiden  sich  beide  Alkaloide  in  ihren  Golddoppelsalzen.  In  der  Lösung  des 
Salzsäuren  Salzes  bewirkt  Pikrinsäure  einen  ^ben,  öligen  Niederschlag,  der  sofort  zu 
rrchtwinkeligen  Plättchen  erstarrt.  Tannin  giebt  eine  geringe  Fällung;  mitPtCl^  entsteht 
gar  keine.  Die  einfachen  Salze  des  Hyoscyamins  k^tafiisiren  nicht  —  Das  Platin- 
doppelsalz  krystallisirt  triklin  (Schmidt,  Lüdecke).  Schmilzt  bei  200^  unter  Zersetzung  (L.). 
—  Cj^H2gNOg.HCl.AuCl3.  Oeliger  Niederschlag,  der  rasch  erstarrt  und  aus  heiisem  Wasser  in  gold- 
glanzenden  Blättchen  krystallisirt.  Er  schmilzt  nicht  in  kochendem  Wasser  (unterschied  von 
Atropingoldsalz).  Schmelzp.:  159 — 160*  (L.).  In  Wasser  von  60®  weniger  löslich  als  das  Atro- 
pingoldsalz.  100  g  wässriger  Salzsaure  (10  ccm  Säure  vom  spec.  Qew.  =  1,19  auf  1 1  Wasser) 
losen  bei  58—60°  0,065^  Salz  (L.). 

3.  Hyoscin  C„H,,NO,.  Vorkommen.  Neben  Hyoscyamin  im  Bilsenkrautsamen 
(Ladenburg,  A.  ^06,  299).  —  Dargtellung.  Findet  sidli  in  der  Mutterlauge  von  der  Dar- 
stellung des  Hyoscyamins.  Durch  Darstellung  des  Golddoppelsalzes  trennt  man  es  von  dem 
noch  beigemengten  Hyoscyamin.  —  Zäher  Syrup.  Gleicht  in  seinem  Verhalten  dem  Hyos- 
cyamin und  wirkt  ebenso  stark  mydriatisch.  ZerfaUt  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser 
in  Tropasäure  und  Pseudotropin. 

Salze:  Ladenbükg,  B.  14,  1870.  —  C^HjgNOj.HCLAuClg.  Breite,  gelbe  Prismen  (aus 
heiisem  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  196 — 198^.  In  Wasser  weniger  löslich  als  das 
Hyoscyamingoldsalz  (L.,  A.  206,  299).  —  C^^HjgNOg.HBr  +  3VjHjO.  Rhombische  Prismen; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Verüert  imVacuum  3H,0.  —  C^HjbNOj.HJ  +  V,H,0  (bei  100°). 
Kleine,  monokline  Prismen.  MäTsig  löslich  in  Wasser.  Bechtsdrehend.  —  Pikrat  C^^H^gNOg. 
CqH,(N02)80.     Oeliger   Niederschlag,  der  langsam  krystallisirt.     Prismen  (aus  heiisem  Wasser). 

Pseudotropin  CgH^gNO.   Bildung.   Entsteht,  neben  Tropasäure,  bei  mehrstündigem 
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Erwärmen  von  1  Tbl.  Hyoscin  mit  der  LöBong  von  2  Thln.  krystallisirten  BarythydrateB 
in  12  Thln.  Wasser  auf  60*^  (Ladenbubg).  —  Krystallinisch.  Siedep.:  241—243«.  Zer- 
flieMch.  —  (C8Hi5NO.HCl),.PtCl^.  Kleine,  onmgerothe,  rhombische  Prismen.  Leicht  Jödidi 
in  Wasser.  —  CgH^gNO.HCl.AuClg.     Kleine,  glänzende,  rhombische  (?)  Kiystalle. 

4.  Belladonin  C^^H^NO..  Vorkommen.  Neben  Atropin  im  käuflichen  „Belladonin*' 
(Kraut,  B,  13,  165;  vrgl.  A,  148,  236).  Kocht  man  das  „BellÄdonin"  mit  Barytwasser, 
so  geht  das  beigemengte  Atropin  in  Lösung.  —  (C„H,3N0j.HCl),.PtCl^. 

8.  Alkaloide  in  den  Wurzel  von  Baptisia  tinctoria:  Greene,  J.  1880,  999. 

9.  Bebeerin  (Bebirin)  C.gHjiNO,.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Siperin,  in  der 
Binde  von  Nectandra  Bodici  (Bebeeru  Sipeeri)   (Brittisch-Guiana)   (Maglag an,  ± 

48,  109;  MaclAGAN,  TilLEY,  Ä.  55,  105;  FlaNTA,  Ä.  77,  333).  —  Darstellung.  Die 
Rinde  wird  mit  schwefelsaurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  ooncentrirt  und  mit  NE, 
gefällt.  Den  Niederschlag  trocknet  man,  löst  ihn  dann  in  verd.  Schwefelsaure,  fällt  abermah 
mit  NHg  und  behandelt  den  getrockneten  Niederschlag  mit  Aether,  der  Bebirin  löst  und  Siperin 
zurucklässt  (Maclagan).  Das  rohe  Bebirin  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleizncker 
und  etwas  Kali  gefällt  und  dem  getrockneten  Niederschlage,  durch  Auskochen  mit  wasserfreieni 
Aether,  das  Bebirin  entzogen  (Planta).  —  Pulver.  Schmelzp.:  180®  (P.).  Aeulserst  wenig 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  —  (Ci9H,,N03.HCl),.Pta,. 
Schwach  orangegelbes,  amorphes  Pulver  (P.).  —  (CigH«jNO^),.ILSO^  (M.). 

Siperin.    Bothbraunes  Harz.    Sehr  wenig  löslich  m  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  (Maclagan). 

10.  Alkaloide  in  BerberiB  VTilgariB.   1.  Berberin  CjoHi^NO^-f- 4 V,H,0.  Vorkommen. 
In  der  Binde  von  XanthoiP^lon  clava  Herculis  L.  (Chevaluer,  Pelletan,  BerXf.  Jahresb. 
7,  266;  Perrins,  ä.  SpL  2,  171).    In  der  Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  (Büchneb, 
Ä.  24,  228).    In  der  (Jolombowurzel  (von  Cocculus  palmataS:/>c  Cand.)  (Bödeker,  A. 
69,  40).    Im  Holze  von  Menispermum  fenestratum  (Perrins,  U.  83,  276).    In  der  Binde 
von  Caelocline  Polycarpa  De  Ö.  (Westafrika)  (Dandsl,  ä.  105,  360;  Stenhoube,  A.  95, 
lOB).   In  Xanthorriza  apüfolia,  Hydrastis  canadensis  u.  a.  Pflanzen  (Perrins   A,  Spl  2, 
172).     In  Leontice  thalictroides  (Mayer,  J.  1864,  452).     In  der  Binde  non  Geoflroya 
jamaicensis  (Gastell,  J.  1866,  480).    Neben  einem  anderen  Alkaloide  (CopHnJ,  in  Ooptia 
trifolia  Salisbury  (Gross,  J.  1874,  914).  —  Darstellung.     Man  kocht  die  Wurzel  von  Hy- 
drastis canadensis  mit  Wasser  aus  imd  behandelt  das  Terdampfte  Extrakt  mit  starkem  Alkohol.   IMe 
alkoholische  Lösung  wird  mit  Y*  ^ol-  Wasser  vermischt,    ^e  ^^  Alkohols  abdestillirt   und  der 
heilse  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsaure  angesäuert.     Das  auskrystallisirte  BerberinsuUat 
zerlegt  man  durch  frischgefälltes  Bleioxyd   (Mebbil,   J.  1864,  452).  —  Man  kocht  3  Stundeo 
lang  20  Thle.  des  fein  zertheilten  Holzes  von  Cosdnium   fenestratum  mit  einer  (durch  Erhitzen 
von  1  Thl.  Bleizueker,  1  Thl.  Bleiglätte  mit  3  Thle.  H,0  und  nachheriges  Zufügen  von  100  TWn. 
H,0  zubereiteten)  Losung  von  Bleiessig  und  dampft  die  Losung   ein.    Es  krystallisirt   Berbern 
aus  und  die  Mutterlauge  giebt,  auf  Zusatz  von  HNOg,  Berberinnitrat,  das  man  durch  KOH  zer- 
legt.    Das  freie  Berberin  löst  man  in  siedendem  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit  Bleiessig,    rdni^ 
das  aus   dem   Filtrate  anschieisende   Berberin  durch   Behandeln  mit  H,S   und   UmkryatallisiTQi 
aus  hei&em  Wasser  (Stbnhouse,   J.  1867,  307).  —  Feine,  gelbe  Nadeln.    Hält  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  4V2H,0,  die  bei  100*>  entweichen  (Flettmann).     InakÜT. 
Löslich  bei  2V  in  4,5  Thln.  Wasser  (Lloyd,  Soc.  38,  169),  leicht  in  heiisem  Wasser  und 
Alkohol,  wenig  in  Aether  und  CHClg ;  löslich  in  CS,  und  Benzol.    LösUch  in   100  TWn. 
kalten  Alkohols   (Pkoctbe,  J.  1864,  453).    Schmilzt  (wasserfrei)   bei  120°  (FleitmankV 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  2  Säuren  CgHgO.  und  CoHgOg  (Hlabiwfi'z,  Gilm,  / 
1864,  407).   Wird  von  Zink  imd  Schwefelsäure  zu  Hydroberberin  reducirt.    Bei  der  Oxy- 
dation mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  Berberonsäure.   Die  Beberinsalze  sind  meist  gold- 
gelb und  in  Wasser  leichter  löslich  als  in  verdünnten  Säuren;  namentlich  gilt  dies  für 
das  Nitrat.    Chartücteristisch  für  Berberin  ist  sein  SuperJodid. 

Salze:  Fleitmann;  Perbins,  A.  SpL  2,  176:  Henry,  A.  115,  133.  (B « 
GjoHj^NOj.  —  B.  HC1  +  2H,0.  Feine  gelbe  Nadeln  (F.);  spec.  Gew.  «  1,397  bei  19,4* 
(gegen  Wasser  von  4^)  (Clabkb,  B.  12,  1399).  —  (B.HCl)j.HgCl,.  Seid<^lan«ende,  gelbe  Ns- 
dein.  Liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  das  Salz  B.HCl.HgCl,  (Hintbbbergeb, 
A  82,  314).  —  (B.HCl.)g.HgCy,  (Kohl,  Swoboda,  J.  1852,  550).  Gelbe  Nadeln;  xmlöstich  ib 
kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  (B.HCl)j.PtCl4.  Kieme  Nadeln;  fast  unlösüch  in  Waaser  (F.,  ?.\ 
Spec.  Gew.  =  1,758  bei  19®  (g^en  Wasser  von  4t^)  (Clarke,  B.  12,  1399).  —  B.HCLAuCl,. 
Amorpher,  brauner  Niederschlag;  krystallisirt  aus  alkoholischer  Salzsäure  in  kleinen  Nadeht 
(F.;  H).  —  B.HClOg.  (F.).  —  B.HBr  +  IV^H^O.  Gelbe  Nadeln;  leicht  löeUch  in  Wasser  und 
Alkohol  (H.),  unlosUch  in  KBr  (P.).  —  B.HJ.  Kleine  gelbe  Nadehi  (P.);  löslich  in  2130  Thto. 
kalten  Wassers  (H.),   fast  unlöslich   in  Alkohol.  ■—  B.HJ.J,.     Darstellung.     Durch  Füllen  jm 
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salzsaurem  Berberin  mit  einer  Losimg  von  Jod  in  KJ.  (Jöbgensen,  J,  pr  [2]  3,  331).  —  I^nge, 
dünne,  braune,  diamautglänzende  Nadeln  (aus  kochendem  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser, und  Alkohol  (P.).  sehr  wenig  loslich  in  kochendem  Alkohol.  Versetzt  man  die  alkoho- 
lische liosung  mit  Wasser,  so  scheiden  sich  grüne,  metallglanzende  Blätter  einer  anderen  Ver- 
bindung aus  (P.).  —  B.HNOg.  Hellgelbe  KrystaJle  (F.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  gar  nicht  in  selbst  sehr  verdünnter  Salpetersaure  (?.)•  —  Bj.H^S^Og  -|-  Ag^S^Og.  Scheidet 
sich  aus  einer  wannen  Losung  von  Berberinnitrat  in  verdünntem  Alkohol  durch  Zusatz  einer 
Losung  von  AgNOg  in  Na^S^O,  in  dtronengelben,  kleinen  Prismen  ab.  (P.).  Unlöslich  in 
WaBser,  leicht  löslich  in  Weingeist.  —  B.HjSO^.  Feine,  gelbe  Krjrstalle  (F.);  löslich  in  100 
Thln.  Wasser  bei  21^  (Lloyd).  —  B.H^CrO^.  Wird  durch  Fällen  des  salzsauren  Salzes  mit 
E,Cr,0,  erhalten  (F.).  Scheidet  sich  aus  siedenden  Lösungen  in  orangegelben  Nadeln  aus.  Aeufserst 
schwer  löslich  in  Wasser  (P.).  —  Dioxalat  B.CjHjO^.  BjystaUinischer  Niederschlag  (H).  — 
Disuccinat  B.C^HgO^.  Brilunliche  Nadeln  (aus  Wasser).  (H.).  —  Ditartrat  B.C^HgOg  +  VjHjO. 
Lange,  seideglanzende,  zeisiggelbe  Nadeln.  Löslich  in  130  Thln.  kalten  Wassers  oder  starken 
Alkohols.  (H.).  —  Verbindung  mit  Brechweinstein  B.C^H5(SbO)Og.  Faserige  Aggregate; 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Stenhovse,  A.  129,  26).  —  B.HCN.  Braunlichgelbe  Blättchen 
(aus  Alkohol).    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (H.).    Existirt    nicht    (Flückigeb,  J.  1872,  748). 

—  B^.(4HCy.FeCy,).  Grünlichbraune,  mikroskopische  Nadeln;  sehr  schwer  löd.ich  in  warmem 
Alkohol  oder  Wasser.  In  1250  Thln.  kalten  Wassers  (H.).  —  Bj.(3HCy.FeCyj).  Ist  nach  dem 
Trocknen  apfelgrün  (H.).  —  B.HCNS.  Zeisiggelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Löslich  in  4500  Thln. 
kalten  Wassers  und  in  470  Thl.  kalten,  starken  Alkohols  (H.).  —  Pikrat  C^qH^^NO^. 
CgHg(N02)30.  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig 
löslich  in  siedendem  (H.). 

Aethylberberinjodid  C,oH,^(C,H5)N04J.  Bildung.  Aujb  Berberin,  C«H-.J  und 
Alkohol  bei  100°  (Henby).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  wenig 
in  kaltem  Wasser. 

Hydroberberin  C,oH,iN04.  Darstellung,  Man  bringt  in  einen  Kolben  6  Thle. 
Berberin,  100  Thle.  H,0,  10  Thle.  HgSO^,  20  Thle.  Eisessig,  genügend  Zink,  einige  Streifen 
Platinblech  und  erhitzt  zum  Kochen.  Sobald  die  Lösung  (nach  1 — 2  Stunden)  nicht  mehr  heller 
wird,  wird  dieselbe  filtrirt,  etwaige  krystallinische  Ausscheidungen  in  verd.  Schwefelsäure  gelöst 
und  alle  Lösungen  durch  NaCl  gefällt.  Der  abgepresste  Niederschlag  wird  in  siedendem  Alkohol 
gelöst  und  durch  alkoholisches  Ammoniak  zerlegt  (Hlasiwetz,  Gilm,  A.  8pl.  2,  192).  — 
IQeine,  diamantglanzende  Krystallkörner  oder  län^re,  flache,  monokline  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser ;  löslich  in  Alkohol  und  viel  leichter  in  CS^  und  CHCl« 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelbgrüner  Farbe.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (HNO,)  leicht 
in  Berberin  zurückverwandelt;  aus  einer  Lösung  von  Hydroberberin  in  CS,  wird  durch 
Brom  BromwasserstofTberberin  gefällt.  —  C,oB[jjN04.HCl.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung 
von  Hydroberberin  in  verdünnter,  warmer  Salzsäure  gallertartig  aus  und  wandelt  sich  allmählich 
in  Krystalle  um.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Aus  der  Lösung  in  wässrigem 
Alkohol  krystallisiren  monokline  Tafeln.  —  (C,oH^iNO^.Ha),.PtCl4.  Orangegelbe  KrystaU- 
kömer  (aus  heilser,  alkoholischer  Salzsäure).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
C,qH,jNO^.HJ.  Krystallinischer  Niederschlag,  äuDserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
C,oH,jN04.HN08.  Glänzende  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich.  —  (C,^H^,NO^),H,SO^  +  xHjO. 
Haarlörmige  Krystalle,  leicht  löslich    in  kaltem  Wasser;  —  CjoHj^NO^HjSO^.     Kieme  Warzen; 

—  4C,oH,jN04.3H,SO^  -j-  8H,0.  Gro&e  Rhomboeder.  Liefert  beim  Umfaystallisiren  aus  Wasser 
^as  Salz  (C,j,B^jNOJ,.H,SO^. 

Aethylhydroberberiiijodid  C,oH,i(C,Hg)N04.J4-2^0.  Bildung,  Aus  Hydro- 
berberin und  CjH,J  bei  100*  (Hlasiwetz,  Gilm).  —  Feine,  lichtgelbe,  rhombische 
Prismen. 

2.  Oxyaoanthin  CjgH^jNOg.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Berberin,  in  der 
ÜVurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  (Wacker,  J.  1861,  545;  vrgl.  Polex,  Berx.  Jahresb. 
17,  267).  Wird  aus  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Berberins  durch  Soda  ge- 
fällt. Man  löst  den  Niedersdilag  in  S^säure,  fällt  die  Lösung  mit  NH,  und  behandelt 
den  zuletzt  erhaltenen  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen,  mit  Aether.  —  ijnorphes  Pulver. 
Schmelzp.:  139®.  Schmeckt  bitter.  Löslich  in  30  Thln.  kaltem  und  in  1  Tbl.  siedendem 
Alkohol  (von  90%);  in  125  Thln.  kaltem  und  in  4  Thln.  warmem  Aether;  leicht  löslich 
in  CHCl,;  löslich  in  ätzenden  Alkalien  aber  nicht  in  kohlensauren.  —  GjgH^gNOg.HGl 
-|-  2H2O.  Warzen.  —  CieHjgNOg.HNOj  +  2H,0.  —  Das  Oxalat  bildet  schwer  losliche 
Nadeln. 

3.  HydraBtin  CjHjjNOg.  Vorkommen,  Neben  Berberin  in  der  Wurzel  von 
Hydrastis  canadensis  (ftiRBms,  J.  1862,  381;  Mahla,  J.  1863,  455).  —  Darstellung.  Die 
Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Berberins  wird  mit  NH3  gefällt  und  der  Niederschlag  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  —  Glanzende,   vierseitige   Prismen.      Schmelzp.:    135**   (M.).    Fast 
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unlöslich  in  Wasser,  Idcht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Schmeckt 
bitter.  —  C„H,3N0e.HCl.  (M.).  —  (C„H,8N0e.HCl)j,.PtCl.. 

Canadin.  Vorkommen,  Neben  Berberin  und  Hydrastin,  m  der  Wurzel  von 
Hydrastis  canadensis  (Halb,  /.  1873,  819;  Bübt,  «7.  1875,  784).  — -  Darsullung.  IMe 
Mutterlauge  von  der  Darstellxuig  des  Berberins  wird  mit  NH,  ueutralisirt,  wobei  nur  Hydrastin 
ausgeschieden  wird;  durch  mehr  NH,  fällt  dann  Canadin  aus  (H.).  —  In  Wajsser  von  60^ 
und  in  kalter  Kalüauge  viel  leichter  löslich  als  Berberin.  Beagirt  neutral.  —  Das  salzsaare 
Salz  ist  sehr  leicht  loslich  in  Wasser  und  kiystallisirt.  —  Das  Sulfat  bildet  piiamatiBche 
Nadebi  (B.). 

11.  Boldin.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Pennius  boldus  (Chili)  (Boübgoin, 
Vebne,  J.  1872,  764).  " 

12.  Buzin  C^H^^NO^  Vorkommen,  In  der  Rinde  und  den  Blättern  von  Buxos 
sempervirens  (Fauee,  Berx.  Jahresb.  11,  245;  Walz,  J.  1860,  548).  —  Darstellung,  IMc 
Blätter  und  grünen  Zweige  werden  mit  schwefelsaurehaltlgem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösang 
durch  NH3  gefallt  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  behandelt.  Aus  dem  in  der  alkoholiacfaen 
Losung  handlichen  Buxin  stellt  man  das  Sulfat  dar,  zerlegt  dieses  bei  40 — 60^  durch  Soda 
und  behandelt  den  in  Wasser  suspendirten  Niederschlag  mit  CO,,  wodurch  Bunncarbonat  in 
Lösung  geht  (Babbaglia,  J.  1871,  771).  —  Pulver;  löslich  in  6000  Thln.  kalten  und  in 
1800  Thln.  siedenden  Wassers;  in  2—3  TWn.  Alkohol  (spec  Gew.  «  0,85);  in  5,2  T3ün. 
absoluten  Alkohols;  in  13  Thln.  reinen  Aethers  (W.).  Starke  Base;  bildet  nur  amorphe 
Salze.  —  Ist  nach  Walz  und  Flückigee  (J.  1869,  739)  identisch  mit  Bebirin  (?). 

Flavobuxin.  Vorkommen.  Neben  Buxin  in  Buxus  sempervirens  (Walz,  J. 
1859,  565).  —  Gelber  Farbstoff.  Ist  nach  Flückigeb  {J,  1869,  740)  identisch  (?)  mit 
Pellutein  und  Siperin. 

Pajrabuzin  C^qH^N^O.  Vorkommen»  In  Buxus  sempervirens,  neben  Buxin 
(Pavia,  Pavesi,  Rotonm,  J.  1874,  903).  —  Warzen  (aus  Wasser).   Unlöslich  in  AlkohoL 

-  C  H,,N,O.H,SO,. 

Nach  Allessandbi  (Q,  12,  97)  gewinnt  man  Buxin  aus  den  Blättern  und  Zweigen 
von  Buxus  sempervirens  äurch  24stündi0es,  kaltes  Digeriren  mit  einer  zweiprozentigen, 
wässrigen  Oxalsäurelösung,  Verdunsten  des  Auszuges  bei  gelinder  Wärme  auf  die  Hüfte 
des  Volumens  und  Fällen  mit  NH,.  Der  Niederschlag  wird  in  verd.  Essigsaure  gelost, 
die  Lösung  mitNH,  gefallt,  dann  wieder  in  verd.  H^SO^  gelöst,  daraus  mit  NH,  gefallt 
und  endlidi  in  kaltem  Alkohol  aufgenommen.  Man  verdimstet  die  alkoholische  Lösung 
und  behandelt  den  Rückstand  mitAether,  welcher  Parabuxin  ungelöst  löst.  —  Das  Buxin 
findet  sich  auch  in  der  Binde  von  B.  sempervirens.  £s  ist  krystaUinisch.  Löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  leicht  in  Aether. 

Parabuxin  findet  sich  in  den  Blattern  und  besonders  in  der  Rinde  von  B.  semper- 
virens. Es  ist  amorph,  purpuroth.  Reichlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.    Dieses  IParabuxin  ist  verschieden  von  jenem  von  Pavia,  Pavesi,  Rotondi. 

Buxein  findet  sich,  nach  Allebsandri,  in  den  Blättern  von  B.  sempervirens.  Es 
ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

FeloBin  C.gHj^NOj  +  IVs^a^«  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Cissampelos 
Pareira  Ldm,  (Wiggkbs,  ä.  33,  81;  Bödekeb,  ä,  69,  53;  Flückiqer,  J.  1869,  738).  — 
Daretellunff.  Die  Wurzel  wird  mit  Bchwefeliaurehaltigem  Wasser  aiugekocht,  die  LoBong  mit 
Soda  gefällt,  der  Niederschlag  wieder  in  H^SO^  gelöst,  mit  Soda  gefallt  und  dann,  nach  dem 
Trocknen,  mit  Aether  behandelt  (WiQOEBS).  Man  reinigt  das  Pelosin  indem  man  es  in  Waaser 
vertheilt  und  CO,  einleitet,  wodurch  es  in  Losung  geht.  Beim  Erwärmen  wird  es  ans  der 
Lösunggefallt  und  dann  in  CS,  gelöst  (Flückioeb).  —  Pulver,  fast  unlöslich  in  Waaser.  XiÖslich 
in  Aether  und  CS,,  besser  in  Weingeist  und  Benzol ,  s^  leicht  in  CHGl.  und  Aceton 
(F.).  Die  Lösung  in  Aceton  zeigt  schwache  Rechtsdrehung.  Halt,  über  Schwefelsaure 
eetrocknet,  IV^H^O  (B.)  Reasirt  stark  alkalisch.  Liefert  beim  Destilliren  mit  Kali 
Methylamin,  Dimethylamin  und  eine  Pyrrolbase  (Williams.  J,  1858,  375). 

Salze:  BöDEKER.  —  CjgH,^NOs.HCl.  Amorphes  Pulver,  leicht  löslich  in  Waaser  imd 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (CjgH,^NO,.HCl)2.PtCl4.     Amorpher,    blassgelber  Kiederachlag. 

—  (CigH,jN03)2.H2CrO^  -|-  H,0.  Flockiger,  gelber  Niederschlag.  Bräunt  sich  beim  Erwärmen. 
CjgEL.  NOg.H,CrO^  +  ^^  (Flückigeb). 

relosin  ist  nach  Flückigeb  identisch  mit  Bebirin  und  Buxin. 

Pellutein  C^gHigNOs  (?).  Bildung.  Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  feuchtem 
Pelosin  an  der  Luft  (Bödekeb).  —  Gleicht  ganz  dem  Pelosin  und  verhält  sich  wie  dieses» 
ist  aber  in  Aether  unlöslich.  —  (Cj8Hj^N03.HCl),.PtCh. 

Nach  Flückigeb  (J.  1869,  740)  schehit  das  Pellutein  in  der  Cissampeloswurzel 
schon  fertig  gebildet  zu  sein.    Er  hält  es  für  identisch  mit  Flavobuxin  und  Siperin. 

13.  Capsicin.     Vorkommen.    In  den  Früchten  von  Capsicum   fastigiatum  und   daraus 
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durch  Alkohol  extrahirbar  (Thbebh,  J,  1876,  883).  —  Blatten^  Nadeki.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Kali.  Sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
—  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Würfeln  und  Tetraedern,  das  Sulfat  m  Prismen. 

14.  Chelerythrin  (äan^uinarin)  C^H^^NO^.  Vorkommen.  In  Chelidonium  majus, 
besonders  m  der  Wurzä  und  den  unreifen  Früchten  (Pkobst,  A.  29,  120).  In  der 
Wurzel  (nicht  im  Kraute)  von  Glaudum  luteum  (Pkobst,  A.  31,  250).  In  der  Wurzel 
von  Sanguinaria  canadensis  (Probst;  Schiel,  A.  43,  233  und  J,  1855,  566;  Na~ 
SCHOLD,  Z,  1870,  119).  —  Daraullung,  Die  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  wird  mit 
Bchwefelsaorehaltigem  Wasser  ausgezogen,  die  Losung  durch  NH,  gefällt  und  der  Niederschlag 
in  Aether  gelöst  (Schiel).  —  Die  Wurzel  wird  8 — 10  Mal  mit  Alkohol  (von  98 — 99  7o)  Ab- 
gezogen, die  alkoholische  Lösung,  nach  dem  Zusatz  des  halben  Volumens  Wasser,  abdestillirt, 
der  Kückstand  vom  Harze  abfiltrirt  und  mit  NH,  gefällt.  Den  getrockneten  Niederschlag  be- 
handelt man  mit  Aether  und  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung,  durch  Salzsäuregas,  salzsaures 
Cheleiythrin  (Naschold).  —  Flockiger  oder  käsiger  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen 
pulyeriff  wird;  löst  sich  in  390  Thln.  Alkohol  von  17^  und  scheidet  sich  daraus  in 
krystaUen  ab  (N.).  Schmelzp.:  160^  Löslich  in  Aether,  CS,,  CHCl,,  Ligroin,  Benzol; 
alle  diese  Lösungen  und  auch  die  wässrigen  Lösungen  der  Balze  fluoresdren  violett. 
Inaktiv.  Unlöslicn  in  Wasser;  wird  von  Säuren  roth  gefärbt  Xiäftige  Base;  treibt 
NH,  aus,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  CO,  oder  H,B.  —  Der  Staub  reizt  heftig 
zum  NieTsen. 

Salze:  Naschold.  Ch  =- C^H^^NO^.  —  Ch.HCl  +  H,0.  Danullung,  Man  leitet 
Salzsäur^ias  in  eine  ätherische  Chelerjrdiinlösung.  —  Tief  roüi;  leidit  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  (Ch.HCl)2.PtCl4  -|-  H,0.  Hellorangefarbener  Niederschlag,  spurenweise  löslich  in 
Wasser.  —  4(Ch.H J.HgJ,)  +  Ch.HJ.  Kother  Niederschlag.  —  4(Ch.HCy.PtCy,)  -|-  ChHCy. 
Orangerother,  schleimiger  Niederschlag. 

15.  Chelidonin  C^^Hj-N^O, -f- H,0.  Vorkommen,  Findet  sich,  neben  Chelerythrin, 
in  (der  Wurzel  von)  Chehdomum  majus  (Peobst,  A,  29,  123;  Will,  A.  35,  113;  vrgl. 
BeüLINO,  A,  29,  131).  —  Darstellung,  Das  aus  Chelidonium  majus  dargestellte  rohe 
Chelerythrin  wird  mit  Aether  behandelt,  wobei  Chelidonin  zurückbleibt.  Dieses  wird  in  mög- 
lichst wenig  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  Losung  mit  dem  doppelten  Volumen  conc. 
Salzsaure  gefällt  und  das  ausgeschiedene  Salz  durch  NH,  zerlegt.  Man  wiederholt  die  Behand- 
lung mit  HCl  und  NHg  und  krystallisirt  das  freie  Al^oid  aus  Essigsäure  um  (Pbobst).  — 
Glas^länzende  Tafeln  (P.)  oder  Kry stallpul ver  (W.)  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  130°  (W.).  —  I^as  salzsaure  Salz  bildet  feine  Erystalle, 
die  sich  in  325  Thln.  Wasser  von  18*>  lösen  (P.).  —  (CijjH^NaOa.HCl),.!^«^.  Gelber,  flockiger 
Niederschlag,  der  allmählich  kömig  wird  (W.)> 

16.  Alkaloide  der  Chinarinden.  Man  unterscheidet  echte  und  falsche  Chinarinden. 
Die  echten  Chinarinden  stammen  nur  von  Cinchona-Arten  und  enthalten  Chinin, 
Cinchonin  u.  s.  w.  Zur  Erkennung  einer  echten  Chinarinde  genügt  es  etwa  7?  g  derselben 
im  Proberohre  zu  erhitzen,  wobei  ein  rother  Dampf  entweicht ,  der  sich  zu  einem  carmin- 
rothen  Gele  verdichtet  (Grahe,  J.  1858,  631). 

Bestimmung  des  Oesammtgehaltes  an  Alkalo'iden  in  den  Chinarinden. 
Die  Alkaloide  finden  sich  in  unlöslidier  Form,  an  Gerbsäure  gebunden,  in  den  Binden 
und  können  daher  kaum  durch  Wasser  ausgezogen  werden.  Man  behandelt  die  Einden 
deshalb  mit  säurehaltigem  Wasser  oder  setzt  die  Alkaloide  durch  Basen  in  Freiheit.  —  Die 
früher  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Werthbestimmung  der  Chinarinden  sind  von  van  der 
Burg  (2^.4,  273)  einer  eingehenden,  experimentellen  Prüftmg  unterzogen  worden.  Das 
völlige  Extrahiren  der  Rinde  mit  Kalk  und  Alkohol  (de  Vrij,  Fr.  4,  202)  gelingt  nach 
VAN  DER  Burg  sehr  schwer.  —  Nadi  Hager  {Fr.  8,  477)  werden  10  g  der  ge- 
pulverten Binde  mit  130«  Wasser  übergössen,  20  Tropfen  Kalilauge  (spec.  Gew.  =1,3) 
zugegeben  imd  ^4  Stunde  lang  gekocht.  Dann  setzt  man  15  g  Schwefelsäure  (spec. 
Gew.  =»  1,115)  allmählich  hinzu,  kocht  15 — 20  Minuten  lang,  lässt  erkalten  und  fallt  mit 
Wasser  bis  zu  110  ccm  Gesammtvolumen  auf.  Man  filtrirt  die  Lösung  durcl^  ein  Filter 
von  10 Va — 11  cm  Durchmesser,  wägt  das  IHtrat  und  versetzt  es  mit  50  ccm  einer  kalt- 
gesättigten Pikrinsäurelösung.  Nach  Vs'Btündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  auf  ein 
gewogenes  Füter  gebracht,  gewasdien ,  bei  100®  getrocknet  und  gewogen.  8,24  Thle.  des 
Niederschlages  entsprechen  3,5  Thln.  AJkaloiden,  da  10  Thle.  einer  guten  (Calisaya) 
Rinde  etwa  0,25  Thle.  Chinin,  0,05  Thle.  Cinchonin  und  0,05  Thle.  „Chinidin"  enthalten. 
Trotz  der  Bemerlnuigen  van  der  Burg's  {Fr.  9,  305)  ist  nach  Medin  {Fr.  11,  447) 
das  HAGER'sche  Verfiihren  das  schnellste  und  bequemste.  Gunning  {FV.  9,  498)  be- 
handelt die  Einden  mit  Kali,  giebt  dann  Gyps  hinzu,  trocknet  und  zieht  mit  Fusel- 
öl aus.    Nach  dem  Verdunsten  des  Fuselöls  werden  die  Alkaloide  gewogen. 
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BestunmungdesG^ammtgehaltesanAlkaloiden:  de  Vrij,  J,  1873,  787;  BeetLmmuiig 
und  quantitative  Trennung  der  Alkaloide:  de  Vrtj,  Fr.  12,  320;  vrgl.  J,  1869,  940. 
Quantitative  Bestimmung  und  Trennung  der  Alkaloide:  Hielbig,  Fr,  20,  144.  Alkaloid- 
gehalt  in  verschiedenen  Chinarinden  von  Ootacamund:  de  Vrij,  J,  1874,  910. 

Die Chinaalkaloide besitzen  ein  verschiedenes  Drehungsvermö^en  und  lassen  sich 
daher  nicht  nur  für  sich,  sondern  auch  in  einfachen  Gemischen,  durch  den  Polarisation^ 
apparat  leicht  quantitativ  bestimmen.  Doch  auch  für  die  blol^e  Prüfung  der  Beinheit 
von  Alkalo'iden  ist  die  optische  Probe  besonders  geeignet  (Hesse,  A.  182,  128). 

1.    Chinin   CjoH^JSTjO,  +  3H,0  =  CHjO.C^HjN.CipH.pNCOH).     Vorkommen,     In 
Oinchona  Calisaya,   C.  lancifolia,   C.  Pitayensis,   C.  officmaiis,  0.  Tacujensis  u.  a.,   neben 
anderen  Alkaloi'den,  namentlich  viel  amorphen.    Es  findet  sich  nicht  im  Holze  dieser 
Baume;  in  grOfserer  Menge  in  der  äuiseren  Kinde  als  im  Bast  (Cables,  «/.  1873,  786). — 
Darstellung.     Die  zerkleinerten  Rinden  werden  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsaure  aus- 
gezogen und  die  Lösung  mit  Natron  oder  Kalk  gefallt.    Den  Niederschlag  löst  man  in  Alkohol,  stellt 
aus  dem  freien  Alkalo'id  durch  genaues  Neutralisiren  mit  Schwefelsaure  das  Sulfat  dar  und  krya- 
tallisirt  dieses  wiederholt  aus  Wasser  um.     Hierbei  krystallislrt  zunächst  Chininsulfat,   wahrend 
die  anderen  Alkaloide  in  Losung  bleiben.    Das  Sulfat  wird  endlich  durch  NEL,  zerlegt.    Ein  sehr 
reines  Chinin  wird  durch  Zerlegen  des  Superjodids  mit  H,S  erhalten  (de  Ybu,  Alluabd,  J. 
1864,  445).  —   Das  Chinin  wird  aus  der  Lösung  seiner  Salze  durch  AlkaUen  wasserfrei 
und  amorph  niedergeschlagen,  wandelt  sich  aber  bald  unter  Aufnahme  von  SHjO  in  kl^ne 
Erystalle  um  (Hesse,  A.  135,  326).   Aus  einer  erwärmten  Lösung  eines  Chininsalzes  wird 
durch  6oda  oder  NaHCOg  die  wasserfreie  Base  in  kleinen  Nadem  gefallt  (Hesse,  B.  10, 
2153).   Digerirt  man  eine  Lösung  des  Hydrates  in  verdünntem  Alkohol  8  Tage  lang  bei  30^, 
so  krystalUsirt  wasserfreies  Chinin  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  aus  (Hesse,  A,  176, 
207).    Das  Hydrat  schmilzt  bei  57<*   und  löst  sich  in  1670  Thln.  Wasser  von  15«;    das 
wasserfreie  Chinin  schmilzt  bei  177®  und  löst  sich  in  1960  Thln.  Wasser  von  15®  (H.). 
Nach  Sestini  {Fr.  6, 360)  löst  sich  1  Thl.  wasserfreies  Chinin  bei  20®  in  1667  Thln.  Wasser 
und  bei  1(X)®  in  902,5  Thln.    In  Aether  lösen  sich  wasserfreies  Chinin  und  das  Hydrat 
gleich  leicht  (bei  10®  in  1  Thhi.  Aether  vom  spec.  Gew.  =  0,7305)  (Hesse,  A,  135,  327); 
aus  der  Lösung  scheidet  sich  zuweilen  gallertartiges  Chinin  aus,  von  dem  1  Tbl.  (wasserfreii 
sich  bei  15®  in  16—25,5  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  ==0,72)  löst  (H.,  B.  10,  2153;   vrgl. 
Demeter,  J.  1863,  442).    100  Thle.  Chloroform  lösen  57,47  Thle.  Chinin  (Pettenkofee, 
J.  1858,  363).    Löslich  in  30  Thln.  siedendem  Benzol  C^H^,  und  in  200  Thln.  Benzol  bei 
15®  (Oüdemans,  J.  1874,  867).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,   besonders  in  absolutem; 
leicht  in  C&,  weniger  in  Benzol  und  sehr  wenig  in  Ligro'in.    Nach  Reonaüld  («71   1875, 
769)  löst  sich  1  Tbl.  Chinin  (Hydrat?)  bei  15®  in  2024  Thln.  Wasser;  in  1,133 Thln.  ab- 
solutem Alkohol ;  in  1,926  Thln.  CHClg;  in  22,632  Thln.  Aether  und  bei  100®  in  760  TWn. 
Wasser.    Linksdrehend;   für  eine  Lösung  von  p-Gramm  Chininhydrat  in  100  ccm  einer 
Lösung  in  Alkohol  (von  97®/o)  bei  15®  ist  [«]d« 0,657.  p  — 145,2®  (Hesse,  A.  176,  206; 
182,  131).    Drehungsvermögen  des  Chinins  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Oud£1cai?3. 
A.  182,  44.  —  Die  Lösungen  des  Chinins  in  verdünnter  Schwefelsäure,  HNO-,  HaP04, 
Essigsäure,  Weinsäure  u.  s.  w.  fluoresdren  blau ;  durch  Salzsäure,  HBr,  HJ,  4QCy.FeCy, 
und  Hyposulfite  wird  die  Fluorescenz  aufgehoben  (Stokes,  J.  1869,  171). 

Beim  Behandeln  von  Chininsulfat  mit  KMnO^  entstehen  NHg,  Oxalsäure  und  Pyii- 
dintricarbonsäure  (Hooqewerff,  Dorp,  B.  12,  158);  erfolgt  die  I^wirkung  bei  0®,  so 
bilden  sich  zunächst  Ameisensäure  und  Chitenin  CieHj^NjO^  (Skeaijp,  B.  12,  1104> 
Freies  Chinin  liefert  mitKMnO^Pyridindicarbonsäure  und  einen  rothen  Körper  Ghinetin, 
der  von  KMnO^  zu  Pyridindicarbonsäure  oxydirt  wird  (Ramsay,  Dobbie,  B.  11,  327)! 
Geht  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  vor  sich,  so  werden  41,6 — 44,2®/^  des  Stickstoffes 
als  NHg;  23,6— 26,1  ®/o  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure  und  34— 35,7®/^»  des  Kohlenstoffes 
als  CO,  erhalten  (Hoogewerff,  van  Dorf,  A,  204,  90).  Von  Chromsäure  wird  Chinin 
zu  Chininsäure  C^^Hj^NOg  oxydirt.  Daneben  entstehen  eine  amorphe  Säure,  CO,  and  etwa^ 
Ameisensäure  (Skraup,  M.  2,  591).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  eine  Pyri- 
dindicarbonsäure (Cinchomeronsäure).  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefeisäare  wird 
Chinin  zu  Hydrochinin  reducirt.  liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  dieselben  Chinolin* 
basen  wie  Cinchonin.  Beim  Erhitzen  von  Chinin  mit  Kali  auf  180 — 190®  entstehen 
Ameisensäure  und  Chinolin  C9H.N  (Wertheim,  J.  1849,  370).  Diese  Base  wird  aacfa 
beim  Erhitzen  von  Chioin  mit  Wasser  auf  240—250®  erhalten  (Reynoso,  /.  1852,  321). 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140—150®  tritt  Spaltung  in  Methylchloiid  und 
Apochinin  C.9£[„N,0.  ein;  unter  Anwendung  liöchst  gesättigter  Säure  wird  Hydrochlor- 
apochinin  geoildet.  Erhitzt  man  Chinin  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auf  120 — 13(f 
oder  mit  Glycerin  auf  180®,  oder  schmilzt  man  das  Disulfat,  so  wandelt  sich  dajB  Chinin  in 
das  isomere  Chinicin  um.   Mit  ]-auchender  Schwefelsäure  entsteht  eine  Solfonsäure.    Saure- 
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Chloride  erzeugen  Monoderivate  (Acetylchinin  u.  s.  w.).  Die  Salze  des  Chinins  färben  sich 
am  Lichte  gelb  und  zersetzen  sich;  wahrscheinlich  wird  hierbei  auch  etwas  Chinicin  gebildet. 
Das  Chinin  wirkt  stark  antiseptisch  und  hemmt  die  Fäulniss;  Chininsalze  sind  viel  weniger 
wirksam  (Robin,  «7. 1851,721).  Chinin  wirkt  auf  niedere  Organismen  wie  ein  starkes  Gift. 
Reaktionen  auf  Chinin.  1.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chinin  mit  Chlor- 
wlisser  und  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak,  so  entsteht  eine  smaragdgrüne  Färbung 
(Brandes,  Archiv  d.  Pharmacie  13,  65;  Andre,  A,ch.  [2]  71,195).  Brandes  und  Leber 
(A.  32,  270)  nennen  den  grünen  Körper  Thalleiochin.  Hat  man  es  mit  sehr  kleinen 
Mengen  Chinin  zu  thun,  so  wendet  man  besser  Bromwasser  an  (Flückiger,  Fr,  11,318). 
Es  lässt  sich  dann  noch  ^/goooo  Chinin  nachweisen. 

2.  Versetzt  man  eine  Lösung  yon  Chininsulfat  mit  wenig  concentrirtem,  salzsäurefreiem 
Chlorwasser  und  dann  mit  überschüssigem  Blutlaugensalz,  so  entsteht  eine  tief  dunkel- 
rothe  Färbung.  Ist  yerhältnissmäisig  zu  viel  Chlor  angewendet  worden,  so  giebt  man 
noch  einen  Tropfen  Ammoniak  hinzu  (Vogel,  A,  73,  221;  86,  122).  Diese  B^iktion  ist 
viel  weniger  empfindlich  als  jene  mit  Chlor  und  Ammoniak  (Flückiger). 

3.  Hat  man  eine  ungeförbte  Lösimg,  so  kann  das  Chinin  leicht  durch  die  blaue  Fluo- 
rescenz  seiner  Lösun^n  nachgewiesen  werden.  Lässt  man  auf  die  Lösung  seitlich  oder 
von  oben  durch  eine  Linse  einen  Lichtkegel  in  die  Lösung  fallen,  so  lässt  sich  noch  Viooo  ^S 
Cliinin  erkennen  (Flückiger,  Fr,  1,  373). 

Quantitative  Bestimmuna  des  Chinins.  In  der  Binde.  20  g  Kindenpulver 
werden  mit  einer  Kalkmilch  (aus  8  g  gelöschtem  Kalk  und  35  g  Wasser)  mnig  gemischt, 
eingedampft,  wieder  zerrieben  und  dann  durch  (150  g)  Chloroform  ausgezogen.  Das  Chloro- 
form wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  10 — 12  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  10) 
kalt  behandelt,  die  filtsrirte  Lösung  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  so  viel  NH,  versetzt, 
dass  sie  eben  noch  sauer  reagirt.  Alles  Chinin  fällt  dann  als  Sulfat  nieder  imd  wird 
gewogen  (Carles,  Fr,  9, 497).  —  Man  erhitzt  10  g  der  Kinde  mit  50  g  Alkohol  (von  90%) 
und  5  g  einer  stark  alkalischen  Wasserglaslösung  (von  40^  Baum^),  filtrirt  nach  10  Minuten 
und  b^andelt  den  Bückstand  noch  einmal  mit  30  e  Alkohol  imd  27^  g  Wasserglas  und 
dann  noch  mit  20  g  Alkohol.  Der  Alkohol  wird  veraunstet  und  der  Bückstand  mit  30  g, 
dann  mit  20  g  und  zuletzt  mit  10  g  Aether  ausgezogen.  Man  verdunstet  den  Aether, 
bindet  den  Bückstand  an  Schwefelsäure  und  wäst  das  Sulfat,  oder  man  führt  dasselbe  in 
Oxalat  über  und  wägt  dieses  (Perret,  Fr,  13, 328).  —  Bestimmung  des  Qiinins  als  Jodo- 
Sulfat  (Herapathit):  de  Vrij,  J.  1875,  979;  Fr.  21,  295. 

Chininhydrate.  Aulser  dem  oben  angefahrten  Hydrate  mit  3H2O,  beobachtete 
Hanamans  (J.  1863,  442)  die  Bildung  eines  Hydrates  mit  2H2O,  als  er  eine  heüse 
Chininsalzlösung  mit  NHg  fällte.  Der  Niäerschlag  wurde  beim  Trocknen  homarti^.  —  Durch 
Eintröpfeln  einer  Chininsulfatlösung  in  überschüssiges,  verdünntes  Ammoniak  bei  15^  er- 
hielt OuDEMANS  ein  Hydrat  mit  9H,0,  das  amorph  war  und  an  der  Luft  rasch  Wasser 
verlor.  Auf  dieselbe  Weise  erhielt  Hanamann  ein  Hydrat  mit  8H.0,  das  schon  in 
gelinder  Wärme  zu  einem  Oele  zusammenschmolz. 

Chininsalze:  Hesse  A.  135,  328.  Ch  =  CjoHj^NjO«.  —  Drehungsvermögen  der 
Salze:  Hesse,  A,  176,  89,  189;  182,  128;  Gudemans,  A,  182,  33  und  52. 

Ag.CgoH^gN^O,.  Gelatinöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
Chininlöfiung  mit  NHg  und  überschüssigem  Silbemitrat  (Skbaup,  M.  2,  613). 

Ch.HCl+2H,0.  Lange,  asbestartige  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  bei  10°  in  39,4  Thln. 
Wasser  (H.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHa,  (Hesse,  ä,  176,  210).  Luiksdrehend ; 
in  wässriger  Lösung  (p  g  Salz  in  100  ccm.  Losung  enthaltend)  ist  bei  15'*[«]d*= — (144,98 — 3,15.  p) 
(Hesse,  A,  176,  209;  182,  133).  Für  p«  1,98  fand  Oudemans  bei  17*  in  wässeriger  Losung 
[«]d  =.  — 133,7°  und  in  absolutem  Alkohol  —  —138,0°.  —  Ch.2HCl.  Trocknes  Chinin  ab- 
aorbirt  bei  160°  2  Mol.  Salzsauregas  (Regnaitlt,  ä.  26,  13).  —  (Ch.2HCl)a.ZnCl,4-2H,0.  Feine, 
quadratische  Prismen  (Gräpinghoff,  Z,  1865,  600).  Liefert  beim  Losen  in  verdünnter  Salzsäure 
(Ch.3HCl)j.ZnCl2+3H,0  —  feine  Nadeln;  ziemlich  leicht  lösHch  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ch.2HCl.HgCl,.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Hintbrbeboer,  A,  77, 
201).  —  Ch.2HCl.Pta4-|-HjO.  Mattgelbe,  undeutliche  Krystalle  (Gerhardt,  Ber»,  Jakresb.  23, 
354).  Loslich  in  120  Thln.  kochenden  und  in  1500  Thln.  kalten  Wassers  (Düflos,  Berz.  Jakresb: 
12,  218).  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser,  zersetzt  sich  aber  wenig  oberhalb  dieser  Tem- 
peratur (Skraup,  A.  199,  346).—  (Ch.HCl),.PtCl^+3HjO.  Wird  durch  Fällen  von  einbasisch- 
salzsaurem  Chinin  mit  Na^PtCl^  als  ein  orangefarbener,  amorpher,  in  kaltem  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag  erhalten  (Hesse,  ^.207,  309).  —  Ch.HClOj  +  lY^H^O.  Kiystalle;  leicht  loslich  m 
Alkohol  (TiCHBORNE,  Z,  1866,  665).  —  Ch.2HC104  +  7H2O.  Rhombische  Oktaeder;  fängt  bei 
45°  zu  schmelzen  an.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Krystallisirt  auch  mit  2H2O  in 
rhombischen  Tafeln,  die  bei  210°  schmelzen  (Boedbgkbr,  A.  71,  61  und  65). 

Ch.2HBr4-3H,0.  KrystaUe;  sehr  leicht  löslich  in  Waaser  und  Alkohol  (Latottr,  J^.  1870, 
833).  —   Neutrales  Salz:   BoiLLB  J,  1874,  868.  —  Ch.HJ.   Harzartig  (Winckleb,  J,  1850, 

120* 


1908  ABOMATISCHE  BEIHE. 

420).  —  Ch.2HJ-|-5H,0.  Prifimen  und  Blättchen  (Hesse).  —  Baues  (J.  1874,  860)  stdlte 
folgende  Superjodide  dar:  Ch.HJ.J;  —  Ch.HJ.J^;  —  4Ch.5Jj  —  4Ch.6J.  —  Jöbgeksen  {J. 
jpr.  [2]  15,  79)  stellte  folgende  Salze  dar:  3Ch.5HC1.4HJ.J^o.  Schwarzgrüne,  flache  Nadeln.  Polari- 
siit  stark  das  Licht;  —  4Ch.3HC1.5HJ.J^.  Hellbraune  ^rystalle,  die  schwach  polariaireii.  — 
Ch.HJO« -|- 9H,0.  Kleine  Nadeln;  wenig  löslich  in  Wasser.  Halt  bei  100^  6H,0  zurück. 
(Langlois,  A,  83,  171).  —  Ch.HNO, +H2O.  Gro&e  Prismen  (Streckek,  A,  91,  159).  — 
Ch.AgNO,  -|-  V,H,0.  Kleine  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  von  15®  lösen  0,35  Thle.  Salz  (Stbbckeb). 
2Ch.H,S,Og4-2H,0.  ündurchsichüge  Krystalle.  Löslich  in  300  Thln.  kalten  Waasen, 
leicht  in  heilbem  (How,  J,  1855,  571;  vrgl.  Wstebbill,  A,  66,  150).  —  2Ch.H,SO^+ 8H,0. 
Darstellung.  Das  käufliche  Salz  wird  in  30  Thln.  siedenden  Waasers  und  Znsatz  von  so  viel 
Schwefelsaure  gelöst,  dass  die  Lösung  auf  Lackmus  neutral  reagirt.  Die  ausgeschiedenen  Krys- 
talle werden  mit  ksdtem  Wasser  gewaschen  und  an  der  Lutt  getrocknet  (Hesse,  A.  205,  218). 

—  Seideglanzende  Nadeln  oder  monokline  Prismen.  Verwittert  äulserst  leicht  an  der  Luft  (Hjssse^ 
A.  176,  213;  B,  13,  1519).  Verliert  beim  Trocknen  über  Schwefelmure  6H,0;  es  hinteibleibt 
das  bestandigste  Hydrat  2Ch.H,S0^  -|-  2H,0,  das  man  auch  erhält,  wenn  man  1  Thl.  des  ge- 
wöhnlichen Salzes  aus  40  Thln.  heükem  Alkohol  (spec.  Gew.  =»  0,852)  umkrystallisirt  (Jobst, 
Hesse,  A,  119,  363).  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  6°  in  793  Thln.  und  bei  9,5®  in 
788  Thln.  Wasser;  in  100—115  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  »  0,852)  (JOBST,  Hbbsb). 
Drehungsvermögen  des  Sulfates  in  absolut-alkoholischer  Lösung:  Oudbmanb. 

Prüfung  des  Chininsulfates.  Man  mischt  1  Thl.  Sulfat  mit  10  Thln.  Waaser  van 
12 — 15**,  filtrirt  nach  Y,  Stunde  und  giebt  zu  5ccm  des  Filtrates  7ccm  Ammoniak  (spec  Gew.  «^0,96;. 
War  das  Sulfat  frei  von  Cinchonidin  u.  s.  w.,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar  (Kerker,  J^V-.  1, 
159;  Hesse,  B.  10,  2154).  Kerneb,  (i^.  20,  150)  hat  diese  Methode  zu  einem  volumctriachea 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  Beimengungen  erweitert.  Hesse,  {B.  13,  1518)  halt  letzteres 
Verfahren  für  ungenügend.  —  Man  übergie&t  V»  E  Chininsulfat  mit  lOocm  Wasser  von  50 — 60', 
schüttelt  um,  filtrirt  noch  10  Minuten  und  mischt  5ccm  des  Filtrates  mit  Iccm  Aether  und  5  Tropfen 
Ammoniak  (spec.  Gew.  :=  0,92).  Man  schüttelt  und  laset  2  Stunden  stehen.  Ist  das  Siil&t  rein, 
oder  enthalt  es  weniger  als  V4V0  Cinchoninsulfat,  Vt7o  Gonchininsulfat,  1^/^  Cinchonidin-  oder 
Homocinchonidinsulfat,  so  scheiden  sich  in  der  Aetherschicht  keine  Slrjstalle  ab  (Hesse,  J^. 
19,  248).  In  Chloroform  ist  das  Chininsulfat  sehr  schwer  löslich,  Cinchonin-  und  Conchinin» 
Sulfat  sehr  leicht  —  lg  Chininsulfat  (oder  auch  Cinchonidinsulfat)  löst  sich  in  7ocni  eine? 
Gemisches  aus  2  Vol.  CHClg  und  1  Vol.  Alkohol  (von  977o)'  Dadurch  lässt  sich  dem  Chinin- 
Sulfat  beigemengtes  Glaubersalz  u.  s.  w.  nachweisen  (Hesse,  A,  176,  324).  —  Bestimmung  tob 
Cinchonidinsulfet  im  Chininsulfat  auf  optischem  Wege:  Hesse,  A.  205,  217.  —  Ch-H^SO^ -(-  7H^0, 
(Hesse,  A.  166,  221;  176,  214).  Rhombische  Krystalle  (Hahn,  J.  1859,  392;  Hjobti>aj3I^  J. 
1879,  794).  Löslich  bei  13*  in  11  Thln.  Wasser  (Hesse;  Baup,  Berz.  Jahruber,  5,  242);  viel 
schwerer  löslich  in  absolutem  AlkohoL  Verliert  im  Exsiccator  6H,0(H.).  Die  Lösungen  fluoi«- 
ciren  stark  blau.  Drehungsvermögen:  Otjdemans;  Hesse,  A.  176,  215;  182,  134.  — 
Ch.2H,S04 -f*  7H,0  Prismen;  äulserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  (Hesse, 
A,  166,  222).  Scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  gallertartig  ab.  Beim  Abpressn 
wird  die  Gallerte  krystallinisch  und  enthält  dann  5H,0  (Hesse,  A.  176,  217).  —  Herapathit 
4Ch.3H,S0^.2HJ.J^  -|-  6H,0.  Bildung,  Beim  Versetzen  einer  essigsauren  LÖsimg  von  Chinin- 
sulfat  mit  Alkohol  und  alkoholischer  Jodlösung  (Herapath,  A,  84,  149 ;  88,  207).  —  Baratellung. 
Man  löst  Chininsulfat  2Ch.H,S0^  in  der  theoretischen  Menge  Schwefelsäure,  erhitzt  mit  gen&gend 
Alkohol  zum  Kochen  und  giebt  die  theoretische  Menge  Jodwasserstoffsäure  (in  wässriger)  und 
Jod  (in  alkoholischer  Lösung)  hinzu.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Alkohol 
(von  707o)  gewaschen  und  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (JÖbgensen,  J.  jpr.  [2]  14,  230 . 

—  Smaragdgrüne,  goldglänzende,  rhombische  Tafeln  oder  Blätter ;  im  durchfallenden  Lichte  schwadi 
olivengrün,  fast  farblos,  durchsichtig.  Polarisirt  das  Licht  wie  Turmalin.  Verliert  das  Krystall- 
wasser  langsam  über  Schwefelsäure  und  wird  dunkel,  olivenbraun  (JÖbgensen;  vgl.  Haxjers,  ^1865, 
481).  100  Thle.  Alkohol  von  90,27^  lösen  bei  16°  0,125  Thle.  (J.).  Wird  durch  kaltes  Waaser  zeneixx 
unter  Abscheidung  einer  jodreicheren  Verbindung  (J.).  —  8Ch.6HjSO4.4HJ.Jjo.  Metallglanzende, 
dünne,  rhombische  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  heifsem  schwerer  als  Herapathit, 
(JÖbgensen).  —  4Ch.3H,S04.2HJ.jQ  +  2H,0.  Darstellung,  Durch  Zusatz  von  1  ThL  Jod  ara  ^ner 
Geusen  alkoholischen  Losung  von  Herapathit  oder  durch  Auflösen  von  Herapathit  in  einem  Gemisch 
von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Weingeist  und  Fällen   der  Lösung  mit  Wasser  (JÖRasNSK!?). 

—  Lange,  flache  Nadeln  und  Tafeln.  Gleicht  dem  Herapathit,  ist  nur  in  heilsem.  Weingeist 
schwerer  löslich  und  zerfällt  beim  Umkrystallisiren  daraus  in  Jod  und  Herapathit.  —  8Ch.6H,S04. 
4HJ.Jj^-|-4H,0.  Bronzegelbe,  bräunlidie,  platte  Nadeln.  Isomorph  mit  der  vorigen  Verbindung 
(JÖBGENSEN).  —  2Ch.H,S04.2HJ.J3.  Lange,  rothe,  diamantglänzende  Nadeln  (J.).  —  2Ch,H,S04. 
2HJ.J^.  Dunkelolivengrüne,  rektanguläre  Tafeln;  im  durchfallenden  Lichte  braun.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Weingeist  (J.).  —  2Ch.H2S0^.2HJ.Ja.  Diamantglänzende,  schwarze  Nadeln  und 
Blätter  mit  grünlichem  Reflex  (J.).  —  Auiserdem  ^aubt  JÖbgensen  folgende  Salze  isoliit  zn 
haben:    3Ch.2H,S0^.2HJ.Jg ,   —   3Ch.2H2SO4.2HJ.J5  +  H,0.  —   3Ch.2H,S04.2HJ.Jg.  —   Ch. 
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H,SeO^  4~  7^^-  Rhombische  Tafeln,  unlöslich  in  Alkohol  (Hjobtdahl,  J,  1879,  794).  — 
4Ch.3H2Se0^.2HJ.J^.  Isomorph  mit  Herapathit  nnd  diesem  ganz  ähnlich.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heilsem  (Jöbqensen,  J.  pr,  [2]  15,  65). 

Ch^.H^CrO^.  Darstellung,  Durch  Fallen  von  Chininsnlfat  mit  £,CrO^  (Andb^  J.  1862, 
375).  —  Hellgelbe  Krystallbüschel.  LosUch  in  Alkohol,  in  160  Thln.  Wasser  bei  100^  und  in 
2400  Thln.  Wasser  bei  15^.  —  Ch.H,GrO^  -f  8H,0.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Losung 
von  8  Thln.  Chininsulikt  in  600  Thln.  schwefelsaurehaltigem  Wasser  bei  60°  mit  einer  Losung 
von  1,4  Thln.  £,0,0^  (AndbiS).  —  Orangegelbe,  feine  Nadeln.  In  Wasser  leichter  löslich  als 
das  neutrale  Salz.     Bräunt  sich  bei  60 — 65°. 

Ch.HPO,.  LösHch  in  60  Thln.  Wasser  bei  15,5°  (Smith,  J.  1862,  369).  —  2Ch.H,P0^ 
-j-  8H,0.  Lange  Nadelbuschel.  Löslich  in  784  Thln.  Wasser  bei  10°.  Wird  durch  Versetzen 
von  salzsaurem  Chinin  mit  Natriumphosphat  erhalten  (Hbssb).  —  3Ch.2H,P0^  -f~  ^^O  und 
I2H3O.  Wird  durch  Auflösen  von  Chinin  in  Fhosphorsaure  erhalten  (Andbbson,  A,  66,  59).  — 
2Ch.H3A80^ -l*  ^^^*  Lange  Prismen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hei&em 
(Hesse).    Krystalliairt  auch  mit6H,0  (Sestiih,  J^.  6,  364).  —  Ch-HgAsO^  +  2H,0  (Sestini), 

Acetat  C,oH,^N,0,.C,H^O,.  Lange,  seidenartige  Nadeln.  Schmilzt  bei  140°  (Rbgnault, 
A,  26,  38).  —  Diacetat  C^j,H,^,03.2(4h^O,  +  H,0  (?)  (Schwabzenbagh,  J,  1859,  393).— 
C2oH,4N,0,.Cu(C,H,0,)2  (bei  100°)*  Wird  durch  Verdunsten  einer,  mit  ammoniakalischem  Kupfer- 
acetat  versetzten,  iJkoholischen  Chininlösung  in  grünen  Ejysföllchen  erhalten  (Skbaxtp,  M.  2, 
611).  —  Isovalerianat  C2oH,4N,Oj.C.Hj^O,.  Darstellung.  Durch  Vermischen  von  Chinin- 
sulfat mit  isovaleriansaurem  Natrium  (Stalmann,  A.  147,  132;  Schmidt,  Sachtlebsn,  A, 
193,  100).  —  Seideglänzende  Nadeln  oder  oktaediische  Eiystalle  (Bonapabtb,  Berz.  Jakresb. 
24,  401).  Nicht  sehr  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Bonapabtb,  Ben.  Jahreäb.  23, 
356).  — Oxalat  (C,^H,^N,0,),.C,H,04  +  6H,0.  Lange,  dem  Chininsulfiit  ähnliche  Prismen.  Ist 
bei  125°  wasserfrei  (Rbgnault,  A,  26,  37).  Lost  sich  bei  10°  in  1030  Thln.  Wasser  (Hesse). 
Drehungsvermögen:  Hesse,  ^.  176,  218.—  Dioxalat  CjoHj^NjOj.CjH^O^  +  HjO.  Kleine  Pris- 
men. Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Hesse).  —  Succinat  C,^H,^N,Oj.C^H,0^  + 
8H,0.  lisnge  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  bei 
10°  in  910  Thln.  Wasser  (HESSE).  —  Tartrat  (C,^Hg^N,0,)j.C^HgOe.  KrystaUpulver.  Schwer 
lösUch  in  Wasser  (Abppb,  J.  1851,  466).  Hält  1H,0  (Oudesians,  J.  1877,  886).  —  Ditar- 
trat  C^oHj^NjOy.C^H^O^  4~  ^^'  ^^  ^^^  ^^^  Rechts-  und  Linksweinsäure  haben  die  gleiche 
Zusammensetzung  aber  verschiedene  Krystallform.  Das  Salz  der  Linksweinsäure  ist  in  heifisem 
Waaser  löslicher  als  jenes  der  Rechtsweinsäure  und  verliert  das  Krystallwasser  bei  100°,  das  Salz 
der  Rechtsweinsäure  erst  bei  160°  (Pastexte,  J.  1853,  421).  —  Citrat  (C,oH,4N,0,),.CgH80y 
-|-  7H,0.  Kleine  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  bei  12°  in  930  Thln.  Wasser  (Hesse).  100  Thle. 
Wasser  lösen  in  der  Kälte  0,1993  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,25  Thle.  Salz  (Mandelin,  J.  1879, 
796).  —  Neutrales  Citrat  (C,oH,^N,0,)j.2C8H,Oy.  Mikroskopische,  flache  Säulen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  in  der  Kälte  0,1133  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,39  Thle.  Salz  (Mandelin).  — 
Saures  Citrat  C^oHj^NgOj.CgHgO^.  Kleine  Prismen  (Hesse).  100  Thle.  Wasser  lösen  in  der 
Kälte  0,1566  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,60  Thle.  Salz  (Mandelin).  Lässt  sich  leicht  darstellen 
durch  Auflösen  von  100  g  Chininsulfat  in  3  1  siedendem  Wasser  und  Zufagen  von  3,669  g  H^SO^ 
und  32,685  g  neutralem  Calciumcitrat  (DOTTO,  J.  1879,  796). 

Ferrocyanür  C,QH,^N,Og.4HCy.FeCyj-j-3H,0.  Darstellung.  Durch  Vermischen  von 
salzsaurem  Qiinin  mit  gelbem  Blatlaugensalz  (Dollftts,  A.  65,  227).  —  Goldglänzende 
Blättchen..  —  Perricyanür  C^oHj^NjOj.SHCy.FeCy, -|- lY,HjO.  Goldglänzende  Blättchen; 
leicht  löslich  in  Wasser  (DOLLFUS).  —  Chininplatincyanür  (C,^H44N,Oj.HCy),.PtCy, + 
2H2O.  Harziger  oder  öliger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  von  sndzsaurem  Chinin  mit 
Kaliumplatincyanür.  Löslich  in  1852  Thln.  Wasser  bei  18°  und  in  56,5  Thln.  kochendem 
Wasser;  in  5  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  »s  0,8)  bei  16°  und  in  jedem  Verhältniss  in  kochendem; 
unlöslich  in  Aether  (vandebBitbg,  ^.  4,  312).  —Saures  Chininplatincyanür  CjoH^^NjO,. 
2HCy.PtCy,  -f-  2HjO.  Wird  durch  Fällen  von  Chininsulfat  mit  Kaliumplatincyanür  erhalten 
(Schwabzenbagh,  J.  1859,  393).  Tafeln.  Löst  sich  bei  18,5°  in  1351,3  Thln.  Wasser  und 
in  20  Thln.  siedendem;  bei  19°  in  1270  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  «  0,8)  und  in  834  Thln. 
siedendem  (yan  deb  BüBG).  Krystalliairt  auch  zuweilen  in  Nadeln  oder  Prismen  mit  IH^O 
(Schwabzenbagh).  —  C^H,^N,0,.2Ha.PtCy^  (?)  (Webthbim,  J.  1849,  370). 

Rhodanid  C,oH,^N,0,.HCNS  +  H,0.  Darstellung.  Aus  salzsaurem  Chinin  und  Bliodan- 
kalium  (Hesse,  A.  181,48).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol;  löslich 
bei  20°  in  562  Thln.  Wasser.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  schon  durch  wenig  Bhodan- 
kalium  völlig  niedergeschlagen  (Hesse,  A.  181,  49).  —  Versetzt  man  das  Salz  mit  KONS  und 
etwas  verdünnter  Schwefelsaure,  so  erhält  man  das  Dirhodanid  C,^jH24N,0,.2HCNS -[- Y»^^ 
in  gelben  Nadeln  oder  Prismen  (Hesse).  —  Webtheoc  {J.  1849,  370)  stellte  folgende  Salze 
dar:  3(C,oH,^N,0,.2HCNS).4HgCl,  und  2(C„H,4N,0,.2HCNS).HgCy,. 

Carbonat  C,oH,4N,0,.H,CO,  +  H,0.     Nadeln,  lösUch  in  Alkohol  (Langlois,  X  88,  326). 
Harnsaures  Chinin  CjgHj^NjOj.CgH^NjO,.     Darstellung.     Durch  Kochen  von  Chinin- 
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hydrat  mit  17,  '^'^-  Hanifiäure  und  150  Thln.  Wasser  (Andreas,/.  1861,  534;  yrgl.  Eldeb- 
HOBST,  A,  74,  82).  —  Mikroskopische  Prismen.  LösUch  in  855  Thln.  kalten  und  in  36,2  Thln. 
kochenden  Wassers;  in  1580  Thln.  kalten  und  in  45,3  Thln.  kochenden  Alkohols  (spec.  Gew. 
«=  0,823). 

Benzoesaures  Chinin  C^oH^^NjOy-C^HgO,.  Kleine  Prismen;  löslich  in  373 Thln.  Wasser 
bei  10°  (Hesse).  —  Salicylsaures  Chinin  CjoHj^NjOj.C^HgOg.  Prismen  (aus  Alkohol). 
Löst  sich  bei  16°  in  225  Thln.  Wasser  und  120  Thln.  Aether;  bei  13°  in  20  Thln.  Alkohol 
(von  90%).  —  M  ekonsaur es  Chinin  CjoH^^NjOj.CyH^O,.  Kiystalle,  löslich  in  heiftem  Wasaer 
(AUSTEN,  J.  1873,  807).  —  Mellithsaures  Chinin  (C^o^^'^M^'C^i^O^,.  Rhombische 
Tafeln;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Kabmbodt,  ^.81,170).  —  GerbsauresChinin. 
Die  Zusammensetzung  der  durch  Fallen  bereiteten  Salze  ist  schwankend.  JOBST  {J,  1878,  877) 
erhielt  die  Verbindungen :  CjoH,^NjO,.2C,4R,oOe  +  4H,0  und  C.oHj.^N,0,.3Ci4HjoO,  +  8H,0. 

Chinin  und  Kohlenwasserstofte  (Oudemans,  j.  1874,  867).  BensolohiniiL 
CgH^. CjoHf.NjO..  Darstellung.  Durch  Auflösen  yon  Benzol  in  kochendem  BenzoL  — 
Trikmie(?)  Nadeln.    Verliert  das  Benzol  an  der  Luft. 

Toluolohinin  CyHg.OsoH^^NtO,.    Gleicht  der  Benzolverbindung. 

Chinin  und  Phenole.  Phenolohinln  CeHgO.C^H^^NjO,  (bei  130°).  Nadeln. 
Lößlich  bei  16°  in  400  Thln.  Wasser;  bei  13°  in  80  Thln.  Alkohol  (von  90%);  wenig  in 
Aether.  —  (C,oH,^N,08.HCl)2.CgHyO  +  2H,0.  Prismen.  Ldcht  löslich  in  heifiem  Wasser  und 
Alkohol;  löslich  bei  15°  in  101  Thhi.  Wasser  und  in  4  Thln.  Alkohol  (von  80 %)  (Jobst,  Hbbse, 
A.  180,  250).  —  (C2oH,^NjOj)2.S08.CqHqO  +  2H,0.  Glänzende  Prismen.  Löst  sich  bei  15° 
in  680  Thln.  Wasser  und  in  74  Thln.  Alkohol  (von  80%);  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  in  einer  Mischung  aus  2  Vol.  Chloroform  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97  %)  (Jobst,  Hesse). 
Hält  7H,0  (Cotton,  M,  24,  535).  Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  zersetzt,  unter 
Abscheidung  von  Phenol,  giebt  aber  mit  Eisenchlorid  keine  Phenolreaktion. 

Anisölohinin  C^H^,0.(C.oH,^N,Oj),4-2H5,0.  Monokline  Prismen  und  Tafeln  (aus 
Aether).  Wenig  lösUcn  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem,  äulserst  leicht  in  Aether 
(Hesse  A.  123  382). 

ReBoroinoiiininBulÄt  CeHeO,.CjoH,^NaO,.SO.  +  1V»H,0.  Kieme  Nadeln  (Malik, 
A.  138,  77). 

OrcinohininBulffeit  C^HgOj.CjoHj^NjOj.SOa  +  2H,0.  Kleine  Nadeln  (Hlasiwftz, 
Baeth,  A.  134,  290;  138,  77). 

Eugenolchinin  C^oH^fi^C^oEL^J^J)^.  Lan^e,  seideglänzende  Prismen  (aus  Alkohol). 
Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser;  lösüch  bei  10°  in  12  Thln.  Aether  (Hesse,  A. 
135,  329). 

PhlorogluoinobiiiinBUlfat  CeHßOg.CjoHj^NjOj.SOj  +  3H,0.  Lange  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser)  (Hlasiwetz,  J.  1865,  594). 

SalzBaurer  ChininharnBtoflF  C,oBL^N,0,.HCl  +  CH.N^O.Ha  +  5^0.  Wird  durch 
Auflosen  äquivalenter  Meuten  Harnstoff  und  salzsauren  Cninins  in  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,07)  in  rhombischen  Prismen  erhalten  (Drygin,  iß*.  13,  32).  Löst  sich  bei  17 — 18* 
in  1  Thl.  Wasser. 

Methylohinin  Cj^HjeN.O,  —  CjjoH,j;CH8)N,0^  Bildung,  Das  Jodür  C,oH,^NJO,. 
OHgJ  entsteht  bei  der  Emwirkung  von  CHgJ  auf  Chinin  (Steecker,  A,  91,  164).  Äer- 
legt  man  das  Jodür  mit  Alkalien,  so  erhält  man  ein  Metbylchinin,  das  aber  bei  seiner 
Vereinigung  mit  HJ  ein  neues,  isomeres  Jodür  bildet  (Claus,  Mallmank,  ä  14,  76).  — 
CjoHj^NjOj.CHgCl  -\-  H,0.  Aus  dem  Jodür  mit  AgOl  (C.,  M.).  Lange,  eeideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  181— 182<'.  Leicht  lösHch  in  Waaser  und  AlkohoL  —  CjoH,^N,0,.CH8Cl,Ha.PtCl^. 
Gelbrother  Niederschlag;  krystallisirt  aus  säurehaltigem  Wasser  in  Meinen  Prismen  (C,  M.).  — 
C,oH,^N,Oj.CHg.Br-f  H,0.  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  SchmeUp.:  124— 126^  Ziemlich  schwer 
lösUch  in  kaltem  Wasser,  leicht  m  Alkohol  (C,  M.).  —  CjpHj^NjOj.CHjJ  +  H,0.  GlaflglÄnzendc 
Nadeln.  Fangt  bei  210 — 215^  an  sich  zu  zersetzen  und  schmilzt  unter  starker  Bräunung  b^ 
233 — 236^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Liefert 
beim  Auflösen  in  verdünnter  Salz^ure  gelbe  Kry stalle  C,oH,^NjOj.CHjJ.HCl  (?)  (C,  M.).  — 
(CjqH,^N,02.CH3J)2.H2S04.J^.  Lange,  rothbraune  Nadeln.  Schwer  löslidi  in  kalkem  Alkohol, 
leicht  in  siedendem  (Jöbgknsen,  J.  pr.  [2]  14,  261).  —  (CjoHj^N,Oj.CHgJ),.H^SO^.Jg.  Braune, 
diamantglänzende  Blätter;  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Weingeist  (J0BGKN8KN).  — 
(C,oH,^NjO,.CHgJ)^.2H,SO^.Jj4.  Glänzende,  fest  schwarze,  rhombische  (?)Tafehi(J.).  —  (C,,H,^N,0,. 
CH3J)^.2H,SO^.J^g.  Fast  schwarze  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz  (J.).  JÖBGEKSEK  hat  aulaer- 
dem  eine  Verbindung  gleicher  Moleküle  Herapathit  und  des  Supexjodids  (C^oH^^NgOy.CH^J),. 
H,S04.J^  dargestellt,  die  mit  2H,0  in  dunkelbraunen  Warzen  krystallisirt.  —  Oxalat  (Cj^H^^N^O^. 
CH3J)2.2C,H,04.J5  (?).  Schwarze  Prismen  (Jöbgknskn,  J,  pr,  [2]  15,  76).  —  (C,oH,^N,0,. 
CH3J)2.2C,HO..Jg  (?).     Diamantglänzende,  schwarze  Prismen  (Jöbgenbek). 

Methy  leninin  C2<^Hjg(CH8)N202.    Darstellung.    Durch  Kochen  des  Jodürs  0,0^,^^,0,. 
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GH.  J  mit  Kalilauge  oder  Barytwaaser  (Claus,  Mallmank,  £.  14,  79).  —  Hellgelbes,  dickflüssiges 
Gel.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Schmeckt  äulserst 
bitter.  Bildet  nur  amorphe,  colophoniumähnliche  Salze.  Die  Lösung  in  yerd.  Schwefel- 
säure fluorescirt  nicht  —  C,oHj8(CHg)N,Oj.2HCl.Pta^  +  H,0.  Gelber,  kaum  krystallinischer 
Niederschlag.     Zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure. 

Dimethyloliinin.  Das  Jodid  CjoBL^N.OjCCHgJ),  +  xB;0  wird  am  leichtesten  durch 
Kochen  des  Jodürs  C2oH,^NX),.CH»J  mit  Methyljodid  und  Alkohol  erhalten  (Claus, 
Mallmann,  B.  14,  77).  --  Gdbe  Tafeln,  die  über  HjSO^  das  Krystallwasser  verlieren. 
Beginnt  bei  140°  unter  Bräunung  zu  sdimelzen  und  ist  bei  158 — 160°  völlig  geschmolzen. 

Methylohininmethyljodid  C,«m8(CH3)N20o.CH8J  +  H^O.  Bildung,  Methyl- 
chinin (durch  Kochen  von  CjJEj.NjOj.CHgJ  mit  Kali  bereitet)  verbindet  sich  sehr  leicht, 
schon  in  der  Elälte,  mit  CILJ  ((3laus,  JVIallmann).  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol.   Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  215 — 218°. 

Aethylohiiiiii.  Das  Jodid  CnpHjj^NgOj.CjHjJ  entsteht  aus  Chinin  und  CoH^J 
(Strecker,  A,  91,  163).  Es  krystallisirt  m  seideglänzenden  Nadeln;  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  AeuTserst  bitter.  Hält  1H,0  (Howard,  Soc,  26,  1180).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  210—211°  (Claus,  Mallmann,  B,  14,  78).    Linksdrehend  (H.). 

Salze:  Strecker;  Howard.  —  C^oHj^NjOj.CjHjCl.  Feine  Nadehi.  Halt  3HjO; 
linksdrehend  (H.).  —  CgoH^^NjOj.CjHjCl.HCl.PtCl^.  Gelber  Niederschlag ;  scheidet  sich  aus  der 
Lösung  in  kochendem  Wasser  in  undeutlichen  Krystallen  ab.  —  C^^jHj^NjOg.C^HgBr  -|-  2H2O. 
Linksdrehend  (H.).  —  {Q^^'R^;}^^O^^0fif)^.m^  -f  8H,0.  —  CjoH^^N^Oj.CjHj.HSO^  -f  2H,0. 
Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 

Diäthylohinin.  Das  Jodid  C,oH„N202(C»H6J),  +  3H,0  entsteht  beim  Ek^hitzen 
von  Chinin  mit  Aethyliodid  und  Kali  (Skraup,  Sf.  2,  610).  —  Gelbe,  monokline  Tafebi. 
Schmelzp.:  115°.    Leicht  löslich  in  heilsem  Wassser  imd  Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Jod&thylchininmethyljodid  C.oHj^N^Gj.CHaJ.C^HjJ  +  H,0.  Darstellung.  Durch 
Kochen  von  C^oHj^jO^.CHgJ  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  (Claus,  Mallmann).  —  Gold- 
glänzende, dünne  ölättchen  (aus  Wasser).    Schmilzt  unter  totaler  Zersetzung  bei  206— 208^ 

Jodmethylchinin&thyljodid  CaoH^^NjGj.CjHjJ.CHjJ  +  H,0.  Darstellung.  Aus 
Chininäthyljodid  und  CHgJ  (Claus,  Mallmann).  —  Hellgelbe,  dicke  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  157—160**. 

Tblylohinin  CjoH,3(C^H,)NaG2  (Claus,  Bottler,  B,  14,  80).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  salzsaurem  Chinin  mit  o-  oder  p-Toluidin  entstehen  Tolylchinine,  zunächst 
die  «-Modifikation  und  bei  längerem  Kochen  die  /^-Modifikation.  Die  «-Modifikationen 
sind  öliff,  in  Aether  löslich;  die  /5-Modifikationen  bilden  gelbe  bis  braune  Pulver,  die 
sich  nicht  in  Aether,  aber  in  CHClg  und  Alkohol  lösen.  Die  Platinsalze  aller  vier  Basen 
sind  gelbe,  krystallinische  Pulver  von  der  Formel  CjoH,3(C7H7)N,G,.2HCl.Pta^  4- H,G. 

Aoetylohinin  Q^^^^^fi^  =-  C,oH,3(C,H9G)N,G..  Bildung.  Aus  Chinin  und  Essig- 
säureanhydrid bei  60—80^  (Hesse,  A.  205,  317;  vrgl.  Beckett,  Wright,  J.  1876,  813). 
—  Glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  108°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
CHOL,  schwerer  in  Aether.  Leicht  löslidh  in  verdünnten  Säuren;  die  Lösungen  in  Essig- 
oder bchwefelsäure  fluoresdren  blau.  Wird  von  alkoholischem  Kali  leicht  gespalten 
in  Chinin  und  Essigsäure.  Schmeckt  sehr  bitter.  Linksdrehend.  Verbindet  sidi  mit 
Säuren.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  NH,  Chininreaktion.  —  C,oH,8(C,HjO)N^O,.2HCl.PtCl^ 
-|-  2HjO.  Dunkelgelber,  amorpher,  flockiger  Niederschlag;  schwer  löaLich  in  kaltem  Wasser  (H.).  — 
C,oH28(C2H30)NjO,.   HCLAuClg  +  H^O.    Gelber  Niederschlag;  wird  alhnähUch  krystalhmsoh  (H.). 

Propionylohinin  CasH^N.Og  =«  CjoH,3(C3H60)NjO,.  Darstellung.  Aus  aalzsaurem 
Chinin  und  Propionsaureanhydrid  bei  60— 80<'  (Hesse,  A.  205,  358).  —  Gro&e,  sechsseitige, 
rhombische  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  129®.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  CHCl,,  sehr  schwer  in  Wasser.  Liuksdrehend.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  —  C^Qn^^{C„H^O)N^0^.21iCl.ViX:i^-\-2B^O.  Dunkelgelber,  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  dunkelorangefarbene  Prismen  umwandelt.  —  C,QH,3(CgH50)N,Oj.HCl. 
AuClg  +  2HjO.  Gelber,  amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  Fast  unlöslich 
in  Wasser. 

Benaoylohinin  C^H^N^Gj « C,oH„(G,H50)Nä02.  Darstellung.  Aus  Chinin  und 
Benaoylchlorid  (Schützenbergkb,  A.  108,  352).  —  Amorph;  löslich  in  Säuren  und  daraus 
durch  Alkalien  fällbar.  —  C,oHj,(C,H50)N,0».2HCl.PtCl^. 

Dinitroohinin  CjoH^^N^G, -f  H,G  «  C,oH„(NO,),N,0,  +  H,G.  Darstellung.  Man 
trägt  Chinin,  in  kleinen  Antheilen,  in  ein  kaltgehaltenes  Gemisch  gleicher  Volume  Vitriolol  und 
conc.  Schwefelsaure  ein,  läast  einige  Zeit  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  hierauf  mit  NHg. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  und  Aether  gewaschen  (Purdie,  Soc.  39,  470).  —  Amorph. 
Wird  bei  130®  wasserfrei.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser  und  Aether. 
Giebt  mit  Chlorwasser  imd  NH«  nicht  die  Chinmreaktion.  Die  Salze  sind  amorph  und 
sehr  unbeständig;  sie  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt. 
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ChininsalfonBaure  C4oH4«N,04.H,S08.  Darstellung,  Durch  Auflösen  yon  Chinin  in 
rauchender  Schwefelsaure  (Schützenbebgeb).  —  C^oH^NjO^.SOjBa  (hei  100**).  Glasige  Masse; 
in  jedem  YerhaltaiisB  in  Wasser  löslich. 

Hydroohinin  CjoHjgN^Oj  +  H-0.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Chinin  mit 
Zink  mid  verdünnter  Schweielaaure  (Schützenbebgeb,  ä,  108,  347).  —  Grünliches  Harz. 
Erweicht  hei  35^  und  ist  hei  100^  geschmolzen.  Löblich  in  Alkohol  und  Aether.  Halt 
hei  lOO*»  IH^O,  hei  140<>  Y,H,0  und  ist  hei  150<*  wasserfrei  (C^^K^^Üifi^).  Giebt  mit 
Chlorwasser  und  Ammoniak  die  Chininreaktion.  Die  Salze  sind  löslicher  als  die  des 
Chinins.    Das  Sulfat  krystallisirt  schwierig.  —  C,oH,3N,Oj.2HCl.Pta4  (bei  100^. 

Apoohinin  Ci^H^NjO^  -(^  2H,0.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methylchlorid,  bei 
6 — 10  stündigem  Erhitzen  von  je  2  g  salzsaurem  Chinin  mit  10  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,125)  auf  140--150**  (Hesse,  A.  205,  323).  —  Amorphes  Pulver.  Schmikt  unter 
Bräunung  bei  160^  Leicht  lösüdi  in  AJkohol,  Aether,  CHCl,,  etwas  in  kaltem  Wasser, 
reichüch  in  hei&em.  Lost  sich,  frisch  gefallt,  ziemlidi  gut  m  Alkalien.  Die  schwefel- 
saure Losung  fluoresdrt  nicht.  Giebt  mit  Chlorwasser  imd  NH,  eine  schwach  grünlich- 
gelbe Färbung.  Schmeckt  bitter.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  des  wasserfreien  Alka- 
loids  (p  =-  2)  m  Alkohol  von  977o  ist  Mn  «  —  178,1^  B^agirt  alkalisch;  die  Salze  sind 
meist  amorph.  —  CigH,2N,0,.2HCl.Pta^  +  3H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Dns 
neutrale  Tartrat  ist  ein  Od,  das  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  löst. 

Diaoetylapoohinin  C„H,8N,04  =-  Ci9H,o(C2HgO)2N«0..  Darstellung.  Aus  Apochinin 
und  Essigsaureanhydrid  bei  60— SO'*  (Hesse).  —  Amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCl, ;  sehr  weni^  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Die  Lösim^  in  verdünnter 
Schwefelsäure  fluoresdrt  blau.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  die  Chininreaktion. 
Linksdrehend;  bei  15<»  und  p  =  2  ist  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97%)  [«]d  =  —  61  ß*». 
—  C„H,^N,04.2HCl.Pta4  -|-  2H,0.  Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bald  kryatal- 
linisch  wud. 

Hydrcohlorapooliinin  CigH^dN^O,.  Bildung.  Bei  6— 10  stündigem  Erhitzen 
von  Chinin  (Zoen,  J.  pr.  [2]  8,  284)  oder  Apochinin  (Hesse,  ä  205,  341)  mit  bei  — !?• 
gesättigter  Salzsäure  auf  140 — 150^  —  Der  Eohreninhalt  wird  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  versetzt  und  das  auskrystallisirte  salzsaure  Hydrochlorapochinin  durch  NH,  zerlegt.  — 
Flockiger  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCL;  sehr  wenig  in'  Alka- 
lien. Schmelzp. :  160^  (H.).  Giebt,  in  alkohoHsdier  Lösung,  mit  Cnlorwasser  und  Ammo- 
niak eine  gelbe  Färbung.  Die  sauren  Lösungen  fluoresdren  nicht.  Beagirt  alkaliacJi. 
Linksdrehend;  für  eine  Lösung  der  (wasserfreien)  Base  (ps»2)  in  Alkohol  (von  977o)  ist 
bei  15*  [a]D  =  — 149,P  (H.).  —  Ci9Hg,ClN,Oj.2HCl -f  3H,0.  Nadehi;  sehr  leicht  löalich  in 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  verdünnter  Salzsaure.  Verliert  beim  Trocknen  im  Vacuum 
2H,0.  Silberlosung  schlagt  aus  dem  Salze  nur  2  Atome  Chlor  nieder.  —  C^gH,gClN,0,.2HCL 
PtCl^  -\-  2H,0.     Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  allmählich  krystalUnisdi  wild. 

Diaoetylhydroohlorapoohinin  C„H„C1N,0^  «  C,8H,i(C,H80),ClN,0,.  Darstel- 
lung. Aus  Hydrochlorapochinin  und  Essigsilureanhydrid  hei  60 — 80®  (Hesse).  —  Prismen 
(aus  Aether).  Schmelzp. :  184®.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl,  und  verdünnten  Säuren, 
schwer  in  Aether.  Löst  sich,  frisdi  gdfallt,  ziemlich  gut  in  Alkalien.  linksdiehend. 
Wird  von  alkoholischem  Ks^  leidit  gespalten  in  Essigsäure  und  Hydrochlorapochinin.  — 
C,jH37ClNjO,.2Ha.PtCL -j-H,0.     Gelber,   flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystalliniBch  wird. 

CMtenin  C|gH,,N,0^  -j-  ^HjO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Ameisensäure,  bei  der 
Oxydation  von  Chmin  mit  KMnO^  (Keeneb,  Z.  1869,  593;  Skbaup,  ä.  199,  348). 
C,oH,^N,0,  +  40  =  CHjO,  +  CieH^aNjO^.  —  Darstellung.  Je  5  g  bei  100«  getrockneten 
Chininsulfates  werden  in  13  ccm  einer  lOproc.  Schwefelsäure  bei  60 — 70^  gelöst  und  die  auf  0^ 
abgekühlte  Losung  tropfenweise  mit  138  ocm  einer  4  proc.  Chamäleonlosung  versetzt.  Der  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt  und  demselben  das  Chitenin  durch  Auskochen  mit  Alkohol  (von  30^/^)  ent- 
zogen (Skraüp).  —  Prismen.  Verliert  bei  110«  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann 
unter  totaler  Zersetzung  bei  292«.  Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  Kalilauge,  schwerer  in  NH..  Die  alkoholiacbe 
und  schwefelsaure  Lösung  fiuoresciren  blau.  Geschmacklos.  Linksdrehend;  in  Alkohol 
(spec.  Gew.  =  0,958)  und  für  p  =  0,1093  ist  [«Jd  =-  —  142,7«  (S.).  Giebt  mit  Chlorwaaaer 
und  NHg  die  Chininreaktion.  Schwache  Base;  verbindet  sich  auch  mit  Metalloxyden.  — 
C,jH„N,0^.2HCl.PtCl^  +  3H,0.  Gelbe,  rhombische  Blattchen;  sehr  schwer  löslich  in  Waas^ 
(S.).  —  (Ci9Hj,N30^)8.2H,SO^  -f  löHjO.  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Sehr  leicht  lösU«^ 
in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol  (S.).  —  Ag.CjgH^jNgO^.  Wird  durch  Fällen  einer 
schwach  alkoholischen  Chiteninlösung  mit  (4  Mol.)  Silbemitrat  und  (4  Mol.)  NH,  in  feinen 
Fäden  erhalten  (S.). 

Chininsäure  C.^HeNO..  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Chinin  mit  OrO, 
(Skraxtp,  B.  12,  1106).  —   Prismen.  —  Ag-C^^H^NO,.     Sehr  schwer  losUch. 
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OjoHpNO.  Bildung,  Bei  der  Emwirkung  von  Kali  auf  Chinin  (Butlerow, 
WY8CHNEGEAD8KY,  iK".  11,  322).  —  Dickflüsfidg.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  280'. 
Wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  der  Base  und  ihrer  8a£e  fluoresciren  blau.  — 
(C^0H0NO.HGl),.PtCl^.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  heiikem  Wasser).  —  Das  in  seideglanzenden 
Nadeln  krystallisirende  Dioxalat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich;  —  das 
Pik  rat  ist  sehr  schwer  löslich. 

2.  Oonohinin  C.oH,^N,0,+2V,H,0  (Hesse,  ä.  146,  357;  166,  232).  Vorkommen. 
In  den  ächten  Chmarmden  (vak  Heuningen,  ä.  72,  302;  Pasteuh,  J.  1853,  472), 
namentlich  in  Ginchona  pitayensis,  audi  in  0.  amygdaUfolia,  0.  OTata.  Eine  auf  Java 
kultivirte  C.  Calisaya  entiiielt  3,187o  Conchinin  (Hesse,  A.  174,  338).  —  Darstellung. 
Das  Conchinin  findet  sich  in  den  letzten  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Chininsulfates. 
Werden  diese  Laugen  mit  Natron  versetzt,  so  fallt  „Chinidin"  nieder,  das  man  mit  Aether  be- 
handelt. Die  ätherische  I/ösung  wird  yerdunstet,  der  Bückstand  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst,  die  Lösung  mit  NH,  genau  neutraÜsirt  und  mit  Seignettesalz  ausgefallt.  Das  Filtrat  von 
diesem  Niederschlage  verdünnt   man  mit  Wasser    und    fällt   durch  KJ  Jodwasserstofibonchinin 


(spec.  Gew.  =  0,729);  bei  20°  in  22  Thln.  Aether  und  in  26  Thln.  Alkohol  (von  807o) 
(H.);  wenig  löslich  in  CS,,  CHCl^  und  Ligrom.  Rechtsdrehend;  für  die  Losung  des 
Hydrates  (mit  2VA0)  in  Alkohol  (von  97%)  ist  [a]D  «  236,77— 3,01. p  (Hesse,  ^.  174, 
232;  182,  139;  vrgl.  Oudemans,^.  182,  48).  Die  Losungen  in  verdünnter  Schwefelsäure 
fluoresciren  blau.  Eine  Losung  von  Ck)nchininsulfat  in  CHCL  fluoresdrt,  nach  langem 
Stehen,  grün  (Hesse,  B.  12,  425).  Giebt  mit  Chlor  und  NHj  die  Chininreaktion.  Wandelt 
sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100°  oder  mit  Glycerin  auf  180°  in 
Chinidn  um.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  erst  Apooonchinin  und  dann 
Hydrochlorapoconchinin.  Verhält  sich  gegen  Qiromsäure  wie  Chinin.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Fhenol  (Hesse,  ä.  182,  163).  —  Conchininsulfat  wirkt  ebenso  fiebertreibend 
wie  Chinin,  ohne  gleichzeitig,  wie  dieses,  narkotische  Wirkungen  hervorzurufen  (Macchia- 
VBLLi,  J.  1875,  772). 

Salze:  Hesse, X  146,  362;  Stenhouse,  A  129,15.  —  Drehungsvermögen  der  Salze: 
OuDEMANs,  Ä.  182,  53.    Co  «C,oH,^N,0,. 

Co.HCl -]- H,0.  Lange,  asbestartige  Pnsmen;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heüsem 
Wasser;  lösUch  in  62,5  Thln.  Wasser  bei  10°  (H.).  Drehungsvermögen  für  die  Lösung  in  Alko- 
hol (von  97%):  [«]©«  212— 2,562. p  (Hessb,  A.  176,  225);  —  Co.2Ha  +  H,0.  Prismen; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser,  Salzsäure  und  Chloroform  (Hesse,  A.  174,  341). 
In  wässriger  Lösung  und  for  p^2  ist  [n]»  =250,33°  (Hesse,  ^.  176,  225;  vgl- -4.  182,  142). 

—  Co.2HCl.ZnCl,.  Ejystallkömer;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Salzsäure 
(St.).  Geht  bei  wiederholtem  ümkrystallisiien  über  in  (Co.HCl),.ZnCl,  —  hexagonale  Tafeln  und 
Prismen.  —  (Co.2HCl),.HgCl,.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  siedendem  Alkohol  (St.).  —  Co.2HCi.PtCl^  +  H,0.  Eigelber  Niederschlag,  fast  unlösUch  in 
Wasser;  scheidet  sich  aus  der  Losung  in  kochender,  verdünnter  Salzsäure  kristallinisch  aus 
(St.,  H.);  —  (Co.Ha),.Pta4 -f- 3H,0.     Orangefarbene,  glänzende  Nadehi  (Hesse,  u4.  207,309). 

—  Co.2HajLuCl3.  Hellgelber  Niederschlag;  schmilzt  bei  115°  (St.).  —  Co.HBr.  LösUch  m 
200  Thhi.  Wasser  von  14°  (de  Vbu,  J.  1857,  404).  —  Co.HJ.  Kiystallpulver;  scheidet  sich 
aus  verdünnten  Lösungen  in  Blättern  ab.  Löslich  bei  15°  in  1250  Thln.  Wasser  (de  Vru), 
bei  10°  in  1270  Thhi.  (H.).  —  Co.2HJ -|- 3H,0.  Qro&e,  goldgläuzende  Prismen.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol  (H.);  bei  15°  in  90  Thln.  Wasser  (DE  Vbu).  —  Co.HNOj.  Kurze, 
dicke  Prismen.  LösUch  in  85  Thln.  Wasser  bei  15°  (H.).  —  Co.AgNO,.  Kleine  Nadehi,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  (St.). 

Co,.H,S,0, -|- 2H2O.  Kurze,  glasglänzende  Prismen.  LösUch  in  415  Thln.  Wasser  bei  10° 
(H.).  —  Co^.H,SO^  +  2H,0.  Prismen;  leicht  lösUch  mAUcohol,  kaum  m  Aether;  lösUch  bei  10° 
in  108  Thln.  Wasser  (H.);  lösUch  in  98—100  Thhi.  Wasser  von  15°  (Kkbnkb,  F.  1,  153);  sehr 
leicht  in  CHCI3  (Hesse,  A.  176,  227).  Drehungsvermögen  in  Chloroform  bei  p=«3,  [«]©  =* 
184,17°  (Hesse;  vgl.  A.  182,  141). —  Prüfung  auf  Reinheit  (Hesse,  A.  176,  322  und  325; 
B.  11,  1164).  Y,  g  Conchininsulfat  wird  in  10  com  Wasser  bei  60°  gelöst  und  zur  Lösung 
Va  g  KJ  gefugt.  Nach  1  Stunde  filtrirt  man  und  giebt  zum  Filtrat  NH,.  Bei  Abwesenheit 
von  Beimengungen  bleibt  das  Filtrat  klar.  —  1  g  des  Sul&tes  muss  sich  in  7  ccm  eines  Gemisches 
von  2  Vol.  CHCI3  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97%)  War  lösen.  —  Co.H^SO^  +  4H,0.  Lange, 
asbestartige  Prismen;  lösUch  in  8,7  Thln.  Wasser  bei  10°  (H.).  —  Co,.H,S0^.2HJ.J^.  Lange, 
granatrothe  Nadeln  (Jöbgeksen,  J.  pr.  [2]  14,  356;  vgl.  Hebapath,  J.  1858,  366).  — 
Go3.3H,S0^.2HJ.J3.  OUvenbranne,  rhombische  Blätter  oder  kleine,  abgeplattete  Prismen.    ZiemUdi 
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leicht  löfllich  in  heüaem  Weingeist  (Jökgensen).  —  C0j.H,Se0^.2HJ.J^,  Rothbraune,  rhombische 
Prismen.  Schwer  löslich  in  heiÜBem  Alkohol  (Jöegenskn,  J.  pr.  [2]  15,  67).  —  Co^.4H,SeO^. 
3HI.Ii<j  (JÖBGENSEN).  —  C0.H3PO4.  Kurze,  vierseitige  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslieh  in 
Weingeist;  löslich  in  131  Thln.  Wasser  von  10*^  (H.). 

Oxalat  (Cj<>H,^NjO,),.C,H,0^  +  H,0.  Sehr  kleine  Krystalle  (St).  LosUch  in  151  Thln. 
Wasser  bei  15®  (Hesse,  A.  176,  227).  Rechtsdrehend;  in  einer  Lösung  von  2  Vol.  CHClg  und 
1  Vol.  Alkohol  (von  977o)  ist  für  p  =  2  [«Jd  =-  184,75*>  (Hesse).  —  Succinat  (C,„H,^N,0,),. 
C^HgO^  +  2H,0.  Sehr  feine  Prismen.  LosUch  in  41,5  Thln.  Wasser  bei  10^  Leicht  löslich 
in  Alkohol  (H.).  —  Tartrat  (C,oH24N20j)j.C^Hg06 +  H8<^-  Seideglänzende  Prismen;  löslich  in 
38,8  Thln.  Wasser  bei  15®  (H.).  —  Di  tartrat  CjoH^^NjOj.C^HoOß  +  SH^O.  Kurze  Prismen;  löalidi 
in  400  Thln.  Wasser  bei  10®  (H.).  —  Weinsaures  Antimonoxydeonchinin  Cg^H,^N,0,. 
C^H5(SbO)Og  +  4H2O.  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (St.).  Löslich  in  540  Thln.  Wasser  bei 
10®  (H.). 

Methyloonohininjodid  CjoHj^NjOj.CH^J.  Glanzende  Nadeln  (Stahlbchmidt,  ä, 
90,  221).  —  C2oHj^NjOj.CH3J.J2.  Braune,  diamantglänzende  Blätter.  Schmelzp:  164—165® 
(JÖRGENSEN,   J.  'pr.   [2]   3,    153). 

Aethyloonohinin  (Stekhotjse,  ä,  129,  20).  Bildung.  Das  Jodid  Cg^H^^N^O,. 
C,H.  J  entsteht  leicht  durch  Vereinigung  von  Conchinin  mit  Aethyljodid.  Durch  Silber- 
oxyd  wird  daraus  das  freie  Aethylconchinin  erhalten,  das  stark  alkalisch  reagirt,  CCL 
anzieht  und  sehr  bitter  schmeckt.  Nach  Howard  (Soc.  26,  1183)  halt  das  Jodid  1H,0 
und  ist  rechtsdrehend.  —  C^^'B^^l^i^O^.C^'BirS^  +  H,0  (H.).  —  C^oH^^NjO^.CjHga.HCl.PtCl^. 
Blassgelbes  Pulver,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  CjjjHj^NjOa-CjHgJ.  Lange,  seideglänzende  Nadeln ; 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  2(C2oH2^N20,.C,H5J).H,SO^.J^.  Dunkelbraune,  glanzende 
Prismen  (JöRGENSEN,  J.  pr.  [2]  14,  364). 

Aoetylconchinin  Cg^H^-NjOg  =  C8oH2g(C,BLO)NjOa.  Bildung.  Aus  Conchinin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  60—80®  (Hesse,  ä.  205,  318).  —  Amorph.  Gleicht  sehr  dem 
Acetylchinin ,  ist  nur  in  Aether  leichter  löslich  und  linksdrehend.  Für  die  Losung  in 
Alkohol  (von  977^)  und  p  =  2  ist  bei  15^^  [a]j>  =  +  127,6^  —  C„H,eN,03.2HCl.PtCl^  A-  3H,0. 
Amorpher  Niederschlag,  der  bald  krj'stallinisch  wird.  —  C2jH2gH20j(HCl.AuClj)j  -\-  2H^O. 
Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Apooonchinin  CjgHjjNjOj  -j-  2BL0.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methylchlorid,  be 
6 — lOstündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Conchininsulfat  mit  6  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,125)  auf  140— 150*^  (Hesse,  ä.  205,  326).  —  Amorphes  Pulver;  verliert  bei  120*»  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  137®.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Keagirt 
alkalisch.  Die  schwefelsaure  Lösung  fluorescirt  nicht.  Giebt,  in  alkoholischer  Losung, 
mit  Chlor  und  NHg  eine  deutlich  grüne  Färbung.  Rechtsdrehend;  fiir  die  Losung  in 
Alkohol  (von  977o)  und  bei  p  *=  2  (wasserfreier  Base)  ist  [a]D  =  155,3^  —  Das  salzsanre 
Salz  krystaUisirt  in  Nadehi.  —  qgHj2N.^03.2HCl.PtCl^ -j- ^H^O.  Gelber,  flockiger,  amorpher 
Niederschlag. 

Diaoetylapoconchinin  CjaHggNgO^  =  Cu,H2o(C2H80),N,Oj.  Bildung.  Aus  Apo- 
conchinin  und  Essigsäureanhydrid  bei  60—80®  (Hesse).  —  Harz;  Schmelzp.:  60®.  L)ie 
schwefelsaure  Lösung  fluorescirt  blau.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Chlor  und 
NHg  eine  intensiv  dunkelgrüne  Färbung.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97^/^)  und 
p  =  2  ist  [a]D  =  +  40,4^  —  Cj8H2gN204.2HCl,PtCl^  +  2H3O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag, 
der  bald  krystallinisch  .wird. 

HydroohloTapooonoliinin  CjoHygClNjOg  -j-  2HjO.  Bildung.  Bei  6stündi^eni  &- 
hitzen  von  Conchinin  oder  Apoconchinin  mit  bei  —  17°  gesättigter  Salzsäure  auf  140 — 150** 
(Hesse).  Durch  Vermischen  des  Röhreninhaltes  mit  etwas  Wasser  scheidet  sich  das 
salzsaure  Salz  ab,  das  man  durch  NHg  zerlegt.  —  Flockiger  Niederschlag;  scheidet  sidi 
aus  kochendem  Wasser  krystallinisch  (?)  ab.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und 
schmilzt  dann  bei  164°  unter  Bräunung.  Die  alkoholische  Lösung  iarbt  sich  auf  Zusatz 
von  Chlor  und  NHg  gelb.  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Für  die  Losung  in 
Alkohol  (von  97%)  und  bei  p  =  2  (wasserfrei)  ist  [«]»  =  +  203,7°.  —  C^gH^ClN^O^.aHCL 
Sechsseitige  Blättchen;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  nnd  in  mäisif 
starker  Salzsaure.  —  C^eH,gClN02.2HCl.PtCl^ -f- 4njO.  Flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald 
in  orangefarbene,  glänzende  Krystalle  umwandelt. 

Diacetylhydroohlorapoconcliinin  Cj3H,yClN,04  =  Ci«H^i(CjH30),ClN,O,,  Bhom- 
bische  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  löö**.  Schwer  löslich  m  Aether,  leicht  in  CHO, 
und  Alkohol.  Für  die  Lösung  in  Wasser  und  3  Mol.  HCl  und  bei  p  =  2  ist  [a]»  =  94,6*. 
Die  Lösung  in  verd.  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht.  Giebt  mit  Chlor  und  NH,  keine  Färbung. 
—  Cj8H27ClNj0^.2HCl.PtCl^  +  SHjO.     Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

3.  Chinioin  C^qH^^NjO,.    Vorkommen.    In  den  Chinarinden  (Howard,  Soe,  24,  61; 
25,  101).  —  Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Chininsulfat  (Pasteur,  J.  1853,   473)  oder 
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Conchimnsulfat  (Hesse,  ä,  178,  245)  mit  etwas  Schwefelsäure  auf  120 — 130^;  ebenso  beim 
Schmelzen  der  Disulfate  dieser  Basen.  Beim  Erhitzen  .von  Chinin  oder  Oonchinin  mit 
Glycerin  auf  180°--210®  (Hesse,  ä,  166,  277).  —  Darstellung,  Man  erhitzt  Chinindisulfijt 
zum  Schmelzen,  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  fällt  mit  NH,.  Man  löst  den  Niederschlag 
in  Aether,  fugt  zur  Lösung  Oxalsäure  und  neutralisirt  die  oxalsaure  Lösung  genau  mit  NH,. 
Das  ausgefällte  Chinicinoxalat  kiystallisirt  man  aus  CHOL  und  dann  aus  Alkohol  (von  977o) 
um.  (Hesse,  A»  178,  245).  —  Gelbliches  Oel,  das  bei  längerem  Stehen  im  Exsiccator  fest 
wird.  Schmelzp:  60°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHOl^. 
Frisch  gefällt  löst  sich  Chinidn  in  Ammoniaksalzen.  Wird  bei  100°  rothbraun ,  ohne  an 
Gewicht  zu  verlieren.  Schmeckt  bitter;  reagirt  in  alkoholischer  Lösung  alkalisch  und 
zieht  CO,  an.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Chlorwasser  und  NH3  eine  weniger 
starke  Grünfarbung  ids  Chinin  imd  Conchinin.  In  schwach  salzsaurer  Lösimg  wird  durch 
Chlorkalk  em  weüser,  amorpher  Niederschlag  gefällt,  der  sich  mit  NH,  grün  färbt.  Die 
Losung  in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht.  Bechtsdrehend ;  für  die  Lösung  in 
CHCI3  und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  +  44,1°  (H.). 

Salze:  Hesse,  ä.  178,  248.  Ch  =  C,oH,4N,0,.  —  Ch.2Ha.PtCl4  +  2H,0.  Dunkel- 
orangegelbe, warzentöimig  vereinigte  Nadeln.  —  ChJ.H  -|-  H^O.  Gelbliche  Nadeln,  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  CHCl,.  Schmilzt  unter  100^  —  Ch,.H,SO^  +  3H,0.  Prismen  (aus 
Alkohol  von  97^/q).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol.  —  Neutrales 
Oxalat  (C,oH,^Ng02)2.C,H,04  +  QHjO  (Howabd).  Kleine  Prismen  (aus  CHClg)  oder  lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Verliert  im  Vacuum  7H,0  (Howabd).  Löst  sich  bei  16®  in  257  Thln. 
Wasser;  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  In  kochendem  Chloroform  und  in  einem 
kalten  Gemisch  von  2  Vol.  CHClg  und  1  Vol.  Alkohol  (von  977o)-  -^^  ^^  Lösung  in  diesem 
Gemisch  ist  [a]j}  =^ -\- 20f6S — 1,1 4.p.  (Hesse).  Backt  bei  05®  zusammen,  verliert  das  Krystall- 
wasser,  wird  dann  fest  und  schmilzt  endlich  bei  149®  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit.  — 
Ditartrat  CjoH^^N^Oj-C^HgOg  +  6H,0  (Howard).  Nadehi;  schmilzt  bei  100®.  VerUert  bei 
50®  4H,0.  —  Ehodanid  C,oH,^N,Oj.CNHS -f  VjHgO.  Lange  Prismen;  ziemUch  leicht  lösüch 
in  Wasser,  leicht  in  CHCl,  und  Alkohol;  unlöslich  in  Bhodankaliumlösung. 

4.  Homoobinin  C.gH72^t^2*  Vorkommen.  In  der  China  coprea  (ans  Buccarraman^, 
Provinz  Santander)  (Howard,  Hodgkin,  Soc.  41,  66;  Hesse,  Ä  15,  857).  —  Krystallisurt 
ans  wasserhaltigem  Aether  mit  IH2O  in  Blättchen  nnd  mit  2H,0  in  platten  Prismen. 
Schmelzp.:  177^  Leicht  lösüch  in  CHCI3.  100  ccm  Alkohol  (von  90®/o)  lösen  bei  12® 
7,64  ff;  100  Thle.  Aether  (alkoholfrei)  lösen  bei  12®  0,57  g.  Linksdrehend.  Die  Lösung 
in  Scnwefelsäure  fluorescirt  blau.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  NHg  die  Chininreaktion. 
—  Das  salzsaure  galz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ci9H^jN205.2HCLPtCl^ + 
HjO.  —  Gelber,  krystaUinischer  Niederschlag  (Hesse).  —  (C^^^^l^i^O^^M^m^  +  6HjO.  Kleine 
Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  in  der  Kalte  V*  Thl.  und  bei  100®  1  Thl.  Salz.  Wenig 
löslich  in  starkem  Alkohol  (Howard ,  Hodgkin).  —  Das  neutrale  T artrat  bildet,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche,  Nadeln. 

5.  Hydrooonohinin  (Hydrochinidin)  Cj(,Hj6NjOo+2V2H,0.  Vorkommen.  Findet 
sich  im  krystallisirten  Concninin  des  Handels  und  wira  daraus  abgeschieden,  durch  Be- 
handeln des  Conchinins  mit  Chamäleonlösung,  in  stets  sauer  gehfiJtener  Lösung  (Foest, 
BöHRiNGEK,  B'.  14,  1955;  15,  520;  Hesse,  R  15,  855).  —  Dünne,  prismatische  Nadeln 
(aus  Weingeist),  dicke  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  166 — 167®.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Aether,  leicht  in  CHCl,  und  Weingeist.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch. 
Die  Lösung  in  überschüssiger,  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  blau,  die  Löstmg  in 
verdünnter  Salzsäure  fluorescirt  nicht.  Wird  von  saurer  Chamäleonlösung  nicht  ange- 
griffen. Rechtsdrehend,  etwa  wie  Conchinin.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 
Chininreaktion.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  H2S04  Chininsäure.  —  Hc 
=^  C^oH^Jiffi^.  —  Hc.2Ha.Pta4  +  2HjO.  K:^rze,  orangefarbene  Nadeln.  —  HcHJ.  Breite 
Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Hc)j.H,S04 -f"  l^H^O.  Dicke,  flächenreiche 
Krystalle. —  Das  neutrale  Tartrat  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  das  saure  T artrat  schwerer. 

6.  Cinohonin  Cj^Hj^J^jO.  Vorkommen.  Begleitet  das  Chinin  in  den  Chinarinden, 
namentlich  in  der  Huanoconnde.  Die  früher  von  Regnault  {ä.  26,  15)  vorgeschlagene 
und  allgemein  angenommene  Formel  CjoH^^NjO  ist  durch  Skbaup  (ä.  197,  353)  und 
Hesse  (ä,  205,  211)  widerlegt  worden.  —  Darstellung.  Das  Onchonin  findet  sich  in  den 
Mutterlaugen  von  d^r  Darstellung  des  Chinins.  Diese  werden  durch  Natron  gefällt,  der  Nieder- 
schlag in  möglichst  wenig  kochendem  Alkohol  gelöst,  das  auskrystallisirte  anchonin  an  H^SO^  ge- 
bunden und  das  neutrale  Sulfat  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  (Hesse  A,  122,  227).  — 
Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  seiner  Salze  durch  NHg  .in  Flocken  niedergeschlagen, 
die  bald  krystallinisch  werden.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  mönoklinen  (Sghabtjs  «7. 
1854,  509),  nach  Schwabe  («7.  1860,  363)  in  rhombischen  Prismen.  Schmilzt  bei  raschem 
Erhitzen  bei  248— 252^  bei  langsamem  Erhitzen  bei  236<>  (Hesse  .A.  205, 213) ;  Schmelzp.: 
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260*^  (cor.  268,8<*)  (Skeaup).    Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt;  namentlich  beim  Erhitzen 
im  Wasserstoff-  oder  Ammonii^trome  sublimirt  es  in  langen,  glänzenden  Prismen  (Hla- 
SIWETZ  J.  77, 49).   Löst  sich  (nach  Hesse)  bei  10°  in  3810  Thhi.  und  bei  20«  in  3670  Thln. 
Wasser,  wenig  mehr  in  kochendem;   bei  10<*  in  140  TWn.  und  bei  20<»  in  125,7  Thln. 
Alkohol   (spec.   Gew.  =  0,852);   bei   10*»  in   371   Thln.   Aether   (spec.   Gew.  «  0,7305). 
100  Thle.  CHOL  lösen  0,28  Thle.;   alkoholhaltiges  Chloroform  löst  mehr  (Ottdemanb  A. 
166,  75).    100  Thle.  emer  Mischung  von  2  Vol.  CHCI3  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97«/«) 
lösen  bei  15«  5,85  Thle.   und   100  Thle.   emer  Mischung  von  2  Vol.  CHOL  und  1  VoL 
Alkohol   (von  907o)   lösen  bei  15«  6,20  Thle.  Cinchonin  (Hesse,  A.  176,   204).    Rechts- 
drehend; bei  p  =  l  ist  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  95«/o)  [a]D  =  + 226,48«  (Hesse,  j1. 
166,  258),  m  Alkohol  von  97«/^  =  226,13«  (Hesse,  A,  182,  143),  in  absolutem  Alkohol 
—  223,3«  (OuDEMANS,  A,  182,  44).   Das  Drehungsvermögen  in  Chloroform  nimmt  mit  der 
Cpncentration  rasch  ab  (Oudemans).  —  Cinchonin  giebt  mit  Chlorwasser  und  NH,  kdne 
grüne  Färbung,   seine  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.    Beim  Kochen  von  Cinchonin 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =-  1,4)  entstehen  eine  Base  Q-HiaNjO, ,  Cinchoninsäure 
C^oHyNöa  (Chinolincarbonsäure) ,  und  dann  Chinolsäure  C^HgN.O«  (s.  Chinolin),  dncho- 
meronsäure  (Pyridindicarbonsäure)  und  a-Pyridintri'carbonsäure  (Weidel,  A,  173,  76).   Mit 
CrOg  entstehen  Chinolincarbonsäure,  CO,  und  etwas  Ameisensäure  (SBaLA.TJP,  A.  201, 294). 
Mit  kMnO^  entstehen  Cinchotin,  Cinchotenin,  Ameisensäure  (Skäaup,  A.  197, 381),  Chinolin- 
carbonsäure und  Cinchoninsäure.    Bei  der  Oxydation  dnrdi  EMnO^  in  alkalischer  Lösung, 
werden  41,2«/^  des  Stickstoffes  als  NH3;  20«/o  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure  und  32«/o  des 
Kohlenstoffes  alsC(X  erhalten  (Hoogeweeff,  vanDokp  A.  205,90).  Bei  der  Oxydation  durch 
KMnO^,  in  saurer  Lösung,  entsteht  Cinchotenin;  mit  PbO,  und  HjSO^  wird  Cmchonetin  ge- 
bildet. —  Chlor  imd  Brom  wirken  in  der  Kälte  substituirend.   Beim  Erhitzen  mit  Brom  und 
Wasser  auf  150«  entstehen  CO«,  NH.Br,  C^Br^  und  ein  schwer  löslicher  Körper  (Perbrom- 
anthracen  O^ABri^?),  der  in  gelten  Blättchen  sublimirt  (Fileti,  ä  12,424).    Bei  der  Oxy- 
dation mit  Kupferoxyd  und  Kali  entsteht  reines  Chinolin  und  ein  lösliches  Harz,  das  bei  der 
Oxydation  eine  Pyridindicarbonsäure  liefert  (Wyschnegrapsky,  B.  13,  2318).   Beim  Er- 
hitzen von  Cinchonin  mit  etwas  Wasser  und  Schwefelsäure  auf  130«  oder  beim  Schmelzen 
von  Cinchonindisul&t  ^eht  Cinchonin  in  das  isomere  Cinchonicin  über.  Rauchende  Schwefel- 
säure erzeug  Cinchoninsulfonsäure.    Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150«  entsteht  erst 
Apocinchonm,   daim  Diapodnchonin  und  zuletzt  Hydrochlorapodnchonin.    Ebenso  wirkt 
HBr.    Zerfallt  beim  Bdbandeln  mit  Kali  in  Chinolin  und  einen  festen  Körper,  aus  dem 
sich  bei  weiterer  Einwirkung  eine  flüssige  Base  C^H^N  (Lutidin?)  abspiutet;   daneben 
entstehen  Essigsäure  und  Buttersäure  (Butlebow,  Wysghnegeadsey,  JK,  10,  244).     Bei 
der  Destillation  von  Cinchonin  mit  festem  Kali  entstehen  Pyrrol  und  Basen  der  Reihen 
CnHjn^jN  (Pyridinreihe)  und  CpH,n_uN  (Chinolinreihe)  (Williams  J.  1855, 548).    Oechs- 
iSTEBi  (BL  35,  296)  erhielt  bei  dieser  Reaktion  Lutidin,  2  CoUidine,  Parvolin  und  daneben 
Methylamin,  aber  weder  Pyrrol,  noch  Pyridin  oder  Pikolin.    Verhalten  des  Cinchonina 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub:  FiLEn,  6^.  11,  20. 

Im  Cinchonin  ist  wahrscheinlidi  eine  Hydroxylgruppe  enthalten.  Durch  Saure- 
Chloride  kann  leicht  ein  Wasserstoffatom  durch  Säureradikale  vertreten  werden,  und  mit 
einem  Gremenge  von  PCL  undPOCl«  entsteht  Cinchoninchlorid  C^H,^CIN,,  s.  die  Base 
C^^Hf^N,  (S.  1920).  Mit  Natriumamal|^am  liefert  Cinchonin  Dihydrodicindiomn  und  Hydrocin- 
chonin.  Cinchoninsalze  verbinden  sich  nicht  mit  Phenol  (Öesse,  A,  182, 163).  Drehimgs- 
vermögen des  Cinchonins  und  der  Cinchoninsalze:  Hesse,  A,  166,  253;  176,  228;  182, 
143;  OuDEMANS,  A,  182,  55. 

Salze:  Hesse,  A  122,  231.  a=-Ci9H„NjO.  —  a2HFl4- V,H,0.  Vieraeitige,  rhom- 
bische Säulen  aus  wässrigem  Alkohol)  (Eldebhobst,  A.  74,  80).  —  Ci.HCl -|- 2H2O.  Rhom- 
bische Krystalle;  löslich  in  1  Tbl.  kaltem  und  in  Vs  Thl.  siedendem  Alkohol ;  in  22  Thln.  kaltem 
und  m  3,2  Thln.  heilsem  Wasser,  in  550  Thln.  Aether  (Schwabe,  J.  1860,  363).  Loslich  bei 
10«  m  24  Thln.  Wasser;  bei  16°  in  1,3  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,85)  und  in  273  Thln. 
Aether  (spec.  Gew.  =  0,7305)  (Hesse).  Spec.  Gew.  =  1,2342  (H.).  Drehungsvennögen  m  wSusaiiger 
Lösung:  [a]D  =  +  165,5— 2,425  p  (Hesse,  A.  176,  230):  in  wäasriger  Losung  +2  Mol.  HCl  ist 
[a]D  =-f  214  —  1,72  p  (Hesse,  A.  182, 145;  vrgl.  Hesse^  ^,  166,  258 ;  176,  229;  Oudemans,  A. 
182,  55).  —  (Ci.2HCl),.ZnCl,+2H,0.  Feme  Kömer.  —  (a.3HCl),.ZnCl,+H,0.  Rhombische 
Säulen  (Gbafinghoff  Z,  1865,  600).  —  a.2HCl.HgCl,.  Eleme  Nadeln,  fast  unlöaüch  in 
kaltem  Wasser,  sdemlich  leicht  in  heilsem  (Hinteebeegee,  A,  77,  202).  —  Ci.2HCl.SnCl,, 
Blassgelbe  Prismen  (Hesse).  —  Aus  einer  wässrigen  Lösung  von  salzsaurem  Cinchonin  wird  dnrc^ 
neutrales  Platinchlorid  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  wesentlich  aus  (Ci.HC])2. 
PtCl^-|-2HjO  besteht.  Durch  F^en  mit  Na^PtCl,  wird  dieses  Salz  wasserfrei,  als  amorpher 
Niederschlag  erhalten,  der  sich  rasch  in  kleine,  orangefarbene  Kiystalle  umwandelt  (Hesse,  A,  207, 
310).  Enthält  die  Cinchoninlösung  aber  freie  Salzsäure  (3  Mol.  auf  1  Mol.  Cinchonin),  so  ent- 
steht das  Salz  a.2HCl.PtCl^  +  H,0  (Hesse,  ^.205,  214).     Dieses  Salz  ist  wasserfrei  (Skbaitp) 
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und  bildet  rhombische,  orangerothe  Krystalle  (Hahn,  J,  1858,  372).  Loslich  in  500  Thln. 
kochenden  Wasaere,  unlöslich  in  Alkohol  (DuFLOS,  Berz.  Jakreab.  12,  218).  —  a.2HCl.AuCl3.  Hell- 
gelbes Pulver,  schmilzt  bei  etwas  über  100®  (Hesse,  A,  135,  338).  —  a-HClOj  +  V«HjO. 
Schuppen  (Serullas,  A,  cä.  [2]  45,  278).  —  Ci.2HC10^  4"  ^^«  Stark  glänzende,  rhombische 
Säulen  (BÖdegkeb,  Daxtbeb,  A,  71,  59,  66).  Zeigt  blauen  und  gelben  Dichro'ismus.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp. :  160^  —  €i.2HBr.  Bohmboedrische  Kiystalle,  lös- 
lich in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Wasser  (Latour,  J,  1870,  834).  —  Ci.HJ  -f  H,0  (Begnault, 
A.  26,  16).     Monokline  (?)  Krystalle  (Hesse).    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Schwabe). 

—  a.2HJ-l-B^0.  Goldgelbe  Blattchen  (Hesse,  A.  135,  338).  —  Ci.HJ.J5j.  Bothbrauner 
Niederschlag;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothbraunen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heüsem  Benzol 
(Bauer,  J.  1874,  861).  Hält  1H,0  und  bildet  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  90—92°;  leicht 
löslich  in  heüsem  Alkohol.  Charakteristisches  Salz  (JÖRGENSEN,  J,  pr,  [2]  3,  147).  — 
Ci,.HC1.3HJ.J^.  Bektangulare ,  glänzende,  braune  Prismen.  Schmelzp.:  96 — 97°.  Aeuiserst 
leicht  löslich  in  Weingeist  (Jörgensen,  J,  pr.  (2)  15,  82).  —  Ci.HJ.J  -f  2H,0.  Safrangelbe 
KrystaUblätter  (Bauer).  —  Ci.HJ.HgJ,  (?)  (Grovbs,  /.,  1858,  363).  —  a.2HJ.HgJ,.  (Caillot, 
Berz.  Jahresb.  10,  193).  —  a.2HJ.HgCy,  (?)  (Caillot).  —  a.HJ0,.  Lange,  seidenartige  Fasern. 
Verpufft  heftig  bei  120°  (Begnault,  A.  26,  35).  —  a.HNOg -f- V,H,0.  Monokline  Kiystalle; 
löslich  in  26,4  Thln.  W^asser  bei  12°  (Hesse).  ZiemUch  leicht  löslich  in  Alkohol.  Bechts- 
drehend  (Oudemans). 

C]2.H,S,0, -(- 2H,0.  Bhombische  Prismen;  1  Tbl.  des  wasserhaltigen  Salzes  löst  sich  bei 
16°  in  157  Thln.  Wasser  (Hesse).  Hält  1H,0  und  löst  sich  in  205  Thln.  kalten  Wassers 
(How,  J,  1.Gj5,  571).  —  Cij.HjSO^  +  2H2O.  Bhombische  (Schwabe),  monokline  Krystalle 
(SCHABUS,  J.  1854,  509).  LösHch  bei  13°  in  65,5  Thln.  Wasser  und  bei  11°  in  5,8  Thln.  Al- 
kohol (von  80%)  Hesse).  Löslich  in  14  Thln.  heilsen  Wassers;  in  1,5  Thln.  heiTsen  Alkohols 
(von  80%)  (Schwabe).  Brehungsvermögen :  in  wässriger  Lösung  =5 -J- 170,3  —  0,855.p,  in  Al- 
kohol von  97%  =»  + 193,29  —  0,374.p  (Hesse,  A.  176,  231;  vrgl.  A,  166,  258;  182,  144; 
Oudemans).  —  Ci-H^SO^ -4- 4H,0.  Bhombenoktaeder;  löslich  bei  14°  in  0,46  Thln.  Wasser 
und  in  0,9  Thln.  Alkohol  (vom  spec.  Gew.  =  0,85)  (Baup,  Berz.  Jakresb.  5,  242).  — 
8Ci.6H,S0^.6HJ.Jio-|-12H,0.  Undeutliche,  braune  Warzen.  Schmelzp.:  140—145°.  ZiemUch 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  äulsefst  leicht  in  heüsem,  wird  aber  hierbei  zersetzt  (Jör- 
gensen, J.  pr,  [2]  14,  365).  —  4Ci.2H,S0^.4HJ.J^^^.  Mnne,  braune  Blätter  oder  dickere,  fast 
schwarze,  monokHne  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Weingeist  (Jörgensen);  — 
2Ci.H,S04.2HJ.Jg.  Schwarze  Prismen;  ziemlich  leicht  löslich  in  helfsem  Weingeist  (J.).  — 
2Ci.HjSe0^.HJ.jQ  (Jörgensen,  /.  pr.  [2]  15,  69).  —  Cij.H^CrjO^.  Kleine,  ockergelbe  Prismen 
(Hesse).  Löslich  in  80  Thln.  siedenden  Wassers  (Andr^  /.  1862,  375).  Zersetzt  sich  im  feuch- 
ten Zustande  leicht  am  Lichte  und  ebenso  in  der  Wärme.  —  Ci^.HgPO^  -\-  12H,0.  Prismen, 
sehr  leicht  lösUch  in  Wasser  (Hesse).  —  Cij.HgAsG^ -|-  12H,0.  Lange  Prismen,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  (Hesse). 

Oxalat  (Ci9H„N20)g.C2H30^ 4- 2H,0.  Prismen;  1  Tbl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  bei 
10°  in  104  Thln.  Wasser.  Drehungsvermögen:  Oudemans;  in  der  Lösung  von  2  Vol.  CHClg 
und  1  VoL  Alkohol  (von  97%)  ist  [«]»  =  +  165,46  —  0,763.  p  (Hesse,  A,  176,  232).  — 
{C^^B^^fi)^.2C^B^0^AZJ^^,  Schwarze,  glänzende,  rhombische  (?)  Prismen  und  Blätter  (Jör- 
gensen, J,  pr.  [2]  15,  74).  —  Succinat  C^gHj^NjO.C^HgOg.  Krystallisirt  mit  1H,0  in  gro&en 
Krystallen  und  mit  iVjHjO  in  langen  Nadeln  (Hesse).  —  Boccellat  (CigH„NjO)j.C„H,50^  (?) 
(Hesse).  —  Malat.  Das  Salz  der  inaktiven  Aepfelsäure  (aus  Fumarsäure  und  Wasser)  schmilzt 
bei  135—140°;  [«]d  « +141—145°  (A.  PiCTET,  Ä  14,  2649).  —  Tartrat  (CieH,,N,0),. 
C^HgOg  +  2H,0.  Nadeln  (Arppe,  J.  1851 ,  467).  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in 
33  Thln.  Wasser  bei  16°  (Hesse).  —  Antimonoxydtartrat:  Hesse.  —  Ditartrat  Ci9H22N,0. 
C^HgOg  +  4H,0.  KrystaUe  (Pasteur,  J,  1853,  419).  Löslich  in  101  Thl.  Wasser  bei  16° 
(Hesse),  leicht  in  Alkohol.  —  Linksweins  au  res  Cinchonin  C^gHj^NjO.C^HgOg  +  H,0. 
Feine  Nadeln;  sehr  wenig  lösKch  in  Wasser;  löslich  in  338  Thln.  absoluten  Alkohols  bei  19° 
(Pasteur).  —  Citrat  (Ci3H„N30)8.CgH80y  +  4HjO.  Lange  Prismen;  1  Thl.  wasserhaltiges 
Salz  löst  sich  in  48,1  Thln.  Wasser  bei  12°  (Hesse).  —  Dicitrat  (CjeH„NjO),.CeH807  +  411^0. 
Kleine  Prismen,  löslich  in  55,8  Thln.  Wasser  bei  15°  (Hesse).  —  Ci9H,,N,0.4HCy.FeCyj 
+  2H3O.  Gelber  Niederschlag,  aus  kleinen  Nadelu  bestehend  (Dollfus,  A.  65,  226).  — 
Cj9H„N,0.3HCy.FeCyj  +  2H,0  (bei  100°).  Citronengelbe  Spielse  (Dollfus).  —  (C^gH^jN^O. 
HCy)j.PtCyg.    Farblose  Nädelchen ;  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  (Martius,  A.  117,376). 

—  CjgH^jNjO.HCNS.  Glänzende  Nadeln  (Dollfus).  —  Harnsaures  Cinchonin  Cj^Hj^NjO. 
CjH^N^Og  +  4H,0.  Lange  Prismen,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Elderhoest,  A,  74, 
81).  —  Pikrat  (Ci9H„N,0)2.[CaH8(N0a)80]8.  Gelber  Niederschlag  (Hesse).  —  Benzoat 
CigH^NgO.CyHgO,.     Kleine  Prismen,  löslich  in  163  Thln.  Wasser  von  15°  (Hesse). 

Methyloinohonin  (Claus,  Müller,  ä  13,  2290).  Bildung.  Cinchonin  verbindet 
sich  lebhaft  mit  CHgJ  (Stahlschmidt,  a.  90,  219)  und  noch  leichter  mit  CHgBr  zu 
Ci^HjjN.O.CHjBr.  —  C^gH^jNgO.CHaCLHa.PtCl^  +  H,0.    Niederschlag  (Stahlschmidt).  — 
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CigHj^NjO.CHgBr -f  H,0.  Darstellung.  Man  leitet  20  g  CH,Br  in  die  Losung  von  60  g  Cin- 
chonin  in  1  Liter  absoluten  Alkohols  und  lässt  1 — lY,  Tag  stehen.  —  Grolse,  gelbliche ,  vier- 
flächige  Krystalle.  In  kochendem  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich.  Verliert  bei  100^  IH^O, 
bräunt  sich  bei  245^  und  schmilzt  bei  269®  zu  einer  schwarzen  Masse  (Cl.,  M.).  —  ^i^^^^^t^- 
CHjJ.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  254*^  (Cl.,  M.).  —  CigH„N,O.CHjJ.J,.  Branne, 
glänzende  Blätter.  Schmelzp.:  161 — 162®.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heüsem  Weingeist  (JOB- 
GENSEN,   J,  pr.   [2]   3,   151). 

Methvlcinchonin  Ci9H,.(CH8)N,0.  Wird  aus  dem  Bromid  Ci9H„N,O.CH,Br 
(15  Thle.)  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  (3  Thle.  KHO,  500  Thle.  H^O)  auf  dem  Wasser- 
bade  erhalten  (Cl.,  M.).  —  Gro&e  Tafeln  (aus  Aether).  ßchmelzp.:  74*.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  OHCl,,  Alkohol  und  Benzol.  Verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  klebrigen  und  harzigen  Salzen,  die  mit  den  Additionsprodukten  O^gHj^NjO. 
CHgBr   u.  8.  w.    isomer   sind.    —   CjgHjj(CHg)N20.2Ha.PtCl^  +  H,0.      Hellgelbes   Pulver. 

—  C\0H,j(CH8)NjO.2Ha.2AuCl8-j-H,O.     Feines,  gelbes  Pulver;  Schmelzp.:  93<*. 

Dimethyloinohonin  (Claus,  MÜLLEK).  Cj9H„NjO.(CH,Br)j  —  Ci9HjjN20(CHgJ),. 
Darstellung.  Aus  Cinchonin  und  2  Mol.  CHgJ  bei  150^  (Cl.,  M.).  —  Gelbe  Tafeln  oder 
Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  23 5^  Hält  IH^O  (?).  In  Wasser  leichter,  in  AUcohol 
schwerer  löslich  als  CjgHjjNjO.CHjJ.  Entsteht  auch  bdm  Kochen  von  Cj^gHjjNjO.CHjBr  mit 
Alkohol  und  CHg.J. 

MethylcinchoninmethyljodidC,9HoifCHj)N20.CH,J.  Darstellung.  Aus  Methjl- 
cinchonin  und  CH-J  (Cl.,  M.).  —  Glatte  Naaeln,  schmilzt  imter  Bräunung  bei  201**.  In 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  loslich. 

Aethyloinohonin  (Claus,  Kemperdick,  B.  13,  2286;  Howard,  Soc.  26,  1183).  — 
C^ßH^NjO.C^HjCl  +  H,0.  Linksdrehend  (H.).  —  CjgII„N,O.CgHBCl.HCl.PtCl^.  Blas8orange> 
farbener,  krystalliniseher  Niederschlag;  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  (JÖBOENSKN, 
J.  pr.  [2]  3,  152).  —  C^gHjjNjO.CjHgBr.  Rechtsdrehend  (H.).  —  CißH^jN^O.CjHjJ.  jDar- 
Stellung.  Durch  Kochen  von  Onchonin  mit  Alkohol  und  (1  Mol.)  C^H^J  (Cl.,  K.).  —  Seide> 
glänzende  Nadeln  (aus  Waaser).  Zersetzt  sich  bei  260*^  unter  starkem  Au&chwellen.  —  C^gH^K^O. 
CjHgJ.Jj.     Dunkelbraune  Prismen.     Schmelzp.:  141 — 142*  (JÖRGKNSEN). 

Durch  Kochen  des  Jodids  CigBLjNoO.CjHjJ  mit  Kalilauge  erhält  man  Aethyl- 
cin chonin  C^H2J(C,Hg)NpO,  das  sicn  ölig  aoscheidet  und  erst  nach  sehr  langem  Stehen 
anfangt  Krystalle  abzuscheiden,  die  bei  49—50*^  schmelzen.  Verbindet  sich  mit  Sauren 
zu  syrupförmigen ,  äulserst  löslichen  Salzen  (Cl.,  K.).  —  Ci9H2j(C,H5)N,0.2Ha.PtCl^-|- 
2HjO.    Gelber,  mikrokrjstallinischer  Niederschlag. 

Diäthyloinohoniil  C,oH2,N,0(C,H6J),  +  H,0.  Darstellung.  Aus  Onchonin  und 
2  Mol.  CjH.J  bei  löO**  (Cl.,  K.).  —  Grofse,  tief  dunkelgelbe,  prismatische  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  schwerer  als  CiaH,,N,O.C,HßJ.  Fängt  bei 
264^,  unter  Zersetzung,  zu  schmelzen  an.  Durch  Alkalien  wird,  langsam  in  der  Kalte. 
rascher  beim  Kochen,  eine  jodfreie  Base  abgeschieden,  die  ein  rothbraunes,  in  Aetber 
leicht  lösliches  Harz  bildet.  —  C.9H„N,0(C2HßBr),  —  siehe  Dihydrodicinchonin  8.  1919. 

Aethylcinchoninäthyljoaid  Cj0H2i(C,H.)N,O.C,H5J.  Bildung.  Aus  Aethyl- 
cinchonin  C.8ELj(C,H5)NjO  und  C^U-J  bei  100°  (Cl.  ,  K.).  —  Feme,  seideglänzende 
Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  242°.  Giebt  beim  Kochen  mit  Kali  ^ne  in 
Wasser  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Base.  —  CigH^jNjO.CHgBr.CjHjBr.  Bildung.  Aus 
C,gH„N,O.CHgBr  und  CjHjBr  (Claus,  Müller,  ä  13,  2294).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  197*. 

BenByloinchonin  (Claus,  Treupel,  B.  13, 2294).  Chlorid  C,9H„N,0.C,H,C1.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  saizsaurem  Cinchonin  und  einem  tief  dunkelrothen  Farbstoff,  beim 
Kochen  von  Cinchonin  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Rothfarbung  bei  248®.  Schwer  lösHch  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heÜsem  und  in  AlkokoL 
Behandelt  man  das  Salz  mit  Silberoxyd,  so  erhält  man  das  freie  Benzylcinchonin  C^JEL-NjO. 
C7H,(0H),  welches  mit  HCl  wieder  das  ursprüngliche  Chlorid  Ci9H„NjO.G,HyCl  liefert 

—  Das  aus  der  Baae  dargestellte  Carbonat  bildet  kleine  Nadeln,    die  bei  115°  schmelzen.   — 
C^gH   NjO.C^H^Cl.HCl.PtCL.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag, 

Kocht  man  das  Chlorid  CjgH^jNjO.CjH^Cl  mit  Kalilauge,  so  erhält  man  ein 
isomeres  Benzylcinchonin  Ci9H,i(C^H7)W,0,  das  in  Nadeln  krystallisirt ,  bei  117* 
schmilzt,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  tmd  Benzol  löst.  — 
Das  Platinsalz  Cij,H,^N2(C7H^)N30.2HCl.PtCl -(-2H»0  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederachl^. 

Benyzlolnchoninbenzylohlorid  Ci9H,i(CVH7)N,O.CJI,Cl.  Bildung.  Entsteht. 
neben  salzsaurem  Benzylcinchonin  imd  einem  rothen  Farbstoff,  beim  Kochen  von 
C,j,Hji(C7H,)NjO  mit  Alkohol  und  BenzylcUorid  (Cl.,  T.).  —  Farblose  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  255^ 

Aoetylcinohonin  Cj^H^^N^O,  =  C,9Hgi(C,HjO)N,0.  Darstellung.  Aus  Ctn^OioDiix 
und  Essigsäureanhydrid  bei  60—80®  (Hesse,  A.  205,  321).  —  Amorph.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  CHCI3.   In  Alkohol  (von  97%)  gelöst  und  bei  p  —  2  ist  [«]d  «=  +139^*. 
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—  CjiH,4N,0,.2HCl.PtCl4  +  H,0.  Orangerothe  Krysikallaggregate.  —  C2jH,4N,0,.2Ha.2AuGlj 
-f-HjO.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

BenBoyloinohonin  CjgHjgNjOg  «.  Cj9H,i(CyH50)N30.  Bildung,  Aus  Cmchomn 
und  Benzoylchlorid  (Schützenbebgeb,  ä.  108,  351).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser; 
in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  leicht 
lösfichen  Salzen.  —  C,gH„N20,.2HCl.PtCl^  (bei  140^. 

CinohoninBUlfonsäure  (CjoH2,N20),.S03.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Cin- 
chonin  in  rauchender  Schwefelsaure  (Schützenbebgeb).  —  Fest,  amorph;  in  Wasser  in  jedem 
Verhältniss  lösüch.  —  (C88H.3N^SO,VBa. 

Diohloroinohonin  C^gHfoClfr^O.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
warme,  concentrirte  Lösung  von  salzsaurem  Cinchonin  fallt  salzsaures  Dichlorinchonin  ans 

SLiAUBENT,  J.  1847/48,  618).  —  Das  freie  Dichlorcinchonin  krystaUisirt  und  liefert  bei 
er  Destillation  mit  KaU  chlorfreies  ChinoUn.  —  C^3H,oCl2N,0.2HCl.  Isomorph  mit  sals- 
saurem  Cinchonin;  löslich  in  50  Thln.  Alkohol.  —  CieHaoCl,N20.2HCl.PtCl^ -f  H,0.  Blaasgelbes 
Pulver.  —  CieHgoCl5N,0.2HBr.  Schwer  löslich.  —  CigH^oCl^NjCHCLöCl  (?).  Darstellung, 
Durch  Aussetzen  an  die  Sonne  einer  mit  Chlor  gesättigten  liösung  von  15  g  Cinchonin  in  4  Litern 
salzsäurehaltigen  Wassers  (Fileti,  B.  12,423).  —  Schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
aufser  in  Eisessig. 

Bromoinohonin  CjoH^.BrNjO.  Bildung.  Durch  Behandeln  einer  salzsauren  Cin- 
choninlösung  mit  Brom  entstenen  in  Alkohol  lösliche  Salze  des  Bromdnchonins  und  in  Alkohol 
lösliche  Salze  des  Anderthalbromdnchonins  CggH^iBraN^Oj (?)(Laubent).  —  Monobrom- 
c  inchonin  wird  nach  A.  Kopp  (J.  1876, 822)  dargestellt  durch  Eintragen  einer  alkoholischen 
Bromlösimg  in  eine  Lösung  von  salzsaurem  Cinchonin  in  verdünntem  Alkohol.  —  Krys- 
talle.  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Oxycinchonin  Cj^gH^aNjO^  (?) 
über,  das  in  Prismen  krystaUisirt,  bei  205°  schmilzt  und  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether  löst  (Kopp). 

Dibromoinohonin  Ci9H2oBr,N20.  Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
Brom  auf  salzsaures  Cinchonin  (Laubent,  J.  1849,  376;  vrgl.  Kopp).  —  Perlmutterglänzende 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Bleibt  die  Lösung  einige  Zeit 
an  der  Luft  stehen,  so  scheidet  sich  das  Hydrat  Ci^H-oBryN,O.H,0  in  rektangulären 
Oktaedern  ab.  Liefert  mit  KaU  oder  Silberoxyd  Oxycmchonm;  nach  Kopp  (J.  1874,  822) 
Dioxycinchonin.  —  CjgH2oBr,N20.2Ha.     Isomorph  mit  CjyH2oCl,Nj0.2HBr. 

Diliydrodioinolionin  (CigHjjNjO),.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrocinchonin, 
beim  Behandeln  einer  essigsauren  (oder  schwefelsauren)  CinchoninlÖsimc  mit  Natrium- 
amalgam  (Zobn,  J.  pr.  [2]  8,  293)  oder  auch,  aber  weniger  vortheilhaft,  mit  Zn  und 
H,SO^  (Skbaup,  B.  11,  312;  vrgl.  Schützenbebgeb,  A.  108,  348;  Howabd,  Soc.  26, 
1179).  —  Darstellung.  Die  bei  der  Reduktion  abgeschiedene  Oelschicht  wird  in  alkoholhaltigem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  NH,  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  wobei 
Dihydrodidnchonin  zurückbleibt  (ZoBN).  —  Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
257—258«  (Skbaup).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  CggH^eN^Oj.HjSO^.  Lange 
Nadeln  (Z.). 

Beim  Erhitzen  von  Dihydrodicinchonin  mit  Aethylbromid  auf  100*^  entstehen,  nach 
Zobn,  ein  rother  Farbstoff  und  dasCinchoninadditionsproduktCjgEL^NjO.CC^HjBr),, 
welches  aus  Wasser  in  Rhomboedem  krystaUisirt,  sich  senr  leicht  in  Wasser,  aber  fast 
gar  nicht  in  Alkohol  löst. 

Hydrooinohonin  Ci^Hj^^O.  Bildung.  Siehe  Dihydrodicinchonin.  Entsteht 
nicht  durch  Behandeln  von  Dihydrodicinchonin  mit  Wasserstoff  (Skbaup).  —  Dar- 
stellung. Man  versetzt  eine  essigsaure  Lösung  von  Cinchonin  mit  Alkohol,  erhitzt  und  trägt 
Natriumamalgam  ein.  Es  muss  genügend  Alkohol  vorhanden  sein,  so  dass  das  freiwerdende 
Cinchonin  gelöst  bleibt.  Man  fällt  mit  Wasser  und  entzieht  dem  Oele  das  Hydrocinchonin 
durch  Aether  (Zobn).  — Feste,  amorphe  Masse;  scheidet  sich  beim  Fällen  der  verdünnten, 
salzsauren  Lösung  mit  Kali  und  Stehenlassen  zuweilen  in  dicken  Tafeln  aus  (Skbaup). 
Ist  eine  stärkere  Base  als  Cinchonin,  liefert  aber  nur  amorphe  Salze. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässrige  Lösung  von  salzsaurem  Hydrocinchonin 
entsteht  Hexaohlorhydrooinohonin  C.gHjaCLNjO  4-  7iH;0,  das  aus  der  Lösung 
durch  Wasser  gefällt  werden  kann,  während  Tetracnlordispolin  CuH^Cl^N  gelöst 
bleibt  (Zobn).  Das  Hexachlorhydrocinchonin  ist  gelb,  amorph,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  conc  Säuren,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aetner. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Hydrocinchonin  in  schwacher  Salpetersäure  allmählich 
mit  rauchender  Salpetersäure,  so  entsteht  Tetranitrohydrcoinohonin  Ci«Hjo(NOa)^N,0, 
das  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefällt  werden  kann.  Es  ist  ein  gelbes,  amorphes 
Pulver,  das  sich  nicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wohl  aber  in  conc.  Säuren  löst 
(Zobn). 
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Mit  Aethylbromid  verbindet  sich  Hydrodnchonin  bei  100®  zu  einer  in  Wasser  lös- 
lichen amorphen  Verbindung  Ci9H24N,0.(C,H.Br), (?),  aus  welcher  durch  NH,  die 
freie  Base  ausgefällt  wird.  Diese  vereinigt  sich  bei  100®  mit  Aethylbromid  zu  der 
amorphen  Verbindung  CjgH,,(C9H5),NjO.(C2H5Bi)j  (?),  welche  von  rauchender  Salpeter- 
säure in  das  Derivat  Ci9Hi8(CjH5),(N0,)4N,0.(C,H5Br),  übergeführt  wird  (ZoBir). 

Cinohoniziohlorld  O^oHg^NsCl.  Bildung.  Beim  Versetzen  eines  Gemisches  von 
1  Tbl.  wasserfreiem,  salzsaurem  Cmchonin  und  2  Thln.  PCl^  mit  18—21  TUn.  POCl, 
(KÖNIGS,  Ä  13,  286).  C,9H„N,0  +  PCl^  =  CigHj.KCl  +  POCI3  +  Ha.  Das  Produkt 
wird  in  Eiswasser  gegossen  und  oie  Lösung  mit  NM,  partiell  gefällt.  Erst  fällt  ein 
Harz  aus  und  später  aas  Chlorid.  —  Breite  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol);  rhombiBche 
Prismen.  Schmelzp.:  72^  (Königs,  ^.  14, 1854).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
CS,,  CHClg ;  weniff  in  kochendem  Wasser.  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  Ci neben  CiÄoNj  (Königs,  B.  14,  103). 

Cinohen  CjjHjoN,.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Cinchoninchlorid  CigEL^ClK, 
mit  alkoholischem  xiüh  (Königs,  B.  14,  1854).  —  Blättchen  (rhombische  Krystalle  aus 
Ldgroin).  Schmelzp.:  123 — 125**.  Verflüchtigt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzeraetzt 
Zerf^t  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  220**  in  Apoci neben  CigHj^NO,  NH, 
und  Methylchlorid. 

Apocinohen  C^gH^^NO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cinchen  mit  conc.  Salz- 
säure auf  220*>  (Königs,  B.  14,  1855).  C.9H.oN«  +  H,0=-Ci5H„N04- NH,(CH,).  — 
KrystaUe  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  209 — zlO  .  verflüchtigt  sich,  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen, unzersetzt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Cinchoninsaure, 
CO,,  wenig  Essigsäure  u.  a.  Säuren.  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien;  wird  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  CO,  gefällt.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  OxyapocinGhen. 
Die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  Das  Bal«saure  Salz  ist 
krystaUinisch  und  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Oxyapooinohen  C^gH^-NO,.  Bildung.  Bei  energischem  Schmelzen  von  Apo- 
dnchen  mit  wasserfreiem  iLali  (Köihgs,  B.  14,  1858).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  267^  Sublimirt  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  verdünnten  Säuren;  leicht  löe- 
Heb  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  (aber  nicht  durch  CO,)  fällbar. 

Ozyoinolionin  C^gH^tN^Oj  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dibromcinchonm  mit 
alkoholischer  Kalilauge  (H.  Streckeb,  ä.  123,  380).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Leicht 
löslich  in  Säuren;  die  Salze  krystallisiren  meist  schwer.  —  C^gH,jN,0a.2HG.PtCl^.  Hell- 
gelber Niederschlag,  schwer  löslich  in  heiisem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  (^is^s^sO,),. 
HjSO.  (bei  100^)  Krystalle. 

Nach  SCHÜTZENBEKGEB  (Ä,  108,  347)  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  auf  Cinchonin  ein  Oxycinchonin. 

Base  C^e^s^s^s*  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cinchonin  mit  Salpetersäure 
(Weidel,  J.  1875,  770).  —  Darstellung.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Cbinol- 
säure  (s.  d.)  liefert  beim  Stehen  Cinchoninsaure,  etwas  Chinchomeronsaure  u.  s.  w.  Das  Filtrmt 
von  diesen  Krystallen  wird  mit  NH^  neutralisirt  und  durch  AgNOg  gefällt  Man  Jxrlegt  den 
Niederschlag  durch  HCl  und  erhält  zimächst  Cinchoninsaure  und  Cinchomeronsaure.  Die  Mutter* 
lauge  davon  scheidet,  nach  6  Monaten,  Krystalle  des  salzsauren  Salzes  der  Base  ab,  die  man 
aus  stark  salzsaurehaltigem  Wasser  nmkrystallisirt.  —  Die  freie  Base  reducirt,  in  der 
Wärme,  sehr  leicht  FEHLlNG'sche  Lösung.  —  CijHj8Nj05.HCl.  Krystallpulver,  sehr  löslieh 
in  Wasser.  —  CieH^8Ng06.2HCl.PtCl4  (bei  llO^O-  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  allmählich 
krystallinisch  wird.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjeHj^8N20ß.HNOj.  Ziemlich  grolse  Prismen; 
sehr  leicht  loslich  in  Wasser.  —  (CigH^8N,06)j.H3SO^  (bei  110^.  Mikroskopische  Nadeln.  Leichi 
loslich  in  Wasser. 

Cinohonetin.  Darstellung.  Man  kocht  Cinchonin  mit  verdünnter  Schwefel^ure  and 
FbO,,  bis  die  Lösuug  durch  Alkalien  nicht  mehr  gefällt  wird,  dann  entfernt  man  die  gelaste 
Schwefelsaure  durch  PbCOg  und  in  Losung  gegangenes  Blei  durch  H,S  (Mabchand,  Ber^  Jahr^eei. 
25,  508).  —  Tiefviolette  Masse;  löslich  in  Wasser  imd  Alkohol  mit  rother  Farbe,  unloo«- 
lieh  in  Aether.    Wird  mit  Alkalien  purpurfarben. 

Cinchotenln  CjgHjpNjO^  4~  ^^^'  Bildung.  Entsteht,  neben  Ameisensäure,  beim 
Behandeln  von  Cinchonin  mit  KMnO^  (Willm,  Caventou,  ä.  Spl  7,  249;  Hess£,  ä. 
176,  232;  Skkaup,  Ä.  197,  376).  —  Darstellung.  Je  100  ccm  einer  Lösung  von  200  g 
Cinchonin  in  2  1  Wasser  und  90  g  H^SO^  werden,  unter  Abkühlung,  mit  285  com  einer 
5-procentigen  Chamäleonlösung  versetzt  und  die  filtrirte  Losung  mit  Natron  gefäUt.  Das  alka- 
lische Filtrat  (von  200  g  Cinchonin)  wird  nahezu  mit  H,SO^  und  dann  vöUig  mit  CO,  neutra- 
lisirt, auf  lYs  leingedampft  und  mit  dem  l7t-f<E^lien  Volumen  Alkohol  gefällt.  Das  vom  Kalion- 
Sulfat  getrennte  Filtrat   dunstet  man  ein    und  krystallisirt  das    ausgeschiedene  Cinchotenln    aus 
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Wasser  um.  Durch  Versetzen  der  wässrigen  L5simg  mit  PbCO.  nnd  Einleiten  von  H^S  wird 
die  Losmig  entfärbt  (Skratip).  —  Nadeln  oder  glänzende  Blätter.  Sdimelzp.:  197— 198*^ 
(S.)-  Hält  3V^  H,0  (?)  (S.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sdbr  schwer  in  absolntem 
Alkohol.  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien;  wird  aus  der  -Losung  in  Barytwasser  durch 
CO,  völlig  ausgefällt.  Rechtsdrehend ;  für  die  Losung  in  2  Vol.  CHCI3  und  1  Vol. 
Alkohol  (von  97  7^)  und  p=  2  ist  [«]d  =«  135,48°  (H.).  Vie  wässrige  Lösung  wird  von 
Bleiessig  schwach  gefällt;  mit  CuSO.  und  AgNO,  entstehen  FäUimgen.  Wird  von 
KMnO^  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  leicht  in  der  Wärme.  —  C,gH,oN,Og . 2HC1. 
Pta^.  Grofse,  orangegelbe  Prismen  (S.).  —  C,8H,^Nj08.2Ha.AuOl8.  Gelbe  Nadeln  (Hesse, 
Ä  11,  1984). 

Cinohotenioin  Ci^H-oNgOg.  Bildung,  Schwefelsaures  Oinchotenin  wandelt  sich 
beim  Schmelzen  in  Qncnotenicinsulfat  um  (Hesse,  ä  11,  1983).  —  Cinchotenicin 
ist  eine  dunkelbraune,  amorphe  Masse.  Schmelzp.:  153^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
CHClg,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  unlöslich  in  Aether,  Schwach  rechtsdrehend. 
—  Das  Platinsalz  ist  gelb,  amorph,  in  Wasser  leicht  loslich ;  das  Goldsalz  ist  ein  gelber,  amorpher 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Apooinchonln  CigHj-NgO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diapocinchonin,  bei  6—10- 
stündigem  Erhitzen  von  (Jinchonin  mit  (5  Thln).  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  auf 
140—150®  (Hesse,  ä.  205,  330).  —  Man  nentraUsirt  den  Röhreninhalt  nahezu  mit  NHg, 
giebt  das  gleiche  Volumen  Alkohol  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen  und  fSllt  mit  NH,.  Hierbei 
scheidet  sich  Apodnchonin  aus,  während  Diapocinchonin  gelöst  bleibt.  —  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  209*.  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und 
CHClg,  ziemlich  leicht  in  Alkohol;  leicht  in  Säuren.  Rechtsdrehend;  in  Alkohol  (von 
97  7o)  gelöst  und  bei  p  «  1  ist  [a]i> «  +  160^  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure in  Apodnchonicin  um.  —  C,9H„Nj0.2HCl.PtCl4  -{-  2'R^O,  Amorpher,  dunkelgelber 
Niederschag.  —  (C,9H53N20)2.H,SO^ -|- 2H,0.  Nadeln;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3, 
schwer  in  kaltem  Wasser. 

Aoetylderivat  Cj^H^^N^Oj  =  Ci9H„(C,H^O)NaO.  Darstellung.  Aus  Apocinchonin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  60—80®  (Hesse).  —  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol 
(von  97  %)  und  bei  p  =  2  ist  [«]»=+ 71, 4<».  —  C„H3^N203.2Ha.PtCl^  +  2H,0.  Blass- 
gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Apooinohoninoin  Cj^Hj-NjO.  Bildung,  Durch  Erhitzen  von  Apocinchonin- 
disulfat  C,,H„N,O.HoSO^  airf  130—140«  (Hesse).  —  Harz;  sehr  unbeständig.  Liaktiv. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  veraünnten  Säuren.  Wird  aus  der  sauren 
Lösung  durch  Alkalien  gefällt,  —  q9H„N,0.2HCl.PtCl^  +  2H2O.  Gelber,  flockiger  Nieder- 
schlag,  der  allmählich  kiystallinisch  wird.  —  Das  Oxalat  ist  amorph  (Unterschied  von 
Cinchonicin). 

Diapooinchonin  CggH^^N^O..  Bildung.  Siehe  Apocinchonin,  Entsteht  auch 
bei  längerem  Behandeln  von  Apocmchonin  mit  Salzsäure.  —  Darstellung.  Die  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  des  Apocinchonins  wird  mit  HCl  neutralisirt,  der  Alkohol  verdunstet 
lind  die  Flüssigkeit  hierauf  mit  NH,  übersattigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet 
den  Aether  und  behandelt  den  Bückstand  mit  absolutem  Aether,  wobei  etwas  Apocinchonin 
ungelöst  bleibt  (Hbsse).  —  Blassgelbes,  amorphes  Pulver;  wird  aus  der  sauren  Lösung 
durch  Alkalien  harzig  gefallt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Rechts- 
drehend; für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  977^)  und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  +  20^  — 
C88H^4N^O,.(2HCl.PtClj2 -^  4H2O.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Das  neutrale  Oxalat 
ist  amorph,  leicht  löslich  in  CHClg. 

Diacetylderivat  C.^^^^l^ß^=^C^^B.^^(C^^fi\1^^0^'  Gelblicher  Fimiss.  Ist  in 
alkoholischer  Lösung  inaktiv,  in  salzsaurer  Lösung  rechtsdrehend.  —  C^H^gN40^(2HCl. 
PtClJ,  +  4H20.  Orangegelber,  flockiger  Niederschlag.—  C4,H^8NA(HCl.AuCla)4-|-2HgO.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag. 

Hydroolilorapooixichonin  C^oHfgClNjO.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  CiDchonin 
(Zorn,  J.  pr.  [2]  8,  280)  oder  Apocinchonin  (Hesse,  ä.  205,  348)  mit  bei  —  17°  ge- 
sättigter Salzsäure  auf  140 — 150°.  —  Wird  der  Köhreninhalt  mit  dem  halben  Volumen 
Wasser  versetzt,  so  krvstaUisirt  salzsaures  Hydrochlorapocinchonin  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp: 
197°  (H.).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Natron,  schwer  löslich  in  Aether,  CHCI3 
und  absolutem  Alkohol;  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Rechtsdrehend;  für  die  Lö- 
sung in  Alkohol  (von  97%)  und  bei  p«V,  ist  [«]©«  + 205,4°  (H.).  Wird  in  saurer 
Lösung  von  KMnO^  sehr  schwer  angegriflfen.  Natriumamalgam  scheint  ein  Additions- 
produkt zu  erzeugen  (Z.).  —  Cj9H,jClN20.2HCl.  Glanzende,  sechsseitige  Prismen;  leicht  lös- 
lich in  reinem  Wasser,  wenig  in  salzsaurehaltigem.  —  Ci9H,sClN20.2Ha.t»tCl4  +  2H3O. 
Dunkelgelber,  amorpher  Niederschlag  (H.) 
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Aoetylderivat  C^^B,^Cm^O,^C^JaL^^(C^Kft)G[N^O,  Amorpher  Fimilfl.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  in  Säuren.  Wird  von  fdkoholi- 
schem  Kali  rasch  verseift.  Bechtsdrehend;  fai  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97 7o)  und  bei 
p«2  ist  [«]  D « + 106,0<»  (Hesse).  —  C,iH,ßClNjO,.2Ha.Pta^  +  2H,0.  Dnnkelgelber, 
flockiger  Niederschlag. 

Hydrobromapooinohonixi  CigH,jBrNjO.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  C5n- 
chonin  mit  höchst  gesättiß:ter  Bromwasserstoffsäure  auf  100°  (Skraup,  A.  201,  324).  — 
Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Verliert  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  Brom  unter 
starker  Zersetzung.  —  CjgH2,BrNj0.2HBr.  Krystalle;  unlöslich  in  verdünnter  Bromwaaser- 
stoffsäure. 

Cinohonioin  C.^H^^NjO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cinchonin  oder  Cinchonidin 
mit  etwas  Schwefelsäure  (Pasteue,  J.  1853,  473);  beim  Schmelzen  von  Cinchonin- 
oder  Oinchouidindisulfat  (Hesse,  ä.  178,  253);  beim  Schmelzen  von  Cinchonintartrat 
(Pasteur,  J.  1853,  422)  oder  Cinchonidinditartrat  (Hesse,  ä,  147,  242);  beim  Erhitzen 
von  Cinchoninsulfat  mit  Glycerin  (Howard,  Soc,  25,  102)  oder  von  Cinchonin  oder  Cin- 
chonidin mit  Glycerin  auf  210°  (Hesse,  ä,  166,  277).  —  Darstellung.  Man  löst  gleiche 
Moleküle  Cinchonin  und  H^SO^  in  Waaser,  verdampft,  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand 
zum  Schmelzen  (auf  130^.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Losung  mit  NH,  über» 
sattigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Aus  der  freien  Base  stellt  man  das  neutrale  Oxalat  dar, 
das  man  wiederholt  aus'OHCl,  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Hesse,  A,  178,  253).  — 
Gelbliche,  zähe  Masse,  die  sich  zu  Fäden  ausziehen  lässt.  Löslich  in  Wasser  und  be- 
sonders in  Ammoniaksalzen.  Leicht  loslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  B^izol.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  stark  basisch.  Bechtsdrehend;  für  die  Losung  in  CHCl,  und 
bei  pB:r2  ist  [a]D  =  46,5^  (H.).  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mitChlorka&  einen  weisen, 
flockigen  Niederschlag.    Mit  KMnO^  entsteht  ein  Harz,  aber  kdn  Cinchotenin. 

Salze:  Hesse,  ä.  178,  256.  —  (CigH,,N,O.HCl)g.2PtCl4  +  4H,0.  Entsteht  beimKllcn 
einer  schwach  sauren  Cinchonicinlösung  mit  PtCl^  in  der  Kalte.  GtelbUchweüser  Niederschlag, 
der  sich  in  ein  hellgelbes  Krystallpulver  umwandelt.  Nimmt  man  die  Fällung  in  stark  aanier 
Lösung  vor,  so  entsteht  ein  amorpher,  hellgelber  Niederschlag  C^gH„Nj0.2HCl.PtCl^  -|-  H^O, 
der  sich  in  ein  dunkel  orangerothes  Krystallpulver  umwandelt.  —  C^^iL^^^^OJHJ,  Prismen  (aus 
Alkohol).  Mäßdg  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Jod- 
kaliumlösung. —  Oxalat  (CjqH„NjO)j.C2H,0^ -f- 4H,0.  Kleine,  feine  Prismen.  Löslich  bei 
16°  in  80  Thln.  Wasser;  sehr  leicht  löslidi  in  Alkohol  und  kochendem  Chloroform,  weni^  in 
kaltem  Chloroform.  Bechtsdrehend  in  alkoholischer  Lösung  (Howard).  —  Ditartrat  C^gH^^X^O. 
C^HqOq  -f-  H,0.     Krusten,  aus  kleinen  Prismen  bestehend  (Howabd). 

7.  Cinohonidiu  CjoH^gN^O.     Vorkommen.     Begleitet  das   Chinin  in  den   meisten 
Chinarinden  (Winklek,  J.  1847/48,  620;   Leeks,  A.  82,  147;   Hesse,  A.  135,  333;    166. 
240;    205,  196;   Skraup,  Vortmann,  ä.  197,  226).    Findet  sich  namentüch  in  Cindi. 
lancifolia,  C.  Tucujensis,  C.  succirubra,  C.  offidnaJis  (Hesse,  B.  14,  1890).    —    Dar- 
stellung.   Findet  sich  im  sogen.    „Chinidin'^  des  Handels.     Dem  käuflichen   Cinchonidin  siiid 
meist  Chinin  imd  Homocinchonidin  beigemengt.     Dieses  Cinchonidin  wird  wiederholt  mit  kaltem 
Aether  behandelt  und  dann  das  Ungelöste  an  Salzsaure  gebunden.     Man  fällt  das  salzsaure  Salr 
mit  Seignettelösung,   löst  den  Niederschlag  in   HCl   und  fällt  in  der  Kälte  mit  NH,.      Ist   da» 
Cinchonidin   so   weit  rein,   dass   im   Filtrat  von   der  Fällung  mit  Seignettesalz  durch  NH,   kein 
Niederschlag  mehr  entsteht,  so  krystallisirt  man  es  aus  der  kleinsten  Menge  kochenden  AlkoboJs 
zweimal  um,  stellt  dann  das  neutrale  Sulfat  dar  und  löst  dieses  in  25  Thln.  siedenden  Wasaers. 
Sobald  die  Temperatur  der  Lösung  auf  35^  gesunken  ist,  filtrirt  man  das  Sulfat  ab,  krystallisri 
es  noch   zweimal   aus   Wasser  um   und   zerlegt   es   mit  NH,.     Die  ^ie  Base  wird  aus   AJkohol 
umkrystallisirt   (Hesse,  A.  205,  196;   vrgl.  A.  135,  333).    —    Gro&e  Prismen.     Schmelzp.: 
200—201®  (Claus,  B.  13,  2185;  Hesse,  B.  14, 189);  210,6<»  (cor.)  (Skraup,  VortmaxnV 
Löslich  bei  15°  in  188  TMn.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72)  und  bei  13«  in  16,3  Thln.  Al- 
kohol von  977o  (Hesse,  A.  205,  198).    Löslich  bei   W  in  1680  Thln.  Wasser.     Links- 
drehend;  für  die   Lösung  in  einem  Gemisch  aus  2  Vol.  CHCl,  und  1  Vol.    Alkohol 
(von  977o)  und  bei  p  =  4  ist  [«]»«— 70°  (H.;  vrgl.  A,  176,  219;   181,  137).     Giebt  mit 
Chlorwasser  und  NH«  keine  grüne  Färbung;   die   sauren   Lösimeen  fluoresciren    nicht. 
Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  in  alkalischer  I^sung,  werden  42,2  7n  des  Stickstoffes  als  XEL. 
23,8—25,7  7o  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure,  37,3— 38,8 7o  des  Kohlenstoffes  als  CO,  erhalten 
(HooGEWERFF,  VAN  DoRP,  A.  204, 90).  Es  entsteht  bei  dieser  Oxydation  auch  Cindbotenidin 
(Forst,  Böhringer).    Liefert  mit  HNO«  dieselben  Oxydationsprodukte  wie  CinchaniD 
(Weidel,  /.  1875,  772).  Verhält  sich  gegen  CrOj  wie  Cinchonin,  wird  nur  schwerer  an 
und  giebt  etwas  wenieer  Cinchoninsäure  (Skraup,  A.  201,  300).    Beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  auf  130°  oder  mit  Glycerin  auf  200°  geht  Cinchonidin  in  Qnchonidn  über. 
Erhitzen  mit  Salzsäure  entstehen  erst  Apocinchonidin  und  etwas  /3-Cinchonidin  und  Hann 
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Hvdrochlorapocinchoiiidiii.   Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  Chinolin  (Leebs),   Brom  wirkt 
substituirend. 

Salze:  Hesse,  ä,  135,  333;  Leebs.  Drehungsvermögen  der  Salze:  Oudemans,  A,  182, 
56.  CS  =a*  C^gHjjNjO.  —  Ci.HCl  -f-  H,0.  Gro&e,  monokline  DoppdpyTamiden.  1  Tbl.  wasser- 
freies Salz  löst  sich  bei  10®  in  38,5  Thln.  Wasser  und  m325Thln.  Aether;  bei  20®in  20,1  Thln. 
Wasser  (H.);  bei  17<*  in  27  Thln.  Wasser  (Leers).  Leicht  loslich  in  Alkohol  und  CHCl,.  Aus 
der  Losung  in  CHCI3  scheiden  sich,  bei  längerem  Stehen,  Prismen  einer  sehr  unbesländigen  Ver- 
bindung des  Salzes  mit  CHClg  ab  (Hesse,  A,  176,  220).  Linksdrehend;  das  Drehungsvermögen 
schwankt  sehr  je  nach  dem  Lösungsmittel  (Hesse,  A»  176,  182;  JB.  14,  1891;  Oudemans).  — 
Scheidet  sich  aus  einer  concentrirten,  ziemlich  übersattigten  Lösung  mit  2H2O  in  langen,  asbest- 
artigen Prismen  ab  (Hesse,  A.  166,  240).  —  a.2Ha-|-H20.  Gro&e,  monoklme  Krystalle, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Leebs).  —  Ci.2HCl.HgCl,.  Kleine  Schuppen,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Leebs).  —  a.2Ha.RCl^  +  H,0.  Blassorangegelbes  Krystall- 
pulver;  etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem. —  (Ci.HCl),.PtCl^ -|- 2H,0. 
Kleine,  orangefarbene  Prismen  (Hesse,  A  207,  310).  —  Ci,2HCl.AuCl3.  Gelber,  pulvriger 
Niederschlag.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  100®  (Hesse).  —  Ci.2HJ -|- H,0.  Citronengelbe 
Prismen  (Hesse).  —  Ci.HNOg  +  H^O.  Gro&e  Prismen.  Lösüch  bei  10®  in  70,5  Thln. 
Wasser  (Hesse). 

Ci,.HgS,0,  +  2H,0.  Dünne  Prismen;  löst  sich  bei  10®  in  221  Thln.  Wasser  (Hesse).  — 
Ci^-H^SO^  4- 6H,0.  Glänzende  Prismen;  lösUch  bei  12®  in  97,5  Thln.  (Hesse),  bei  22®  in 
67  Thln.  Wasser  (Hesse,  B,  14,  45),  sehr  leicht  in  heilsem  Wasser.  Erystallisirt  aus  con- 
centrirten, heilsen  Lösungen  (1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  und  25  Thle.  Wasser)  in  feinen  Nadeln 
(vrgl.  Hesse,  £,  14,  1892).  Das  Drehungsvermögen  (nach  links)  schwankt  sehr  je  nach  dem 
Lösungsmittel  (Hesse,  A.  166,  242;  176,  221;  182,  138;  Oudemans). 

Bestimmung   des    Cinchonidinsulfats    im    käuflichen    Chininsulfat    auf    op- 
tischem Wege.     Ist  das    Drehungsvermögen   von  2  g  des   wasserfreien  Gemisches   in  (10  ccm 
Normalsalzsaurehaltigem)  25  ccm  Wasser  s»  c,  so  enthält  1  Thl.  des  (wasserfreien  Gemisches)  =» 
229,03— c 
— Yf-Q —  Thle.  Cinchonidinsulfat  (Hesse,  A.  205,   219). 

Ci.H2S0^  -j-  5HjO.  Lange  Prismen ;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Drehungs- 
vermögen: Hesse,  A.  176,  222.  —  a.2H2SO^ -f  2H,0.  Kleine  Prismen  (Hesse).  Drehungs- 
vermögen: Hesse,  A  182,  138.  —  Cij,.9H,S04.8HJ.J,^-|-8H20.  Lange,  rhombische,  goldgrüne, 
messingglänzende  Blätter  (Jöbgensen,  J,  pr.  [2]  14,  371).  —  a^.2H,S0^3HJ.Je-|-4H20.  Lange, 
dünne,  seidenglänzende,  rothgelbe  Nadeln  (Jöbgensen).  —  Ci8.5H,S0^.6HJ.Jjj  -|-  6H,0.  Lange, 
dünne,  olivengrüne  Nadeln  (J.).  —  Ci,.H2S0^.HJ.J.  +  H^O.  Dunkelbraune,  kurze,  stark 
glänzende  Nadeln  (J.).  —  Ci„.9H,Se0^.8HJ. J^^  -f-  8H,0.  Gleicht  dem  entsprechenden 
Sulfet  (Jöbgensen,  J.  pr.  [2]  15,  69).  —  (\MJAqO^.U3J^-\-B.^O.  Rothbraune,  glänzende 
Nadeln  (J).  —  Ci3.2H8PO^  +  I2H2O.  Mikroskopische  Säulen  (Winckleb).  —  Ci,.2H3P04. 
HJ.J^.    Dunkelbraune,  glänzende  Nadeln  (JÖBGENSEN).  —  C],.2H3As04.     Gleicht  dem  Phosphat 

(JÖBGENSEN). 

Acetat  CjgHjjN^O.CjHjO^ -j"  ^^'  ^ei^e  Krystallwarzen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
(Hesse).  —  Oxalat  (CjgH,,N20),.C2H,0^  +  6HjO.  Lange,  asbestartige  Prismen.  LösUch  bei 
10®  in  252  Thln.  Wasser.  Krystallisirt  auch  wasserfrei  in  kleinen  Prismen  (Hesse).  Drehungs- 
vermögen: Hesse,  A.  176,  222.  —  {C^^^^^0\.C^lcLfi^.2B.JJ^.  Dünne,  rothbraune  Nadeln. 
(Jöbgensen,  J.  pr.  (2)  15,  76).  —  Succinat  (C^9Hj2N,0)jj.C^HßO^ -f  2H,0.  Kleine  Prismen 
(Hesse).  —  Tartrat  (Ci9H2aN,0)a.C^H^Og  -f- 2H,0.  KrystaUinischer  Niederschlag,  ganz  unlöslich 
in  Seignettesalzlösung.  LösUch  bei  10®  in  1265  Thln.  Wasser  (Unterschied  und  Trennung  des 
Cinchonidins  vom  Cinchonin)  (Hesse).  —  (CjgH2,N20),.C^HgOg.HJ.J,.  Dünne,  rothbraune  Prismen 
(Jöbgensen).  —  Ditartrat  C^gH,2Ng0.2C4HeOQ -f  SHjO.  Lange  Prismen;  wird  von  kochen- 
dem Wasser  zersetzt  unter  Abscheidung  des  neutralen  Tartrates  (Hesse,  A.  147,  241).  —  Ben- 
zoat  C^gHjjNjO.CyHgO,.  Kurze  Prismen,  lösUch  bei  10®  in  340  Thln.  Wasser  (Hesse).  — 
Salicylat  C^gH^jNjO.C^HgOj.  NadeUi,  löaUch  bei  18®  in  766  Thln.  Wasser  (Hesse,  A.  205, 
203).  —  Chinasaures  Cinchonidin  bildet  wasserfreie  Nadeln  und  löst  sich  bei  15®  in 
93,6  Thln.  Wasser  und  in  3,7  Thln.  Alkohol  (von  97®/^)  (H.,  A  205,  202). 

Cinchonidin  und  Phenol.  (Ci8H,jN,0),.CgHgO.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von 
Phenol  und  Cinchonidin  in  starkem  Alkohol  (Hesse,  A.  182,  160).  —  Glasglänzende,  geruchlose 
Prismen.  VerUert  leicht  Phenol.  —  (C^gH,jNjO),.3CgHgO.  Glasglänzende  KrystaUe.  Zersetzt  sich 
beim  Auflösen  in  heüsem  Alkohol  (Hesse).  —  (C^gH,2N,0).Ha.CgHgO-|-H,0.  Darstellung.  Durch 
Auflösen  von  salzsaurem  Cinchonidin  und  Phenol  in  heilsem  Wasser  (Hesse,  ^.181,  54).  —  Krystall- 
kömer.  Löslich  bei  15®  in  46  Thln.  Wasser,  leicht  in  CHCI3,  Alkohol  und  in  hdisem  Wasser. 
Rechtsdrehend.  —  (Ci9Hj,N,0)2.S08.CgHg0 -f- 5H,0.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Cin- 
chonidinsulfat   in    hei&em    Phenolwasser   oder    durch  Versetzen    der    alkoholischen  Lösung    von 

121* 


1924  •  AHOMATISCHE  REIHE. 

(CjgH,,N30)2.3CQHgO  mit  Schwefelsaure  (Hesse).  —  Gla^lanzende,  geruchlose  Prismen.     Loslich 
hei  15^  in  425  Thln.  Wasser.     Färht  sich  mit  Eisenchlorid  schwach  dunkelgelh. 

Methylcinohonidin  (Claus,  Bock,  B,  13,  2191;  vrgl.  Hesse,  B.  14,  47).  Das 
Jodid  C.pHjjNjO.CH-J  bildet  sich  schon  in  der  Kälte  bei  24  stündigem  Stehen  von 
Cinchonioin  mit  Alkohol  und  CH-J.  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  imter  Zersetzung  bei 
248°.  —  Das  daraus  dargestellte  Chlorid  C.BHj^N.O.CHja  +  H^O  bildet  feine,  seide- 
glänzende Nadeln,  Schmelzp.:  158**.  —  Das  freie  Methylein chonidin  Ci9B[ji(CH,)NjO 
+H,0  gewinnt  man  aus  dem  Jodid  Ci^HjjNjO.CHjJ  mit  Kalilaiige  (vrgl.  Stahlschmidt, 
Ä.  90,  221).  —  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmekp. :  75— 76^  Färbt  sich  am 
Lichte  rasch  röthlich.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  ungemein  löslichen  Salzen,  die 
syrupartig  sind  und  nur  äuiserst  langsam  (über  H2SO4)  zu  krystallisiren  anfangen.  — 
Ci9H2i(CI^)N,0.2HCl.PtCl^  +  SHjO.     Hellgelher,  krystallinischer  Niedewchlag. 

Dimethylcinchonidinjodid  Ci9H,2N.O(CH8J)2-  Darstellung.  Aus  CigHjjNjO.CI^J  und 
CHgJ  bei  100°  (Claus,  Bock).  —  Gro£se,  Ibemsteingelbe  Prismen.  Schwer  löslich  m  ab- 
solutem Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Kali  eine  jodfreie,  in  Aether  lösliche  Base,  die 
sich  als  rothes  Harz  abscheidet. 

Methylcinohonidiimiethyljodid  CigHy (CH,)NjO.CH, J  +  2H,0.  Darstellung.  Ans 
CieH2i(CHg)N20  und  CHgJ,  in  der  Kälte.  —  Farblose  fcystalle. 

Aethylcinchonidin  (Howard,  Soc.  26,  1181).  Cj^H^jNjO.CjHga  +  3H,0.  Würtel- 
artige  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wajsser  und  Alkohol.  Bräunt  sich  bei  230°  und  schmilzt  gegen 
250°  zur  dunkelbraunen  Masse  (Claus,  Welleb,  B.  14,  1922).  Linksdrehend.  —  CjqH^NjO. 
CjH^Br. -j- H^O.  —  C.gHjjN  O.CjHjJ. 

Cincnomdinäthyloromia  und  das  daraus  dargestellte  Aethylcinchonidin  geben  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  Cinchoninsäure  (Claus,  Weller,  B.  14,  1923). 

Claus  {B.  11,  1821)  hat  eine  Reihe  von  Aethylderivaten  eines  „Homocinchonidins" 
beschrieben,  das  wahrscheinlich  Cinchonidin  war  (Hesse,  ä  14,  47).  —  Das  Additions- 
produkt CigH^jNgO.CjHgJ  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  unter  Bräunung 
bei  261°  und  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 
Es  giebt  mit  AgJ3  eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  kaum  krystallisirende,  begierig 
CO2  anziehende  Base.  Beim  Kochen  des  Jodids  mit  Kali  entsteht  ein  isomeres  Aethyl- 
cinchonidin. Verdünnte  Säuren  erzeugen  einen  rothbraunen  Niederschlag  CigH^gN^O. 
CjH5.J.Jj.   —  CipH^NjO.CjHjCl.Pta^  4- 2HgO.     Niederschlag. 

Aetnylcinchonidin  Ci9H,i(C3HpN20,  durch  Kochen  des  Additionsproduktes  mit 
Kali  bereitet,  krystaUisirt  aus  AeÜier  m  langen  Nadeln,  die  bei  90 — 91°  schmelzen.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leidit  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl,.  Bildet 
mit  Säuren  leicht  lösliche,  schwer  krystallisirende  Salze.  Verbindet  sich  mit  Aethyljodid 
zu  C,gHjj(C,H5)N20.C2H6J,  einer  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirenden 
Verbmdung,  die  bei  236°  unter  Zersetzung  schmilzt.  —  C^9H,i(C3Hß)N,0.2HCl.PtCl^  +  H,0. 
Gelbe,  mikroskopische  Blättchen. 

Diäthyloinchonidin.  Das  Jodid  CieH„N20.(CjH.J)j -f  H,0.  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  Cinchonidin  mit  CjHgJ  (Claus).  —  Goldgelbe  Krystalle.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  255°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  gar  nicht  in 
Aether.    Verliert  durch  AggO  oder  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Käi  alles  Jod. 

iBoajnylcinchonldin  Cj^Hg^NjO  =  Q^J3^M^^^^^fi.  Isoamylbromid 
oberhalb  150°,  am  besten  bei  210°,  auf  Cinchoniain  em.  Es  bildet  sich  brom 
saures  Isoamylcinchonidin,  aus  weldiem  durch  NH«  freies  Isoamylcinchonidin  abgeschieden 
wird  (Claus,  Weller,  B.  14,  1922).  —  Braunes  Harz,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aether.  —  Cj^HgjN20.2HCl.PtCl^  (hei  140°).  Gelber  Niederschlag.  —  Das  bromwasser- 
Stoffs  au  re  Salz  ist  ein  Harz. 

Acetylcinchonidin  Q^^;^fi^=^Q^^^AC;Rfi)^fi.  Spröde  Masse.  Schmelzp.: 
42°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  In  Alkohol 
von  97%  und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =-  —  66,6°  (Hesse,  A.  205, 319).  —  C,^H,^N20,.2Hn.PtCl, 
-f-  2H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  orangerothe  Warzen  umwandelt 
—  C2^H24N20j.(HCl.AuClg)2  4-  HjO.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Dibromcinclionidin  CigH^^Br^NjO.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  ein 
Gemisch  von  Cinchonidin  und  CS,  entsteht  das  bromwasserstoffsaure  Salz  des  Dibrom- 
cinchonidins  (Skalweit,  A.  172,  103).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
Dioxycinchonidin.  —  CjQH,oBi^N,0.2HBr.     Lange  Nadeln;  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Diozyoinchonldin  C^gH^g^s^s*  Darstellung.  Ihirch  längeres  Kochen  von  Dibrom- 
cinchonidin  mit  alkoholischem  Kali  (Skalwkit).  —  Krystalle.  —  CjgHjgN208.2HCl.PtCl^.  Gelbe, 
feine  Kömchen;  unlöslich  in  kalt«m  Wasser.  —  (Ci9Hj,N203)2.H2SO^-}"  ^H^O.  Blättchen.  — 
C^gH^jNjOa.HjSO^. 

Apooinohonidin  CigH^jN^O.  Bildung.  Bei  6 — 10 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl. 
Cinchonidin  oder  Homocincnomdin  mit  6  Tliln.  Salzsäure  (spec  Gew.  =  1,105)  auf  140 
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bis  150^  (Hesse,  A.  205,  327).  —  Kleine,  glänzende  Blättcheu  (aus  heiisem,  starkem  Al- 
kohol). Schmilzt  unter  Bräunung  bei  225^.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem,  verdünntem  A&ohol,  schwer  in  CHCl^  und  Aether.  Linksdrehend;  für 
die  Lösimg  in  Alkohol  (von  977o)  und  bei  p  =  0,8  ist  [o]d  =  — 129,2^  Die  Lösungen 
schmecken  stark  bitter;  die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  —  C^BH2,N,0.2HCl.PtCl^ 
-|-  2H,0.  Flockiger  Niederschlag,  der  mit  der  Zeit  kxTstallinisch  wird;  sehr  schwer  löslich  ia 
Wasser.  —  Das  Tartrat  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Aoetylderivat  CaiHj.NjO,  =  Ci«H,i(C,H80)N,0.  Linksdrehend;  i^;i  Alkohol  (von 
97%)  und  bei  p  =  2  ist  [«>  =«  —  61,8^  —  C,X A0,.2HCl.Pta^  +  2H,0.  Dunkelgelber 
Niederschlag.  —  CjjH,^N,0,.(HCl.AuCl,), -}- H,0.  Gelber,  amorpher  Niederschlag,  unlöslich 
in  kaltem  Wasser. 

/9-Cinohonidizi  CigH,,N«0.  Bildung,  Entsteht,  neben  Apocinchonidin,  bei  sechs- 
stündigem Erhitzen  von  cSnoionidin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =«  1,105)  auf  140°  (Hesse, 
Ä.  205,  327).  —  Darstellung.  Der  Bohreninhalt  wird  mit  NH,  gefallt  und  der  Niederschlag, 
nach  dem  Trocknen,  mit  verdünntem  Alkohol  gekocht,  wobei  wesentlich  /9-Cinchomdin  in  Lösung  geht, 
das  man  mit  HCl  genau  neutralisirt  und  in  wässriger  Lösung  mit  Seignettesalz  fallt.  Den  Nieder- 
schlag löst  man  in  HCl  und  fällt  durch  NH,  /3-Cinchonidin.  —  Kurze  Prismen  (aus  starkem 
Alkohol),  Blättchen  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  206 — 207°. 
Leicht  löslich  in  CHCL  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Linksdrehend.  Das  neu- 
trale Tartrat  krystallisirt  in  kleinen  Prismen  und  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich 
(Unterschied  von  Apocinchonidin).  Wandelt  sich  bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
Apodnchonidin  um.  —  CjLgH,,Nj0.2HCl.PtCl^ -j- H»^*  Dunkelgelber,  krystaUinischer  Nieder- 
schlag. 

Hydroohlorapociiiohonidin  Cj^H^g^^?^-  Bildung,  Bei  6 stündigem  Erhitzen 
von  Apocinchonidin  mit  bei  —17°  gesättigter  Salzsäure  auf  140—150°  (Zorn,  J.  pr,  [2]  8, 
283;  Hesse,  Ä,  205,  346).  —  Darstellung.  Der  Böhreninhalt  wird  conoentrirt,  die  ausge- 
schiedenen Krystalle  in  heiJser,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol  versetzt  und  dann  alkoholisches  Ammoniak  zugesetzt,  bis  die  Lösung  nur  noch 
schwach  sauer  reagirt.  Beim  Verjagen  des  Alkohols  krystallisirt  dann  freies  Hjdrochlorapodn- 
chonidin.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200°.  Schwer  löslich  in 
Aether,  CHCI3  und  Alkohol.  Linksdrehend.  Das  saure  Sulfat  krystallisirt  in  Nadeln 
und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  (Unterschied  vom  amorphen  Apodnchoni- 
dinsulfat).  —  CiaH^gClN^O.  2HC1.  Kiystalle.  —  Cj3H28aN,0.2HCl.PtCl^  4"  2H,0.  Dunkel- 
gelber, flockiger  Niederschlag  (H.). 

Aoetylderivat  Cj,H.,ClN20,=C,9H,,(C2H,0)ClN,0.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
150°.  Ziemlich  leicht  löslich  m  Alkohol,  Aether,  CHCla.  Wird  von  alkoholischem  KaU 
sehr  leicht  verseift.  Linksdrehend  (Hesse).  —  C2jH,5ClN,0,.2HCl.Pta^  +  2H,0.  Dunkel- 
gelber, allmählich  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

8.  Homooinohonidin  CjgH-jNjO  (Hesse,  ä.  205,  203).  Vorkommen.  Findet  sich 
in  sehr  kleiner  Menge,  neben  C^chonidin,  in  vielen  Chinarinden,  namentlich  in  Cinchona 
rosulenta  und  in  einigen  Carthagenarinden.  Am  meisten  in  einigen  rothen,  südamerika- 
nischen Rinden  (Hesse,  B.  14, 1891).  —  Darstellung.  Bleibt  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
des  Chininsulfats  und  Cinchonidinsulfates.  Das  (kaufliche)  neutrale  Cinchonidinsulfat  wird  in  25  Thln. 
heüsem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  abfiltrirt,  sobald  die  Temperatur  auf  35°  gesunken  ist.  Das  Filtrat 
scheidet  beim  völligen  Erkalten  ein  Salz  ab,  das  man  in  20  Thln.  heilsem  Wasser  löst.  Ist  die 
Lösung  auf  35°erkaltet,  so  filtrirt  man  und  erhält  nun  bei  weiterem  Eikalten  Homodnchonidinsulfat, 
das  man  in  gleicher  Weise  noch  einige  Male  behandelt,  bis  beim  ersten  Erkalten  keine  glanzende 
Prismen  von  Qnchonidinsul&t  mehr,  sondern  mattweUse  Nadeln  auftreten.  —  Derbe,  kurze  Prismen 
(aus  Alkohol)  oder  Blattchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  205—206°.  Löslich 
bei  13°  in  20,5  Thln.  Alkohol  (von  97%);  bei  15°  in  216  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72). 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  CHClj  (H.;  vgl.  Se:eaup,  ä.  199,  365). 
Die  alkoholische  Lösung  reagirt  basisch.  Linksdrehend;  in  Alkohol  (von  97%)  und 
bei  p==2  ist  [«] ,  =»—107,3°.  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Giebt  mit  Chlor- 
wasser und  NH3  keine  Färbung.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  150°  in  Apocinchonidin  und  dann  in  Hydrochlorapocinchonidin  um.  Mit  KMnO^ 
entstehen  Ameisensäure  und  Cinchotenidin.  —  C^3Hf,N,0.HCl -|- H,0.  Rhombische  Okta- 
eder. Scheidet  sich  aus  conc.  Lösungen  mit  2H,0  in  Nadeln  ab.  Linksdrehend;  [ce]»  = —  139,0° 
(Hesse,  ä  14,  1891).  —  C,3H„N,0.2Ha.Pta^  +  H^O.  Orangefarbenes  Krystallpulver.  — 
(Ci3H„N,O.HCl),.Pta4 -f  2H,0.  Kleine,  orangefarbene  Prismen  (Hesse,  JL  207,  310).  — 
qBH„N,O.HNOj  4-  H,0.  Krystallkömer.  —  (CiaH,,N,0),.H,S,0,  -f  2H,0.  Lange  Nadehi; 
löslich  bei  13°  in  199  Thln.  Wasser.  —  (C,9H„N,0),.HjS0^  +  6H,0.  Scheidet  sich  aus  hei&em 
Wasser  meist  als  eine  käsige  oder  gallertartige  Masse  dünner  Nadeln  aus.  Aus  einer  Lösung  in 
50  Thln.  heilsem  Wasser  krystallisirt  es  in  zarten  Nadeln.  Bildet  auch  mattweüse  Prismen  (vgl. 
Hesse,  B.  14,  1892).    Löslich  bei  22°  m  69  Thhi.  Wasser  (Hesse,  B.  14,  46).     Linksdrehend; 
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für  die  Losang  von  2  g  in  25  ccm  Wasser  (20  ocm  NormalsabssaTire  haltend)  ist  [oe]D  =^  —  137,96^. 
Verwittert  sehr  rasch.  Qoillt  in  CHCl,  gallertformig  anf,  unter  Bildnng  einer  Yerbindong  tou 
wasserfreiem  Snlfat  nnd  CHCl,. 

Tartrat  (C^^B^^fi\,C^B.fi^  +  2H,0.  Nadehi.  1  ThL  wasserfreies  SaLs  lost  sich  bei 
10°  in  1330  Thln.  Wasser.  -—  Bhodanid  C,9H„N,0.CNSH.  Prismien.  —  Chinasanrcs 
Salz  CioH„N,O.C^HijOe.  Nadeln;  lösUch  bei  15<^  in  90  Thln.  Wasser  und  in  3,7  Thln.  Alko- 
hol  (von  977o).  —  Phenolsulfat  (CigH„NjO)j.SO,.C,HaO -)- 5HjO.  Nadeln.  Schwer  loslich 
in  kaltem  Wassert 

Aoetylhomooinohonidin  Cj^Hj^N-Oj  =•  C.9H,i(C,HjO)N,0.  Gleicht  ganz  dem 
Acetylcindionidin.  In  Alkohol  von  977g  und  od  p  «=  2  ist  [a]D= — 34°  (Hesse,  ä, 
205,  320).  —  C,iHj^N,0,.2HCl.Pta^+2H,0.  Orangegelber,  amorpher  Niederschlag,  der  sich 
allmählich  in  dunk^orange£urbene  Kiystalle  umwandelt.  —  C2jE[,4N,0,.(HClAuClj),-|-H20. 
Gelber  amorpher  Niederschlag. 

Cinohotenidin  C^sHjpNtO, -|- 3HyO.  Bildung,  Entsteht,  neben  Ameisensäure, 
bei  der  Oxydation  von  Homocinchomdin  (Skbaup,  Voetmann,  ä,  197,  235)  oder 
Cinchonidin  (Hesse,  B.  14,  1892)  mit  KMnO^.  —  Darstellung.  Wie  bei  Ginchotenin 
(S.  1920).  —  Fadoiförmige  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol);  monokline  Prismen  (aus 
Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  256^  (cor.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  gut  in  heifsem;  löslich  in  600  Thln.  siedendem,  absolutem  Alkohol. 
Leicht  löslich  in  verdünnten  Sauren,  Alkalien  und  Erden;  wird  aus  der  Lösung  in  Kali 
oder  Baryt  durch  CO,  Refällt.  Verhält  sich  gegen  Silber,  Kupfer-  und  Bleisalze  wie  Ginchotenin. 
Die  Lösungen  in  verd.  Schwefel-  oder  Salpetersäure  fluoresdren  nicht.  Linksdrehend;  in 
salzsaurer  Losung  ist  [a]o  =  —  201,4^  (Hesse).  —  (Ci8H,oN,08.2Ha),.Pta^.  Orangerothe, 
rhombische  Tafeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  —  (C^^^^'S^O^^M^hO^-\-2y^K^O,  Kiystallisirt 
sehr  schwer  in  kleinen  Prismen.     Aeuiserst  lösHch  in  Wasser. 

9.  Arioin  C.jH^NjO^  (Hesse,  J..  185,  320).  Vorkommen,  Neben  Cusconin  in  der 
Cuscorinde  (Vrgl.  ±*eixetieb,  Corsiol,  Berx,  JaJiresb,  9,  222;  13,  265;  Manzeni,  Berx. 
Jakresb,  24,  403).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  zerkleinerte  Binde  mit  Alkohol  aus,  über- 
sattigt das  alkoholische  Extrakt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  Aethenchieht 
wird  mit  starker  Essigsäure  geschüttelt  und  die  saure  Losung  nutNH,  neutralisirt.  Es  scheidet 
sich  Aricinacetat  aus,  das  Filtrat  giebt  mit  Ammoniumsul&t  einen  Niederschlag  von  Cusoonin- 
sulfat  (Hesse).  —  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  188®. 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  CHCl,;  löslich  bei  18^'  in  20  Thln.  Aether  (spec 
Gew.  =  0,72)  und  in  235  Thln.  Alkohol  (von  807,).  ^^  alkoholische  Lösung  reagirt 
kaum  alkalisch;  die  sauren  Lösungen  fluoresdren  mcht.  Wird  von  conc  Salpetersäure 
dunkelgrün  gefärbt  und  löst  sich  mit  grünlichgelber  Farbe.  Ist  in  alkoholischer  oder 
ätherisdier  D)8ung  linksdrehend,  in  salzsaurer  inaktiv.  Für  die  Lösung  in  Aether  (spec. 
Gew.  =  0,72)  ist  [a]D  =  — 94,7*.  Schmeckt  nicht  bitter.  Charakteristisch  für  Andn 
sind  die  Eigenschaften  des  Dioxalates  und  Acetates. 

Ars=G,8H,eN,0^.  —  Ar.Ha -f  2H,0.  Zarte  Ppsmen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  leichter  in  Alkohol  und  CHC!,.  Lauwarmes  Wasser  scheidet  aus  dem  Salz  amorphes 
Aricin  ab.  —  (Ar.HCl),.PtCl4  +  5H,0.  Orangefarbener,  amorpher  Niederschlag.  —  Ar.HJ. 
Zarte  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Jodkaliumlosung.  — 
Ar.HNOg.  Zarte  Prismen,  &st  unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Salpetersäure,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  Ar2.H,S0^.  Gallertartige  Masse  aus  zarten  Nadeln  bestehend;  ziemli<di 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ar.H,SO^.  Kleine  Prismen;  sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser« 

Acetat  CggH^gN^O^.C^H^O,  4"  3^^*  Kleine  Kiystallkömer;  äuJberst  schwer  lösUch  in 
kaltem  Wasser.  -—  Dioxalat  CggHjgNjO^.CjH^O^  +  2H,0.  Krystallinischer  Niederschlag,  der 
sich  später  in  Bhomboeder  umwandelt.  Löst  sich  bei  18^  in  2025  Thln.  Wasser.  —  Bhodanid 
CggH^gNjO^.CJNSH.  Kleine  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Salicylat 
CjgH^QNyO^.G^HgO, -|- 2H,0.  Blassgelber,  pulveriger  Niederschlag,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Salzsaures  Aricin  verbindet  sich  mit  Phenol. 

10.  CuBoonin  C,8H,gN,0^ -|- 2H,0.  Vorkommen,  Siehe  Aricin  (Hesse).  —  Dar- 
stellung. Das  CusconinsulleLt  wird  auf  Tüchern  gesammelt^  mit  NH^  zerlegt  und  die  freie 
Base  wiederholt  aus  Aether  umkrystallisirt.  —  Mattglänzende  Blättchen  (aus  Aether).  Ver- 
liert bei  100^  das  Erystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  110^  Fast  unlöslich  in  Wasser; 
löslich  bei  18^  in  35  Thln.  AeÜier  (spec.  Gew.  =>  0,72),  leichter  in  Alkohol  und  Aceton, 
sehr  leicht  in  CHCls;  sehr  schwer  in  Benzol  und  ligrom.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  sehr  schwach  alkalisch.  Die  sauren  Lösungen  fluoresdren  nicht.  Linksdrehend; 
in  salzsaurer  Lösung  stärker  als  in  alkoholischer.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von977o) 
und  bei  p  -=  2  ist  \a]j>  «=  —  54,3^.  Wird  von  conc  Salpetersäure  dunkelgrün  gefärbt  und 
löst  sich    darin   mit  grünlichgelber  Farbe.     Die    Salze   des    Cusconins  reagiren   meist 
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sauer  und  scheiden   sich  häufig  als  Gallerten  ab,  besonders  gilt  dies  für  das  charakteri- 
stische Sulfat. 

Ou  =  CjgHjeNjO^.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  ein  gallertartiger  Niederschlag.  — 
Cu.Ha.HgCl2  +  2H,0.  Pulveriger  Niederschlag.  —  (Cu.  HCl), .  PtCl^  +  5H,0.  Dunkel- 
gelber, amorpher  Niederschlag.  —  Cu^.H^SO^  (bei  100**).  Gallerte,  die  lu  einer  gelben,  hom- 
artigen  Masse  austrocknet.  Leicht  löslich  in  starkem  Alkohol;  beim  Verdunsten  dieser  Losung 
an  der  Luft  scheidet  sich  das  Salz  in  blatterig-krystallinischen,  dann  in  gallertigen  Massen  ab. 
—  Rhodanid  CjgHjeNjO^.CNSH -|- 2HjO.     Blassgelber,  pulveriger  Niederschlag. 

11.  CuBoonidin.  Vorkommen.  In  der  Cuscorinde  (Hesse,  B,  10,  2162;  A,  200, 
303).  —  Bleibt  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Cusconinsulfates  und  wird 
daraus  durch  NH,  gefällt  (Hesse,  A,  185,  301).  —  Blassgelbe,  amorphe  Flocken.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aetiier.    Die  Sake  sind  amorph. 

12.  Cinoholin.  Vorkommen,  Begleitet  das  Chinin  (Hesse,  B,  15,  858).  —  BlaJs- 
gelbes  Oel.  Beagirt  stark  basisch.  Leichter  als  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl,,  weniger  in  Wasser,  kaum  in  Natronlauge.  Leicht  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.     Geschmacklos.  —  Das  Oxalat  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

13.  CuBoamin.  Vorkommen.  In  der  Binde  von  Cinchona  Pelletierana  (Hesse,  A, 
200,  304).  —  Darstellung.  Man  verfahrt  wie  bei  der  Darstellung  des  Aricins,  entfernt  das 
Aricin  durch  Essigsäure  und  fällt  dann  mit  sehr  wenig  Salpetersäure,  in  der  Kälte.  Der  nach 
24  Stunden  gesammelte  Niederschlag  wird  mit  Natron  zerlegt,  die  freien  Alkalo'ide  in  Aether 
aufgenommen,  der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  in  wenig  kochendem  Alkohol  gelöst. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  Cuscamin,  während  Cuscamidin  gelöst  bleibt.  —  Platte  Prismen. 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  218^  Leicht  löslich  in  CHClg  und  Aether,  massig  in 
kaltem  Alkohol.   Das  saksaure  Salz  ist  eine  Gallerte,  das  Sulfat  und  Oxalat  krystallisiren. 

14.  Cusoamidln.  Vorkommen  \m^  Darstellung.  Siehe  Cuscamin  (Hesse).  —  Gleicht 
sehr  dem  Cusconidin.    Ist  vielleicht  ein  ümwandlungsprodukt  des  Cuscamins. 

15.  Chinajnin  Ci^Hj^NjO,  (Hesse,  A.  207,  288).  Vorkommen.  In  der  Binde  von 
Cinchona  succirubra  (Hesse,  A.  166,  266)  von  Britisch -Indien  und  Java;  in  der 
Binde  von  C.  oificinalis,  C.  Calisaya  u.  s.  w.;  besonders  reich  ist  die  Binde  von  C.  Cali- 
saya  var.  Ledgeriana  (Hessen  in  vielen  südamerikanischen  Binden  (Hesse,  B.  10,  2157). 
In  der  Chinarinde  von  Sikknim  (de  Vrij,  J.  1874,  874).  —  Darstellung.  Die  aus  den 
Rinden  ausgezogenen  Basen  werden  an  H^SO^  gebunden,  die  mit  NHg  neutralisirte  Lösung  mit 
Seignettesalz  gefällt  und  das  Filtrat  davon  mit  Natron.  Dem  Niederschlage  der  freien  Basen 
wird  durch  Aether  das  Chinamin  entzogen  (Hesse,  ä.  166,  266).  Man  reinigt  es  durch  Lösen 
in  absolutem  Aether,  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  und  Binden  an  Salpetersäure  (Oiidb- 
MANS,  A.  197,  50).  —  Oder  man  löst  die  Basen  in  Essigsäure  und  versetzt  die  neutralisirte, 
warme  Lösung  mit  Rhodankaliumlösung,  bis  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  in  derselben  kein 
Cinchonin  mehr  nachzuweisen  isf!  Die  filtrirte  Lösung  wird  dann  mit  Natron  gefallt  und  der 
Niederschlag  in  der  kleinsten  Menge  Alkohol  (von  SO^q)  kochend  gelöst.  Das  beim  Erkalten 
auskrystallisirende  Chinamin  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalHsirt  (Hesse).  —  Lange 
Prismen  (aus  kochendem,  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  172^ 
(H.).  Lost  sich  bei  16®  in  1516  Thln.  Wasser;  bei  20<»  in  105  Thln.  Alkohol  (von  807o); 
bei  20*  in  32  Thhi.,  bei  W  in  55  Thln.  (H.)  und  bei  16«  in  48,5  Thln.  reinen  Aethers 
(O.).  Sdir  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol  und  in  siedendem  Aether,  leicht  in  kochen- 
dem Benzol  und  ligroüi.  Rechtsdrehend ;  für  die  Losung  in  Alkohol  (von  977o)  ^^^  bei 
p  =  2  ist  [a]j,  =  + 104,5°  (H.) ;  far  die  Lösung  in  CHCl.  und  bei  p  =  2  ist  [a]D  =  +  93,5* 
(H.;  O.).  Die  alkoholische  Lösung  rea^irt  alkalisch.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leb- 
haft ange^ifien.  Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  AuCL  einen  ^blichweüsen,  amorphen 
Niedersdikg,  der  sidi  bald  purpurroth  färbt  und  Gold  abscheidet;  gleichzeitig  färbt  sich 
die  Lösung  roth.  Wird  von  PtCl4  nur  in  ganz  conc.  Losung  gefallt;  der  [Niederschlag 
zersetzt  sich  leicht.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Aethvljodid  entsteht  ein  amorphes 
Additionsprodukt,  das  bei  anhaltendem  Behandeln  mit  kocnendem  Wasser  jodwasserstoff- 
saures  Clunamin  abspaltet.  liefert  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  Acetylapo- 
chinamin.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in 
Chinamidin  um;  erhitzt  man  das  trockne  Sulfat  auf  100«,  so  entsteht  Chinamidn  und  bei 
120—130«  Protochinamicin.  Beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  Apochinamin  gebildet 
und  beim  Erhitzen  mit  höchst  conc.  Salzsäure  auf  140«  eine  kautschukähnliche,  unlösliche 
Masse,  aber  kein  CHgCl.    Verbindet  sich  nicht  mit  Phenol  (Hesse,  A.  182,  163). 

Reaktion  auf  Chinamin.  Man  schreibt  mit  einer  viel  überschüssige  Schwefel- 
säure enthaltenden  Chinaminlösung  auf  Papier  und  setzt  dieses  den  Dämpfen  Ton  CIO, 
aus.  Die  Schrijftzüge  förben  sich  oliven&rbig  und  beim  Aussetzen  an  die  Luft  azur-  bis 
schwarzblau;  auf  Zusatz  von  Wasser  werden  sie  rosaroth  (Oudemans). 

Salze:  Hesse,  J..  207,  290.  —  CjgHj^NjOj.HCl  +  H,0.    Derbe  Prismen,  ziemüch  leicht 
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löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C„Hj^N,0,.2HCl.PtCl^  +  2HjO  (H.).  Blassgelber  Nieder- 
schlag. Lost  sich,  frisch  gefällt,  ziemlich  leicht  in  reinem  Wasser,  aber  nach  dem  Trocknen 
nur  sehr  schwer.  Ziemlich  leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  —  C^0H,^N,O,.HC1O3. 
Rhombische  Krystalle.  Lost  sich  bei  16°  in  137  Thln.  Wasser,  viel  leichter  in  Alkohol  (O.).  — 
CigH^^NjOj.HBr -f  H,0  Prismen.  —  CigHj^NjOj.HJ.  KrystaUe.  Löst  sich  bei  16<^  in  71  Thln. 
Wasser  (O.);  bei  15°  in  79  Thln.  (H.,  A.  199,  335).  —  Ci^Hj^NjOj.HNOg.  Monokline  Kiys- 
talle;  löst  sich  bei  15°  in  16,53  Thhi.  Wasser  (0.).  —  Das  Oxalat  krystallisirt  nicht  nnd  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  (Oudemans,  A.  209,  42). 

Ohinamidin  C^gHi.NsO,.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  Ton  Chinamin  mit  Salz- 
säure in  der  Kälte,  rascner  beim  Erhitzen  mit  (4  Mol.)  Salzsäure  (von  13%)  >  Essigsäure 
oder  mit  Weinsäure  auf  130°;  bei  längerem  Kochen  von  Chinamin  mit  Iproc.  Schwefel- 
säure (Hesse,  Ä.  207,  299).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  zwei  Stunden  lang  4  g  Chinamin 
mit  2  g  Weinsaure  und  18  g  Wasser  auf  130^.  Die  noch  warme  Lösung  fällt  man  mit  NaCl, 
zerlegt  den  Niederschlag  mit  Natron  und  krystallisirt  die  freie  Base  aus  Alkohol  luu.  —  Warzen. 
Schmelzp.:  93^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  weni^  in  CHCI3  imd  Aether.  Beaeirt 
stark  basisch  und  wird  aus  saurer  Losung  nur  durch  Natron  völlig  ausgefällt,  nicht  aber 
durch  NHj  oder  Soda.  Schwach  rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alohol  (von  97%) 
und  p  =  2  ist  [«Jd  ==  +  4,5®.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  AuCl,  eine  eben  solche 
purpurrothe  Fällung  wie  Chinamin,  wird  aber  von  conc.  Salzsäure  nicht  in  Apochinamin 
umgewandelt.  —  CiaH^^NjO^.HCl  -f-  H,0.  Derbe  Prismen;  leicht  löslich  in  hei&em  Wasser 
und  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Kochsalzlösung.  —  (CjgH,^N,0,.HCl)5.PtCl4 
-f-öHjO.  Blassgelber,  flockiger  Niederschlag,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Säuren.  — 
^1 A AOj.HBr  +  H,0.  Derbe  Prismen.  —  Oxalat  (C,8H,^NjO,)s.C,H,0^  +  4HjO.  Rhom- 
bische Blättchen,  aus  kochendem  Wasser,  worin  das  Salz  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

Chinamioin  CjgHj^NjOj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chinamin  mit  verdünnt«! 
Mineralsäuren  oder  mit  organischen  Säuren  (Essigsäure,  Weinsäure)  auf  130®  (Hesse,  ä. 
207,  303).  —  Darstellung.  Man  löst  gleiche  Moleküle  Chinamin  und  H^SO^  in  Alkohol,  ver- 
dunstet bei  60 — 80°  und  erhitzt  den  Rückstand  einige  Stunden  auf  100^  Wird  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Essigsaure  und  Fällen  mit  NaHCO.  von  etwas  beigemengtem  Chinamidin 
befreit.  —  Scheidet  sich  aus  der  Losung  in  Alkonol,  Aether  und  CHCl,  amorph  ab. 
Wird  durch  Fällung  in  Flocken  erhalten,  die  bald  krystallinisch  werden  und  dann  bei 
109°  schmelzen.  Die  amorphe  Base  schmilzt  um  einige  Grade  niedriger.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Rechtsdrehend;  für  die  Losung  in  Alkohol  (von  977^)  und 
bei  p  =  2  ist  [«Jd  =-  +  38,1^.  Kräftige  Base.  —  (qjH,^NjO,.HCl),.PtCl4  +  3H,0.  Gelber 
Niederschlag. 

Frotochinamicin  C^^BLo^a^j'  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  festem  Chinamin- 
sulfat  CjoHj^NjOy.HjSO^  auf  120—130°  entsteht  in  Wasser  unlösliches  Protochinamicin- 
sulfat  (Hesse,  ä,  207,  305).  Das  Salz  wird  durch  Baryum^acetat  zerlegt.  —  Die  fr^e  Base 
wird  in  hellbraunen,  amorphen  Flocken  geföllt.  —  (Cj^H,oNjb,.HCl),.PtCl4.  Brauner,  flockiger 
Niederschlag. 

Apoohlnamin  CigH^jN,0,  Bildung.  Bei  drei  Minuten  langem  Kochen  von  1  Thl. 
Chinamin  oder  Chinamicm  mit  20  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  oder  mit  10 
Thln.  Schwefelsäure  (1  Vol.  HjjSO.,  3  Vol.  H,0)  (Hesse,  ä.  207,  294).  —  Blättcheo 
oder  flache,  kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114°.  Leicht  löslich  in  Aether, 
CHClg  und  in  kochendem  Alkohol,  viel  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  neutr^  und  ist  inaktiv;  die  salzsaure  Lösung  ist  linksdrehend.  Wird 
aus  den  Lösungen  durch  Alkalien  in  Flocken  gefallt,  welche  bald  krystallinisch  werden. 
Schwache  Base;  die  Salze  reagiren  sauer.  —  Ap  =  C^pHg^NgO.  —  Ap.HCl  -|-  V«^^-  Scheidet 
sich  aus  alkoholischen  Losungen  in  Körnern  ab.  —  (Ap.HCl)j.PtCl^ -|- 2H,0.  Gelber,  amorpher, 
bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag.  —  Ap.HNOg.  Derbe  KrystallkÖmer,  sehr  schwer 
loslich  in  Wasser,  leicht  in  AlkohoL  —  Oxalat  (CigH„N,0)a.CgH,0^  +  H,0.  Kurze,  dicte 
Prismen  oder  Kömer,  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in  kaltem.  —  T artrat 
(C^QH„NjO)j.C^H30g -j~  3cHjO.  Sternförmig  gruppirte  Prismen;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol. 

Acetapochinamin  Cg^H^^N^Q»  =  Cj9H,i(C2HjO)NgO.  Bildung,  Bei  mehrstündigem 
Erwärmen  von  Apochinamin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  60 — 80°  (BLesse).  —  Amorph. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClj  und  in  verdünnten  Säuren.  Wird  aus  sauren 
Lösungen  durch  Alkalien  harzig  gefallt.  Wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  verseift  — 
(C,iHj^NjO.Ha)2.PtCl^  +  2H,0.     Orangegelber,  amorpher  Niederschlag. 

16.  Cinchamidin  CjoHjgNjO.  Vorkommen.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Homodnchonidinsulfates  (Hesse,  B,  14,  1683;  vrgl.  Forst,  BÖh- 
RINGER,  Ä  14,1270;  15,  520).  —  Die  Lauge  wird  mit  NH,  gefäUt,  die  Niederschlag  wiederholt 
aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  dann  in  überschüssiger  Salzsaure  gelöst  und  fraktionnirt 
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mit  Dinatriumtartrat  gefällt.  Die  letzten  Niederschlage  halten  das  Cinchamidin,  das  man  in 
schwefelsaurer  Losung  mit  EHnO^  behandelt,  um  eine  Beimengung  zu  zerstören  (Hessb).  — 
Blattchen  oder  platte  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).  Sdhmekp.:  230^  Unlöslich  in 
Wasser,  sdir  schwer  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  CHClg.  Die 
alkoholische  Losung  rea^irt  alkalisch.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von 
977o)  und  bei  p  =-2  und  t  =  W  ist  [«Jd  «  —  98,4°.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefel- 
säure fluorescirt  nicht.  Giebt  mit  Chlor  und  NH,  nicht  die  Chminreaktion.  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  CrOg  und  H,S04  Cinchoninsäure.  —  Salze:  Hesse.  —  CjoH^^NjO. 
HC1  +  2H,0.  Derbe,  rhombische  Prismen.  —  (Cj^jH2«N,O.HCl),.Pta4  +  3H,0.  Blas^ber, 
amorpher  Niederschlag.  —  C2QH20N,O.2HCl.PtCl4.  Glänzende,  orangefarbene  Blattchen.  — 
Tartrat  Cj^HjgNjO.C^HjOe  +  2H,0.  Prismen,  sehr  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  heüsem. 

17.  Cinohotin  CigEL^NjO.  Vorkommen.  In  den  Chinarinden;  begleitet  das  Cin- 
choninsulfat  (Willm,  Caventou,  ä.  SpL  7,  248;  Böhbingee,  Foest,  B.  14,  1266;  vrgl. 
Ä  15,  520;  vrgl.  Hesse,  J..  166,  256).  —  Darstellung,  Man  behandelt  eine  verd.  Losung  von 
rohem  Cinchoninsulfat,  in  der  Kälte,  mit  Chamäleonlösung.  Hierbei  wird  das  Oinchonin  oxydirt, 
während  das  Cinchoün  unverändert  bleibt.  Zur  Trennung  des  Cinchotins  vom  Cinchonidin 
eignen  sich  die  Sulfkte  (B.,  F.).  Vom  Oinchonin  trennt  man  es  durch  Darstellung  des  Disulfates; 
Oinchonindisulfat  ist  in  Alkohol  weniger  loslich  als  Cinchotinsulfat  (B.,  F.,  B.  15,  520).  — 
Feine  Prismen  und  Schüppchen.  Schmelzp.:  268°  (W.,  C);  cor.  277,3<»  (Skraup,  ^.  197, 
369).  Löst  sich  bei  16<>  in  1360  Thln.  Wasser;  bei  20°  in  534  Thln.  Aether  (Hesse); 
1  1  Alkohol  (von  90%)  löst  bei  15°  7,25  g  (W.,  C).  Rechtsdrehend.  Wird,  in  der  Kälte, 
von  KMnO^  nur  sehr  langsam  angegriffen.   Giebt  mit  Chromsäuregemisch  Cinchoninsäure. 

Salze:  Forst,  Böheinger,  S.  14,436,  1266.  —  a  =  CjÄ^N^O.  —  a.HCl  +  2H,0. 
Feine  Nädelchen.  1  Thl.  krystallisirtee  Sak  löst  sich  bei  10°  in  47,2  Thln.  Wasser.  —  a.2HCl. 
KiystaUe.  Schwer  losUch  in  Weingeist,  sehr  leicht  in  Wasser.  —  a.2HCl.PtCl^.  Orangerothe 
Krystallkömer  (Skbaup).  —  a.HBr -|- 2H,0.  —  a.2HBr.  Nadelformige  Prismen.  —  Ci.HJ 
+  H,0.  Nadeln.  —  a.HN08+HjO.  Scheidet  sieh  als  Oel  ab,  das  allmählich  zu  Krys- 
talltafehi  erstarrt.  —  Ci,.H,SO^  +  12H,0.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Tafelförmige, 
hexagonale  Prismen  (aus  Alkohol).  1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich  bei  13°  in  30,5  Thln. 
Wasser.  —  Oxalat  {G^^K.^^fi\,C^ILfi^--\'Kfi  (F.,  B.).  Krystalldrusen.  1  Thl.  krystalli- 
sirtes  Salz  lost  sich  bei  10°  in  86  Thhi.  Wasser.  —  Tartrat  (Ci8H,^NgO)2.C^HgOa  -f  2H,0. 
Nadeiförmige  Prismen,  in  Wasser  leicht  löslich.  1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich  bei  16^ 
in  56,8  Thhi.  Wasser.  —  Ditartrat  CigH^^NjO.C^HgOg  +  4HjO.  Nadeln.  1  Thl.  krystaUi- 
sirtes  Salz  löst  sich  bei  16°  in  78  Thhi.  Wasser.  —  Khodanid  CigHj^NgO.CNSH.  Lange 
Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,   fast  gar  nicht  in  conc.  Bhodankaliumlösung. 

—  Benzoat  C^^Hj^NjO-C^HgCX.     Kleine  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Jodznethylat  CjgHj^NjO.CHjJ.  Kj^stalle.  Wird  von  kalter  Kalilauge  nicht  zer- 
legt (F.,  B.). 

18.  ]^drooinohonin  C^gllj^NjO.  Vorkommen,  In  der  China  cuprea  (Hesse, Ä  15, 
855).  —  Schmelzp.:  256^  —  C^^n^^S^O,2nC\.V\JCi^^-{'2^^0.     Gelbes,  amorphes  Pulver. 

19.  ConohinanLin  C^^H^^NsOs.  Vorkommen.  Begleitet  dasChinamin  in  den  Binden 
von  Cinchona  succirubra  und  C.  rosulenta  (Besse,  A,  209,  62;  Oudema^s,  A.  209,  38). 

—  Darstellung.  Die  alkoholische  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Chinamins  wird  ver- 
dampft, der  Rückstand  mit  Ligrom  ausgekocht  und  die  erkaltete  und  filtrirte  Ligromlösung  mit 
verd.  Essigsaure  behandelt.  Die  saure  Lösung  übersattigt  man  mit  verd.  Natronlauge,  löst  den 
mit  lauwarmem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  in  heüsem  Alkohol  und  sättigt  die  Lösung 
mit  Salpetersaure  (gleiche  Volume  Säure  und  Wasser).  Das  nach  einigen  Tagen  auskrystallisirte 
Conchinaminnitrat  krystallisirt  man  aus  kochendem  Wasser  um,  löst  es  in  heÜsem  Alkohol  (von 
607e)  und  fällt  mit  NH,  (Hesse).  Nach  Oüdemans  bindet  man  das  Gemenge  von  Chinamin 
und  Conchinamin  an  Oxalsäure.  Das  Conchinaminsalz  ist  bedeutend  schwerer  löslich  als  das 
Chinaminsalz.  —  Trikline  Krystalle  (aus  Weingeist  von  807p).  Schmelzp.:  121°  (H.),  123^^ 
(O.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  starkem  Wemgeist  und  CHCl^.  100  Thle. 
Weingeist  (von  91  Vp)  lösen  bei  19<>  13,5  Thle.;  100  Thle.  (von  417o)  lösen  bei  18°  0,38 
Thle.  (O.).  100  Thle.  Aether  lösen  bei  15°  13,5  Thle.;  100  Thle.  Benzol  lösen  bei  18° 
24,4  Thle.;  100  Thle.  CS,  lösen  bei  18°  6,05  Thle.  Conchinamin  (O.).  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  stark  basisch.  Bechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  von  97°/o  bei 
15°  und  p  =  2  ist  [«]d  ■=  +  204,6°  (H.).  Das  Drehungsvermögen  schwankt  je  nacn  dem 
angewandten  LöBung;smittel  von  178—205°  (O.).  Verhalt  sich  gegen  Pta^,  AuCl,,  Sal- 
peterschwefelsaure wie  Chinamin. 

Salze:  Hesse ;  Oudemans.  —  Co  »>  ^i9H,4N20,.  —  Co.HCl.  Oktaedrische  Krystalle ;  ziem- 
lich leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  (H.).  Ist  amorph  (0.).  —  Co.2Ha.PtCl4 
4-H,0.     Gelber,  flockiger  Niederschlag;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  verd.  Salz- 
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saure  (H.).  Hält  3H,0  (O.).  —  C0.HCIO3.  Monokline  Nadeln.  Lost  sich  bei  16«  in  104Thlii. 
Wasser;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (O.)-  —  Co.HClO^.  Lange,  monokline  Nadeln.  Loet 
sich  bei  16<*  in  396  Thln.  Wasser  (O.).  —  Co.HBr.  Monokline  Krystalle.  Loslich  bei  16*  in 
25,8  Thln.  Wasser  (O.).  —  Co.HJ.  Blättchen.  Lost  sich  bei  16*^  in  106  ThUi.  Wasser,  viel 
leichter  in  heüsem  Wasser  und  Weingeist.  —  Co.HNOg.  Bhombische  Krystalle.  Löslidi  bei 
lö'^  in  76,1  Thhi.  und  bei  100<>  in  8,1  Thln.  Wasser  (O.).     Etwas  leichter  losUch  in  Alkohol 

—  (Co),.H2S04.     Sehr  lange  Prismen  (H.).     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Formiat  Co.CH,0,.  Monokline  Krystalle;  lösUch  bei  15°  in  10,77  Thln.  Wasser  (0.).~ 
Acetat  Co.CgH^O,.  GroOe,  tetragonale  Krystalle.  Lost  sich  bei  13,5«  in  10,11  Thln.  Wasser; 
viel  leichter  in  Alkohol  (O.).  —  Oxalat  (Co),.C,H,04  +  3H,0.  Rhombische  Krystalle;  lödich 
in  82,33  Thln.  Wasser  von  17»  (O.);  viel  leichter  lösUch  in  Weingeist.  Schmilzt  bei  105* 
und  verwandelt  sich  zunächst  in  Chinamicinoxalat  und  dann  in  Apochinaminsalz  (H.).  —  Dm 
Di  Oxalat  ist  amorph.  —  Das  Tartrat  ist  amorph  und  in  kaltem  Wasser  sehr  löslich  (0.).  — 
Chinasaures  Conohinamin  C^gHg^NjO.CyH^jOg -j- 2HjO.  lAuge  Prismen,  leicht  löslidi  in 
Wasser  und  Alkohol  (H.). 

20.  Hydroohinin  C,oH,gN,0, -)- xH^O.  Vorkommen,  Begleitet  das  Chinin  in  den 
CSiinarinden  (Hesse,  A  15,  856).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  NH,,  in  Flocken  ge- 
fallt, die  bald  krystaUinisch  erstarren.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Alkohol  und 
Aether  amorph  aus.  Schmelzp.:  168^.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt 
mit  Chlor  und  NH,  die  Chininreaktion.  Wird  von  angesäuerter  Chamäleonlösung  schwer 
angegriffen.  —  C2oH,gN,0,.2HCl.PtCl^  -|-  2H,0.  Amorpher,  gelber  Niederschlag,  der  aUmih. 
Hch  krystaUinisch  wird.  —  (C„H,QNjOg),.H,SO^ -f  8H,0.  Nadeln,  schwer  lösUch  in  kaltem 
Wasser.  In  einer  wassrigen  Lösung  mit  4  Mol.  HCl  ist  für  t=«15^  und  p=4  (waaser 
freies  Salz)  [«]i>  =  —  222,5**.  —  Tartrat  (CgoHj^NjOJ,. C^HgOg  +  H,0.  Prismen.  Schw« 
lösUch  in  kaltem  Wasser,  aber  leichter  als  neutrales  Chiniutartrat 

21.  Dioinohonin  C^gH^^N^O,.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Cinchonin,  CSncho- 
nidin  und  Homodnchonidm,  in  der  Binde  von  Cinchona  rosulenta  (Hesse,  B,  10,  2156). 

—  Amorph.   Stark  rechtsdrehend.    Die  Sake  sind  amorph. 

22.  Dioonohinin  C^qH^N^O-.  Vorkommen,  Findet  sich  in  fast  aUen  Rinden  imd 
ist  der  wesentUche  Bestandtneii  des  käufdchen  Chino'idins.  Das  „amorphe  Alkalold'^ 
aus  den  Chinarinden  ist  hauptsächUch  Dicondiinin  (Hesse,  B,  10, 2155).  —  Amorph.  Beebts- 
drehend.  Verhält  sich  gegen  Chlorwasser  und  NH,  wie  Chinin.  Die  schwefelsaure 
Losung  fluorescirt.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  nicht  in  Chinidn 
um.    BUdet  amorphe  Salze. 

23.  Javanin.  Vorkommen.  In  der  Binde  von  Cinchona  Calisaya  var.  javaniei 
(Hesse,  B.  10,  2162).  —  Bhombische  Blattchen  (aus  Wasser).  Löst  sich  sehr  leicht 
in  Aether,  krystallisirt  aber  nicht  beim  Verdampfen  desselben.  Löst  sich  in  veri 
Schwefelsäure  mit  intensiv  gelber  Farbe.  —  Das  neutrale  Oxalat  krysfcallisiit  in 
Blättchen. 

24.  Parioin  CjaH^gN^O -f- V^HjC.  Vorkommen.  Neben  Chinin,  Cinchonin,  Chin- 
amin  u.  s.  w.  in  der  Binde  von  Cinchona  succirubra  von  Daneeling  (Hesse,  ä,  166, 
263;  J.  1879,  793;  vrgl.  Winklek,  .Ber^.  JaÄre«6.  27,  338;  /.  1852,  536).  —  Darsullnns. 
Die  aus  der  Binde  dargestellten  Basen  werden  in  verd.  Schwefelsaure  geKwt  und  die  Loenmg  wSi 
Soda  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzt.  Hierbei  fällt  Paticin  aus,  das  man  vä 
überschüssiger  SchwefeMure  behandelt.  Dadurch  bleibt  Paricinsulfat  ungelöst;  man  zerlegt  « 
mit  Soda,  löst  die  freie  Base  in  Aether  imd  fallt  durch  wenig  Ligrom  Unreinigkeiteii  und  diaa 
durch  mehr  Ligroin  das  Paridn  aus  (Hesse,  .^.  1879,  793).  —  Gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  l^ 
(H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  sehr  schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  Dx 
alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter,  reagirt  schwach  alkalisch  und  ist  inaktiv.  - 
(CigHj8NjO.HCl),.PtCl^  +  4HjO.     Gelblicher,  amorpher  Niederschlag  (H.). 

17.  Alkaloide  der  Coca-Blätter  (Erythroxvlon  Coca  Lam.)  (Niebiakn,  J,  1860,  365: 
W.  LO88EN,  Ä.  133,  351):  1.  Cocain  C„H,iNO^.  Darstellung,  Die  Cocablätter  wcpd« 
mit  Wasser  bei  60 — 80^  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefallt  und  das  Filtrat  vom  Blä- 
niederschlage  durch  Glaubersalz  vom  Blei  befreit.  Man  giebt  dann  Soda  bis  zur  sdiwach  at 
kaiischen  Beaktion  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus,  welcher  das  Cocain  aufoimmt.  K» 
bindet  dasselbe  an  Salzsaare,  reinigt  das  salzsaure  Salz  durch  Dialyse  und  krystallifiirt  die  fa» 
Base  aus  Alkohol  um  (Lossen).  —  Monokline,  vier-  bis  sechsseitige  Prismen  (aus  Alkoholi. 
Schmelzp.;  98°.  Löslich  bei  12°  in  704  Thln.  Wasser  (L.);  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
noch  leichter  in  Aether.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwdel- 
säure  in  Benzoesäure,  Ecgonin  und  Holzgeist.  C.^Hj.NO^  +  2H,0  =»  C,H-0,  -+-  CLH,.50, 
+  CH,.OH. 

Salze:  L088BN.    Co  =-  Ci^Hj^NO^.  —  C0.HCI.   Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  —  (Co.HCI)r 
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PtCl^.  Flockiger,  weiüsgelber  Niederschlag.  Erystalliairt  ans  heilser,  yerdünnter  Saksaure  in 
mikroflkopischen  Blättchen.  —  Co.HCl.AnCl,.  Hdlgelber  Niederschlag;  scheidet  leicht  metallisches 
Gold  ab.  —  Dioxalat  C^Hj^Na.CjHjO^.     Federartige  Krystalle. 

Bcgonin  CgHjjNOg -}" H«ö.  Darstellung.  Man  erhitzt  Cocain  mit  ooncen1»rter  Salz- 
saure anf  100^  im  Rohr  (LoBSEN). —  Monokline  FtiBmen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt 
bei  198^  unter  Bräunung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  in  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodia  und  Alkohol  auf  200^ 
entsteht  jodwasserstoffsaures  Ecgonin,  aber  kein  Methyldenvat.  —  Das  salzsaure  Salz  ist 
in  Alkohol  kaum  löslich.  —  (C9HijN08.Ha),.Pta^.  In  Wasser  leicht  löslich;  wird  aus  der 
wässrigen  Losung  durch  yorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol  in  langen,  orangerothen  Spieisen  ab- 
geschieden. 

2.  Hygrin.     Vorkommen,    Findet  sich,  neben  Cocain,  in  den  Cocablattem  (Lobsen, 
Ä.  121,  374;  133,  352).  —  Flüssig;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Reagirt  stark  alkalisch. 

18.  Colchicin  CuHigNOg.  Vorkommen.  In  den  Samen  der  Herbstzeitlose  (Colchicum 
autunmale)  (Geigeb,  Ä,  7,  274).  —  Darstellung.  Man  erschöpft  die  Samen  mit  Alkohol  von 
907o>  yerdampft  den  Auszug  zum  Syrup,  giebt  die  20fache  Menge  Wasser  hinzu,  filtrirt  und 
fallt  das  Filtrat  mit  Bleiessig.  Bas  Filtrat  yom  Bleiniederschlage  wird  durch  Natiiumphosphat 
yom  Blei  befreit  und  dann  mit  Gerbsaurelösung  partiell  gefallt,  wobei  die  ersten  und  letzten 
Niederschläge  beseitigt  werden.  Die  mittleren  Fallimgen  werden  mit  PbO  eingetrocknet  imd 
dann  mit  Alkohol  ausgezogen.  Mit  dem  gewonnenen  Colchinin  wiederholt  man  die  partiellen 
Fällungen  durch  Gerbäsure  (Hübleb,  J.  1864,  450).  —  Schwefelgelbe,  amorphe  Masse. 
Schmelzp.:  140^  (H.).  Leicht  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aetlier. 
Schmeckt  intensiv  bitter.  Sehr  jriftig  (Schroff,  /.  1856,  550).  Reagirt  neutral;  wird 
nicht  befallt  durch  PtG^.  Conc.  Schwefelsäure  färbt  sich,  in  Berühnmg  mit  Colchicin, 
dunkelgrün,  dann  gelb;  f&gt  man  einen  Tropfen  Salpetersaure  hinzu,  so  wird  die  Losung 
dunkelolau,  violett,  braun  und  zuletzt  wieder  gelb.  Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit 
verd.  Schwefelsäure  um  in 

Oolchioein  C^Hj^Na  (Obkrlin,  J.  1856,  548;  Hüblee).  Kleine  Nadeln  (aus  Al- 
kohol). Schmelzp. :  155*^  (0.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heüsem,  leicht 
in  AULohol,  Aether,  CHCI3.  Beagirt  sauer;  zerlegt  kohlensaure  Salze  und  verbindet  sich 
mit  Basen.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün.  —  Ba(Ci^HjgNOB),.  Amorph  (H.).  —  Die 
Kupfer  Verbindung  ist  krystallisirbar. 

Eigenschaften  und  Nachweis  des  Colchicins:  Dannenberg,  J^.  18,  129. 

19.  Conessin  (Wrightin)  C^gH^^NyO  (?).  Vorkommen.  In  den  Samen  der  Binde 
G>Conessi-Kinde")  von  Wrightia  antidysenterica  B,  Br.  (Indien,  Ceylon)  (Stenhouse, 
J.  1864,  456;  Haines,  /.  1865,  460).   Wird  den  Samen  durch  Alkohol  entzogen.—  Amor- 

Shes  Pulver,  unlöslich  in  Aether  und  CS,,  löslich  in  Alkohol  und  in  heüsem  Wasser.  Die 
alze  sind  amorph. 

20.  Coniin  C^H^N  =  C,H,.CH/&g*\NH(?).     Vorkommen,    In  allen  Theilen  von 

Conium  maculatum  (Schierling),  besonders  in  den  Samen  (Geiges,  Berx.  Jahresb.  12, 220), 
neben  homologen  Basen  C^H^gN  und  besonders  C^Hi^N  (Keehqle,  Planta,  ä,  89,  153). 
—  Darstellung,  Man  zieht  SdiierÜngsaamen  mit  essigsaurehaltigem  Wasser  aus,  verdunstet  den 
Auszug  im  Yacuum  zum  Syrup  und  behandelt  diesen  mit  Magnesia  und  Aether  (Schobm,  B. 
14,  1766).  Die  ätherische  Lösung,  über  K^COg  entwässert,  liefert  bei  der  Destillation  erst  Co- 
niin, dann  Conhydrin  (Webthbim,  A,  100,  328).  —  Höchst  durchdringend,  stechend  riechende 
Flüssigkeit.  Siedep.:  163,5*^  bei  739  mm  (Webtheim,  ä.  123,  157).  Sieden.:  170^  spec 
Gew.  =«  0,846  bei  12,5«  (Petit,  B.  10,  896).  Siedep.;  168— 169^  spec.  Gew.  «  0,886 
(Schobm).  Rechtsdrehend  [«Jd  =  10,63<>  (Petit).  Löslich  in  100  Thln.  kalten  Wassers 
(Geigeb)  ,  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen.  Löslich  in  90  Thln.  Wasser  und  nimmt 
selbst  bis  zu  25^^^  Wasser  auf  (Schobm).  Leicht  löslich  in  Aether,  in  jedem  Verhältniss 
in  absolutem  Alkohol,  wenie  in  CS,  (Blyth,  ä,  70,  77).  Feuchtes  Coniin  reagirt  stark 
alkalisch.  Leicht  flüchtig.  Sehr  riftig  (vrgl.  Chbistibon,  ä.  17,  348;  19,  58).  Oxydirt 
sich  sehr  leicht;  verharzt  an  der  Luft;  bei  der  Oxydation  mit  HNOj,  CrOg  oder  Brom- 
wasser entsteht  Normalbuttersaure  (Gbükzweig,  ä.  162,  217;  vrgl.  Blyth).  Auch 
eine  Monocarbopyridinsäure  scheint  aus  Coniin  gebildet  zu  werden  (Wybchnegbadsky, 
B,  13,  2316).  Verbindet  sich  direkt  mit  N.Og  zu  einem  Körper,  der  durch  Wasser 
in  Salpetersäure  und  Azoconhydiin  zerlegt  wird.  Gtegen  Alkyljodide  und  Aldehyde 
verhalt  sich  Coniin  wie  eine  Imidbase.  —  CgH^^N.HCl.  Rhombische  Krystalle  (Pbtbrs, 
A.  100,  335;  Zefhabowich,  J.  1863,  434).  Sehr  Idcht  löelich  in  Alkohol  (HoFlfAKN,  B,  14, 
707).  LosHch  in  2  Thln.  Wafiser  (Pbtit,  J.  1878,  898).  —  CgHj^N.2HgCl,.  HeUcitronengelber 
Niederschlag,  der  an  der  Luft  fest  wird.  Unlöslich  in  Wasser  (Blyth).  —  (C8Hj^N.HCl),.PtCl^. 
Orangegelbe  Krystalle,  löslich  in  Wasser,  imlöelich  in  kaltem  Alkohol  (Obtigosa,  A.  42,  314), 
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leicht  in  siedendem  Alkohol  (Blyth).  —  CgHj^N.HBr.  Rhombische  KrystaUe  (SCHORM).  Schmelzp. : 
100°  (MOUKRUT,  J.  1876,  803).  Loslich  in  3  Thln.  Alkohol  (Petit).  —  CgHi^N-HJ.  GroCse, 
flache,  monokline  Säulen  (Schobm).  —  C8H,yN.HJ.Jj.  Greise  Oktaeder;  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg  (Bauer,  y:  1874,  860).—  Oxalat  (C8Hi7N),.C,H,0^.  Warzen 
(SCHORM).  —  Ditartrat  CgH^N.C.HgOß  +  2H,0.     Groise,  rhombische  Krystalle  (Schorm). 

Methylooniin  Q>^^^  =  CsHieCCHg)^".  Bildung,  Bei  der  Destillation  von  Methyl- 
äthylconün  (Kekule,  Planta,  A.  89,  143).  C8Hie(02H^)(CH8)N.OH  =  C8Hie(CB[,)N  + 
C^H.-f-HjO.  Findet  sich  zuweilen  im  käuflichen  Goniin  (K.,  P.).  —  Flüssig;  riecht 
wie  Goniin.    Wenig  löslich  in  Wasser,  in  kaltem  mehr  als  in  warmem. 

Dimethylooniiii  CioHg^N  «=  C8H,5N(CH8^.  Bildung,  Das  jodwasserstoflTsaure 
Salz  entsteht  aus  Goniin  und  überschüssigem  ifethyljodid  (Hofmann,  ä  14,  708).  — 
Die  freie  Base,  durch  Behandeln  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  mit  Natron  oder  Ag^O 
abgeschieden,  ist'  flüssig  und  siedet  bei  182^  —  (CioH,iN.Ha)j.Pta4.  Schwer  löellche 
Nadeln;  schmilzt  bei  100°  zu  einer  tieforangerothen  Flüssigkeit.  —  C^^H^^N.HJ.     Krystalle. 

TrimethylconyUumjodid  GiiH-^NJ  ^  Q^^^iSyEL^^Z.  Darstellung,  Aus  Di- 
methylconün  und  CBLJ  (Hofmann),  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodür  mit  Ag,0  abge- 
schieden, zerfällt  bei  der  Destillation  in  Dimethylconün ,  Trimethylamin,  CSonylen 
GgH^^  und  Holzgeist.  —  (CijHj^NCl)j.Pta^.  Glänzende  Blattchen.  Schwer  loslich  in 
Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist.  —  Cj^^H^^NJ.  Aeuiserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  abso- 
lutem Alkohol. 

Aethyloonün  G^oHa^N  =  G8Hi8(C,H5)N.  Bildung,  Das  Jodid  CgHi.N.CjH^J  ent- 
steht leicht  beim  Erhitzen  von  Goniin  mit  G-H^J  auf  160®  (Planta,  Kekule).  —  Das 
freie  Aethylconün ,  aus  dem  Jodür  mit  Kalüauge  abgesdiieden,  ist  flüssig,  in  W^aaaer 
wenig  löslich  (in  kaltem  mehr  als  in  warmem).  —  (C^j,H,^N.HCl)2.PtCl^.  Wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  gelbes  Krystallpulyer  gefällt. 

Methyläthylconün  GnH^^NO  =«  G8Hj.(GaH5)(GH8)N.OH.  Bildung,  Das  Jodid 
entsteht  bei  der  Einwirkimg  von  Aethyljodia  auf  Methylconün  (Planta,  Kekule).  Es 
krystallisirt  unverändert  aus  Kalilauge.  Beim  Behsmdeln  mit  Silberoxyd  liefert  es 
das  freie  Methyläthylconün.  —  Die  freie  Base  reagirt  stark  alkalisch  und  schmeckt  äuiserst 
bitter.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Methylconün,  Aethylen  und  Wasser.  Giebt  beim 
Erhitzen  mit  GjHgJ  wieder  das  Jodid  Gi^Hj^NJ.  —  q^Hj^NCl  +  SHgCl,.  Krystallini^rfier 
Niederschlag;  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Aus  der  Losung  in  kochendem  Wasser 
scheiden  sich  beim  Stehen  groise  Krystalle  der  Verbindung  C^Hj^NCl -{- 2Y2HgCl,  aus.  — 
(CiiH2^NCl)g.PtCl^.  Gelbe  Oktaeder;  wenig  löslich  m  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
CjjHj^NCl.AuClg.  Schwefelgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wixd.  — 
CjjHj^NJ.     Krystallpulver,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Kalilauge. 

Diäthyloonün  C.5.KJ7NO  =  G8Hie(G2H5)2N.OH.  Bildung,  Das  Jodür  entsteht  aus 
Aethylconün  und  GjHjJ  (Planta,  Kekule).  —  (C^jHggNC^g.PtCl^.  Krystallinisch.  —  Das 
Jodür  bildet  kleine  Krystalle;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 

Aethoxylooniin  (Gonyläthylalkin)  GioH-.NO^OH.GHj.GH^.N.GgHie.  Bil- 
dung. Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Aethylenchlorhydrin  GHjGl.GH,(OH)  und  Coniin 
(Ladenburö,  B,  14,  2409).  —  Flüssig.    Siedep.:  240— 242<». 

Goniin  und  Aldehyde  (Schlff,  B.  6,  143).  Goniin  verbindet  sich  mit  den  Fett- 
säurealdehyden nach  dem  Schema:  2G8Hi8.NH  +  G^H^O  =  G^H JCgHieN),^  4- H^O. 
Die  Verbindimgen  sind  indiflferent  oder  sehr  schwach  basisch.  Gleichzeitig  werden  Con- 
densationsprodukte  gebüdet;  mit  Acetaldehyd  entsteht  viel  Aldehydharz. 

Nitrosooonün  (Azoconhydrin)  C^S^^fi=^C^E^^,l^(^0),  Bildung.  Coniin 
absorbirt  salpetrige  Säure  unter  BUdung  einer  sehr  unbeständigen  Verbindung  C-H^K. 
N«0„  welche  durch  Wasser  sofort  zerlegt  wird  in  salpetrige  Säure  (?)  und  Azocomiyarin 
(WERTHEIM,  A.  123,  157;  130,  269).  GsH^KN^O.  «  GgHieNjO  +  HNO,.  —  HeUwein- 
gelbes,  aromatisch  riechendes  Gel.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Destülirt  bei  150 — 160°.  Giftig.  Salzsäuregas,  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Azoconhydrin  geleitet,  regenerirt  Goniin.  GaH-gNjO-I^HGl^GaH^X -p 
NOGl.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Natrium  wird  Goniin  gebildet.  Beim  Behandeln  einer 
alkoholischen  Azoconhydrinlösung  mit  Zink  und  Salzsäure  entstehen  Goniin  und  XH,. 
GsH^^NjO  +  6H  «  G .fi,,N  +  NH3  +  H,0.  Wird  von  P.Og  in  Wasser,  Stickstoff  und 
Gonylen  GgH^^  gespalten. 

Conhydrin  GgH^^NO.  Vorkommen.  Findet  sich  in  kleiner  Menge  im  Schier- 
lingsamen (Wertheim,  A,  1(X),  329).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
120,6^  Siedep.:  224,5°  bei  719,8  mm  (Wertheim,  J,  1863,  435).  Ziemlich  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beagirt  stark  alkalisch.  Wird  von  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  nicht  zersetzt;  verbindet  sich  nicht  mit  salpetriger  Säure.  Wird 
von  P,Og  oder  Natrium  in  Wasser  und  Goniin   zerlegt.    Das  salzsaure  Salz  ist  amorph. 


CCXXXI.  NATÜRLICH  VORKOMMENDE  BASEN,  ALKALOIDE.      1933 

—  Das  Sulfat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  flache  Prismen.  — 
(C8HjgNO.HCl)5.Pta^.     Hyadnthrothe,  rhombische  Krystalle. 

Aethylconhydrin  CioH,iNO  =  CgH.eCCJHJNO.  Bildung.  Conhydrin  verbindet 
sich  lebhaft  mit  Aethyliodid  zu  CgH^^NO.CLHsJ  (Wertheim,  J.  1863,  435).  Das 
aus  dieser  Verbindung  durch  Kali  abgeschiedene  Aethylconhydrin  ist  ein  allmählich 
krystallinisch  erstarrendes  Oel,  das  unzersetzt  destiUirt  und  sich  in  Aether  leichter  als 
Conhydrin  löst.  —  Cj^Hj^NO-HJ.     Erystallmasse,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Diäthylconhydrln.  Das  Jodür  C8H^6(C^H5),NO.J  entsteht  leicht  aus  Aethylcon- 
hydrin und  C^BLJ  (Webtheim).  Dasselbe  bildet  kleine,  diamantglänzende  Krystalle. 
£s  wird  durch  Kalilauge  aus  der  wässrigen  Lösung  gefällt  Mit  Sil^oxyd  liefert  es  die 
stark  kaustiche  freieBase.  —  Das  Platinsalz  ist  ein  hell  weingelber  Niederschlag,  der  aus 
heilsem  Wasser  in  orangerothen  Krystallen  anschielst. 

Paraoonün  CgH^s-N  (Sghdt,  ä,  157,  352;  166,  88).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Butyraldehyd  mit  Ammoniak.  2C4H8O -f  NEL  =  CgHijN  +  2H,0  (Schifp).  Aus 
Butylidenchlorid  C^..CH,.CH,.GHG],  und  alkoholisdiem  Ammoniak  bei  180^  (Michael, 
GundELACH,  Am.  2,  172).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Vol.  Bntylidenbromid  (aus 
Butyraldehyd  und  PCl^Br,  bereitet)  und  4  Vol.  starken,  alkoholischen  Ammomaks  auf  200® 
(Michael,  B.  14,  2105).  —  Bernsteingelbe  Flüssigkeit.  Biecht  wie  Goniin.  Sieden.: 
168— 170<»  (cor.);  spea  Gew.  —  0,913  bei  0°;  «  0,899  bei  15^  =  0,842  bei  ÖO'». 
In  jedem  Yerhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser;  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Inaktiv.  Eboiso  giftig  wie  Goniin. 
Die  Salze  krystallisiren  schwer.  Verhält  sich  gegen  Aldehyde  und  Alkylj^de  wie  eine 
Nitrilbase;  die  Verbindung  mit  GjHjJ  wird  durdb  Ag^O,  aber  nicht  durch  Kali  zerlegt. 
Paraconiin  wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegnfen;  Zinn  und  Salzsäure  wirken 
langsam  ein  und  erzeugen  eine  sekundäre  Base  (Michael).  —  (CgHjjN.HC^^.PtCl^. 
Pomeranzengelbe  Krystalle.  Loalioh  in  viel  Wasser;  die  wässrige  Losung  zersetzt  sich  schon 
bei  50^.     UnlöeUch  in  Aetheralkohol. 

Faradlooniin  Gi-H,-N.  Bildung.  Entsteht,  neben  Paraconiin,  bei  mehrmonat- 
lichem Stehen  eines  Gemenges  von  1  Vol.  Butyraldehyd  und  5 — 6  Vol.  alkoholischen 
Ammoniaks  bei  25—55®  (Schiff,  ä.  166,  99).  —  Flüssig.  Siedep.:  210^  spec.  Gew.  «= 
0,915  bei  15^  Etwas  löslich  in  Wasser,  in  kaltem  mehr  als  in  warmem.  Eiecht  schwächei 
als  Paraconiin.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Das  salzsaure  und 
schwefelsaure  Salz  sind  amorph.  Das  Platindoppelsalz  ist  amorph  und  löslich  in 
Aetheralkohol.  Wirkt  auf  Aldenyde  nicht  ein.  Giebt  mit  CgH^ J  das  Jodür  einer  Ammo- 
niumbase. 

Methylparaconiin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Butylidenchlorid  (IH^.CHCl, 
mit  alkoholischer  Methvlaminlösung  auf  180°  (Michael,  Gundelach,  Am.  2, 172).  —  Iden- 
tisch mit  dem  natürlich  vorkommenden  Methylconiin  (?). 

21.  Corydalin  C18H.9NO..  Vorkommen.  In  den  Wurzelknollen  von  Bulbocapnus 
cavus  Bemh.  (Corydans  tuberosa  Z>.  C.)  (Wackenrodek,  Berx.  'Jahresb.  7,  220;  RuiCK- 
holdt,  A.  64,  369;  J.  Müllek,  J.  1859;  570;  H.  Wicke,  A.  137,  274).  —  Darstellung. 
Die  zerkleinerte  Wurzel  wird  wiederholt  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  bei  50°  ausgezogen, 
die  Losung  mit  Bleiessig  gefällt  und  das  Filtrat  durch  H^SO^  entbleibt.  Man  fällt  nun  mit 
phosphorwolfiramsaurem  Natrium,  verdampft  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  Kreide  zur 
Trockne  und  zieht  den  Kückstand  mit  Alkohol  aus.  Das  freie  Coiydalin  wird  wiederholt  aus 
Aetheralkohol  umkrystallisirt  (Wicke).  —  Kurze  Prismen  oder  feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
130°  (Wicke).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  CHClj  u.  s.  w.,  ziemlidi  schwer 
in  Alkohol.  Wird  aus  den  Lösungen  durch  Alkalien  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich 
in  überschüssiger  Natronlauge.  —  rsTitrilbase. 

Salze:  Wicke.  —  CjgHjgNO^.HCl -f- 5H,0.  Nadeln.  Scheidet  sich  beim  Verdampfen 
der  Losung  in  verdünnter  Salzsaure  in  kleinen,  wasserfreien  Nadeln  ab,  die  sich  schwerer  in  Wasser 
lösen  als  das  wasserhaltige  Salz.  —  (CjgH^gNO^.HC^^.PtCl^.  Gelber,  mikrokrystallinischer 
Niederschlag.  —  CjgH^gNO^.H^SO^.  Nadeiförmige  Prismen;  wenig  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Aethyloorydalin.  Das  Jodür  Gi8HigNG..C2HßJ  entsteht  leicht  aus  Corydalin  und 
C2H5J  (Wicke).  Es  bildet  Krystalle,  die  sicn  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
lösen.  Es  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Natron  unverändert  gefällt.  Mit  AgjO 
liefert  es  das  stark  alkalische  Aethylcorydalin ,  das  mit  Aethyljodid  wieder  das  Jodür 
CigHjgNGj.C^HgJ  regenerirt. 

22.  Crossopterin.  Vorkommen.  In  der  Binde  von  Crossopterix  Kotschyana  Fenxl. 
(Abessinien).  —  Amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Platin-  und  Gold- 
doppelsalz sind  amorphe,  gelbe  Niederschläge. 
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23.  Curarin  C^gHssN  (Sachs,  ä,  191,  254).  Vorkommen,  An  SchwefelsauTe  gebunden 
im  Curare  (dem  Pfeilgift  der  Indianer),  welches  durch  Auskochen  einer  Strychnosart  mit 
Wasser  bereitet  wird  (vrgl.  Preyee,  Z.  1865,  381).  —  Darstellung.  Der  waasrige  Auszug 
des  Curare  wird  mit  nicht  überschüssigem  KaliumquecksUbeijodid  gefält  und  der  Niedeischlag, 
unter  Wasser,  bei  60°  mit  H,S  zerlegt.  —  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  roth.  —  Wirkt,  in 
Wunden  eingeführt,  stark  giftig.  —  (Ci8H8ßN.HCl)3.PtCl^.  Gelblichwei&er  Niederschlag. 
Zersetzt  sich  sehr  bald  unter  Violettfarbung.  —  Pikrat  C^gH^^N .  C^Ha  (N0,)30.  G«lber 
Niederschlag. 

24.  Cytlsin  CjoBL^NgO.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Cytisus  Labumum  L, 
(HUSEMANN,  Z.  1869,  677).  —  Darstellung.  Die  Samen  werden  mit  schwefelsaurehaltigem 
Wasser  kalt  macerirt,  die  Losung  mit  Kalk  nahezu  neutralisirt,  mit  Bleiessig  gefällt  und  das 
Fütrat  durch  HjS  entbleit;  dann  mit  Soda  neutralisirt  und  concentrirt.  Man  fallt  nun  mit 
Gerbsäure,  zerlegt  den  Niederschlag  durch  Bleiglätte,  verdunstet  zur  Trockne  und  zieht  das  fräe 
Alkaloid  durch  Alkohol  (von  85  7o)  <^^-  ^^  alkoholische  Losung  wird  zum  Syrup  verdampf^ 
dieser  mit  HNO3  stark  angesäuert  und  mit  6 — 8  Vol.  absoluten  Alkohols  aufgekocht.  Es 
scheidet  sich  Cytisinnitrat  aus,  daa  man  durch  Kochen  mit  möglichst  oonc.  Kalilauge  zerlegt.  — 
Strahliff-krystallinische  Masse  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  154,5  (cor.)  8ub- 
limirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  dünnen  Nadeln  und  Blättchen.  In  jedem  Verhält- 
niss  löslich  in  Wasser  und  Aikohol,  fast  gar  nicht  in  Aether,  CHCI3,  Beiusol,  08,.  Sehr 
starke  Base;  treibt  das  Ammoniak,  schon  in  der  ICälte,  aus  seinen  Salzen  aus.  Giftig. 
Bromwasser  erzeugt,  selbst  bei  groiser  Verdünnung,  einen  orangegelben  Niederschlag.  — 
Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich  und  zerflicislich.  —  CjoH^^NjCSHa  (bei  120^.  — 
C,QH,fN30.2HgCl,.  Krystallinischer  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Säuren.  — 
(C,oH27N30.HCl)2.PtCl^.  Orangegelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Waaser 
und  noch  weniger  in  AlkohoL  —  Mit  überschüssigem  Platinchlorid  entsteht  die  in  gelben  Warzen 
krystallisirende,  losüchere  Verbindung  CjoHj^NjO.fflCUPta^.  —  C2oH„N80.2HC1.2AuCl3. 
Flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  feine  Nadeln  umwandelt.  —  €^QH,yN30.(HN03)2  -{-  2H,0. 
Dicke,  monokline  Prismen  (Caxdbbon,  J,  1880,  370).  Löslich  in  weniger  als  dem  gleidien  Ge- 
wicht siedenden  Wassers;  viel  weniger  in  kaltem. 

26.  Alkaloide  in  den  Samen  von  Delphinium  Staphisagria. 

1.  Delphinin  Cj^Hg^NOß.  Vorkommen,  In  den  Samen  von  Delphinium  Staphis- 
agria  (Lassaigne,  Feneulle,  Berx.  Jahresb.  1,  97;  4,  191;  Coxterbe,  A  9,  101;  J. 
Eedmann,  J.  1864,  450;  Makquis,  J.  1877,  894).  —  Darstellung.  Man  behandelt  1—2  kg 
der  (grauen  oder  kastanienbraunen)  Samen  (die  schwärzlichen  sind  sehr  arm  an  Delphinin, 
COUBRBE)  mit  4 — 8  Thln.  Alkohol  (von  90  7o)>  dem  5 — 10  g  Weinsaure  zugesetzt  sind, 
destillirt  den  Alkohol  im  Vacuum  ab,  schüttelt  den  Rückstand  mit  ligroin,  über^ttigt  dann  mit  Soda 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  entzieht  dem  Niederschlag  Delphinin,  Delphinoidin  und 
Delphism.  Durch  CHCI3  wird  dann  Staphisagrin  aufgenommen.  Aus  der  ätherischen  Lösung 
krystallisirt  zunächst  Delphinin  (Mabquis).  —  fihombische  Krystalle.  Loslich  bei  20^  in 
50000  Thln.  Waaser,  20,8  Hün.  Alkohol  (von  98  y^),  11,1  Thhi.  Aether  und  15,8  Thln. 
CHCI3  (M.).  Inaktiv.  Reagirt  schwach  alkalisch.  Verreibt  man  eine  kleine  Menge 
Delphinin  mit  1 — 2  Vol.  Aepfelsäure  und  giebt  etwas  Vitriolöl  hinzu,  so  wird  die  IVIasae 
orangefarben,  nach  einigen  Stunden  dunkelrosenroth  und  schliefelich  schmutzig  kobalt- 
blau (Tattersall,  J.  1880,  955). 

Salze:  Maäquis. -— Ekdmann  hatte  dem  Delphinin  die  Formel  Cj^HjgNO,  gegeben. 

—  C,2Ha6NOe.2HCl.  —  C^jH^NOe-HCLAuClg.  —  C^HggNO^.HJ.HgJ,.  —  (C„^NO«)3.2HNO,. 

—  (C„H3,NOe)3.H,SO,. 

2.  Delphinoidin  C^jH^aNjO^.  Darstellung,  Scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Mutter^ 
lauge  von  der  Darstellung  des  Delphinins  aus  (Mabquis).  —  In  jedem  Verhältniss  löslich  in 
Alkohol;  löslich  in  6475  Thln.  Wasser  und  in  3  Thln.  absoluten  Aethers;  leicht  löslich 
in  ^CHCl,.  Inaktiv.  Versetzt  man  es  mit  1  Tropfen  concentrirter  Zuckerlösune  und 
giebt  dann  1  Tropfen  Vitriolöl  hinzu,  so  entsteht  ein  gelbbrauner  Fleck,  der  auf  Zusatz 
einer  Spur  Wasser  grün  wird  (R,  Schneider,  Fr.  12,  219).  Mit  Schwefelsäure  und 
Bromwasser  entsteht  eine  violette  Färbung  (M.).  —  Eeaktion  auf  Delphinin  (Delphi- 
noidin?): Tatteksall,  Fr.  20,  118. 

Salze:  MaäQTHS.     De^C^^HegN^O^.  —  De.2HCl.  —  De.2HC1.2AuClg.  —  De.2HNO,. 

—  DcH^SO^.  —  Acetat  C^^B.^^J!ify.2C^nfi^. 

3.  Delphisin  C^H^N^O^  (?).  Krystalle.  Zeigt  dieselben  Farbenreaktionen  wie  das 
Delphinoidin  und  nat  auch  annährend  dieselbe  Löslichkeit  in  Alkohol  und  CHCl,. 

4.  Staphisagrin  CjjHggNOg.  Unterscheidet  sich  von  den  übrigen  Alkaloiden  in  den 
Delphiniumsamen  durch  seine  geringe  Löslichkeit  in  Aether  (Couerbe;  Erdmaitn; 
Marquis).  —  Amorph;   löslich  in  200  Thln.  Wasser  und   855  Thln.  Aether  (M.);   in 
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jedem  Verhaltniss  löslich  in  Alkohol  und  CHCl..  Inaktiv.  Färbt  sich  mit  Schwefel« 
säure  und  Bromwasser  vorübergehend  schwach  röwlich. 

Salze  Mabquis.  St^CjjHjjNOj.  —  St.Ha.  —  StHCLAuCl,.  —  St.HgJ,  (?).  — 
St.HNO,.  —  Stj.H^SO^.  — .  Acetat  CjjHjgNOg.CjH^O,. 

26.  Alkaloide  der  Dita-Binde.  Die  Dita-Binde  stammt  von  der  auf  den  Philippinen 
wachsenden  Apodnee  Echites  scholaris  L.  (Alstonia  scholaris  Broim)  und  wird  als  Fieber« 
mittel  benutzt  (Jobst,  Hesse,  ä,  178,  49 ;  Hesse,  ä.  203,  144). 

1.  Ditamin  C^gH^j^NO,.  Darstellung.  Die  durch  ligro'in  entfettete  Binde  wird  mit 
Alkohol  aufgekocht,  die  alkoholische  Losung  abdestillirt ,  der  Bückstand  mit  Soda  übersattigt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  ätherischen  Losung  entzieht  man  das  Ditamm  durch  ver- 
dünnte Essigsaure.  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  75°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  OHClg,  Benzol;  löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  wird  daraus 
durch  NH,  in  Flocken  gefällt  —  (Ci3HjgN08.HCl)2.PtCl4.  Blassgelber,  amorpher,  flockiger 
Niederschlag. 

2.  Bohitamln  (Ditain)  C„H„N,0^  +  4H,0  (Hesse;  Habnack,  All,  2004).  Dar- 
Stellung.  Die  alkalisch  gemadite  Losung  des  Ditarindenextraktes,  aus  welcher  durdi  Aether 
das  Ditamin  extrahirt  worden  ist,  wird  mit  festem  Kali  versetzt  und  mit  CHCl,  ausgeschüttelt. 
Die  Chloroformlösung  wird  verdunstet  und  der  Bückstand  mit  wenig  conc.  Saksaure  versetzt. 
Es  scheidet  sich  salzsaures  Echitamin  aus,  das  man  aus  sabsräurehaltigem  Wasser  umkiystalHsirt 
und  mit  oonc.  Kalilauge  zerlegt  (Hesse).  —  Dicke,  ^lasglänzende  Prismen  (aus  absolutem 
Alkohol  oder  wässrigem  Aceton).  Verliert  im  Exsiccator  1H,0  und  bei  80®  noch  2H,0. 
Verliert  bei  105®  alles  KrystaUwasser,  reaeirt  aber  dann  nicht  mehr  alkalisch.  Die  ent- 
wässerte Base  liefert  beim  Lösen  in  HCl  dasselbe  Salz  wie  die  wasserhaltige  Base.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol,  äuiserst  wenig  löslich  in 
Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  ziemlich  leicht  in  CHOL  und 
Aether.  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  unter  Zersetzimg  bei  206®.  Linksdrehena ;  für 
die  Lösung  von  (C2oH^Nj0..4BLO)p  =*  2  in  Alkohol  (von  97  %)  ist  Md  =  —  28,8®  (H.). 
Beagirt  stark  alkalisch;  fallt  Kupfer-  \md  Bleioxyd  aus  aen  Salzen;  wird  aus  der 
Lösung  seiner  Salze  durch  NH,  nicht  gefällt  (Unterschied  von  Ditamin).  Beim  Ver- 
setzen mit  Chlomatrium  wird  Natron  frei,  indem  salzsaures  Echitamin  ausfällt.  Schmeckt 
sehr  bitter.  Färbt  sich  mit  VitriolÖl  intensiv  purpurroth.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  conc.  Salzsäure,  unter  Bildung  eines  FEHUNG^sche  Lösung  reducirenden  Alkaloi'ds 
(Harnack,  B.  13,  1648;  Hesse,  B,  13,  1841).  —  Die  Salze  k^stallisiren  meist  gut. 

Salze:  Hesse.  E  =  C^HjgNjO^.  —  E.HC1.  Glanzende  Nadeln;  schwer  loslich  in 
kaltem  Wasser;  fast  unlöslich  in  oonc.  Salzsaure  imd  Kochsalzlosung.  —  (E.HCl)j.PtCl^ -j- 3H,0. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  E.HBr.  Prismen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  E.HJ. 
Prismen;  äuiserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Oxalat  (CgjHggNjOJj.CjHjO^.  Krystall- 
pulver;  sehr  leicht  loslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol.  —  Cj^HjgN^O^.HjCOj 
-{-  IY2II9O.  Eichitamin  absorbirt,  in  Alkohol  oder  Aether  gelöst,  sehr  leicht  CO,.  Es  scheidet 
sich  das  Dicarbonat  ab,  da«  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  etwas  zersetzt.  Bei  100 — 110^  ver- 
liert es  alle  Kohlensaure  und  das  Ejystallwasser. 

Oxyeohitajnin  C„H,oN,05  (?).  Bildung.  Beim  Abdampfen  einer  wässrigen  Echit- 
aminlösunff  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  der  freien  Base  aufllO— 120**.  —  Sehr  schwer 
löslich  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Sidzsäure.  Löst  sich  in  conc. 
Salpetersäure  mit  Purpurfarbe.  Das  salzsaure  Salz  bildet  bräunliche  Tropfen.  Das 
Platindoppelsalz  zersetzt  sich  leicht. 

3.  Eohitenin  CioH^^NO^.  Darstellung.  Wird  aus  dem  alkoholischen  Extrakt  der  Dita- 
rinde  zugleich  mit  £k;hitamin  ausgezogen  und  bleibt  beim  Fällen  des  fkjhitamins  mit  Salzsäure 
in  Lösung.  Man  übenSttigt  die  Mutterlauge  mit  Kali  und  schüttelt  mit  CHCl,  aus  (Hesse). 
—  Bräunliche,  amorphe  Masse.  Schmilzt  oberhalb  120°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger 
in  Wasser,  fast  gar  nicht  Ligroin.  Löst  sich,  frisch  gefallt,  leicht  in  CHClg  und  Aether. 
Eeagirt  alkalisch.  Die  Salze  sind  amorph.  —  (C8oH,-NO^.HCl)2.HgCl,  -f  2H,0.  Blassgelber, 
pulvriger  Niederschlag.  —  (C,oHj,NO^.HCl)a.Pta^.     Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

27,  Emetin.  Vorkommen.  Ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Brechwurzel  (Badix 
Ipecacuanhae)  von  Cephaelis  Ipecacuanha  (Brasilien,  Neu-Granada)  (Pelletier,  Maoendie, 
A.  cÄ.  [2]4,  172;  Glenaäd,  ä.  cä.[5]8,  233;  Lefokt,  Z.  1869,414;  Lefort,  F.  Würtz, 
Ä.  ch,  [5]  12,  277;  PodwYSSOTZKI,  Fr.  19,  481).  —  Darstellung.  Ipecacuanhapulver  wird 
erst  mit  Aether  und  dann  mit  Idgrom  entfettet  und  hierauf  mit  etwas  Salzsäure  zum  dicken 
Brei  angerührt.  Man  giebt  £isenchlorid  (10 — 137o  ^^m  Gewicht  der  Ipecacuanha)  und  über- 
schüssige Soda  hinzu,  lässt  längere  Zeit  stehen  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  Aetherlösung 
wird  mit  verdünnter  Säure  geschüttelt,  die  saure  Lösung  mit  Soda  übersattigt  und  das  freie 
JGmetin  in  kochendem  Ldgroln  gelöst  (Podwyssotzki).  —  Scheidet  sich  beim  Verdunsten  der 
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Lösung  inligrom,  an  der  Luft,  in  Elrusten  ab,  aus  Alkohol  oder  Aether  in  feinen  Blatt- 
chen.  Schmelzp.:  62— 65<>  (P.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Aether,  Alkohol,  CHCls,  CR; 
schwer  löslich  in  kaltem  Li^roin  und  Benzol;  löslich  in  1000 Thln.  kalten  Wassers.  Sc^ 
bitter.    Färbt  sich  am  Lichte  rasch  gelb.    Wirkt  stark  brechenerregend;  giftig. 

Nach  Glenard  kommt  dem  Emetin  die  Formel  CgoH^NgO^  zu,  nacn  Ücport  und 
WÜRTZ  CjgH^oNjOg.  —  C3oH^4Nj,0^.2HCl.  Krystalle  (G.).  —  C^^I[^^'Sfi^,2m!lO^.  KrystaDe. 
Loslich  in  100  Thln.  kalten  Wassers  (L.,  W.). 

Nach  PoDWYBSOTZKi  sind  die  Emetinsalze  amorph,  glasartig  und  meist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  nur  das  Chromat  und  Nitrat  sind  schwer  löslich. 

28.  Ergotinin  CgsH^N^O«.  Vorkommen.  Im  Mutterkorn  (Tanret,  A.  ch,  [5]  17,  403), 
—  Darstellung.  Man  zieht  das  Mutterkorn  mit  Alkohol  von  95 ^/^  aus,  versetzt  den  alkobo- 
lischen  Aussug  mit  Natron  bis  zur  alkalischen  Reaktion,  destillirt  dann  allen  Alkohol  ab  und 
schüttelt  den  Bückstand  mit  Aether.  Die  ätherische  Losung  ivird  durch  Schütteln  mit  Waaer 
entfärbt,  dann  mit  oonoentrirter  Citronensäurelösung  geschüttelt  und  der  sauren  Losang  duitb 
K^COg  und  Aether  das  Ergotinin  entzogen.  Man  concentrirt  die  ätherische  Losung,  läset  das 
Ergotmin  im  Dunkeln  auskrystallisiren  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um.  Oder  man  ver* 
dampft  die  ätherische  Losung  ganz  zur  Trockne,  löst  das  freie  Eigotinin  in  der  kleinsten  Menge 
kalten  Alkohols  und  giebt  das  30 — 40-fache  Volumen  Aether  hinzu.  Das  krystallisirte  Ergotimn 
wird  dann  gefällt,  während  das  amorphe  gelöst  bleibt.  —  Kleine  prismatische  Nadeli).  Färbt 
sich  rasch  am  Lichte,  namentlich  in  alkoholischer  Lösung  Unlöslich  in  Wasser;  löslidi 
bei  20<^  in  200  Thln.  Alkohol  (von  95 7^)  und  in  50— 60  Thln.  siedendem  Alkohol;  etwa« 
weniger  löslich  in  Aether.  Die  Lösungen  fluoresciren  stark  violett.  Rechtsdrehend;  is 
alkoholischer  Lösung  ist  aj  =  +335°;  in  saurer  Lösung  ist  das  Drehungsvermögen  be- 
deutend geringer.  Schwache  Base;  reagirt  nicht  alkalisch;  die  Salze  reagireii  sauer.  Wird 
aus  den  Salzen  durch  Natron  gefallt;  der  Niederschlag  löst  sich  im  überschüssigen  Natron. 
Die  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  schwer  löslich  in  Wasser  und  meist  amorph.  Uebei* 
giefst  man  Ergotinin  mit  etwas  Essigäther  und  lässt  Yitriolöl  zufliefeen,  so  entsteht  dne 
gelbrothe  Färbung,  die  bald  in  violett  und  blau  übergeht  (charakteristisch.)  Giftig.  — 
C85H^N,03.HC1.  -  C  H,oN^O,.HBr. 

Das  amorphe  Ergotinin  findet  sich  in  gröfserer  Menge  im  Mutterkorn  "me  diB 
krystallisirte.  Es  ist  wahrscheinlich  ein  Umwandlungsprodiä^t  des  krystallisirten.  E& 
gleicht  ganz  diesem,  besitzt  nur  eine  gröfsere  Löslicluceit  und  ein  geringeres  Drehungs- 
vermögen nach  recht«.    Es  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol. 

Bestandiheile  des  Mutterkorns:  Deagendokff,  Podwyssotzki,  J.  1877,  94S; 
Dbagendokpf,  J,  1877,  944. 

29.  Erythrophlein.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  EiyÜirophloeumguineense(GAixoi5, 
Hardy,  BL  26,  39),  welche  den  Eingeborenen  an  der  Westküste  Afrikas  zum  Vergiften 
der  Pfeile  dient.  —  Das  Alkaloid  kann  der  Binde  durch  Alkohol  und  Weinsäure  entzogec 
werden.  Es  ist  krystallinisch,  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  wenig  in  Aether,  CHCl,, 
Benzol.    Giftig.    Das  salzsaure  Salz  krystallisirt. 

30 .  Esenbeckin.  Vorkommen,  In  der  Kinde  von  Esenbeckia  febrifuga  Martitis  (Am  EsiBE. 

J.  1870,  885).  —  Krystallisirt  in  Oktaedern. 

3L  Eserin  (Physostigmin)  CigHgiNjOj.  Vorkommen.  In  den  Calabarbohnen,  da 
Samen  von  Phvsostigma  venenosum  (Jobbt,  Hesse,  A.  129,  115;  Hesse,  A.  139,  82; 
vrgl.  Vee,  J.  1865,  456).  —  Darstellung.  Das  frisch  bereitete  alkoholische  Elxtrakt  derCab- 
barbohne  wird  mit  NaHCO,  und  Aether  behandelt,  die  ätherische  LoBong  mit  sebr  verdnnnte 
Schwefelsaure  geschüttelt  und  die  filtrirte,  saure  Flüssigkeit  mit  NaHCO,  und  Aether  behaad^ 
(Hbsse).  —  Fimiss ;  wird  bei  40^  zähflüssig  und  ist  bei  45°  geschmolzen  (H.).  Leicht  löaUch  is 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  ÖS«,  CHClg,  weniger  leidit  in  kaltem  Wasser.  Beagirt  stark  alkalisdi. 
Geschmacklos.  Höchst  giftig;  bewirkt  starke  Contraktion  der  Pupille.  Oxydirt  sid 
sehr  leicht,  schon  beimifochen  mit  Wasser  an  der  Luft.  Seine  Lösung  wird  von  Chl(H^ 
kalklösung  intensiv  roth  gefärbt.  Auch  durch  Säuren  wird  Eserin  leicht  verändert  — 
Cj5H2jN8O3.HJ.HgJj.  Weifser  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
daraus  in  kleinen  Prismen  krystallisirend.     Schmelzp.;  70**  (H.). 

32.  Fnmarin.  Vorkommen.  Im  Kraute  von  Fumaria  oflSdnaüs  (Haitnok,  J.  1S51 
550;  Preuss,  Z.  1866,  414).  —  Darstellung.  Das  Kraut  wird  mit  kochendem  WassCT  e^ 
schöpft,  der  wässrige  Auszug  mit  Bleiessig  gefallt,  dasFiltrat  durch  H^S  entbleit,  dann  mitH^SO^ 
angesäuert  und  mit  metawolframsaurem  Natrium  gefällt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  mit  Bki- 
oxvdhydrat  (Preuss).  —  Irreguläre,  sechsseitige,  monokline  Säulen  (aus  absol.  Alkohol 
Wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  CHClg,  Benzol,  CS^;  unlöslich  in  Aether. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelvioletter  Farbe.    Die  Sake  krystallisiren. 
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33.  Gelflemin  CL,H,gN,04.    Vorkommen.   In  der  Wurzel  yon  Gelsemium  sempervirens 

(WORMLEY,  J.  1870,  Sö^;  Sonnenschein,  Ä  9,  1184).  -—  Darstellung.  Die  Wurzel  teird 
mit  einem  Gemisch  aus  3  Thlu.  Alkohol  und  1  Thl.  Aether  ausgezogen,  die  Losung  abdestillirt 
der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt  und  die  wässrige  Lösung  durch  Bleiessig  gefallt.  Das  Fil 
trat  wird  durch  H,S  entbleit,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann  mit  Kali  gefällt  Den  Nieder 
schlag  löst  man  in  Salzsäure,  versetzt  die  Lösung  mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Sonxen 
schein).  —  Amorphe,  durchsichtige  Masse.  Schwer  löslich  in  Waaser,  leichter  in  Alkohol 
sehr  leicht  in  Aetner  und  CHCl,.  Beagirt  stark  alkalisch.  Schmeckt  sehr  bitter;  giftig 
Trägt  man  EgCr^Oy  in  eine  Lösung  von  Gelsemin  in  Vitriolöl  ein,  so  tritt  an  den  Be 
rührungsflächen  eine  kirschrothe,  ins  Violette  scfadllemde  Färbung  ein,  die  bald  grün  wird 
—  Die  Salze  sind  amorph.  —  C^HjgNjO^.Ha.  —  (C„H,gN,0^.HCl),.Pta4.  Amorpher, 
dtronengelber  Niederschlag,  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

34.  Alkaloide  in  Glaucium  Intenm  (Probst,  J..  31,  241).  1.  Glauoin.  Vorkommen. 
Nur  in  dem  Kraute  von  Glaucium  luteum.  —  Darstellung.  Die  Pflanze  wird  mit  Essig- 
säure zerstossen,  der  Saft  ausgepresst,  erwärmt  und,  nach  dem  Filtiiren,  durch  Bleinitrat  (fumar- 
saures  Blei)  ge^lt.  Das  Fil  trat  entbleit  man  durch  H.S,  fällt  das  Glaudn  durch  Tannin  und 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  Kalk.  —  IQeine,  schuppige  Krystallchen  (aus  Wasser^ ;  scheidet 
sich  aus  der  ätherisdien  Lösung  terpentinarti^  ab.  Ziemlich  leicht  löslich  m  heüsem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Bildet  krystallisirte  Salze. 

2.  Glauoopikrin.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Chelerythrin,  in  der  Wurzel  von 
Gl.  luteum.  —  Darstellung.  Der  essigsaure  Auszug  der  Wurzel  wird  mit  NH,  gefallt,  das 
Filtrat  mit  Essigsäure  neutralisirt,  durch  Eichenrindeabsud  gefällt  und  der  Niederschlag  durch 
Kalk  zerlegt.  —  Krystallkömer  (aus  Aether).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer 
in  Aether.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Vitriolöl  dunkelgrasgrün.  — 
Die  Salze  krystallisiren. 

35.  Alkaloide  der  Oranatworzelrinde  (Tanket,  BL  32,  464;  32,  466;  36,  256). 
1.  Pelletierin  CgH^gNO.  Darstellung.  Man  vermischt  die  zerkleinerte  Rinde  mit  dicker 
Kalkmilch  und  behandelt  das  Gemenge  mit  CHCl,.  Die  Chloroformlosung  wird  mit  einer  eben 
genugenden  Menge  verd.  Salz^ure  geschüttelt  und  die  Säure  im  Vacuum  verdunstet.  Das  aus- 
geschiedene Salz  zerlegt  man  mit  K^CO,  und  Aether  (oder  CHClg)  und  destillirt  das  freie  Alka- 
loid  un  Wasserstoflfstrome.  —  Flüssig.  Siedep.:  195°;  spec.  Gew.  =  0,988  bei  0^  Dampf- 
dichte »  4,88  (ber.  »  4,66).  Lösüch  in  Alkohol,  Aether  und  besonders  in  CHCI3.  Lös- 
lich in  20  Thln.  Wasser.  Rechtsdrehend.  Giebt  mit  l^CrjO^  und  H^SO^  eine  intensiv 
grüne  Färbung.  Verharzt  rasch  an  der  Luft  durdi  Sauerstoffabsorption.  Beaeirt  alkalisch. 
Die  Salze  krystallisiren.  Bildet  mit  Salzsaure  Nebel.  Wird  durch  PtCl4  nicht  gefallt.  ~ 
Wirkt  bandwurmtreibend. 

2.  iBopelletierin  CgH^.NO  (Tanket,  Bl  36,  256).  Gleicht  dem  Pelletierin  ist  aber 
inaktiv.    Auch  das  zemieisliche  Sulfat  ist  inaktiv. 

3.  Fseudopelletierin  C^H^gNO -{- 2H0.  Darstellung,  Die  Granatwurzelrinde  wird,  wie 
beim  Pelletierin,  mit  Kalkmüch  und  CHCI3  erschöpft  und  die  freien  Alkaloide  in  verd.  Säure 
aufgenommen.  Die  saure  Losung  versetzt  man  mit  Natron  und  schüttelt  mit  CHCI3  aus.  Beim 
Verdunsten  des  Chloroforms  scheidet  sich  zunächst  Pseudopelletierin  aus.  —  Krystallisirt 
aus  Wasser  in  geraden  Prismen.  Schmelzp.:  246®;  Siedep.:  246^  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  Inaktiv.  Sehr  starke  Base;  treibt  Ammoniak 
aus.  Giebt  mit  KgCr^Oy  und  H^SO^  eine  intensiv  grüne  Färbung.  —  CgH^jNO.HCl. 
Rhomboeder.  —  (C9Hi5NO.HCl),.Pta4.  Rothgelbe,  feine  Nadeln.  —  (C9Hi5NO),.H,SO^  -f  4H,0. 
In  weniger  als  2  Thln.  Wasser  von  10*  löslich. 

4.  Methylpelletierin  CoHi^NG  (Tanbet,  Bl.  36,  256).  Flüssig.  Siedep.:  215^.  Das 
salzsaure  Salz  ist  rechtsdrehend. 


36.  Harmalaalkaloide.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Peganum  harmala  (südrussische 
^r;  Steppen)  (Fritzsche,  ä.  64,  360).  1.  Harmalin  CjgHi^NjO.  Vorkommen.  Findet 
^  sich,  an  Phosphorsäure  gebunden,  in  den  Samen  (Goebel,  ä.  dS,  363)  und  zwar  haupt- 
,^  sächlich  in  den  Tegumenten  des  Samens  und  fast  gar  nicht  im  Kerne  (Fbitzsche).  — 
Darstellung.  Die  Samen  werden  mit  essig-  oder  schwefelsaurehaltigem  Wasser  ausgezogen  und 
die  Losung  mit  festem  Kochsalz  gesattigt.  Die  gefällten  salzsauren  Salze  werden  in  Wasser  gelöst, 
die  Losung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  dann  bei  50—60®  partiell  mit  NH,  gefällt.  Erst  schlägt 
sich  Harmin  nieder  und  dann  Harmalin.  Dieses  wird  in  essigsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  wieder 
mit  NaCl  gefällt  imd  der  Niederschlag  durch  Kali  zerlegt  (F.).  —  RhombenoktaSder  (aus 
^^  Alkohol).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Aetlier. 
'^^^,  Wird  durch  Oxydation  in  Harmin  übergeführt;  so  beim  Erhitzen  des  trockenen  Chromates 
•j^i  oder  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitrates  mit  Salzsäure.  Mit  conc. 
Beilstxzn,  Handbuch.  122 
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Salpetersäure  entsteht  Nitroharmalin.  Die  Salze  sind  gelb.  —  CjgH^^NjO.HCl  +  2H,0. 
Lange,  feine,  gelbe  Nadeln.  Schwer  löaUch  in  Salzsäure.  —  (CijH^^N,O.HCl),.PtCl^.  Hellgdber, 
krystalliniscber  Niederschlag.  —  C^gHj^NjO.H^CrO^.  Orangefarbener  Niedersohla^  erhalten  dud 
Fällen   einer  sauren  Harmalinlösung  mit  CrO,  oder  K,Cr,0;.     Ganz  unlöslich  in  Waaser. 

Hydrooyanharmaliii  C^gHj^KjO.CNH.  Darstellung.  Durch  Fällen  emes  Hmnaafi»- 
salzes  mit  KCN  (Fbitzsche,  A.  68,  351).  —  Dünne,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkoholi. 
Spaltet  sich  bei  180^  in  HON  und  Harmalin.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Waass 
und  Alkohol.  Verhält  sich  gegen  Säuren  wie  eine  Base.  —  C^^H^^NgO.HCl.  Mikroakopiack 
Rhombenoktaeder. 

Nitroharmalin  Ci8H^N80,=CnH„(NO,)NjO.  Darstellung.  Man  übergielst  die  Lösn^ 
von  1  Thl.  Harmalin  in  6—8  Thln.  Alkohol  (von  SOV^)  mit  2  Thln.  Yitriolol  und  gielst  in  die  JJösaa^ 
2  Thle.  mäOrig  oonc.  Salpeterrälure.  Durch  Erwärmen  wird  der  Eintritt  der  Reaktion  befordeit: 
kommt  die  Flüssigkeit  in  starkes  Kochen,  so  kühlt  man  rasch  ab,  filtrirt  das  gefällte  sehwe^ 
saure  Nitroharmalin  ab  und  zerlegt  die  Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser  durch  partiellen  Zuati 
von  Kalilauge;  hierbei  fallen  zunächst  Beimengungen  aus  (Fbitzsche,^.  68,  355).  —  0^ul«^ 
gelbe,  feine,  mikroskopische  iCrystalle.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  k 
Aether,  viel  leichter  in  Alkohol.  —  CjgHjgNgOj.HCl.  Feine,  gelbe,  prismatiache  KrTatalle-  — 
(G^3H^,N,03.HCl)2.PtCl)4.  Hellgelber  Niederschlag;  wandelt  sich  nach  einiger  Zeit  in  wökx^ 
skopisdie  Krystalle  um.  —  Das  Disulfit  ist  in  Wasser  und  besonders  in  wäasiiger  adtiweSi^ 
Säure  sehr  sdiwer  löslich  (Trennung  des  Nitroharmalins  von  Harmalin  und  Harmin).  —  ^is^u^a-r 
H^SO^.  Hellgelbe  Kiystalle.  ->  (C^,H^gN30,),.Ag,0.  Gallertartiger,  gelbrother  NiederBcli]ji&  «^ 
halten  durch  Fällen  von  Nitrohannalinnitrat  mit  ammoniakalischer  Silberlösong  (Fbitzscbl 
A.  72,  306). 

Hydrooyannitroharmalin  C^bH^3(N02)N,O.HCN.  Darstellung.  Man  veraeUt  cbt 
conc.  Losung  von  Nitroharmalinacetat  mit  conc.  Blausäure  (Fbitzsche,  A.  72,  307).  —  Fdae 
gelbe  Nadeln.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  seine  Bestandtheile.  Wird  dnica 
conc.  Alkalien  zersetzt. 

2.  Harmin  GjgH^N^.  Vorkommen.  Findet  sich  in  den  Peganumsamen  in  kleiner 
Menge  als  Harmalin  (Fritzsche,  ä.  64,  365).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  tob 
Harmalin  (Fbitzsche).  —  Vierseitige,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol)  (Schabus,  J.  185&. 
525).  Kaum  löslich  in  Wasser;  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  Harmalin;  etwas  löi^ 
in  Aether.  —  q,Hj,N,O.HCl  4- 2H,0.  Farblose  KrystaUe;  lösUch  in  Wasser  und  Alkafad 
sehr  wenig  in  yexdünnter  Salzsäure.  —  (Cj,Hj,NjO.HCl),.PtCl^.  Flockiger  Niederschlag;  iriii 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  krystallinisch.  —  (Cj,Hi,N,0),.H,SO^  +  H,0.  Krystalle  i» 
Alkohol).  —  CigH„N,O.H,SO^.  Krystalle.  — -  CjjHi,NjO.H,CrO^.  Oeüger  Niederschlag,  dr 
bald  kiystallinisch  erstarrt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendea 
starkem  Alkohol.  —  Dioxal'at  C.gH.,N,O.C,H,0^  +  HjO.     Feine  KrystaUe. 

Diolüorliarniin  C^^^H^oCl^NjC;.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  10 — lö^/g  starke  Salt 
säure  enthaltende,  sehr  yerdünnte,  Losung  von  salzsaurem  Harmin  allmählich  mit  KCIO,,  bis  ät 
Lösung  rein  gelb  geworden  ist.  Das  ausgeschiedene  salzsaure  Dichlorharmin  krystallisirt  as 
aus  Alkohol  um  und  zerlegt  es  mit  Natron  (Fbitzsche,  J.  1862,  377).  —  Nadcdn  (aus  Alkv»- 
hol).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wajsser,  etwas  leichter  in  Natron ;  löslich  in  Alkohol,  Aether. 
CS,,  Benzol.  Die  Salze  sind  in  überschüssiger  Säure  sehr  schwer  löslich;  die  neutiala 
Salze  geben  an  Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  ab.  —  CjgHjj,Cl,N,O.HCl  +  2H,0.  Haar-  oda 
nadeiförmige  Krystalle,  unlöslich  in  Kochsalzlösung.  —  Cj3lI^oCl,N30.J,  (?).  Schmutzig  gna- 
blaue  Nadeln.  —  CjgH^oCljNjO.HNOj.     In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  salzsaure  Salz. 

Nitroharmin  C.gHi.NjO,  =  C^^'R.^(SO^)^fi.  Bildung.  Bis  jetzt  nicht  aus  Hansit 
dargestellt.  Entsteht  oeim  Eingie&en  emer  Lösung  von  1  Thl.  Harmalin  in  2  Thln.  Waase: 
und  der  erforderlichen  Menge  Essigsäure  in  12  Thle.  kochender  Salpetersäure  (spec  Gew.«« 
1,4).  Man  kocht  kurze  Zeit,  kühlt  dann  ab,  übersattigt  mit  Aetzk^  und  lost  das  gefSStt 
Nitroharmin  in  heüsem  Wasser,  unter  Zusatz  von  HCl.  Die  Lösung  wird  mit  ooot 
Salzsäure  gefällt,  das  erhaltene  salzsaure  Salz  durch  NHg  zerlegt  und  das  freie  Kitio- 
harmin  in  heilsem,  starkem  Alkohol  gelöst  (Fbitzsche,  ä.  88,  329).^  —  Schwefelgelbe 
Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  kochenden 
Alkohol.  —  CijHj^NjOg.HCl  +  2H,0.  Feine  Nadeln.  —  C,3H^iNg08.J,.  Gelbbraune,  mitat^ 
skopische  Nadeln.     In  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  fast  unlöslich. 

Ohlomitroharmin  CigHioCLN.Oj  +  2H,0  «=  C„H,oCl(NO,)N,0  -j-  2H,0.  Dar- 
Stellung.  Man  versetzt  die  Lösung  eines  Nitroharminsalzes  mit  üherschüasigem  Chlonrasser 
und  fällt  die  Losung  mit  NHg  (Fbitzsche,  A,  92,  330).  Entsteht  auch  beim  Eintnga 
einer  Harmalinsalzlösung  in  ein  Gemisch  aus  12  Thln.  kochender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =* 
1,40)  und  2  Thln.  ooncentrirtester  Salzsäure.  —  Wird  aus  den  heiüien  Losungen  s^ner  Sal» 
in  feinen,  mikroskopischen  Nadeln  gefallt.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
in  Aether.  —  qjHioClNaOj.HCl.    Mikroskopische  Nadebi.    Ziemlich  löslich  in  Wasser ;  wird  durch 


CCXXXI.  NATÜRLICH  VORKOMMENDE  BASEN,  ALKALOIDE.  1939 

QQY  yiel  Salzsaure    als  eine  Gallerte  gelallt,  die  aus  verfilzten,    haarfönnigen  Krystallen  besteht.  — 

^^  (CigHj,,ClNg08.HCl)2.PtCl^.     Gelbe,   feine  Prismen   (aus  Alkohol).   —   qgHioaNg08.Jj.     Feine 

^  '.  Nadeln ;  lo^di  in  Alkohol. 

r"  Bromxütroharmin  CigHjoBrNgOj  —  Ci3Hjoßr(NO,)NjO.     Darstellung.    Durch   Ein- 

^^*  tragen  von  sehr  yerdünntem  Bromwasser  in  eine  sehr  verdünnte  Nitroharminsalzlösung  (Fbitzsche). 

mi  —  Krystallinische  Masse  (aus  Alkohol). 

OJa    37.  Alkaloid  aus  Hefe  C.gHfoN«.   Bildung,   Bei  der  Alkoholgahrung  des  Rohrzuckers 

durch  Presshefe  (Ose»,  Z.  1868,  572).  —  Darstellung,     Nach  beendeter  Gährung  verdampft 

^n^    man  die  filtrirt«  Flüssigkeit  zum  Syrup,    säuert   mit  HCl  an  und  fällt  mit  metawolframsaurem 

<^    Natrium.     Der  Niederschlag  wird  durch  Baryt  zerl^,  das  freie  Alkaloid  an  HCl  gebunden  und 

l^j.    durch  AuC^  gefällt.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Sauren.  —  Das  Golddoppel- 

,  .    salz  ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird  und  sich  sehr 

L,      schwer  in  kaltem  Wasser  löst. 

mp. 

^J.-  38.  Alkaloid  im  Hopfen.     Darstellung.     Durch  Destillation  des  wässrigen  Hopfenextraktes 

n  ITs  mit  MgO,  Neutralisiren  des  Destillates  mit  HCl  und  Behandeln  der  salzsauren  Salze  mit  Alkohol. 

MÖki  Das  in  Lösung,  gegangene  Salz  wird  durch   Kali  und  Aether  zerlegt  und  die  ätherische  Losung 

is^li  an  der  Luft  verdunstet  (Griessmayee,  .7. 1874,  903).  —  Reagirt  alkalisch.    Riecht  nach  Coniin. 

1^  Schmeckt  nicht  bitter. 

M..  Aus  Bierextrakt  isolirte  Lermeb  (J,  1867,  746),  durch  Fällen  mit  Phosphormolyb- 

^1h  dänsäure,  ein  amorphes,  nicht  flüchtiges  Alkaloid  von  bitterem  G^chmack  und  schwach  alka- 

^;  lischer  Reaktion. 

39.  Alkaloide  in  der  Wurzel  von  Isopyrnm  tlialictroides (Hartsek,  J.  1872,763). 
J^/  1.  Isopyrin.  Darstellung.  Das  wässrige  Extrakt  der  Wurzel  wird  zum  Syrup  eingedampft, 
-  ••  mit  NHg  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  welcher  Isopyrin  aufiiimmt.  — 
ä*  ^    Weifsgelbes  Pulver.    Schmeckt  bitter.    Das  salzsaure  Salz  ist  amorph. 

2.  FBeudolsopyrin.  Darstellung.  Die  mit  Wasser  erschöpfte  Wurzel  wird  mit  Alkohol 
SE&i  ausgezogen,  die  alkoholische  Losung  verdunstet,  dann  mit  NH3  gefällt  und  dem  Niederschlage 
7 1^<  durch  Aether  das  Alkaloid  entzogen.  —  Nadeln.  Die  wässrige  Losung  des  salzsauren  Salzes 
Jdit    wird  durch  NH^Cl  gefallt  (Unterschied  von  Isopyrin). 

^i  40.  Alkaloide  in  den  Leiclien.    Selmt  («/.  1873,  898)  isolirte  aus  den  Eingeweiden 

\[^  von  Leichen  ein  Alkaloid,  das  stark  reducirende  E^nschaften  besais  und  sich  beim  Er- 

l  £,  wärmen   mit   Schwefelsäure   violett  färbte.    Nach  Schwanert  {J.  1874,  877)   ist  dieses 

y^  Alkaloid  ein  flüchtiges  Oel,  das  widerlich  riecht  und  sich  mit  Schwefelsäure  schmutzig 

*jj  braungelb  färbt  (\Tgl.  Röesch,  Fassbender,  J.  1874,  877).  Nach  Dupre  und  Bence 
Jones  (J.  1866,  753;    1874,  877)  findet  sich  das  Alkaloid,   während  des  Lebens,  in   der 

I  f  Linse  des  menschlichen  Auges.    Es  ist  ausgezeichnet  durch  die  blaue  Fluorescenz  saurer 

;!^.  Lösungen,  namentlich  in  Schwefelsäure.    Später  fand  Selmi  {B.  11,  806),  dass  mehrere 

^  Alkaloide  —  Ptomaine  —  in  den  Leichen  vorkommen ;  einige  von  denselben  sind  flüchtig, 

•;,,  andere  nicht.    Selmi  {B.  11,  1838)  isolirte  ein  krystallisirtes ,  in  Aether  lösliches,  giftiges 

J.  Alkaloid,  das  krystallisirte  Salze  liefert.    Paternö  und  Spica  (ö^.  12,  63)  fanden  im 

^'',  frischen  Ochsenblute  und  Hühnereiern  Alkaloide,  welche  die  gleichen  Reaktionen  zeigten, 
wie  die  Ptomaine.    Reaktionen  der  Leichenalkaloide :   Selmi,  Fr.  18,  506;  J.  1879,  831. 
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;^^  L.  Liebermann  {B.  9,  151)  erhielt  aus  einer  Leiche  ein  flüssiges  Alkaloid,  das 

sich  ganz  wie  Coniin  verhielt,  aber  nicht  flüchtig  und  nicht  giftig  war  (vrgl.  Gelder,  J. 
'      1879,831). 

'^'^^  Nach  Selmi  (J.  1879,  832)  entstehen  bei  der  freiwilligen  Verwesung  vonEiweifs,  bei 

^     Lufbabschluss,  zwei  Alkaloide,  die  ganz  den  Leichenalkaloiden  gleichen.    Eins  von  ihnen 


,-s*l 
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f  ist  flüchtig  und  nicht  gifUg,  das  andere  ist  nicht  flüchtig  und  giftig.  Beide  geben  ii>it 
'^^  HCl  krystallisirte  Verbindungen.  Eigenschaften  der  bei  der  Fäulniss  von  Eieralbumin 
^^  gebildeten  Alkaloide:  Selmi,  J.  1880,  1035.  Nach  Paterno  und  Spica  (Ä  15,  1199) 
^  lassen  sich  aus  frischem  Blut  und  Hühnereiweüs  Alkaloide  isoliren,  welche  die  Eigen- 
«^  Schäften  der  Ptomaine  besitzen.  Gaüthier  und  Etard  (Bl.  37,  306)  erhielten  bei  der 
^  Fäulniss  von  Albuminaten  zwei  flüssige,  starke  Basen,  von  denen  die  eine  bei  210^  siedete, 
^     ein  spec.  Gew.  =  1,0296  bei  0®  besafs  und  krystallisirte  Salze  lieferte.    Die  andere  Base 

siedete  höher. 
['  In  verschimmeltem  Maismehl  fanden  Brugnatelli  xmd  Zenoni  {B.  9,  1437)  ein 

1)      amorphes,  in  Wasser  unlösliches,  giftiges  (?)  Alkaloid.    Es  gab  mit  Schwefelsäure  und 

Oxydationsmitteln  dieselbe  blauviolette  Färbung  wie  Strychnin. 

!  41.  Lobelin.  Vorkommen.  An  Lobeliasäure  gebunden  in  den  Blättern  von  Lobelia 
'  inflata  (Lewis,  J.  1878,  957).  —  Darstellung.  Die  Blätter  werden  mit  verdünnter  Essig- 
^       säure  ausgezogen,  die  Losung  concentrirt,  mit  Magnesia  versetzt  und  mit  Fuselöl   ausgeschüttelt. 

122* 
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—  Gelbliche  Substanz  von  Honigconsiatenz.  Löslich  in  Walser,  Alkohol,  Aether,  CHO,, 
CS,)  Benzol,  Ligro'm.  Wird  durch  Alkalien  leicht  zersetzt.  Liefert  bei  andauerndem 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  Zucker.  Verharzt  an  der  Luft.  Bildet  krvstalli- 
sirte  Salze. 

42.  Alkaloi'de  in  der  Lotnrrinde.  Die  Rinde  stammt  von  der  in  Indien  einheimischen 
Symplocos  racemosa  (Hesse,  ä  11,  1542). 

1.  IjOturin.  Darstellung,  Die^nde  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholisehe  Lösung 
abdestilllrt,  der  Rückstand  mit  Soda  und  Aether  behandelt,  die  ätherische  Losung  mit  verdünnter 
Essigsäure  geschüttelt  und  dann  die  Alkalo'ide  aus  der  Essigsäure  durch  Soda  und  Aether  ausge- 
zogen. Die  freien  Alkaloide  werden  in  Essigsäure  gelöst  und  die  mit  NH3  neutralisirte  Löemi 
durch  Rhodankalium  gefällt.  Hierdurch  werden  nur  Lotnrin  und  Collotnrin  gefällt;  den  Nieder- 
schlag zerlegt  man  durch  Soda  und  Aether  nnd  krystallisirt  die  freien  Alkaloide  aus  verdünntem, 
heifsem  Alkohol  um.  Man  lässt  die  erhaltenen  Krystalle  an  der  Luft  liegen  und  sucht  die  glänzen- 
den Elrystalle  des  CoUoturins  mechanisch  aus,  während  das  Loturin  rasch  verwittert.  Ausbeute: 
0,24 7o  ^^^  Gewicht  der  Rinde.  —  Glanzende  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Aether),  die  an 
der  Luft  rasch  weils  und  undurchsichtig  werden.  Schmelzp.:  234^  Sublimirt  in  Prismen. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Aceton,  CHCI3  und  starkem  Alkohol. 
Die  Lösungen  in  verdünnten  Mineralsäuren  fluoresdren  stärker  blauviolett  als  Chiiiin- 
lösungen.    vie  Salze  krystallisiren  meist  gut. 

2.  CoUotiirin.  Ist  zu  0,02^0  ^  der  Binde  enthalten.  —  Lange,  glänzende  Prismeii  (aus 
Alkohol).  Sublimirt.  Die  Lösungen  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  fluoresdrai 
blauviolett. 

3.  Loturidin.  Ist  zu  0,06  7q  i^  der  Einde  enthalten.  —  Es  bleibt  gelöst,  wenn  die  esag- 
saure  Lösung  der  Alkaloide  durch  Ehodankalium  gefallt  wird.  Man  giebt  zu  diesem  Fi!- 
träte  NH,  und  schüttelt  mit  Aether.  —  Gelbbraune,  zähe  Masse.  Bildet  amorphe  Sslie. 
Die  Lösungen  in  verdünnten  Mineralsäuren  fluoresciren  stark  blauviolett. 

43.  LoxopteiTg^  C^eHa^NjOg  (?).  Vorkommen,  Findet  sich,  neben  einem  andern 
Alkaloi'd,  in  der  rothen  Quebrachorinde  (von  Loxopterygium  Lorentzii  Grieseb.,  argenti- 
nische Bepublik)  (Hesse,  Ä.  211,  277).  —  Darstellung,  Man  zieht  die  Rinde  mit  Alkoliid 
aus,  verdunstet  den  Auszug  und  b^andelt  den  Rückstand  mit  Natronlauge  und  Aether.  Die  h 
den  Aether  übergegangenen  Alkaloide  werden  in  Essigsäure  gelöst  und  durch  Rhodankalium  ds 
eine  Alkalo'id  ausgefällt.  Aus  dem  Filtrate  hiervon  fällt  man  durch  NH,  Loxopterygin.  - 
Amorphe  Flocken.  Schmelzp.:  81°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHClj,  Benzol  und  Aceton.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  auf.  Zusatz  von  wenig 
KjCTjOt  violett.  Die  Lösung  in  CIHO^  wird  beim  Erwärmen  braunroth.  Schmeckt 
intensiv  bitter.    Beagirt  stark  alkalisch. 

44.  Lnpinin  OaiH^oNjO,.  Vorkommen,  In  den  Lupinensamen  (von  Lupinus  luteosi 
(G.  Baumert,  B.  14,  1150;  vrgl.  Beyer,  J.  1872,  804).  —  Krystalle  des  rhombischen 
Systems.  Schmelzp.:  67—68*.  Siedet  im  Wasserstoffstrome  unzersetzt  bei  255—257*. 
Riecht  fruchtartig,  schmeckt  intensiv  bitter.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  BalzsänR 
auf  180®  Anhydrolupinin  GjiHjgN.O.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Liiipinin  m 
P.Oa  auf  180^  wird  eine  Base  C^JL^oSfi^  gebildet  und  daneben  Anhydrolupinin 
Natrium  löst  sich  in  geschmolzenem  Lupinin  unter  Wasserstoffentwickelung;  das  ge- 
bildete Salz  wird  dunSi  Wasser  in  freies  Lupinin  und  Aetznatron  zerlegt  (Bäumest, 
B,  15,  631). 

Salze:  Baumert.  L  ««  C^iH^oNjOg.  —  L.2HC1.  Grofse,  rhombische  Krystalle.  - 
L.(HC1.RC1J, -j- H^O.  Monokline(?)  Krystalle,  löslich  in  Wasser.  —  L.(HCl.AuCl3),.  Nadda: 
schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  L.2HN0g.  Rhombische  Krykalle,  sdii 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  L.H^04.     ZerflieMiche  Säulen. 

Aethyllupinln.  Das  Jodür  C,iH^oNjOj(CjH5J)j  entsteht  aus  Lupinin  und  C,^ 
bei  100<*  (Baumert,  B.  14,  1321).  --  Hexaionale  Blättchen.  Sehr  leicht  löslkk 
in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  Wird  nicht  von  Kalilauge  zerlegt,  woW 
aber  durch  Ag^O.  —  C2iH^oN20,(C2H6Cl)2.PtCl^  +  H^O.  Orangerothe,  rhombiache  Xaddi. 
—  C,iH^,,NgO,.(C,H5Cl.AuCl3)j.  Hellgelber  Niederschlag,  leicht  lösUch  in  starkem  Alkohol 
Schmelzp.:  70^ 

Anhydrolupinin  CjiHgßNjO.  Bildung,  Bei  zehnstündigen  Erhitzen  von  Lupima 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  150— 200®  (Liebscheb,  B.  14,  1880).  Beim  Erhitzen  vw 
salzsaurem  Lupinin  mit  P^Og  auf  190®  (Baumert,  B.  15,  634).  —  Flüssig.  Siedet  nkAt 
unzersetzt  (B.).  Oxydirt  sich  an  der  Luft.  Biecht  wie  Conün.  Das  salz-,  schwefdi-  uwJ 
salpetersaure  Salz  krystaUisiren  nicht.  —  C2jH38N20.2HCl.PtCl4.  Kothe,  quadratische  Ti&fc, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  (B.). 
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Base  Cf.H^oNgOB.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  salzsaurem  Lupinin  mit 
3—4  Thln.  Pjög  auf  175— 180*'  (Baumert,  B,  14, 1882).  —  Gelbliches,  unangenehm  riechendes 
Gel.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  21 5^  Unlöslich  in  Wasser.  —  C,iH^N205.2HCl. 
PtCl^.  Orangerothe  Blätter,  schwer  lösHch  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser. 

Aus  dem  Samen  der  weifsen  Lupine  (Lupinus  albus  L.)  stellte  Camfaiti  (G.  11, 
237)  durch  Ausziehen  mit  Alkohol,  Verdunsten  der  Alkohollösung  und  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  Wasser,  Soda  und  Aether  ein  flüssiges  Lupinin  dar,  das  bei 
210—218^  siedete  und  giftig  war.  —  Aus  denselben  Samen  lasst  sich  nach  Betelli  {O. 
11,  240)  ein  krystallisirtes  Alkalo'id  isoliren. 

45.  Lycopodin  C^Hg^N^G,.  Vorkommen.  Im  Kraute  von  Lycopodium  complanatum 
(BödEKES,  Ä.  208,  363).  —  Darstellung.  Man  zieht  das  trockne  Kraut  mit  Alkohol  (von 
90%)  aus,  yerdampft  den  alkoholischen  Auszug,  behandelt  den  Rückstand  mit  lauwarmem  Wasser 
und  fällt  die  wässrige  Lösung  mit  Bleiessig.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederscblage  wird  durch  H^S 
entbleit,  dann  stark  oonoentrirt,  mit  Natron  übersättägt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Das  in 
den  Aether  übergegangene  Lycopodin  wird  an  HCl  gebunden.  —  Wird  aus  conc.  Losungen  durch 
Kali  harzig  gefällt;  beim  Stehen  wandelt  sich  der  Niederschlag  in  einzelne,  lange,  mono- 
kline  Prismen  um.  Schmelzjp.:  114— 11 5^  Reichlich  löslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  CHCl,,  Benzol,  Fuselöl.  Schmeckt  stark  rein  bitter.  —  CagH^NgO,. 
2HC1  +  H,0.     Glashelle,  monokline  Krystalle.  —  C»»H„N»0,.2HC1.2AuCl  +  BLO.   Feine,  gelbe 
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Nadelchen. 

46.  Menispermin  C^gH^.NjGj  (?).  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Paramenispermin, 
io  den  Schalen  der  Kokkelskömer  (Pelletiek,  Coueebe,  ä.  10,  198),  —  Darstellung. 
Das  alkoholische  Extrakt  der  Schale  wird  in  heilsem,  säurehaltigem  Wasser  gelost,  mit  NH,  ge- 
fällt, der  Niederschlag  in  verdünnter  Essigsäure  aufgenommen  und  wieder  mit  NHg  gefällt.  Die 
freien,  getrockneten  Alkaloide  lost  man  in  Alkohol  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wäscht  man  mit  kaltem  Alkohol  und  scheidet  Menispermin  vom 
Pseudomenispermin  durch  Aether.  —  Vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  120**.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  kalteih  Alkohol  oder  Aether.  Geschmacklos;  nicht  giftig.  —  Das 
Sulfat  bildet  prismatische  Nadeln. 

Paramenispermin  CigHj^NjG,  (?).  Vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  250*'.  Kaum 
löslich  in  Wasser;  spurenweise  löslich  in  Aether,  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Säuren  (?). 

47.  Alkaloide  der  Milch  (Blyth,  J.  1879, 1129).  Darstellung.  Milch  wird  durch  CO,, 
Essigsäure  und  Erwärmen  von  Albuminaten  befreit  und  dann  mit  Quecksilberoxydnitrat  gefällt.  Den 
Niederschlag  zerlegt  man  durch  H,S  und  fällt  dann  aus  der  Lösung  durch  Bleiacetat  das  Galaktin. 
—  Das  Galaktin  C^HygN^G^ß  ist  zu  2—15%  in  der  Milch  enthalten.  Es  ist  eine  zer- 
reibliche,  amorphe  ^äisse,  löshch  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Es  giebt  mit  Blei- 
acetat einen  Niederschlag  054Hy-N40^.23PbG. 

Aus  dem  Filtrat  von  Galaktin  wird  durch  QuecksÜberoxychlorid  eine  Verbindung 
CgH.gNGg.HgG  des  liaktoohroms  gefällt  Von  dieser  Base  enthält  die  Milch  nur 
0,0001— 0,1% J  sie  bildet  hell  orangerothe,  harzige  Massen,  die  ziemlich  leicht  in  Wasser 
und  in  heiisem  Alkohol  löslich  sind. 

48.  Hikotin  CjoHi^N,.  Vorkommen.  An  Aepfelsaure  gebunden  in  den Tabaksblättem 
(von  Nicotiana  Tabacum)  (Posselt,  Reimann,  Arx.  Jahresb.  10, 193).  Im  Pituri  (Pitchere), 
einer  australischen  Drogue  (Geeard,  J.  1878,  915;  Petit,  J.  1879,  791).  —  Darstellung. 
Zerkleinerte  Tabaksblätter  werden  mit  Wasser  Übergossen;  nach  24-stÜndigem  Stehen  erhitzt  man 
die  Flüssigkeit  durch  eingeleiteten  Wasserdampf  Y,  Stunde  lang  zum  Kochen,  colirt,  presst  aus 
und  behandelt  den  Rückstand  noch  einmal  in  derselben  Weise.  Die  wässrigen  Auszüge  werden 
auf  Vs  ^^  Volumens  concentrirt  und  dann  mit  gelöschtem  Kalk  (10  %  vom  Gewicht  des 
Tabaks  an  CaO)  destillirt,  so  lange  das  Destillat  noch  riecht  Das  Destillat  wird  mit  Oxalsäure 
schwach  angesäuert,  auf  dem  Wasserbade  zum  dünnen  Syrup  abgedampft  und  die  ausgeschiedene 
Salzmasse  mit  conc.  Kalilauge  zerlegt.  Man  hebt  das  Nikotin  ab  und  schüttelt  die  Mutterlauge 
mit  Aether.  Die  ätherische  Nikotinlösung  wird  für  sich  destillirt  und  alles  Nikotin  im  Wasser- 
stoffstrome fraktionnirt  (Bei  allen  Destillationen  sind  Ksutschukverschlüsse  zu  vermeiden  (Laiblin, 
A.  196,  130).  —  Das  rohe  Nikotin  wird  in  Aether  gelöst  und  durch  feste  Oxalraure  Nikotin- 
Oxalat  gefällt.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether,  zerlegt  ihn  durch  Kali  und  fraktionnirt 
das  freie  Nikotin  im  Wasserstoffstrome  (Schlösino,  J.  1847/48,  612).  —  Cahoubs  und  Etabd 
M.  34,  457)  losen  das  rohe  Nikotin  in  etwas  überschüssiger,  verdünnter  Schwefelsäure,  schütteln 
die  concentrirte  Losung  des  Sulfates  mit  Aether  und  zerlegen  es  dann  durch  Kali.  —  Unange- 
nehm,  scharf  nach  Tabak   riechende   Flüssigkeit.     Siedep.:   246,7^  (cor.)  bei  745  mm; 


1942  AKOMATISCHE  REIHE. 

spec.  Gew.  =  1,01837  bei  10,2^  « 1,01101  bei  20^  =  1,00373  bei  30^  (gegen  Waaser 
von  4°)  (Landolt,  A]  89, 318);  =1,0111  bei  15«  (Skalweit,  Ä  14, 1809).  Beim  Mißciien 
von  Nikotin  mit  Wasser  tritt  anfangs  Contraktion  (und  Erwärmung)  ein.  Spec.  Gew.  der 
wäsflrigen  Kikotinlösungen :  Skalweit.  Dampfdichte  =«5,61  (ber.  =  5,58)  (BabbaLi,  J. 
1847/48,  614).  Rechtsdrehend;  [«]d  =*  161,55**  (Landolt).  In  jedem  Verhaltniss  misKdi- 
bar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  der  wässrigen  Lösung  durch  Aether  ent- 
zogen und  wird  aus  jener  Lösung  durch  Kali  gefällt.  Nikotindampf  durch  ein  roth- 
flühendes  Bohr  geleitet  liefert  wesentlich  Collidin  imd  daneben  etwas  Pyridin,  Pikolin, 
iUtidin  und  Gase  (Wasserstoff,  CH^,  C,He,  C,H^,  CgHg)  (Cahouet,  Etabd).  Von  HNO,, 
CrOg  oder  KMnOj  wird  Nikotin  zu  Nikotinsäure  (Pyridincarbonsäure)  oxydirt;  mit 
rothem  Blutlau^ensalz  und  Kalilauge  entsteht  Isodipyridin  CjoHioN,.  An  der  Luft  ver- 
harzt das  Nikotin  allmählich.  Beim  Erhitzen  von  Nikotin  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  280—300°  wird  kein  Methyldilorid  oder  dergleichen  abgespalten  (Laiblin).  Beim 
Glühen    des    Chlorzinknikotindoppelsalzes    mit   Aetzkalk    entstdben   Pyrrol,    eine 


C^oHijN,  NHg,  Methylamin  und  Wasserstoff.    Beim  Erhitzen   von  Nikotin  mit  Schwefel 
wird  Thiotetrapyridin  (s.  Pyridin)  gebildet.  —  Nikotin  ist  äufeerst  giftig. 

Nachweis  des  Nikotins  (bei  Vergiftungen):  Dragendobff,  J,  1876,  1024. 

Quantitative  Bestimmung  des  Nikotins.  Man  trocknet  den  Tabak  1 — 2 
Stunden  lang  bei  50—60°  und  verwandelt  ihn  dann  in  grobes  Pulver.  20  g  Tabakpulver 
werden  in  einer  Keibschale  mit  10  ccm  Natronlösung  (6  g  NaHO,  40  ccm  H,0,  60  ccm 
Alkohol  von  95%)  zerrieben  und  dann  im  ToLLENß'schen  Apparat  mit  Aether  extrahirt 
Die  ätherische  Lösung  wird  behutsam,  aber  nicht  vollständig,  abdestillirt.  Zum  Rück- 
stände giebt  man  50  ccm  Natronlösung  (4  g  NaOH  auf  1  1  Wasser)  und  destillirt  leb- 
haft im  Dampfstrome,  bis  nur  noch  25  ccm  Flüssigkeit  zurück  bleiben.  Je  l(X)ccm.  des 
Destillates  werden  mit  Schwefelsäure  (und  Rosolsäure)  titrirt  (Kissling,  Fr.  21,  75 ;  vrgL 
ScHLösiNö  J.  1847/48 ,  613;  Wittsteik,  J.  1862,625;  Mayer,  J.  1863,  703;  Zinoffsky, 
J.  1873,  963). 

Der  Nikotingehalt  des  Tabaks  schwankt  in  weiten  Grenzen  (0,68 — 4,7879).  Seihet 
bei  einer  und  derselben  Tabakssorte  variirt  der  Nikotingehalt  sehr  stark.  Bei  den  ge- 
^ohrenen  Tabaken  sind  die  saftreichen  Blätter  meist  nikotinreicher,  als  die  trocknen, 
dünnen  Blätter  (Kisslikg). 

Salze:  Webtheim,  J.  1863,  441.  —  CjpHj^Ng.HCl.  Zerflie&Hche,  lange,  KrystallfiMeiii 
(Barral,  A.  44,  281).  --  C^oH,^N,.2Ha.ZiiCl, -[- 4H,0.  Krjrstalle  (aus  Alkohol  von  80%). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  (Vohl,  J.  pr.  [2]  2,  33).  JÜr- 
Stellung:  Laiblin,  A,  196,  172.  —  CioHj^N,.2HCl.CdCl,  -f-  2H,0.  Nadeln  und  Säulen 
(Vohl).  —  CjqHj^Nj.HCI  +  4HgCl,.  Niederschlag;  Nadeln  (aus  heiisem  Wasser)  (Wert- 
heim). —  CjqHj^N, .HgCl,.  Kiystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  schver 
löslich  in  Alkohol  (Ortigosa,  A.  41,  118).  —  CjoHj^N,.3HgCl,.  Klare,  rhombische  Krys- 
talle  (Daüber,  A.  74,  201);  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Boedeker,  A.  73, 
372).  —  CiX^N,.2HgCl,.HgCy,  (?)  (Boedeker).  —  CioHj^Nj . 2Ha. PtCl^.  Gelber,  kiys- 
tallinischer Niederschlag;  sclieidet  sich  aus  verdünnten  Lösungen  in  monokhnen  Säulen  ab  (Obti- 
gosa).  —  CioHj^N2.2HCl.PtCl,.  Eothe  Prismen  (aus  salzsaurer  Lösung).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem  und  daraus  in  blassgelben  Schuppen  sich  absetzend.  Löslidi  in 
Salzsaure,  unlöslich  in  Alkohol  (Raewsxy.  J.  1847/48,  615).  —  CioHi^N,.4Ha.Pta^.  Orange- 
gelbe,  rhombische  Prismen  (aus  Salzsäure).  Unlöslich  in  kaltem  Waaser,  löslich  in  hei/sem  und 
in  Salzs&ure  (Raewsxy).  —  Cj^H^^Nj.Br^.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (4  At.)  Brom  in 
eine  Lösung  von  1  Thl.  Nikotin  in  50  Thln.  Wasser  (Cahours,  Etard,  ä.  34,  458).  Die 
Lösung  wird  dann  auf  65 — 70**  erwärmt  und  filtrirt.  —  Lange,  feine,  chromrothe  Nadeln.  Lös- 
lich in  warmem  Wasser,  zersetzt  sich  oberhalb  70^.  Liefert  beim  Auflösen  in  Bromwaaserstaff- 
säure  die  Verbindung  CioHj^Nj.HBr.Br^.  Httber  (A.  131,  260)  erhielt  diese  Verbindnug 
durch  Zusammengiefsen  der  ätherischen  Lösungen  von  Brom  und  Nikotin.  Sie  bildet  morgen- 
rothe,  stark  glänzende  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Weingeist.  £nt- 
wickelt  an  der  Luft  HBr,  verliert  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Alkohol  Brom  und  geht 
dabei  in  das  syrupförmige  Salz  CjoH„Br,N,.HBr  über,  mitH,S  erhält  man  das  Salz  Ci^Hj^Br^N^. 
2HBr,  das  in  kurzen,  farblosen  Nadeln  kj^stallisirt  und  leicht  HBr  verliert  (Huber).  Burdi 
Behandeln  des  Perbromids  mit  Alkalien  oder  AgjO  entsteht  Dibromnikotin  (?)  Cj^HjaBrjN,. 
Dieses  bildet  farblose,  seideglänzende,  geruchlose  Nadeln;  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  rcagiit 
aber  neutral.  Es  absorbirt  direkt  2  Mol.  HCl;  das  Platmsalz  hat  indessen  die  Formel 
(CioHi,BrjN,.HCl),.PtCl4  (Hüber  ;  vrgl.  Laiblin,  ä  13,  1213).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO^  Nikotinsäure  (Laiblin,  M.  34,  154);  regenerirt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Nikotin. 
Diese  letzteren  beiden  Beäktionen  lassen  es  zweifelhaft  erscheinen,  dass  der  Körper  C^QH^^Br^N« 
wirklich    Dibromnikotin  ist.  —   CjoHj^N,.2HJ.      Nadeln    (Werthbim).    —    CioHj4N,.ZnJ,.  — 
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C^oH^^Nj.HgJj  (W.).  —  CioH,^N,.2HJ.HgJ2  (Boedekbb).  —  CioHi^Nj.HJ.Jj.  Dunkelblaue 
Nadeli;  im  durchfallenden  lichte  rubinroth  (W.;  Huber).  —  CjqH^^Nj.HCI.HJ.J^*  Hellrubin- 
rothe  Blättchen  (W.).  —  iC^QB.^^l!f^\.AgSO^.  Monokline,  sechsseitige  Tafehi.  —  C^qR^^N^. 
AgNOg.     Salpeterahnliche  Prismen  (W.). 

Methylnikotin.  Das  Jodür  CioHi4Nj(CH.J)j.  entsteht  leicht  beim  Zusammen- 
bringen von  Nikotin  mit  CH3J  (Stahlschmhxt,  A.  90,  222).  Die  aus  dem  Jodür  durch 
Ag^ö  abgeschiedene  freie  Base  ist  geruchlos,  stark  kaustisch  tmd  bildet  leicht  lösliche, 
krystallisirbare  Salze.  —  C^jH2QN,.Gl2.4HgCl,.  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser. 
—  C^jHjoNjCl^.PtCl^.  Krysädlpulver,  etwas  löslich  in  heüsem  Wasser.  —  Cj5H,QN2Cl,.2AuClg. 
Hellgeber,  fast  unlöslicher  Niederschlag.  —  Cj^Hj^jN^Jj.  Glänzende  Krystalle;  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Ist  viel  weniger  giftig  als  Nikotin  (Cbum  Brown, 
Frasek,  J.  1868,  757). 

Aethylnikotin.  Bildung,  Das  Jodür  CioHj^^NjCC^HßJ),  wird  erhalten  durch  Erwärmen 
von  Nikotin  mit  Aethyliodid  (Planta,  Kekule,  ä,  87,  2).  Die  freie  Base,  aus  dem 
Jodür  mit  AgjQ  abgeschieden,  ist  geruchlos,  stark  kaustisch  und  zersetzt  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Nitrat,  Sulfat  und  Oxalat  sind  zähe  Syrupe.  Giebt  mit 
C2H5J  wieder  das  Jodür  CioHi.N^CC^H^J),.  —  Cj^H^^N^Cl^.SHgCl,.  Flockiger  Nieder- 
schlag. —  C^^Hj^NjClj.PtCl^.  Ilocldger,  gelber  Niederschlag.  Scheidet  sich  aus  heüsem  Wasser 
in  orangerothen,  rhombischen  Säulen  aus.  —  Cj^H,4N,Cl2.2AuCl3.  Schwefelgelber  Niederschlag; 
krystallisirt  aus  heüsem  Wasser  in  goldgelben  Nadeln.  —  ^i^Hj^NgJ^.  Warzenförmig  gruppirte 
Säulen  (aus  Alkohol).  Aeu&erst  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Wird  von  kalter  Eaü- 
lauge  nicht  angegriffen.     Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Nikotin  und  C^H^J. 

Isoamylnikotm.  Bildung.  Das  Jodür  QoHi4Nj(C6HiiJ),  entsteht  aus  Nikotin 
und  Isoamyljodid  bei  100<»  (Stahlschmipt,  A  90, 226).  —  CioH^^Nj(C6HijCl)2.PtCl^.  Hell- 
gelber, flockiger  Niederschlag. 

Nikotinbenzoylohlorid  CjA^N^CljO,  ^  CioH^^l!i,.{CjILfiCl\.  Darstellung.  Durch 
Eingiefsen  von  Benzoylchlorid  in  eine  Lösung  von  Nikotin  in  absolutem  Aether  (Will,  A,  118, 
206).  —  Strahlig-krystallinische  Kugeln.    Zerflielst  an  feuchter  Luft. 

49.  Oleandrin.  Vorkommen.  In  den  Blättern  und  Zweigen  des  Oleanders  (Nerium 
Oleander  L.)  (Lukomski,  J.  1861,  546;  Betelli,  J.  1875,  783).  —  Darstellung. 
Der  ooncentrirte  wässrige  Auszug  der  Blätter  wird  mit  Gerbsäure  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag durch  Kalk  zerlegt.  —  Harzartig  (L.).  Sublimirt  in  mikroskomschen  Krystallen; 
erweicht  bei  56**  und  schmilzt  bei  70 — 75^  zu  einem  grünen  Oel  (B.).  Wenig  löslich 
In  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Giftig.  Bildet 
amorphe  Salze. 

Nach  LüKOMSKi  enthält  der  Oleander  noch  ein  zweites,  nicht  giftiges  Alkaloid 
Pseudoourarin;  dasselbe  wird  von  Betelli  far  ein  Gemenge  gehalten. 

50.  Opinmalkaloide.  Opium  (Laudanum,  Meconium)  ist  der  eingedickte l^chsaft, 
welcher  beim  Anritzen  der  Mohnköpfe,  kurz  vor  der  Beife  derselben,  ausflielst.  Er  ist 
dann  am  reichsten  an  Morphin.  Die  reifen  Mohnköpfe  enthalten  weder  Milchsaft  noch 
Morphin.  Opium  wird  in  Kieinasien,  Persien,  Aegypten  und  Indien  gewonnen.  Die 
beste  Sorte  kommt  von  Smyma.  Auch  in  Griechenland,  Südfrankreich  (imd  Algier) 
Italien,  (Deutschland  und  England)  wird  Opium  gewonnen.  Das  Opium  enthält  Morphin 
in  größter  Menge,  dann  Narkotin,  wahrend  die  übrigen  Alkaloide  nut  in  sehr  kleiner 
Menge  vorhanden  sind.  Nach  Flückigeb  (J.  1869,  797)  werden  dem  Opium  entzogen 
durch  Benzol:  4,5^0  Narkotin  und  6,437^  Kautschuk;  durch  Alkohol:  57,67%;  durch 
Wasser:  9,677«  Schleim;  durch  Essigsaure:  l,737o  Salze,  Pektinsäure  u.  s.  w.;  durch 
Ammoniak:  7,337o  Pektinsaure,  und  es  bleiben  10,387o  Cellulose  und  2,397o  Asche.— 
In  nordamerikanischem  Opium  (von  Hancok)  fand  Pbocter  (J.  1871,  771)  15,757© 
Morphin,  2%  Narkotin,  5,257o  Mekonsäure,  117^  Kautschuk,  Fett  und  Harze,  38,57o  ^ 
Wasser  lösliche  Substanz,  227o  lösliche  Substanz  und  57o  Wasser.  In  gutem  persischem 
Opium  fand  Howabd  (J.  1876,  891)  10,4 7^  Morphin;  2,5 7o  Narkotin;  0,57 7^  Thebain; 
0,29  7o  Ck>dein;  0,09  7o  Crvptopin.  —  Das  „Opiumwachs",  welches  sich  auf  den  Mohn- 
köpfen ansammelt,  besonders  mit  zimehmender  Beife  derselben,  besteht  aus  Cerotinsäure- 
cerylester,  Palmitinsäurecerylester  (?)  und  einem  (in  Chloroform  unlöslichen)  krystallisirten 
Körper  (Hesse,  B.  3,  367).  . 

Die  Alkaloide  finden  sich  im  Opium  an  Mekonsäure  und  Schwefelsaure  ^bunden  und 
gehen  daher  schon  in  den  wässrigen  Auszug  über.  Auch  durch  Alkohol  können  sie 
ausgezogen  werden. 

Or&et  man  die  Opiumalkaloide  nach  ihrem  Sauerstoffgehalte  (sie  enthalten  sämmt- 
lich  nur  ein  Stickstofifatom),  so  bemerkt  man,  dass  viele  unter  ihnen  homologe  Reihen 
bilden. 
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1.  Morphin  C„H.«NO,  9.  Mekonidin  C,iH,gNO^ 

2.  Ciodein  CigH^iNOa 


10.  Papaverin  G 
».  .^j  ^»y,^^v»,AM^^  N^j..u.j5j.^  <v^3  11.  Lanthc 

4.  Thebain  CieHj^NOg  12.  Protop 


3.  HydrocotamJn  Cj^HigNO,  11.  Laithopin  CjJBL.NO^ 

~   ■  in  a.H..NO. 


«0--^19' 


5.  Pseudomorphin  C17H19NO4  13.  Cryptopin  CjiHj.NOj 

6.  Oodamin    t  r»  tt  tsja  ^^*  Narkotin  CjjHjgNO, 

7.  Laudamin  /  ^20^6^  ^4  15.  Oxynarkotin  C,^H,,NO, 

8.  Laudanosin  C,^H,^NO^  16.  Narcein  C^jH, 


Ä 


Bei  den  Alkaloiden  1 — 2  und  5 — 8  wächst  der  basische  Charakter  mit  steigendem 
KohlenstoiTgehalt:  Oodein  ist  starker  basisch  als  Morphin,  Laudanosin  starker  alsJrseudo- 
morphin.  Die  Alkaloide  5 — 8  bilden  mit  HJ  äulserst  schwerlösliche  Verbindungen.  — 
Die  Alkaloide  10—11  reagiren  nicht  basisch  und  bilden  mit  Sauren  keine  neutral 
reagirenden  Salze. 

Auch  einige  charakteristische  Farbenreaktionen  sind  den  Gliedern  einer  Gruppe 
eigen.  Mit  reiner  conc.  Schwefelsäure  färben  sich  1,  2  (und  5)  schmutsdg  dimkä- 
grün;  6—8  schmutzig  rothviolett;  12,  13  (und  4)  schmutzig  grün  bis  braungrün  (Hesse, 
Ä.  SpL  8,  333). 

1.  Morphin  C^Hj^NO,  +  H,0  =  C„H,7(0H),N0  +  H,0.     Darstellung.     20   Thle. 
Opium  werden  dreimal  mit  60  Thhi.  heifsen  Wassers  ausgezogen  und  jedesmal  scharf  au^epresiL 
Die  wässrigen  Auszüge  werden  kochendheils  mit  heifser  Kalkmilch  (aus  5  Thln.  CaO)  yermiseht. 
einige  Minuten  lang  gekocht,  dann  filtrirt  und  der  Niederschlag  mit  heÜsem  Wasser  gewaschen. 
Alles  Morphin  befindet  sich    im  Filtrate,   die    übrigen  Alkaloide   im   Niederschlage.     Die  Kalk- 
lösung wird  bis  auf  40  Thle.  eingedampft,  filtrirt  und  heüs  mit  2  Thln.  Salmiak  gefällt.      Man 
erwärmt  bis  kein  NH3  mehr  entweicht,  lasst  einige  Tage  stehen   und    filtrirt    dann    das    gefällte 
Morphin  ab.    Es  wird  durch  Lösen  in  HCl,  Kochen  der  Lösung  mit  Kalk  und  Fällen  mit  KH^O 
gereinigt  (Mohr,  A.  35,  122).  —  Die  Alkaloide  des  Opiums  können  auch  durch  Benzol  getrennt 
werdtn,  in  welchem  Morphin  unlöslich  ist.     Zum   Umkiystallisiren  des  Morphins  eignet  sich  am 
besten    Fuselöl    (Schachtrupp,   J,  1867,  870).   —    Siehe    auch    Darstellung   des   Codeins.  — 
Kleine,  rhombische  Säulen  (Schabüs,  J.  1854, 510).    Spec.  Gew.  =  1,317— 1,326  (Schröder, 
B.   13,   1074).     Löslich   in   400  Thln.  kochendem   und   in    1000  Thln.    kaltem    Wasäer 
(Düflos,  Berx.  Jafiresh.  12,  213);    100  Thle.   kochenden   Alkohols   (spec.  Gew.  =^  0^3 
lösen  7,5  Thle.  und  in   der  Kälte  5  Thle.  (Düflos).    Unlöslich  in  kaltem  Aether   und 
Benzol   (Kubly,  J.  1866,  823).     1  Thl.  löst   sich   bei   Siedehitze  in  6148  Thln.  Aether. 
in  4379  Thln.  CHOL,  in  8930  Thln.  Benzol,  in  91  Thhi.  Fuselöl    (Peescott,  J,   1875. 
756).     100   Thle.   kadtes   Fuselöl   lösen    0,26   Thle.   (Kubly).     Lösüch  in   lOOOO    ThhL 
reinem   (alkoholfreiem),   kaltem  Chloroform,  in  111  Thln.  CHCl«,  denen  10 Vo  Alkoboi 
zugesetzt  sind  (Bürg,  Fr.  19,  222).    Leicht  löslich  in  Kali,  Natron,  Barytwasser    und 
heiTsem   Kalkwasser,   sehr   wenig   löslich   in  NH,    (in  117  Thln.  Ammoniak    vom    spec. 
Gew.  «=0,97   —   Düflos).      Lmksdrehend;    in   einer    wässrigen    Lösung    mit     1     Mcrf. 
Na,0  und  bei  p~2  ist  [«Jd  «=  —  70.23*';  viel  stärker  linksdrehend   in   saurer   Lösung 
(Hesse,   A.  176,  190;   vrgl.  Bouchabdat,  A,  eh.  [3]  9,  221).    Verliert  das    Krys,tall- 
wasser  erst   bei   120®.    —   Morphin  wird  sehr  leicht  oxydirt;  schon  beim  Stehen  "seiner 
ammoniakalischei}    Lösung    an    der   Luft    geht    es    in    Oxydimorphin    über.       Derselbe 
Körper   entsteht   bei   der  Oxydation   von  Morphin   durch   salpetrige  Saure,  KMnO^  und 
eine  alkalische  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz.    Aus  Jodsäurelösung  scheidet  Morphin 
sofort   Jod   aus;  es   reducirt   Silberlösung  in   der   Kälte.     Beim  Erhitzen   mit    AetzkaH 
entwickelt  Morphin  Methylamin  (Wertheim,  A.  37,  210).    Liefert  beim  Glühen  mit  il'.> 
Thln.)   Zinkstaub:    NHg,   Pyrrol,    Pyridin,    Trimethylamin ,    Phenanthren    und     eine 
kleine  Menge   einer   öligen,   unzersetzt   siedenden   Base  (Phenanthrenchinolin  C.,H^jN  ?• 
(Gerichten,  Schröttkr,  ^,  210,  397).    Durch  Erhitzen  mit  Säuren,  Säurechlonden  oder 
Anhydriden  können  im  Morphin  2  WasserstofFatome  durch  Säureradikale  vertreten  w^erden. 
Nur   mit  Oxalsäure   entsteht   kein   Säurederivat,   sondern   Trimorphin.    Durch  Erhitsen 
mit   conc.  HCl,  ZnCl,   oder  Vitriolöl   geht  Morphin   in   das    wasserärmere   Apomorphin 
über.   —   Wirkt  narkotisch,   in   grölseren  Dosen  giftig. 

Reaktionen  des  Morphins.  Morphin  scheidet  aus  Jodsäurelösung  Jod  ab  (Skbui.' 
LAS,  Berx.  Jahresb.  11,  238;  Dupre,  J.  1863,  704).  Durch  colonmetrische  Bestiminunc 
des  £:eien  Jods  (in  CHOlg  oder  CS,  gelöst)  soll  sich  das  Morphin  quantitativ  beBtimmen 
lassen  (Procter,  Stein,  J.  1871,  957).  —  Lässt  man  in  eine  Lösung  von  Morphin  oder 
eines  Morphinsalzes  einen  Tropfen  Eisenchlorid  einflie/aen,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung 
(RoBiNET,  Pelletier,  A.  5,  172).  Die  Färbung  verschwindet  beim  Erwärmen  und  ba 
Zusatz  von  Säuren.  —  Die  Lösung  von  2 — 4  mg  Morphin  in  6 — 8  Tropfen  Vitriolöl 
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mischt  man  mit  einigen  Tropfen  Wasser  und  fugt,  nach  dem  Erkalten,  einen  Tropfen  Sal- 
petersäure (spec.  Qew.  =^  1,2)  hinzu.  Es  tritt  eine  intensive  Carmoisinförbung  ein.  £r- 
nitzt  man  die,  nicht  mit  Wasser  versetzte,  schwefelsaure  Morphinlösung  auf  100 — 150^ 
und  gielst,  nach  dem  Erkalten,  einen  IVopfen  Salpetersaure  hinzu,  so  entsteht  eine  dunkel- 
Adolette  Färbung  (Husemann,A  128,  306;  J.  1875,  981;  vrgl.  J.  Eedbiann,  ^.  120,  189). 
—  Beim  Uebergiefsen  von  Morphin  mit  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Vitriolöl 
entsteht  eine  violette  Färbung,  die  später  in  blau  und  dann  in  schmutzig^ün  übergeht 
(Fböhde,  Fr.  5,  214).  —  Die  Lösung  von  Kupfervitriol  in  (nicht  überschüssigem)  Ammo- 
niak wird  durdi  Morphinsalze  smaragdgrün  ^farbt  (Lendo,  Fr.  19,  359;  vrgl.  Nadleb, 
Fr,  13,  235).  —  Eine  Lösung  von  Morphin  m  Vitriolöl  wird  durch  arsensaures  Natrium 
schmutzig  violett  und  dann  dunkelmeerffrün  ^farbt  (Tattersall,  Fr.  20,  19).  —  Beim 
Uebergieisen  eines  Gremenges  von  1  Thl.  Morphin  und  6 — 8  Thln.  Zuckerpulver  mit  einem 
Tropfen  Vitriolöl  entsteht  eine  purpurrothe  Färbung,  die  allmählich,  durch  Wasseran- 
ziehung, blauviolett,  schmutzig  blaugrün  und  schlieCsUcä  schmutzig  gelb  wird  (B.  Schneider, 
J.  1872,  747).  —  Man  erwärmt  Morphin  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl  auf  dem  Wasser- 
bade, zerrührt  in  der  Masse  einen  kleinen  &ystall  £asenvitriol ,  erwärmt  noch  eine 
Minute  lang  und  gielst  dann  das  Ganze  in  2 — 3  ccm  oonc.  Ammoniaks.  An  der  Berüh- 
rungsfläche beider  Schichten  entsteht  eine  rothe  Färbung,  welche  am  Bande  in  Violett 
übergeht  Die  Ammoniakschicht  förbt  sidi  rein  blau  (Jobissen,  Fr.  20,  422).  (Codein 
zeigt  diese  Reaktion  nicht).  —  Man  erhitzt  Morphin  mit  Vitriolöl  auf  190 — 200°,  bis 
die  Masse  undurchsichtig  und  schwarzgrün  geworden  ist  und  giefst  dann  tropfenweise  in 
Wasser.  Die  Lösung  färbt  sich  blau  und  schüttelt  man  sie  jetzt  mit  Aether,  so  färbt  sich 
dieser  purpurfarben;  schüttelt  man  die  Lösung  mit  CHCl,,  so  färbt  sich  das  Chloroform 
blau  (JORISSEN).  —  Beim  Vermischen  von  Morpldn  mit  Vitriolöl  und  festem  Na-AsO^ 
entst^t  eine  sdimutzig  violette  Färbung,  die  beim  Erhitzen  in  dimkelgrün  und  schliefs- 
lich  in  grau  übergeht  (Tattersall,  J.  1880,  955). 

Quantitative  Bestimmungen  von  Morphin  im  Opium.  8  g  lufttrocknes 
Opiumpulver  werden  sechs  Stunden  lane  mit  80  g  Wasser  kalt  macerirt,  vom  Filtrat 
42,5  g  (=-  4  g  Opium)  mit  12  g  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,83),  10  g  Aether  (spec.  Gew. 
=  0,728)  und  1,5  g  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,96)  gemisdit.  Nach  24  Stunden  bringt 
man  das  gefällte  Morphin  aufs  Filter,  wäscht  es  mit  10  g  eines  Gemisches  aus  gleichen 
Theilen  Alkohol  und  Aether,  trocknet  bei  100°  und  wägt  es,  indem  man  zum  Gewichte 
des  Morphinhydrates  0,088  g  zufügt  (FlüCKIQEK,  Fr.  19,  118;    Mylius,  J.  1879,  791). 

Morphingekalt  im  Opium.  Im  Opium  von  Brest  fand  EoüX  (J.  1855,  717) 
8,2%  Morphin;  Desghabme  im  Opium  von  Amiens   167©   («^-  1855,   727).     Guibourt 


(J.  1862,  374)  fand  in  bei  100«  getrocknetem  Opium  aus  Smyma  11,7— 21,57o  (i^  ^^^^^el 
14,72%),  im  ägyptischen:  5,8— -12,2%;  ina  persischen:  11,4%;  im  französischen:  12,1  bis 
-      ~-  -  _.-_.__-_  7.  1866,  704)  ent- 

)97o;  ägyptisches: 


22,97o;  im  Opium  aus  Algier:   12,17^  Morphin.    Nach  Petermann  (J.  1866,  704)  ent- 
hält lufttrocknes  Opium  von  Smyma:  4,9— 8,37o;  französisches:  11,1—11,9 


3,4— 3,97o  Morphin. 

Salze:  Decharme,  J.  1863,  444.  M=-C„Hi9N08.  --  M.HCl  +  3HjO.  Seidenartige 
Fasern  (Regnaült,  A.  26,  24).  Löslich  in  etwa  20  Thln.  kalten  Wassers,  viel  schwerer  in 
Alkohol.  Linksdrehend;  in  wässriger  Losung  ist  [a]j  «  —  100,67 — l,14.p  (Hbbse,  A.  176, 
189).  Aus  der  Lösung  in  20  Thln.  kochendem  Holzgeist  (oder  Weingeist)  scheidet  sich  das  Salz 
in  wasserfreien  Körnern  oder  beim  langsamen  Krystallisiren  in  kurzen,  vierseitigeir,  rhombischen 
Prismen  ab  (Hesse,  ^.  202,  151).  Es  löst  sich  bei  15<*  in  51  Thhi.  Methylalkohol.  —  M.ZnCl2 
+  2H,0.  Glasglänzende  Körner;  krystallisirt  auch  mit  TH^O  (Grafinghofp,  Z.  1865,  600). 
—  M.HC1.2HgCl,.  Kiystallinischer  Niederschlag  (Hinterbebger,  A.  77 ,  205).  —  (M.HCl)^. 
PtCl^.  Gelber,  käsiger  Niederschlag.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  daraus  krystedlisirend 
(Liebig,  A.  26,  46).  —  M.HCIO^  +  2H,0.  Seideglänzende  Nadeln  (Bödeker,  A.  71y  63).  — 
M.HBr+2H,0.  Lange  Nadehi  (E.  Schmidt,  B.  10,  194).  —  M.HJ  +  2H,0.  Lange,  seide- 
glänzende Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Schmidt).  Halt  3H,0  (Bauer,  J.  1874, 
861).  —  M.HJ.J,.  Fast  schwarze,  federformige  Aggregate;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser; 
leicht  in  heilsem  Alkohol  und  besonders  in  heüsem  Aether  (JÖRGENSBN,  J.pr.  [2]  2,  437).  —  Bauer 
stellte,  auÄer  dieser  Verbindung,  noch  ein  Salz  Mj.3J  dar.  —  M-HJ-Hgi^  (Groves,  J.  1*858, 
363).  —  Mj.HjS^O,  +  4H,0.  Seideglanzende  Nadehi.  LösHch  in  32  Thhi.  kaltem  Wasser  und 
in  1050  Thln.  kaltem  Weingeist.  —  M,.H2S0^ -f  5HjO  (Regnault,  A.  26,  34). 

Acetat.  Glänzende,  blumenkohlartige  Krystallgruppen  (Merck,  A.  24,  48).  Drehungs- 
vermögen: WiLHELMY, /.  1850,  176;  Oudemanb, -4. 166,  77.  —  Butyrat.  C^HjgNOg.C^HgO,. 
Rhombische  Krystalle.  Spec.  Gew.  =-  1,215  bei  13*.  Löslich  in  7  Thln.  Wasser  bei  12,5« 
(Decharme).  —  Isovalerianat.  Rhombische  Krystalle  (Pasteur,  J^.  1853,  476).  —  Laktat 
C„H,9N08.C,HgO,.  Monokline  Tafeln  und  Nadehi.  Spec  Gew.  =  1,3574;  lösüöh  bei  13°  in 
10  Thln.  Wasser  (Decharme).  —  Oxalat  (C^Hi^NOgVCjHjO^  +  H,0.  Rhombische  Prismen. 
Spec.  Gew.  «  1,286  bei  15°.     Löslich  in  21  Thln.  Wasser  von   12°;    kaum  löslich  in  Alkohol 
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(D.).  --  Tartrat  (C„HjeN03),.C^HgOe  +  3H,0.  Warzen;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Akppe,  J.  1851,  468).  —  Ditartrat  C„HjgNOj.C^HgOe  +  V^H^O.  Lange,  platte,  rektangn- 
läre  Prismen.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz  (A^ppe).  —  Morphinplatin- 
cyanür  (C^^H^gNOg.HC7),.PtC72'  Käsiger  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Krystallen  be- 
stehend (SCHWABZENBACH ,  J,  1859,  393).  —  C„H^Og.HCNS  +  Vs^^O.  Kldne,  glänzende 
Nadeln  (Dollfus,  A.  65,  214).  —  Mellithat  (C„HigN08)8.Cj,HgOij.  Kleine,  feine  Nadeln; 
unlöslich  in  Alkohol  (Kabmrodt,  A.  81,  171). 

Methylmorphin  O^HieNOg.CELCOH)  +  5BL0.  Die  Verbindung  C,,HjpNO,.CH.J 
entsteht  leicht  beim  Erwärmen  von  Morphin  mit  Methyljodid  und  Alkohol  (How,  A.  w, 
338).  — <-  Die  freie  Base  lässt  sich  nur  aus  dem  Sul£at  durch  Baryt  bereiten  (Polstorff, 
Broogkmann,  B.  13,  96).  Sie  bildet  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Die  wässrige  Lösimg  zersetzt  sich  an  der  Luft.  Bedudrt  Silberoxyd.  —  C^H^^NO,- 
CH3J  -|-  HjO.     Prismatische  Nadeln  (aus  heiisem  Wasser). 

Aethylmorphin.  Das  Jodür  C^HjgNOg.CjHgJ -|- VjHgO  wird  durch  Erhitzen  von 
Morphin  mit  CpHgJ  und  Alkohol  auf  100°  bereitet  (How).  Es  krystallisirt  aus  Waaaer 
in  feinen  Nadebi;  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

Aoelyldimorphin  CggH^pNjOy  =*=  C,.H„(C-H30)NjO„.  Bildung.  Beim  fkhitzen 
von  Morphin  mit  wenig  Essigsäureanhydria  (Wright,  Soc,  27,  1038).  —  Glicht  dem 
iJ-Acetylmorphin.  —  C3-H^N,07.2HCl.PtCl^. 

Aoetylmorphin  Ö^^H^yNO.'--' C,jB.^^(C^B.fi)^0^,  Bildung,  Entsteht  in  3  Modi- 
fikationen beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Essigsäureanhydrid  (Wright;  Begk£TT, 
Wright,  Soc  28,  315). 

«-Modifikation.  Entsteht  in  kleinster  Menge  (2 — 37o)  beim  Erhitzen  von  1  TU. 
Morphin  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid.  Wird  auch  beim  Erhitzen  Ton  Morphin  mit 
2  Thln.  Eisessig  gebildet  (W.).  —  Krystallisirt  aus  Aether  wasserfrei  oder  mit  2H,0. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Ci^H^.NO^.HCl  +  3H^0.  Wenig  losUch  in  kaltem 
Wasser.  Ammoniak  fällt  aus  der  Losung  die  freie  Base  als  amorphe  Masse.  —  (CjgH2j^NO^.HCl)^. 
PtCl^.     Amorph. 

Aethylderivat  CigHjiNG^.CaHjJ  +  V^H^G.  Dantellung,  Durch  Erhitzen  von 
a-Acetylmorphin  mit  C^H^J  und  Alkohol  auf  100®  (Beckett,  Wbight). 

^-Modifikation.  Entsteht  in  gröfster  Menge  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Morphin 
mit  1  Mol.  Essigsäureanhydrid.  —  Amorph;  löslich  in  Aether.  Das  salzsaure  Salz  ist  in 
Wasser  äufserst  löslich.    Es  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung. 

Aethylderivat  CjeH^iNG^.CaHjJ.    Amorph 

y-Derivat.  Entsteht  (zu  etwa  25  7o)  neben  der  /3 -Modifikation.  Krystallisrt 
aus  Aether  leicht  wasserfrei.  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  sehr  lösUch  und  krys- 
tallisirt schwer. 

Aethylderivat  C^^H^.^O..C^li^J +  V/MS>.    KrystaUe. 

DiacetylmorphinC,iHj3NG5=C„H„(C,HaG)2NG..  Bildung,  Durch  Eihitzen  von 
Morphin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  100 — 140*  (Wright).  —  Erystalle 
(aus  Aether).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid. 
Sehr  schwer  löslich  in  NH,  imd  Soda,  leicht  in  Kalilauge.  —  Cj^H^gNOß.HCl.  E^xystaUe. 
—  (Cain28N05.HCl)j.PtCL.     Amorph. 

Aethylderivat  OjjHjgNGß.CjHjJ  -4-  VjHjG.  Kiystalle.  Ziemlich  unbeständig.  Das 
entsprechende  Chlorid  zersetzt  sich  nocn  leichter  (Beckett,  Wright). 

a-Butyrylmorphin  OjiHj5NG^«Ci7Hi8(04H7G)NG3.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  1  Thl.  wasserfreiem  Morphin  mit  2  Thln.  Butteraaure  auf  130^  (BECKETT,  Weight,  Soc. 
28,  16).  —  Kr}'8talle  (aus  Aether).  Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  —  CjiHjgNO^.HCL 
Syrup;  erstarrt  zuweilen  krystallinisch.  —  (C2^H25N04.HCl)5.PtCl^. 

Aethylderivat  CgiELNG^.CjHjJ.    Amorph  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  322). 

/^-Butyrylmorphin  Ö^iH^^NG«  scheint  neben  der  ^-Modifikation  zu  entstehen.  £b 
ist  amorph  imd  wird  durch  Eisenchlorid  gebläut. 

Dibutyrylmorphin  C^^li^^l!fO^'^C^^IL^{C^KjO)jNO..  Darstellung.  Aus  Morphin 
und  Buttersäureanhydrid  bei  140°  (B.,  W.).  —  Fimissartig.  Zersetzt  sich  vie]  langsamer  als 
Diacetylmorphin,  beim  Kochen  mit  wässrigem  Alkohol,  in  Butyrylmorphin  und  Butter- 
säure. —  CjgHgiNOß.HCl.     Gummi.  —  (C„HgjN05.HCl),.PtCl^. 

Aethylderivat  C,5H3,NGß.CjHjr.    Weiche  Masse. 

Aoetylbutypyldimorphin  C^H^ßN^Gg  =  C„H,^(C,H3G)NG..Ci,H,-(C^H,0)N0,. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Morphin  mit  einem  Genusch  aus  gleichen  Molekülen  Essig- 
säure und  Buttersäure  (Beckett,  Wright).  —  C^o^.gN,08.2HCl  +  8H,0.    Erystalle. 

Benaoylmopphin  C24H28NG4  =*  C„Hi8(G,H5G)NG8.  Darstellung.  Aus  Morphin  nnd 
Benzoesäure  bei  160<>  (B.,  W.).  —  Amorph.  —  C^^H^gNO^.HCl.  KryitaUe;  sehr  schwer  läslieh 
in  Wasser. 

Dibenaoylmorphin  C8iH„NG5«C„H„(C7H5G),NG3.    Darstellung.    Aus  Morphin 
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und  Benzoesaureanhydrid  bei  130°  (B.,  W.);  aua  Morphin  und  Benzoylchlorid  (PoißTORFF,  B. 
13,  98;  Wright,  Bennie,  8oc,  37,  610).  —  Gro&e  Säulen  (aus  Alkohol).  8chinelzp.: 
188—190,5  (cor.)  (B.,  R).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Cginj^NOs-HCl.  Amorph, 
sehr  schwer  lösHch  in  kaltem  Wasser  (B.,  W.).    —    (CgiH,7N05.HCl),.PtCl^    (bei  100«  (B.,  R.>* 

Aethylderivat  CgiHj^NOg.CjHjJ  +  V'^H^O.    Krystalle  (aus  Alkohol). 

Aoetylbenzoylmorphin  CjeHj.NO^  =  C^,Hi^(C-H,0)(CVH50)N08.  Bildung.  Aus 
a-Acetylmorphin  und  Benzoesäureanhydnd  bei  ISO«  (B.,W.).  —  Kry stalle.  —  CjgHjgNOg. 
HCl.     Amorph,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C2eH,gN05.HCl),.PtCl.. 

Aethylderivat  CjgHaßNOc.aHgJ.    Kiystalle  (aus  Alkohol). 

Suooinylmorphin  Q^J^^O^  =-  C„H,7(C^He08)N08  +  4H,0.  Darstellung,  Man 
erhitzt  1  Thl.  Morphin  mit  2  Thln.  Bemsteinsäure  auf  180«  (Beckett,  Wright,  8oc.  28,  692). 
—  Krystalle  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Das  salzsaure  Salz  krys- 
tallisirt.  —  (C,iH,8N0g.HCl),.PtCl^. 

Camphorylmorpliin  Q„B^^^O^=^C^TK^^(Cy^M,fi^^O^,  Bildung.  Entsteht  in 
sehr  kleiner  Menge  beim  Ermtzen  von  Morphin  mit  Cfamphersaure  (B.,  W^).  —  (C„HgjNOg. 
HCl)2.PtCl4.     Gelatinöser  Niederschlag. 

Trimorpliin  (C„H-9NOj)8.  Bildung.  Bei  3-stündigem  Erhitzen  von  30  g Morphin 
mit  30  ccm  Vitriolöl  und  30  ccm  Wasser  auf  100«  (Mayeb,  Wbight,  Sog.  26, 221).  Beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  Morphin  mit  3  Thln.  entwässerter  Oxalsäure  auf  140—150«  (Beckett, 
Wright,  Soe.  28,  698).  —  Amorph,  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Pur- 
purfärbung. —  Das  salzsaure  Salz  (C^HjQNOg.HC^g  ist  ein  Fimiss.  Liefert  bei  längerem 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsaure  das  Salz  CjpjHjjjC^NeOjg.OHCl. 

Tetramorpliiii  (Ci7Hi8N08)4.  Bildung.  Bildet  sich,  wie  Trimorphin  (s.  d.),  bei  10-stün- 
digem  Erhitzen  des  Gemisches  auf  100«  (M.,  W.).  —  Amorph.  O^^dirt  sich  sehr  rasch 
an  der  Luft.  Das  salzsaure  Salz  (Ci^HjoNOg.HCl)^  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch 
HCl  in  Flocken  gefällt.  Erhitzt  man  Tetramorphm  längere  Zeit  mit  conc.  Salzsäure,  so 
erhält  man  das  Salz  C.^eHigjNgOj^.SHCl.  —  Tetramorphin  und  Essigsäureanhydild : 
Beckett,  Wright,  Sog.  28,  314.—  {C^^'R^^l^o;)^.2n^^O^  (Sulfomorphid).  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  Morphin  mit  wenig  überschüssiger  Schwefelsaure  auf  150 — 160«  (Aeppe,  A.  55, 
96;  Laurent  ,  Gerhardt,  A.  68,  359).  —  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
verdünnten  Säuren. 

Bromtetraniorpliin  —  s.  S.  1951. 

Apomorpliin  Ci,H„NO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Morphin  (Matthiesben, 
Wright,  A,  Spl.  7,  172)  oder  Codein  (Matthiessen ,  Wright,  A.  SpL  7,  179)  mit 
conc.  Salzsäure  auf  140«.  Beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  140«  (M.,  W.).  Beim  Erhitzen  (20  Minuten  lang)  einer  conc.  Lösung  von  salz- 
saurem Morphin  mit  Chlorzinklösung  (Siedep.:  200«)  auf  120—125«  (Mayer,  B.  4, 
121).  —  Darstellung.  Für  die  Darstellung  empfiehlt  LiEBERT  {J.  1872,  755)  eine 
Salzsaure  von  höchstens  25  «/^  anzuwenden.  Man  zerlegt  das  gebildete  Salz  durch  NaHCO, 
und  zieht  die  freie  Base  durch  Aether  aus.  —  Amorphe,  weüse  Masse;  färbt  sich  im 
feuchten  Zustande  an  der  Luft  grün.  Etwas  löslich  in  Wasser,  namentlich  in  kohlen- 
säurehaltigem. Löslich  in  Alkonol,  Aether,  CHOL.  Die  Salze  wirken  stark  brechen- 
erregend. —  Eine  Lösung  von  Apomorphin  in  Kalilauge  bräimt  sich  an  der  Luft  durch 
Sauerstoffabsorption.  Nach  dem  Ansäuern  mit  HCl  zieht  Aether  einen  Farbstoff 
C^Hg^NoO^  aus,  den  man  rein  erhält  durch  Schütteln  der  Aetherschicht  mit  Sodalösung 
und  Fällen  des  alkalischen  Auszuges  mit  HCl.  Der  Farbstoff  fällt  dann  in  indigoblauen 
Flocken  nieder  (Mayer,  Wright,  Soc.  26,  1082).  —  Ci^H^NO^-HCl.  Krystalle,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Beim  Kochen  von  Morphin  mit  conc.  Salzsäure  erhielten  Mayer  und  Wright,  {Soe. 
26, 215),  au&er  Apomorphin,  noch  die  Basen  CgA^ClNjOg,  CgÄ^ClNjOg,  (C^^H^gClNO,),, 
(C^gH^^CIN^ij),;  ebenso  wurden  mit  Chlorsnnklösung,  aufser  Apoomorphm,  noch  er- 
halten Ci8eHi46ClN80jo  und  (C^^O^)^. 

Diapotetramorpliln  CigeHiis^sOg,  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Apomorphin, 
beim  Erhitzen  vom  Slorphin  mit  Phosphorsäure  auf  180 — 190«  (Wright,  Soc.  25,  653). 
Wird  vom  bei^men^ten  Apomorphin  durch  Aether  getrennt,  der  nur  diese  Base  auf- 
nimmt. Oxydirt  si<äi  sehr  rasch  an  der  Luft.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  conc.  Salz- 
säure   das    Salz   C^jeHj^gCl^NgOj^.SHCl    und    mit    Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  das  Salz 

CjggBLj^gJjNgOjQ.SHJ. 

Desoxymorphixi  —  s.  1951. 

Ozydimorphin  Cg^HgeNjOg  ^- SH^O.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  wässrigen 
Lösung  von  salzsaurem  Moiphin  mit  Sübemitrit  auf  60«  (Sghützenberoer,  Bl,  4,  176); 
beim  Behanddn  von  Morphm  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  iCali,  KMnO^  imd  audi 
beim  Stehen  einer  ammoniakalischen.  Morphinlösung  an  der  Luft  (Polstorff,  B.  13, 
86,  91,  92).  —  MikroBkopisdie  KrystaÜtafelii  (aus  Ammoniak).   Fast  unlöslich  in  Wasser, 
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Alkohol,  Aether,  CHCl,  u.  s.  w.;  leicht  löslich  in  Natronlauge,   schwerer  in  NHg, 
schmacklos ;  nicht  giftig.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  245*^  (S.)  —  C8^HggN30fl.2B 


Ge- 

.2HCI  + 
xHjO.  Glanzendes  Kiystallpnlyer.  Ziemlich  loslich  in  heüsem  Wasser,  unlöslich  in  Salzsaare 
(P.).  —  C8^H3gN206.2HCl.PtCl^  (SCH.).  —  Cg^HggNjOg.HjSO^  +  8HjO.  Kleine  Nadehi,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methyloxydimorphin  a^HaeNoOeCCHj.OH)^  +  7H,0.  Bildung,  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  Morphinmethyljodid  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  ICalilauge  entsteht 
das  Oxyjodür  Cg^HgeNjOe.CHjJ.CHjCOH).  Die  freie  Base  yard,  durch  Zerlegen  des 
Sulfates  mit  Baryt  erhalten  (Polstorff,  B,  13,  93).  —  Undeutliches  KrystalTpulver ; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Cg^HggNjOg.CHgJ.CHaCOH).  Kleine 
Täfelchen  (aus  siedendem  Wasser).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  HJ  das  neutrale 
Jodid  Cg^HggN,Og(CHg  J)^ -[- 4HjO.  Kleine,  vierseitige  Säulen ;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Entsteht  auch  aus  dem  basischen  Jodid  und  CH3J.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  — 
Cg4HggNjOg(CHg)jS04 -j- 4HjO.  Darstellung.  Burch  Fällen  einer  Lösung  des  basischen  Jodids 
in  verdünnter  Schwefelsaure  mit  Ag^SO..  —  Blättchen;  leicht  löslich  in  heüsem  Wasser. 

Ba«e  C^H^.NO^.  Bildung,  Beim  Kochen  einer  wässriffen  Lösung  von  salzsaurem 
Morphin  mit  SÜDemitrit  (Schützenbeeger  ,  Bl.  4,  181).  —  Krystallpulver  (aus  NH^). 
Unlöslich  in  Wasser,   Alkohol   und  Aether;   in  Ammoniak  löslicher  als  Oxydimorphin. 

NitroBomorphlii(?)Cj,H,8N,O^H-RjO«C„BL8(NO)NOg4-H,0.  Bildung,  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  mit  30  Thln.  Wasser  angerührtes  Mo^hin  (AIayek, 
A4,  122).  —  Gelbe  Erystalle.  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Oxydimorphin  und 
beim   Uebergieisen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Oxydimorphinsulfat. 

Verbindung  C„H,gCl,NOio.  Bildung,  Beim  Versetzen  einer  salzsauren  Morphin- 
lösimg mit  ChlorkalMösung  (Mayer).  —  Krj^stallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  NH,;  unlöslich  in  Säuren. 

Verbindung  C8.ELjN,J05.2HJ.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Morphin  (W^RIGHT, 
Soe.  25,  504)  oder  Codein  (W^right,  Soc.  2b  y  151)  mit  Jodwasserstoflfsäure  und  Phos- 
phor. —  Farblos;  amorph.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Ce8H,,JN,0,o.4HJ. 

2.  Codem  Ci8H,,N03  +  H,0  =  C„H„(0CH3)(0H)N0  +  H,0  (Anderson,  X  77,  341). 

—  Darttellung.  Opium  wird  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  die  wäsarigen 
Lösungen  mit  etwas  Marmor  versetzt,  concentrirt  und  durch  CaCl,  gefällt.  Es  scheidet  sich 
mekonsaures  Calcium  aus,  und  das  Filtrat  giebt  beim  Concentriren  ein  Gemenge  von  salzsaarem 
Morphin  und  Codein  (Gregory,  A.  7,  263;  Robiqüet,  A.bj  106).  Man  zerlegt  die  Salze  mit 
NH3  und  erhalt  dadurch  das  Codein  in  Lösung.  Beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Losung 
scheidet  sich  salzsaures  Codein  ab,  das  man  durch  Kalilauge  zersetzt.  Das  freie  Codein  wird 
aus  wasserhaltigem,  aber  alkoholfreiem  Aether  umkrystallisirt  (Akdebsgk).  —  Rhombische 
Krystalle  (Miller,  ä,  77,  381;  Keferstein,  J,  1856,  547;  Senarmont,  J.  1857,  416). 
Scheidet  sich  aus  wasserfreiem  Aether  in  kleinen,  wasserfreien  Krvstallen  ab.  Spec.  Grew. 
«1,311—1,323  (Schröder,  B.  13,  1074).  Schmelzp.:  150°  (Robiqüet).  Linksdrehend; 
für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  7o)  ist  «j  =-  —  135,8^  in  Alkohol  von  80%  ist  «j  « 

—  137,75°  und  in  CHClg  =  — 111,5<'  (Hesse,  ä,  176,  191).  —  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  15°  1,28  Thle.;  bei  43°  3,77  Thle.;  bei  100°  5,88  Thle.  (Robiqüet).  100  Thle. 
wässrigen  Ammoniaks  lösen  bei  15,5°  1,46  Thl.  (Anderson).  Sehr  leicht  löslich  in  CHCl,  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  100  Thle.  Fuselöl  lösen  15,68  Thle.;  100  Thle.  Benzol 
9,6  Thle.  Codein  (Kubly,  J.  1866,  823).    Löslich   m   Aether  (Unterschied  von  Morphin). 

—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  Methylamin  und  Trimethylamin  (Anderson).  Beim 
Behandeln  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  wird  die  Hälfte  des  Stickstoffes  als  KH, 
entwickelt  (Wanklyn,  Gamgee,  J,  1868,  296).  Chlor,  Btom  und  Salpetersäure  wirken 
substituirend;  mit  Chlorjod  entsteht  Dijodcodein.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsaure 
oder  Phosphorsäure  wandelt  sich  Codein  in  isomere  und  polymere  Modifikationen  um. 
Mit  Ha  entsteht  Chlorcodid  C^aH^oClNO,,  dann  Apomorphin  und  CHjCl;  mit  HBr 
werden  Bromcodid,  Desoxycodein  imd  Bromtetracodein  gebildet.  Mit  HJ  und  Phosphor 
entstehen  verschiedene  jodhaltige  Basen.  IVfitPClg  entsteht,  in  der  Kälte,  eine  krystallisirte 
Base  C^gH^^ClNO,  und  bei  70—80°  die  Base  CigHieCLNO,  (Gerichten,  A,  210,  107). 
Durch  organische  Bäuren  oder  Säureanhydride  kann  1  Wassersto£fatom  im  Codein  gegen 
Säureradikale  ausgetauscht  werden.  Verbindet  sich  direkt  mit  Cyan.  Starke  ^Base; 
bläut  Lackmus.  —  Giftig;  wirkt  narkotisch  wie  Morphin. 

Reaktionen.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gebläut.  —  Uebergiefet  man  Codein 
mit  eisenoxydhaltiger  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  blaue  Lösung  (Hesse,  B,  11,  983; 
LiNDO,  Ä  11,  997).  —  Giebt  mit  Zucker  undVitriolöl  eine  gleiche  Färbung  wie  Morphin 
(R.  Schneider). 

Salze:  Anderson.  Cod  «  CjgHjiNO,.  -—  Cod.Ha -[- 2H,0.    Kurze  Nadehi;  löslich  bei 
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15|5°  in  20  Thln.  Wasser.  Drehvngsvermögen  in  wässriger  Losung:  aj  =» — 108,18^  (Hesse).  — 
(Cod.HCl)2.PtCl4 -|- 4H2O.  Orangegelbe  Krystallkömer;  löslich  unter  Zersetzung  in  heifsem 
Wasser.  —  Cod.HJ4-H,0.  Lange  Nadeln,  löslich  in  60  Thln.  kalten  Wassers.  —  Cod.HJ.J^. 
Trikline,  violette  Krystalle;  im  durchfallenden  Lichte  rubinroth  (Andesson,  J.  1850,  429; 
JÖRGEN8EN,  J.  pr.  [2]  2,  439).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  Cod.HJ.J^.  Grün- 
lichgraue, unbeständige  Nadeln  (Jöbgensen).  —  Cod.HNOg.  Kleine  Prismen.  —  Cod.H^SjO, 
+  5H,0.     Rhombische   Prismen.     Löslieh    in    18  Thln.    kalten  Wassers    (How,  J,  1855,  571). 

—  Cod^.H^SO^ -|- 5H2O.  Rhombische  Prismen ;  löslich  in  30  Thln.  kalten  Wassers.  Li  wässriger 
Lösung  ist  «j  =101,2°  (Hesse).  —  CSod.HjPO^  4"  ^  V»^^-  Schuppen  oder  kurze  Prismen.  — 
Oxalat  (Ci8H„N08),.C,H,0^  4- 3H,0.     Kurze  Prismen;  löslich  bei  15,5°  in  30  Thln.  Wasser. 

—  Rhodanid  C^gHj^NOg.CNHS.     Nadehj. 

Cyanid  CigH2^N09(CN)2.  Darstellung,  Durch  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  conc. 
alkoholische  Lösung  von  Codein  (Andebson).  —  Dünne,  sechsseitige  Blättdben  (aus  Aether- 
alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leidhter  in  wässrigem  AlkonoL  Die  Lösung  scheidet 
beim  Verdunsten  Ck>dein  ab.  Verbindet  sich  mit  Sauren  zu  schwerlöslichen  Salzen,  die 
sich  rasch  zersetzen  unter  Entwickelung  von  NH,  und  CNH  (Anderson). 

Chloroodein  CjeH^oClNOg  +  1  V,B[,0.  DarBtellung,  Durch  Eintragen  von  KOOj  in 
6ine  auf  65 — 70°  erwärmte  salzsaure  Lösung  von  Codein  (Ain)ERSON).  —  Silberglänzendes 
Krystallpulver.  Schmelzp.:  170®  (Gerichten,  ä.  210,  114).  Wenig  löslich  m  Aether 
imd  heiisem  Wasser,  leieht  in  starkem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Ammoniak.  Giebt  mit 
PCI5  eine  Base  CjgHigCl^NOj,  die  verschieden  ist  von   der  S.  1951  beschriebenen  (G.). 

—  (C,8H2oClNOjHCl)2.PtCl^.  Hellgelber  Niederschlag.  —  (C^^'H^^ClSOj^^M^BO^  +  4HjO.  Kurze 
Prismen. 

Bromoodein  C^gH^^BrNOg.  Darstellung,  Man  versetzt  in  Wasser  suspendirtes  Codein 
so  lange  mit  Bromwasser,  bis  der  entstehende  Niederschlag  von  Bromcodemdibromid  nur  noch 
langsam  in  Lösung  geht.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet  sich  ein  Theil  des  Bromcodein« 
salzes  aus ;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Verdunsten.  Das  Salz  wird  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak  versetzt.  Beim  Stehen  der  Lösung  krystalUslrt  dann  allmählich  freies  Bromoodein  aus 
(Gerichten,  A.  210,  111).  —  Krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  mit  V«  ^^  IV?^»^ 
in  Nadeln.  Schmelzp.:  161 — 162^  (G.).  Sehr  leicht  löslich  in  NH,;  kaum  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  —  (Ci8HjoBrN08.HCl)j.PtCl^.  HeUgelber,  unlöslicher 
Niederschlag.  —  Ci8H,QBrN03.HBr  4- H^O.     Kleine  Prismen. 

Tribromoodein  C.gH^gBrgNÖg.  Darstellung,  Aus  Codein  und  überschüssigem  Brom- 
wasser (Anderson).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol. Bildet  amorphe  Salze.  —  (C,8H,gBr8NOg.HCl)2.PtCl4  (bei  100°).  Braungelbes  Pulver, 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C^qUib^^s-^^s'-^^'*  Amorphes,  gelbes  Pulver,  wenig  löslich 
in  Wasser. 

Dijodoodem  C^gH^gJ^NOg*  Darstellung,  Durch  Versetzen  einer  ooncentrirten  Lösung 
von  salzsaurem  Codein  mit  Chlorjod  (Brown,  A,  92,  325).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Un* 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  —  (Ci8Hi9J2N08.HCl),.PtCl^  +  H^O. 
Gelber  Niederschlag. 

Nitrooodein  C^^Ü^^Nfi^  =  CigH5o(NO,)N08.  Darstellung.  Man  tragt  Codein  in  er- 
wärmte  (nicht  kochende)  Salpetersaure  (spec.  Gew.  «»  1,06)  ein,  erwärmt  einige  Zeit  und  fällt 
mit  NHg  (Anderson).  —  Dünne,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in 
Aether  und  siedendem  Wasser,  reichlidi  in  heiisem  Alkohol.  —  (CjgHjQN,05.HCl),.PtCl^  + 
4H,0.     Gelbes,  unlösliches  Pulver.  —  (Cj8H2oN,Oß)2.H,S04.     Nadeln. 

Aethyloodein.  Das  Jodür  CigHjiNOg.CgHgJ  wird  durch  Erhitzen  von  Codein  mit 
CjHjJ  und  Alkohol  auf  100*>  dargestellt  (How,'^.88,339).  —  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
in  feinen  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser.  Von  Alkalien  wird  es  in  der 
Kalte  nicht  angegriffen.  Mit  Ag^O  liefert  es  die  stark  alkalische,  freie  Base  C^gH^^NOg. 
C2H.(0H).  Dieselbe  geht  beim  Abdampfen  der  wässrieen  Lösung  in  Aethocodein 
CigHjoNOg.CoHj  über,  welches  sich  sehr  energisch  mit  A^ethyljodid  verbindet.  Das  ent- 
standene Adaitionsprodukt  C^gHgpNOg.C^Hs.CH^J  liefert  mit  Ag,0  eine  Base,  die  beim 
Erhitzen  auf  130^  m  das  Phenanthrenchmondenvat  CigHioO-  und  Methyläthylpropylamin 
zerfäUt  (Geeichten,  Schkötter,  B,  15,  1486).  C^^li^QSO^,C^U^,GR^{OB.)  ^  C^^B.^fi^ 
+  N(CH.)(C,H,)(C8H,)  +  2H,0. 

Aethylbromoodein.  Bromoodein  verbindet  sich  bei  1(X)^  mit  Aethyljodid  zu  der 
Verbindung  CigHjoBrNOg.C^HgJ,  aus  welcher  Ag^O  die  freie  Base  Ci8HjoBrN08.C,H5(OH) 
abscheidet,  welche  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  in  das  in  langen  Nadeln  krys- 
tallisirende  Aethobromcodein  C.gH.gBrNOg.CjHj  übergeht.  Dieses  löst  sich  leicht  in 
Säuren  und  wird  aus  dieser  Löstms  aurcn  freie  und  kohlensaure  Alkalien  gefällt.  Es  ver* 
bindet  sich  leicht  mit  Methyliodid  zu  der  Verbindung  CjgH^^BrNOg.CoHg.CHgJ,  aus 
welcher  Ag,0  die  freie  Base  C!i8Hi9BrN08.C2H5.CH8(OH)   abscheidet.     Letztere  liefert 
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beim  Erhitzen  ein  Derivat  des  Phenanthrenchinons  Ci.H^BrO-  (Gerichten,  Schbötteä, 
Ä  15,  1485).    C,3H,,BrN03.C,H,.CH3(OH)  =  C^^H^BrO,  +  N(CH3)(C,HJ(C3H,)  +  2H,0. 

Acetylcodein  CjoHjgNO^  =  Ci8Hjp(aH.O)N03.  Bildung.  Beim  Erhitzen  van 
Codein  mit  Essigsäure  oder  Essigsäureanriydrid  (Wright,  Soc,  27,  1031).  —  KrystaDe. 
Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  Benzol.  Wenig 
löslich  in  NHg  und  Soda,  leichter  in  Kalilauge.  Wird  von  kochendem  Wasser  nur  lang- 
sam verseift.  —  C2oH,gNO^.HCl  +  211^0.  KrystaUlnisch.  —  (CjoHggNO^.HQ^^.PtCl^.  Amorpher, 
gelber  Niederschlag. 

Aethyldepivat  C,8H2o(C2H80)NOj.C3H6J+ ^'jHjO.  Krvstalle;  sehr  wenig  löelidi  in 
kaltem,  absolutem  Alkohol  (Beckett,  Wright,  Soc.  28, '318).  —  C^8H^(G,H,O)N03. 
C,H,C1  +  V  H,0.     Krusten.  -  [C.gH    (aH80)N03.aH^Cl],.Pta,. 

Butyrylcodein  C^jH^NO^  =  Ci8Hjo(C^H,0)N08.  Darstellung.  Aus  Codein  und 
Buttersäure  oder  Buttersaureanhydrid  (Beckett,  Wright,  Soc.  28, 15).  —  Ajnorph.  —  C^^H^NO^. 
HCI  +  3H5O.     Krystalle.  —  (C„H^^N0..HC1),.RC1.. 

Aethylderivat  Ci8H,o(C4H,0)N08.CjH6J  +  V,fLO.  KrystaUe  (Beckett,  Wright. 
Soe,  28,  321). 

Benzoyloodem  Cj^H^gNO^  «  C^^^^^iC^nfi)NOj,,  Bildung.  Aus  OodeJn  und 
Benzoesäureanhydrid  (Beckett,  Wright).  —  Krystalle  (aus  Aether).  Sehr  wenig  löslkli 
in  heifsem  Wasser.  —  OgHj.NO^.HCl  +  H^O.    Krystallinisch.  —  (G5,5H,5NO^.HCl)5.Pta4. 

Aethylderivat  C^ß^^iC,B.fi)liiO^.C,K^J+^/^H^O.    Krystalle. 

SuocinyloodeXn  C^^H^gNOe  +  5^»0  =-  C^^K,Q{C^Rfi^)l!!fO^  +  5H,0.  narsullmmg 
Durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Codein  mit  2  Thln.  Bemsteinsäure  auf  180^  (Beckktt,  Wkighi, 
Soc.  28,  689).  —  Krystalle  (aus  Weingeist).  ünlösHch  in  Wasser,  AeÜier  und  Benzol,  wenig 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und  Säuren.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen: 
die  Verbindungen  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig;  das  Bar3rumsalz  wird  durch  CO, 
völlig  zersetzt.  —  C^Hg^NOg.HCl-l-HjO.  Krystalle,  mäfidg  löslich  in  Wasser.  —  (C,5H,5N06.HCi:^ 
PtCl^.     Niederschlag. 

Cajnphoryloodem  C^^B-^^li^O^  -j-  4HjO  =  C.s^^iC.^B^MliiO^  +  4H,0.  Bildunf. 
Aus  Codein  und  Oamphersäure  bei  180°  (Beckett,  Wright).  —  tCrystalle  {tm 
wässiigem  Alkohol);  scheidet  sich  aus  Alkohol  von  80%  nait  3HjO  aus.  —  C^gH^gNO,. 
HCl-f  3HjO.  Krystalle  (aus  wassrigem  Alkohol).  -^  (Cj8H35N08.HCl),.PtCl^.  GelÄÜnceer 
Niederschlag. 

Dioodem  (CiaHjiNOg.HjC))^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit  Schwefd- 
säure  (Anderson)  oder  mit  JPhosphorsäure  auf  200°  (Wright,  Soc.  25,  506)  oder  mi: 
Oxalsäure  auf  140—150°  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  696).  —  Wird  aus  der  Losung  der 
Salze  durch  Soda  sofort  gefallt  (während  Codein  erst  nach  einiger  Zeit  aumültr 
als  ein  amorphes  Pulver.  Kann  auch  (aus  Aether)  krystallisirt  erhalten  werden  (Beckett^ 
Wright,  Soc.  28,  312).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  lidert 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  das  Salz  C72H88CIN4O11.4HCI.  —  (C^gH^^NOs-Ha-t- 
3H,0)j.     Krystalle. 

Aoelyldicodein  [Ci8Hjo(C2H80)NOs]2.  Amorph.  —  (C^oH^^NO^ .  HCl  -)-  2*  ,H^0^ 
KrystaUe;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C2oH28N04.HCl)2.PtCl4.     krystallinisch. 

Trioodem  (Ci8Hj^N08)g.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Codein  mit  Schwefelsämt 
(Wright,  Soc.  25,  507)  oder  von  salzsaurem  Codein  mit  Chlorzink  (Wright,  Soc  2T. 
101).  —  Amorph;  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Bildet  amorphe  Salze.  Ldefert  beiit 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  Apocodein. 

Tetracodein  (CigHjiNOg)^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit  Phosphor- 
saure  (Wright,  Soc.  25,  506)  oder  mit  ZnCL  (?)  (Wright,  Soc.  27,  107).  Wird  a» 
leichtesten  rein  erhalten  durch  dreistündiges  Kochen  einer  Lösung  von  wasserfreiem  Codeis 
in  Benzol  mit  trocknem  Natriumalkoholat  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  324).  —  Amorpit 
unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purporrothe  Färbung- 
Das  salzsaure  Salz  ist  amorph;  zerfliefslich. 

Aoetyltetracodein  [Ci8H3o(C2H30)N08]4.  Amorph.  Löslich  in  Alkohol,  unlodkt 
in  verdünnter  Salzsäure. 

Tartryltetraoodein  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit  Weinsaure  aiß 
180—190°  (B.,  W.,  Soc.  28,  695).  —  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäui^u 

Chlorooodid  C.oHLjoClNOs.  Bildung.  Bei  12— 15 stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl 
Codein  mit  10—15  Thln.  conc'  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (Matthtessen-  ,  Wkight. 
A.  Spl.  7,  364).  C.gHj.NOg  +  HCl  =  C,8H,oClNO„  +  H,0.  Man  verdunstet  im  Wasser- 
bade zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  fällt  mit  NaHCOg,  wascht  den  Nieder- 
schlag mit  NHg  und  reinigt  ihn  durch  Lösen  in  HCl  und  fraktionnirtes  Fällen  mit  NaHCO,- 
—  Amorph;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Waswr 
auf  130—140^  in  HCl  und  Codein.    Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure    auf  140"  tri« 
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Spaltung  inMethylchloiid  und  Apomorphin  ein.  —  C^gHjoClNOg.HCl.  Amorph.  ■—  (CjaH^^ClNOg. 
HCl),.PtCl4.     Gelber  Niederschlag, 

Base  GjsHjoClNO,.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Ck)dein  mit  PCI5  in  der  Kälte 
(Gerichten,  Ä.  210,  107).  —  Darstellung,  Man  trägt  bei  120^  getrocknetes,  fein  pulveri- 
sirtes  Coddn  in  überschüssiges  Phosphorpentachlorid  ein,  das  mit  dem  fünffachen  Gewicht  POCI3 
Übergossen  ist.  Durch  Schütteln  des  kalt  gehaltenen  Gemisches  bewirkt  man  vollige  Losung  des 
Codeins;  dann  wird  in  viel  Wasser  gegossen  und  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen  gelassen. 
Der  anfangs  gebildete  Niederschlag  geht  dami  gro&tentheils  in  Losung;  man  filtrirt,  fällt  das 
Filtrat  mit  NH3  imd  trocknet  den  Niederschlag  über  H,SO^.  Er  wird  erst  aus  absol.  Alkohol 
und  dann  ans  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Perlmutterglänzende  Blätter  (aus  Ligrom).  Schmilzt 
bei  147 — 148°  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Ligroin.  Schwache  Base.  Das 
salzsaure  Sah  ist  ein  zäher  Syrup,  der  zu  einer  glasigen  Masse  eintrocknet.  —  (OjgHjgClNO^. 
HCl)2.PtCl^.     Gelber,  leicht  zersetzUcher  Niederschlag.     Wird  bei  100°  braunschwarz. 

Base  OjgHiaCljNO,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  PQg  auf  Codem  in  der 
Wärme  (Gerichten).  —  Darstellung.  Man  zerreibt  (1  Mol.)  Codein  (bei  110°  getrocknet) 
mit  (2—3  Mol.)  PCI5,  tragt  das  Gemisch  in  POCI3  ein  und  erhält  es  auf  60—70°.  Dann  wird 
die  Masse  vorsichtig  in  Wasser  gegossen,  die  stets  kalt  gehaltene  Flüssigkeit  mit  NH,  gefallt 
und  der  Niederschlag  in  HCl  gelöst  und  mit  NH3  gefällt.  Man  löst  ihn  dann  in  möglichst 
wenig  HCl,  oonoentrirt  die  Lösung  stark  auf  dem  Wasserbade,  krystallisirt  das  ausgeschiedene 
Salz  aus  Wasser  um  und  zerlegt  es  durch  NH3.  Die  freie  Base  wird  über  H.SO.  getrocknet 
und  aus  absol.  Alkohol  umkiystallisirt.  —  Derbe,  diamantglänzende,  rhombiscne  (?)  Prismen. 
Schmilzt  bei  196—197°  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. —  Das  salzsaure 
Salz  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Nadeln.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  lösUch  als  salz- 
saures Codein.  Bei  160—170°  zersetzt  es  sich  unter  Abgabe  von  HCl.  —  (CigHjgCljNOj.HCl),. 
PtCl^.     Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  kochendem,  salzsäurehaltigem  Wasser). 

Bromocodid  C,g£[,oBrNO,.  Bildung,  Entsteht,  neben  Desoxycodem  und  Brom- 
tetracodoin,  beim  Erwärmen,  von  Codein  mit  Bromwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  »*  1,5)  auf 
100°  (Wright,  J.  1871,  777).  Man  fallt  die  Lösimg  mit  Soda  und  behandelt  den  Nieder- 
schlag mit  Aether,  welcher  Bromtetracodein  ungelöst  lässt  —  Sehr  unbeständig.  — 
CjgHjoBrNOj.HBr.     Gummiartig, 

Desoxyoodem  C.gHLjiNOj.  Bildung.  S.  Bromocodid.  —  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol.  Färbt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  C^gH,,NOj. 
HBr.     Kleine  Krystalle. 

BromtetraoodemCTjHgaBrNX),«.  Bildung.  S.  Bromocodid  —  Färbt  sich  an  der 
Luft  rasch  dunkel.  Das  Salz  C7,BLgBrN40,,.4HBr  wird  durch  Fällen  mit  conc.  Säure 
-erhalten.  Behandelt  man  das  rohe  Bromtetracodein  mit  starker  Salzsäure,  so  fallt 
üalzsaures  Chlortetracodein  C,gHggClN40ig.4HCl  aus.  Durch  Einwirkung  von  HBr 
entstehen  aus  Bromtetracodein  Methvlbromid  und  Bromtetramorphin  C-gH^gBrN^O^,. 
Dieses  giebt  mit  Salzsäure  erst  die  Verbindung  C7oH79ClN40i,.4HCl  und  dann  Chlor- 
tetracodein. 

Base  CigRgClBrNO-.  Bildung.  Aus  Bromcodein  und  PCL  (Gerichten,  ä.  210, 
113).  Man  venahrt  wie  oei  der  Darstellung  der  Base  C^gH,^ClNO,  (S.  oben).  —  Derbe 
Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  131^  Leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether,  schwerer 
in  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit  Yitriolöl  entsteht  allmählich  eine  grünbraune  Lösung, 
die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blau  und  auf  Zusatz  von  Alkali  grün  wird.  Das  Salz- 
säure Salz  ist  ein  zäher  Syrup,  der  bei  längerem  Stehen  zu  einer  glasigen  Masse  ein- 
trocknet. —  (CjgH^9ClBrNO,.HCl)a.PtCl4.     Niederschlag,  aus  orangegelben  Flocken  bestehend. 

DeBozymorpbln  Cj^H^^NO,.  Bildung,  Entsteht,  neben  CHg.Br  und  Bromtetra- 
morphin, bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Bromcodein  (Wbight).  —  Gleicht  ganz  dem 
Desoxycodein. 

Codein  und  HJ.  Durch  Erhitzen  von  Codein  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
auf  100°  entsteht  das  Salz  Ce8HggJ,N^Oi2.4HJ  und  bei  110-115°:  Cg8Hg,J,N^O,o.4HJ. 
Diese  Salze  liefern  mit  Soda  oder  Wasser:  CggH8iJN.O,o-4HJ  und  Cg8H8oN.Oio.4HJ. 
Letztere  Verbindung  wird  vonHJ  in  C-8Hy^.TgN70j5.4HJ  übergeführt.  Bei  135^  entsteht 
t  aus  Codein,  HJ  und  Phosphor:  CggHg<jJ,N^0e.4HJ ,  aus  welchem  CggH8gN^Oio.4HJ, 
CggHggJN^O^o-'^HJ,  Cg8Hio8J8N40,e.4Hj  sidi  darstellen  lassen  (Wbight). 

Apooodein  CjgH.gNO,.  Bildung.  Bei  15  Minuten  langem  Erhitzen  von  salzsaurem 
Oodein  mit  einer  überscnüssigen,  concentrirten  Chlorzinklösung  auf  170—180°  (Matthiessen, 
i  BuRNSiDE,  Ä,  158,  131).  Beim  Erkalten  scheidet  sich  salzsaures  Apocodein  aus.  — 
(  Amorphe,  gummiartige  Masse.  Löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHClg;  fast  unlöslich  in 
t     Wasser.  ■—  CigHjgNOj.HCl.     Amorph;  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Salzsäure. 
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3.  Hydroootarnin  C.jHijNO-  -f-  VAO.  Vorkommen,  Im  Opium  (Hesse,  ä.  SpL 
8,  326).  —  Bildung.  Beim  BenaDdeln  von  Clotamin  CjjHipNOj  mit  Zink  und  Salzsäure 
(Beckett,  Wbioht,  Soc.  28,  577);  entsteht,  neben  etwas  Mekonin,  beim  Bebandeln  tob 
Narkotin  mit  Zn  und  HCl;  auch  bei  der  Oxydation  Ton  Narkotin  mit  Braunstein  und 
HjSO^  entsteht  etwas  Hydrocotamin  (B,,  W.).  —  Darstellung.  Ans  Opium  —  s.  Thebaü. 
Aus  Cotarnin.  Man  trägt  Zinkgranalien  in  eine  verdünnte,  kalte,  Salzsäure  Losung  von  Cotar- 
nin  ein,  übersättigt  nach  einigen  Tagen  mit  NHg  und  schüttelt  die  Lösimg  mit  Aether  ans.  — 
Monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  50^  (H.);  55°  (B.,  W.).  Sehr  leicht  lösIidL 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  imd  CHCI3.  Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Vitriolöl;  beiiD 
Erwärmen  wird  die  Ldsun^  intensiv  carmoisinroth  und  zuletzt  schmutdg  rothviolett.  Wird 
von  Oxydationsmitteln  (Eisenchlorid,  Braunstein  oder  ÜLCr^Or  und  H^SOJ  in  Cotarnin 
zurückverwandelt.  Mit  Brom  entstehen  Mono-  und  TriDromhydrocotamin.  Wird  von 
Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen  (B.,  W.,  Soc,  29,  170). 

Salze:  Hesse.  —  CijH^ßNOg.HCl  +  1V,H,0.  Lange  Prismen,  äuiserBt  leicht  löslidi 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C^jHj5N0g.HCl)j.PtCl^.  Amorpher  Niederschlag,  der  sicsh  bald  in 
orangerothe  Prismen  umsetzt.  —  CjjHj5N03.HBr -|- 1  YjH,0  Krystalle;  viel  weniger  in  Winr 
loslich  als  das  salzsaure  Salz  (Reindarstellung  von  Hydrocotamin)  (Wright,  8oe.  32,  529).  — 
CiaHjgNOj.HJ.     Kurze,  gelbliche  Prismen.     Löslich  bei  18°  in  50,6  Thln.  Wasser. 

Aethylhydroootarnin  (Beckett,  Wbight,  Soc,  29,  165).  Die  Verbindnng 
C,-H.5N08.CjILJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydrocotamin  mit  0,BLJ  und  abeolutem 
Alkohol  auf  100°.  Sie  bildet  Blättchen,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht^  m 
Alkohol  lösen.  Durch  Schütteln  mit  Ag^O  erhalt  man  daraus  das  stark  alkoholiscfae 
Aethylhydroootarnin.  Dasselbe  giebt  mit  CjHgJ  wieder  das  Jodür  CjgH^jNOg.C^HjJ.  - 
CjjHjjNOj.HCl.  —  (q,Hj5N08.HCl),.PtCl^.  —  Carbonat  (C^,Hj5N03)j,.CH,Og  +  4H,0.  Kits- 
taJle;  leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Bromhydrocotarnin  C^^Hj^BrNOg.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  ^  (1  Md» 
Bromwasser  in  eine  wässrige  Lösung  vpn  bromwasserstoilsaurem  Hydrocotamin.  Beim 
Behandeln  von  Bromcotarnin  mit  Zink  und  Salzsäure  (Wbight,  Soc.  32,  531).  —  Krp- 
talle  (aus  Aether).  Schmelzp. :  76—78«  (cor.).  —  (C„H,^BrN03.HCl)2.PtCl4.  KryrtaliiiiiMk 
—  C^^Hi^BrNOg.HBr.     Krystalle. 

Dibromhydrooctarnin  CjaHigBrjNOg.  Das  HBr-Salz  scheidet  sich  aus  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  bromwasserstoffsaurem  Cotarnin  mit  Brom  (Wbiqbt). 

4.  Thebain  C,eH„NO,  (Anderson,  ä.  86,  184;  Hesse,  ä.  153,  61).  JDargtellunf. 
Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  salzsauren  Morphins  (nach  Geegory)  wird  mit  XH, 
versetzt.  Hierdurch  fallen  Narkotin  und  Thebain  nieder,  während  Narcein  gelost  bleibt.  Da 
Niederchlag  lost  man  in  Alkohol  und  krystallisirt  das  zunächst  sich  ausscheidende  Narkcta 
wiederholt  aus  Alkohol  um.  Die  alkoholischen  Filtrate  werden  verdunstet,  der  Hückstand  ina 
heilser  verdünnter  Essigsaure  behandelt  und  die  saure  Losung  mit  Bleiessig  bis  zu  alkalische? 
Reaktion  versetzt.  Hierdurch  wird  aUes  Narkotin  gefallt,  während  Thebain  in  Lösung  bläh 
(Anderson).  —  Der  wässrige  Opiumauszug  wird  mit  Soda  oder  Kalk  gefällt,  der  Niedeicchlai 
in  Aether  gelöst,  die  Aetherlosung  mit  verdünnter  Essigsäure  geschüttelt  imd  die  saure  Löaai^ 
unter  Umrühren,  in  überschüssige  Natronlauge  gegossen.  Hierdurch  werden  Thebain,  Papavciii 
u.  a.  Basen  gefällt.  Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  HO 
neutralisirt,  mit  NHg  gefällt  und  die  Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  CHCI3  von  den  fre» 
Basen  (Codein,  Lanthopin,  Mekonidin  u.  a.)  befreit.  Der  Niederschlag  von  Thebain  u.  s.  w.  wi 
mit  wässrigem  Weingeist  erwärmt,  dann  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur  deutlich  sauren  BeaktUt 
und  hierauf  mit  dem  dreifachen  Volumen  kochenden  Wassers  versetzt.  Man  verjagt  den  AlkoW 
durch  Erwärmen  auf  50®,  filtrirt  das  Gemenge  von  Papaverin  und  Narkotin  ab  und  fallt  üb 
dem  Filtrate,  durch  pulverisirte  Weinsäure,  Thebainditartrat.  Das  Filtrat  von  diesem  Salxe  wiii 
in  der  Wärme,  genau  mit  NHj  neutralisirt,  und  nach  dem  Erkalten  mit  37©  vom  Gewid: 
des  Filtrates  an  NaHCOg  versetzt.  Nach  8  Tagen  giefet  man  die  Flüssigkeit  ab,  fallt  mit  NH, 
und  behandelt  die  Losung  und  den  Niederschlag  mit  Benzol.  Aus  der  Benzollösung  soheida 
sich  zunächst  Oryptopin  und  Protopin  ab.  Schüttelt  man  dieselbe  dann  mit  NatriumdicarbonaUösiiiK. 
so  fällt  Laudanosin  nieder  und  leitet  man  endlich  in  die  Benzollosung  SalzBäur^gas,  so  entssdn 
eine  Fällung  von  salzsaurem  Hydrocotamin  (Hesse,  A,  Spl  8,  262).  Das  Thebainditartic 
krystallisirt  man  aus  heüsem  Wasser  um.  —  Blätter  (aus  wässrigem  Alkohol),  Prismen  (a» 
starkem  Alkohol).  Schmelzp.:  193°  (H.).  Nicht  sublimirbar.  Geschmacklos.  Spet 
Gew.  =  1,282—1,305  (Schrödeb,  Ä  13, 1074).  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol 
(von  97  7o)  ist  «j  =  —  218,64°  bei  15°  (Hesse,  ä.  176,  196).  —  Fast  unloaHch  in  kili» 
Wasser,  leicht  lösüch  m  Alkohol,  CHa«,  Benzol.  Lösüch  in  140  Thln.  Aether  bei  l(f 
(H.).  100  Thle.  kaltes  Fuselöl  lösen  1,67  Thle.,  und  100  Thle  kaltes  Benzol  5,27  Thk 
Thebain  (Kubly,  J.  1866,  823).  Etwas  löslich  in  NHg  und  Kalkmilch.  Löst  ach  in 
Vitriolöl   mit   tiefirother   Farbe.     Wird   durch    verdünnte   Mineralsäuren,   schon   in  dff 
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EUte,  leicht  zersetzt.  Erhitzt  man  es  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  geht  es  in  das  isomere 
Thebenin  und  durch  concentrirte  Säure  in  Thebaicin  über.  Sehr  giftig  (Baxt,  J,  1867, 
525).  —  Verhalten  gegen  Essigsäureanhydrid:  Becokett,  Wright,  Soc,  29,  652. 

Salze:  Hesse,  'fii «  Cigfi^NOs.  —  Th.HCl -j- H,0.  Grofie,  rhombische  Priamen.  Lost 
sich  bei  10°  in  15,8  Thhi.  Wasser.  Drehirngsvermogen :  «j  «  —  (168,32—2,33.  p)  (Hesse,  ä, 
176,  197).  —  (Th.HCl),.PtCl^  +  2H,0.  Amorpher  Niederschlag,  der  sieh  bald  in  orangefarbene 
Prismen  umsetzt.  —  Oxalat  (Ci9H„NOg),.CjH,04  +  6H,0.  Kleine  Prismen.  LösUch  in  9,7 
Thln.  Wasser  bei  10^  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  CjgHjjNOj.CjHjO^  +  H,0.  Grofse  Prismen, 
löslich  bei  20<*  in  44,5  Xhhi.  Wasser.  —  Tartrat  (CieH2jN0g),.C^He0g  +  H,0.  Prismen. 
Löslich  bei  20°  in  130  Thln.  Wasser.  —  Mekonsaures  Salz  (Ci^HjiNO,),.  C^H^O^ -f  6H,0. 
Prismen  (aus  Alkohol).     Löslich  bei  20°  in  130   Thln.  Wasser. 

Thebenin  Ci^H^NOg.  DarBtellung.  Man  kocht  1  Thl.  Thebain  mit  20  Thln.  Salz- 
saure (spec.  Gew.  :rr=  1,04)  auf,  giebt  dann  das  gleiche  Volumen  kalten  Wassers  hinzu  und  krys- 
tallisirt  das  nach  2  Tagen  ausgeschiedene  salzsaure  Thebenin  aus  essigsaurehaltigem  Wasser  um 
(Hesse).  —  Amorph.  Unlöslidi  in  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol. 
Unlöslich  in  NH^,  leicht  löslich  in  Ealilauee.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  (charakte- 
ristisch). Oxydirt  sich  leicht,  namentUdi  in  Gegenwart  von  Alkali.  Wird  durdi  Säuren 
rasch  in  Thebaicin  verwandelt.  —  Ci^HjiNOj.Ha  +  3HjO.  Gro&e  Blätter;  löslich  in  100 
Thln.  kalten  Wassers.  —  (CieHjiN08.HCl)2.HgCl2  +  2H20.  Sehr  lange  Prismen.  —  (CigH^^NOa),. 
Hj,SO^-|- 2H,0.  Blättchen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. —  Dioxalat  CjgHj^NOg. 
C,H,0^ -|- H,0.     Prismen;  etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Theba'ioin.  Bilduna,  Bei  kurzem  Kochen  von  Thebun  oder  Thebenin  mit  starker 
Salzsäure  (Hesse).  —  Gelb,  amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak,  Aether,  Benzol; 
schwer  löslich  in  heüsem  Alkohol,  leicht  in  Xidilauge.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkel- 
blauer Farbe.    Die  Salze  sind  amorph. 

5.  PBendomorphin  Cj^Hj^NO^  +  4H4O  (Hesse,  A.  141, 87 ;  A,  Spl  8, 267).  Darstellung. 
Findet  sich  im  salzsauren  Morphin,  wenn  dieses  nach  dem  GREGOBT'schen  Verfahren  bereitet 
wird.  Man  löst  dasselbe  in  Alkohol  und  fällt  durch  NHg  Morphin  aus.  Das  Filtrat  wird  mit 
HCl  schwach  abersättigt,  der  Alkohol  abgedampft  und  die  Lösung  mit  NH3  gefällt.  Man  löst  den 
Niederschlag  in  Essigsäure  und  versetzt  die  Lösxmg  mit  verdünntem  Ammoniak,  bis  dieselbe  eben 
noch  sauer  reagirt.  Hierdurch  wird  nur  Pseudomorphin  gefällt  (Hesse,  A,  141,  87).  —  Wird 
aus  einer  heiCsen,  verdünnten  Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  Seignettesalz  in 
glänzenden  Schüppchen  ^fällt.  Aus  concentrirten  Lösungen  mit  NH3  gefällt,  halt 
es  nur  1H,0.  Unlöslich  m  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg,  CS^,  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Sodalösung.  Leicht  löslich  in  Kalilauge,  etwas  löslich  in  Kalkmilch,  wenig 
in  wässrigem  Ammoniak,  sehr  leicht  in  alkohobschem.  Lost  sich  in  Vitriolöl  mit 
olivengrüner  Farbe  und  in  concentrirter  Salpetersäure  mit  intensiv  orangerother  Farbe, 
die  bald  in  gelb  überseht.  Giebt  mit  £^enchlorid  eine  blaue  Färbung.  Reduk- 
tionsmittel (SO,,  H,S,  Zmk)  wirken  nicht  ein.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Linksdrehend;  für  das  (wasserhaltige)  salzsaure  Salz  ist  in  wässriger  Lösung 
aj  «  —  (114,76— 4,96.  p)  und  in  der  Lösung  von  (1 1  Mol.)  NaOH :  «j  =  — 198,86®  (Hesse, 
A.  176,  195).  —  PS.HC1 -f  H,0.  KrystaUpulver;  löslich  bei  20®  in  70  Thln.  Wasser.  — 
(Ps.HCl),.PtCl^.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Ps.HJ -|- E[,0.  Kleine  Prismen;  löslich  bei 
18°  in  793  TMn.  Wasser.  —  Ps,.H,SO^  -f  6H,0.  Kleine  Blättchen;  löslich  bei  20<»  in 
422  Thln.  Wasser.  Unlöslich  in  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Ps^.H^CrjO^  >f- 
4H3O.  Gelber,  krystalUnischer  Niederschlag.  Löslich  bei  IS^  in  1090  Thln.  Wasser;  unlöslich 
in  Alkohol. 

Oxalat  (C^^HjgNOJg.C,H,0^ -{- 6H,0.  Niederschlag,  aus  kleinen  Prismen  bestehend.  Lös- 
Hch  bei  20°  in  1940  Thhi.  Wasser.  —  Ditartrat  C^H^eNO^.C^HgOe  +  6H,0.  Kleine  Prismen. 
Löslich  bei  18°  in  429  Thln.  Wasser. 

6.  Codamin  CjoKfgNO^  (Hesse,  A,  153,  56;  A.  Spl.  8,  280).  Darstellung.  Bleibt  in 
der  alkalischen  Lösung  wenn  der  wässrige  Opiumauszug  durch  Kalk  oder  Soda  gefällt  wird. 
Man  schüttelt  die  Lösung'  mit  Aether  aus,  behandelt  die  Aetherlösung  mit  verdünnter  Essigsäure 
und  neutralisirt  die  essigsaure  Lösung  genau  mit  NHg,  wodurch  Lanthopin  gefällt  wird.  Man 
filtrirt  dasselbe  ab  und  fällt  durch  mehr  NH,  Codamin  u.  s.  w.  Der  Niederschlag,  in  Aether 
gelöst,  giebt  erst  eine  Krystallisation  von  Laudanin  und  dann  von  Codamin.  Man  reinigt  dieses 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  Mekonidin  zerstört  wird  und  isolirt  es 
dann  durch  NH3  und  Aether.  Es  wird  aus  Aether  umkrystallisirt.  —  Grofse,  sechsseitige 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  121°.  Ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  m 
Aether,  CHCI3,  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Reagirt  alkalisch.  Frisch  gefälltes 
Codamin  löst  sich  in  Alkalien,  besonders  leicht  in  Kalilauge.  Löst  sich  in  concentrirter 
Salpetersäure  mit  dunkelgrüner  Farbe  und  in  eisenoxydhalti^m  Vitriolöl  mit  grünlich- 
blauer Farbe,  die  bei  150'^  dunkelviolett  wird.    Färbt  sich  mit  Ksenchlorid  dunkelgrün. 
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—  Bildet  amorphe  Salze.  —  (G,oH,BN04.Ha),.Pta4  -f  2H,0.  Gelber,  amorpher  Kwka- 
schlag;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C^H^^lilO^MJ '\' ly^B^O,  KrTstalipnlTer;  sdir  sekv« 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

7.  Iiaudanin  C,oH25N04  (Hesse,  ä.  SpL  8.  272).  Darstellung.  Siehe  Codamin.  Du 
ansgesohiedene  TiHidantn  wird  in  Essigs&nre  gelost  und  die  Lösung  mit  übenchusrigem  Kstni 
yersetat.  Hierdurch  wird  beigemengtes  Cryptopin  gef &llt.  Das  alkalische  fUtrat  fUlt  msa  oh 
NH^Cl,  löst  den  Niederschlag  in  Essigsaure  und'fillt  durch  KJ  Laudaninsalc,  das  man  dud 
NHgXerlegt   Das  freie  Laudanin  wird  aus  wissrigem  Alkohol  umkrystallinTt  (Hbbse,  A.  153, 53V 

—  Kleine  Priamen.  Schmelzp.:  166^  Spec.  Gew.  —  1,2555  (Bchköder,  B.  13,  1075^ 
Leicht  löslich  in  CHOl,  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  Löslich  bei  18*  m  647 
Thln.  Aether.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  CHOi,  und  bei  p'»2,  ist  cej »»  — IS^S* 
(Hesse,  A,  176,  201).  Wird  ans  den  Salzen  durch  Eidi  und  Natron  in  amorphen  Flochc 
gefällt,  die  bald  krystallinisch  werden  und  sich  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittds  Imo. 
Kann  durch  GHOl,  aus  der  ammoniakalischen,  aber  nidit  aus  der  kalischen  LBrang. 
ausffezogen  werden.  Löst  sich  in  eisenoxydhaltigem  Vitriolöl  mit  intensiver  Bosaftriit 
die  bei  150^  dunkelviolett  wird.  Wird  von  Eisenchlorid  smaragdgrün  gefSibt.  Oesdunaek- 
los;  die  Salze  schmecken  bitter.  Giftig;  das  salzsaure  Balz  wirkt  wie  Strychnin.  Betgin 
alkalisdi.  Verbindet  sich  auch  mit  Basen;  bildet  mit  Kali  eine  krystallifiorte  Vetfnndimi, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  S[alilauge  löst  —  Li  s»»  C^^^50« 

—  L.HC14*6H,0.  Warzen;  sehr  leicht  löslich  hi  Wasser,  sehr  schwer  in  Kodiaalzlcni^ 
Inaktiv.  —  (L.HCl),.PtCl4  +  2H,0.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  L.HBr-f2H,a 
Warzen;  löst  sich  bei  20^  in  29  Thln.  Wasser.  —  L.HJ  -f-  H,0.  Krjrstallpnhrer;  1» 
lich  bei  Ib^  in  500  Thln.  Wasser;  unlöslich  m  JodkaUumlösung.  —  L<,.H,80^  +  4H,a 
Kleine  Prismen ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  übst  unlösHch  in  verdünnter  Schw^Üore.  - 
Diozalat  GMHjgNO^.CsHjO« -f- ^^s^*  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  110^  Löalidi  bei  1<? 
in  45,7  Thln.  Wasser.  —  Ditartrat  Cj^Hj^NO^.C^HgO,  +  3H,0.  Warzen;  Sdimelzp.:  lOO* 
Löst    sich  bei  15^  in  20,6  Thln.  Wasser. 

8.  LaudaiLOBin  G^j^ELf^NO«  (Hesse,  A,  SpL  8,  321).  Daratellung.  Siehe  TbAä 
(S.  1952).  ünteischeidet  sich  vom  Thebain  und  Cryptopin  durch  seine  gröiaere  LSalichkch  a 
Aether.  Zur  Beinignng  löst  man  es  in  Essigsäure,  fällt  mit  KJ  und  zerlegt  das  geflUte  Sili 
durch  KHg.  Die  freie  Base  wird  aus  Alkohol  oder  Benzol  umkrystallisirt.  —  Nadeln  \n 
Benzol).  Schmelzp.:  89^  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leidit  löslich  in  aed» 
dem  Benzol  oder  ligrom;  äuiserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  GHCl,.  Löst  sidibs 
16^  in  19,3  Thln.  Aether.  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  Löst  sich  in  dseoor^ 
haltigem  Vitriolöl  mit  bratmrother  Farbe,  die  bei  150°  grün  und  dann  bleibend  dwiSt 
violett  wird.  Die  alkoholische  Lösune  reagirt  stark  alkalisch.  Schmeckt  sehr  sdivvi 
bitter;  die  Salze  schmecken  Sulserst  bitter.  Bechtsdrebend;  für  die  Lösung  in  AlkoU 
und  bei  p  »  2  (t  -=  15<>)  ist  «j  «  + 103,23^  In  salzsaurehaltigem  Waaser  (mit  2  M 
Ha)  und  bei  p  «  2  und  t  —  22,5'>  ist  « j  —  + 108,41*»  (Hesse,  1. 176, 202).  —  (C„H„50, 
Ha),.PtCl^  -f-  3H,0.  Gelber,  amorpher  Niedenchlag,  unloelieh  in  kaltem  Waaser.  —  C^^H^^O^ 
-|-  y^H^O.  Kleine  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Waowr,  leicht  in  Alkohol.  —  Bi* 
Oxalat  Cy^H^NO^.CjHfO^ -}- 3H,0.     Prismen;  sehr  leicht  lösüch  in  Wasser. 

9.  Mekonidin  G^ji^^^O^  (Hesse,  A  153,  47).  DarBtellung.  Siehe  Thebain.  DieChkit^ 
formloBung  des  Lanthopins,  Mekonidins  u.  s.  w.  wird  mit  Essigsaure  geschüttelt,  die  saure  Flinit 
keit  mit  NH,  genau  neutralisirt  und  dadurch  Lantfaopin  ausgef&llt.  Das  Filtrat  übersittigt  oa 
mit  Kali  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether.  In  die  ersten  Aetherauasüge  geht  vorzngives 
das  Godein  über.  Die  späteren  Aetherauszüge  liefern  bei  langsamem  Verdunsten  KiystaUe  ts 
Laudanin.  Die  Mutterlauge  davon  wird  mit  Natriumdicarbonatlösung  geschüttelt  und  li<fa< 
dann,  bei  weiterem  Verdunsten,  Coddn.  Die  letste  Mutterlauge  wird  mit  verdünnter  Esagdot 
geschüttelt,  die  Lösung  mit  NaCl  gesattigt,  der  Niedenchlag  ron  salxsaurem  Mekonidhi  dn^ 
wiederholtes  Losen  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  NaCl  gereinigt  und  endlich  durch  übeiMhini|C 
NaHCO,  zerlegt.  —  Bräimlichgelbe,  durchsichtige,  amoxphe  Masse  (aus  Aether).  Scbmeh^ 
58^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL,  Benzol  Löst  sich  schwer  in  Mr 
leicht  in  Natronlauge.  Kann  aus  der  Lösung  in  Natron  durch  Aether  nicht  ausgesos^ 
werden,  wohl  aber  aus  der  Lösung  in  NH,  oder  Kalk.  Wird  durch  Sauren  sehr  lock 
zersetzt,  unter  Rothfärbung.  —  (^iH,,NO^.Ha),.PtCl^.  Gelber,  amorpher  Kiedexechlag,  to 
sich  bald  rothet. 

10.  Fapaverin  CLH^NO^  (Meeck,  A  66,125;  73,50;  Anderson,  A.  94,235;  Hm* 
A.153,75;Ai^/.8,Ä9).  J)ar»tellung,  Siehe  Thebain.  Der  Niederschlag  von  PapayeiiB  ol 
Narkotin  viid  in  überschüssiger  Ozalräure  gelost  und  dadurch  PapaTerindioxalai  gefallt;  tf 
dem  Filtrate  schlagt  man  durch  NH,  das  Narkotin  nieder.  Das  PapaTeiindioxalat  irird  » 
Wasser  umkrystallisirt,  duroh  OaCl,  zerlegt  und  dann  mit  NH^  fraies  Pai>avezin  danas  ak^ 
schieden,  das  man  aus  Alkohol  umkrystelliairt   (Hesse).  —  Pnsmen.    Schmelzp.:  147*  (B-f 
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ßpec.  Qew.»  1,306—1,337  (Bchbödeb,  B,  13,  1075).  Leicht  löslich  in  heÜBem  Alkohol, 
in  CHOL  und  Aceton;  idemlich  leicht  in  heiisem  Benzol.  LosUch  bei  10®  in  258  Thln. 
Aether  (H.).  Linksdreiiend;  für  dieLÖBung  in  Alkohol  von  977a  nnd  bei  p»*2,  ta>15** 
ist  a  j  » ~4<».  Das  Salzsäure  Salz  ist  inaktiv  (Hbsbe,  ä,  176, 198).  Löst  sich  in  kaltem 
Yitriolöl  ohne  Färbung;  beim  Erwärmen  wurd  die  Lösung  dunkelviolett.  Beim  Er- 
hitzen von  Papaverin  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  entsteht  nur  jodwassersto£fsaures  Papa- 
verin  (How,  A.  92,  336).  Entwickelt,  beim  Behandeln  mit  einer  alkalischen  Chamäleon- 
lösnng,  die  Hälfte  des  Stickstoffes  als  NH^  (Wanklyk,  Gamoeb,  J.  1868,  296).  — Nicht 
gifdg;  wirkt  schlafmachend  (Baxt,  J.  1867,  525). 

Salze:  HE88E.  Pa »  C^iHs^NO«.  —  Pa.HCl.  Blhombische  Säulen  (Kopp,  A.  66,  127). 
LoBlioh  bei  IS^*  in  37,3  Thhi.  Wasser  (H.).  —  (Fa.Ha)2.HgC]f.  BhomblBehe  Blättchen.  — 
(Pa.HCl),.PtCl4 -f~  ^^'  Dunkelgelber  Niederschlag,  aus  Prismen  bestehend.  —  Pa.HJ.  Rhom- 
bische Kiystolle  (aus  Alkohol)  (How,  A,  92,  336).  —  Pa.HJ.J,.  Parpurrothe,  rektangulare 
Prismen  (Andbbsok;  Jöbosnsen,  J,  pr,  [2]  2,  441).  ~  Pa.HJ.J4.  Dünne,  r&äiiiche  Nadeln 
(aus  Alkohol)  (Andbbson).  —  PaJSNO,.  Groise  Prismen  (HsssB;  Mbbox).  —  Dioxalat 
Cf^H,^N0^.C,H,04.  Prismen.  Schwer  lösUdi  in  kaltem  Alkohol;  löslich  hei  10^  m.  388  Thln. 
Wasser.  —  Saures  mekonsaures  Papaverin  CfiHjjNO^.GrH^O,  4^ H,0.  Kleine  Prismen 
(aus  Weingeist).     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser. 

Brompapftverin  Cg^HMBrNO^.  Darstellung.  Dnreh  YersetBen  von  saJzsanrem  Papa- 
verin mit  Bromwasser  (Anobbson).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  G,iH,oBrN04.HBr.  Krystallpulyer  (aus  siedendem 
Alkohol).     Unlöslich  in  Wasser. 

NltropÄpaverin  G,iH,oN,Oe  +  H,0  «  C,iH^(N0,)N04  +  H,0.  Dar  Heilung.  Man 
erhitzt  1  Thl.  Papaverin  mit  10  Thln.  Salpetenanre  (spec.  Gew.  »»  1,06)  zum  Kochen.  Beim 
£rkalten  krystallisirt  salpetersaures  Nitropapaveriu,  das  man  durch  NHg  serlegt.  Die  freie 
Base  wird  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mit  Na^SO^  versetst  und  das  gefällte  Snl&t 
durch  NH3  zerlegt  (Hessb,  A  8pL  8,  292;  vrgl.  Andbbson).  —  Blassffelbe,  zarte  Prismen 
(aus  wässrigem  Alkohol).  Färbt  sich  am  lichte  sehr  rasch  gelb.  £:hmelzp.:  163^.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Alkalien.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  9HCI,.  Löslich  bei  12<>  in  31(X)  TWn.  Aether  (H.}.  Schwer  löslich  in  Essig- 
säure und  in  kochendem  Benzol.    Löst  sich  in  Yitriolöl  bei  150^  mit  schmutzig  dunkd- 


>     brauner  Farbe. 


Salze:  Hesse.  Pn  =  C„H,oN,Oe.  — -  Pn.HCl4-lV2H,0.  Blassgelbe,  seid^länzende, 
zarte  Prismen.  Löslich  bei  16"  m  288  Thln.  Wasser.  —  (Pn.Ha),.PtCl4.  Gelber,  krystalH- 
nischer  Niederschlag.  —  Pn.HJ.  Gelbe,  kleine  Blättchen  und  kurze  Prismen.  Kaum  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Pd.HNO,  -{-  H,0.  Kleine  Prismen,  etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast 
gar  nicht  in  kaltem.  — Pn^.H,S0^4' ^^^<  Zarte,  blassgelbe  Prismen.  Kaum  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heüsem.  — :  Dioxalat  C,^H,jjN,0,.C,H,04 -}"  2HjO.  Gelbe  Prismen. 
Sehr  schwer  loslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

11.  Iianthopln  G^^B^^O^  (Hebsb,  A,  158,  57;  A,  Spl  8,  271).  Darstellung.  Stehe 
Hekonidin.  Das  Lanihopin  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  dann  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  mit  NaCl  gefällt,  das  salzsaure  Salz  durch  NH.  gefällt  und  die  freie  Base  aus 
CHCln  umkrjstalliBirt  —  Mikroskopische  Prismen.  Schmilzt  gegen  200^.  Kaum  löslich 
in  A&ohol,  äulserst  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  CH(]?L,  sehr 
schwer  in  Essigsaure.  Wird  aus  der  ess^sauren  Lösune  durch  NH,  gefaUt,  nocn  ehe 
die  Lösung  neutral  reagirt.  Löslich  in  KalUau^  und  Kalkmilch,  ab^  nicht  in  NH,. 
Die  Lösung  in  Yitriolöl  ist  farblos  und  wird  bei  150^  braunlich  gelb.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung.  —  Die  Salze  krystallisiren,  scheiden  sich  aber  gallertartig  aus.  — 
C„H,jNO^.Ha  +  eHjO.  Aeu&erst  dünne  KrystaUe,  —  (C„H,,NO^.Ha),.Pta^  +  2H,0.  Citro- 
nengäbes,  unlösliches  KrystaUpulver. 

12.  Protopin  CjoHigNOg  (Hesse,  A.  Spl.  8,  318).  Darstellung.  Siehe  Cryptopn.  Die 
Mutterlauge  vom  Ciyptopindioxalat  wird  mit  NH,  und  Aether  behandelt,  der  Aether  mit  yer- 
dünnter  Salz«Uire  geschüttelt  und  die  saure  Losung  mit  eonc.  Salzsäure  yermischt.  Die  kömigen, 
schweren  Krystalle  des  salzsauren  Protopins  werden  durch  Schlemmen  von  beigemengtem  Cryp- 
topinsalz  befreit  und  durch  NH.  zerlegt.  —  EjrystaUpulyer  (aus  Alkohol).  Schmdzp. :  202^. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Benzol ,  sehr  scirwer  in 
Aether,  mäMg  leicht  in  CHCL.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Etwas 
löslich  in  N^,  unlöslich  in  Kalilauge.  Frisch  gefälltes  Protopin  löst  sich  in  Aether, 
scheidet  sich  aber  aus  dieser  Lösung  bald  in  cätrakteristischen ,  sehr  kleinen,  warzen- 
förmig vereinigten  Prismen  ab.  Löst  sich  in  eisenoxydhaltiger  Schwefelsaure  mit  dunkel- 
violetter Farbe,  (jiebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  (CjoHipN05.HCl),.Pta^  -|-  2H,0. 
Gelber,  krystalltniBcher  Niederschlag.  —  Das  salz  saure  Salz  bildet  rhombische  Prismen,  die 
sich  sehr  schwer  in  Wasser  und  gar  nicht  in  Salzräure  lösen. 
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13.  Cryptopin  C^H^NOg  (Hesse,  ä,  SpL  8,  299;  vrgl.  T.  u.  H.  Smith,  J,  1667, 
523).  —  Darstellung,  Aus  dem  Filtrat  von  der  Darstellimg  des  Thebainditartrates  S.  1952  vcria 
Cryptopin  und  Protopin  gefallt,  der  Niederschlag  in  yerdünnter  Salssaure  gelost  nnd  dnd 
conc.  Salzsäure  gefällt.  Die  gefällten  sahsauren  Salze  zerlegt  man  durch  NH,  und  bebmddt 
die  freien  Basen  mit  überschüssiger  Oxalsäure.  Dadurch  wird  Cryptopindioxidat  gefallt,  ds 
man  mit  NH,  zerlegt.  Das  freie  Cryptopin  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hksss).  —  Kmae, 
sechsseitige^  Prismen  oder  Körner  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  2I7^ 
Spec.  Gew.  »  1,351  (Schbödeb,  B.  13,  1075).  Frisch  gefälltes  Cryptopin  löst  od 
etwas  in  Aether,  scheiaet  sich  aber  aus  der  Lösung,  nach  euiiger  Zeit,  in  kleinen  Bhonh 
boedern  ab.  Das  getrocknete  Cryptopin  ist  unlöslidi  in  Aether.  Schwer  löslidi  in  Re- 
dendem Alkohol,  sehr  wenig  löslicn  in  siedendem  Benzol  oder  Ligroin,  leichter  in  CEQ^ 
Inaktiv,  sowohl  in  salzsaurer  Lösung,  als  in  CHCI,  gelöst  (Hessi^  ä,  176,  200).  Löst 
sidi  in  eisenoxydhaltigem  Yitriolöl  mit  dunkelvioletter  Farbe,  die  bei  150®  schmutziggna 
wird.  Die  alkohoUsche  Cryptopinlösung  reagirt  stark  alkalisch.  Die  Salze  krystalhsrau 
scheiden  sich  aber  anfangs  gallertartig  ab. 

Cr  =«  CjiHjbNOj.  —  Cr.Ha  +  6H,0.  Zarte  Prismen.  Sehr  leicht  loaUeh  in  Warner  uad 
Alkohol,  äuTserst  wenig  in  Salzsäure  oder  NaCl.  Wird  die  saLEsaure  Losung  des  Salns  \ä 
niederer  Temperatur  mit  NaCl  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  Salz  mit  5H,0  aus.  —  Cr.B[Cl.HgCl,  — 
H5O.  Warzen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Cr.HCl),.Pta^  +  6H,0.  Wird  beim  Rlki  k 
der  Kälte  in  fast  weifsen  Nädelchen  erhalten.  Aus  warmen,  nicht  zu  eoncentrirten  Lösungen  sdicidn 
sich  das  Salz  in  blassgelben,  äuTserst  zarten  Prismen  ab,  die  nur  IH^O  enthalten.  —  Cr,.H,Cz;0. 
Gallertartiger,  aus  zarten,  gelben  Prismen  bestehender  Niederschlag.  —  Dioxalat  C^^Hg^XO^. 
C^HjO^.  Krystallpulverr.  Löslich  bei  12^  in  330  Thln.  Wasser;  fast  unlöslich  in  Alkohol  - 
Ditartrat  Cj^H^NOs  +  C^H.Og  +  4HjO.  Kleine  Prismen.  Löslich  bei  10<>  in  167  Thk 
Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol.—-  Pikrat  CjjH^NO^.C^jH^CNOjV» 
-^-HgO.     Gelbe  Prismen  (als  Alkohol).     Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser. 

Nitrooryptopin  CjiHjjNjO^  =C2iH2,(NO,)N05.  Darstellung.  Man  erwärmt  8  Stunda 
lang  1  Thl.  Cryptopin  mit  20  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,06)  auf  50 — 60*^,  zerlegt  d» 
ausgeschiedene  Salz  durch  NH,  und  reinigt  das  freie  Nitrocr3rptopin  durch  Lösen  in  Eaeig^:^ 
und  Fällen  mit  NH,  (Hesse).  —  Dunkelgelbes  Pulver,  aus  kleinen  Prismen  best^iaiu. 
Schmelzp.:  185^.  In  kochendem  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  als  Cryptopin;  leck 
löslich  in  CHCL.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Kalilauge,  etwas  löslich  in  NH^ 
Löslich  in  Vitnolöl  mit  blutrother  Farbe.  Re^rt  alkalisch.  —  C,jH„N,0,.HCl -^ 
SHjO.  Scheidet  sich  gelatinös  aus  und  trocknet  zu  einer  gelben,  hornartigen  Masse  ans.  S«^ 
leicht  löslich  m  heifsem  Wasser.  —  (CjjH„N,0j.HCl)j.Pta4  +  10H,O.  FSllt  ans  baöa 
Lösungen  als  dunkelgelbes  Krystallpulver  aus.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  C^^H^NjO- 
HNO3.  Zarte  Prismen;  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser;  unlöslich  in  salpcier- 
säurehaltigem  Wasser.  —  Oxalat  (C„H„N,0^)j.CjH,0^  +  12HjO.  Kleine,  dunkelgelbe  Piis- 
men  (aus  kochendem  Alkohol).  Löslich  bei  16^  in  148  Thln.  Wasser,  sehr  schwer  löalieh  2 
kochendem  Alkohol.  —  Dioxalat  Cf^H^yNjOf.C^HfO^-l'SHjO.  Kleine,  dünne,  blassgeftr 
Prismen. 

14.  Narkotin   (Opianin)   CjjHjgNO^.     Darstellung.     Findet  sich   frei   im  Opium   büi 
kann  daraus    durch  Aupkochen    mit  Aether   gewonnen  werden   (Robiqubt,    ^.  5,  84).     In  da 
wässrigen  Opiumauszug   geht  das  Narkotin  meist   nur  zum  kleinsten  Thdle  über;    je    nach  dr 
Natur  der  anderen  Opiumbestandtheile  kann  aber  auch  alles  Narkotin  in  dem  wässri^^en  Auac 
enthalten  sein.     Durch  Behandeln  des  Opiums  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  alles   Xarkotia  s 
Lösung  gebracht  und  kann  dann  durch  Soda,  Kalk  u.  s.  w.  gefällt  werden.     Hat   man   es  ist 
Papaverin  (s.  d.)  gemengt  erhalten,  so  entfernt  man  das  meiste  Papaverin  durch  Oxalsäure.    T^ 
Filtrat   von    Papaverindioxalat   wird    mit  NH3    gefällt,    noch  einmal  durch  Lösen    in    hei6ec 
Wasser,    unter  Zusatz  von   (Vg  seines  Gewichtes)  Ölsäure,    von   einem  Rest  an  Papaverin  V 
befreit,    dann    mit    NH,  gefällt  und  aus   Alkohol  umkrystallisirt   (Hesse,  A.  SpL  8,   284).  - 
Lange  Nadeln  oder  rhombische  Säulen  (Schabus,  J.  1854, 511).   Schmelzp.:  176^  (Hesse 
Spec.  Gew.  -=  1,374—1,395  (Schböder,  B.  13,  1075).    Unlöslich  in  Wasser.     100  Thk 
Alkohol  (von  857o)  lösen  bei  Siedehitze  5Thle.  und  IThl.  in  der  Kalte;  100  Thle.  Aedis 
(spec.  Gew.  —  0,735)  lösen  in  der  Kälte  0,77  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,1  Thl.  (Duftä. 
Berx.  Jahresb.  12,  214).    1  Thl.  Narkotin  löst  sich  bei  W  in  166  Thhi.  Aether  (Hesse 
100  Thle.  kaltes  Fuselöl  lösen  0,325  Thl.  und  100  Thle.  kaltes  Benzol  4,614  Thle.  (Kublt 
(Trennung  des  Narkotins  von  dem  in  Benzol   unlöslichen  Morphin).    Ist   in    neutankr 
Lösung  Imksdrehend,  in  saurer  rechtsdrehend.    Für  die  Lösung  in  Chloroform  ist  «tj  ^ 
—207,35°;   für  die  Lösung  in  salzsäurehaltigem  Wasser  (mit  2  Mol.  HCl)  und  bei  p«! 
ist   aj  =  +47,0°;   in  SOprocentigem   Alkohol   und   bei   Gegenwart  von  2  MoL  HCl  ist 
,( j  » -f.  104,54°  (Hesse,  ä,  176,  192).    Unlöslich  in   kalter  XaUlauge   oder   Kalkmik^ 
äuTserst  wenig  löslich  in  Ammoniak.    Giebt  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  eine  ib 
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Wasser  leicht  lösliche,   unbeständige  Kaliverbindung  (Wöhleb,  A.  50,  25).    Löst  sich 
in  kochender  Kalkmilch  und   noch  leichter  in   kochendem  Barytwasser,  ohne  beim  Er- 
kalten  auszufallen.    Auch  durdi  Aether  wird   dieser  Lösung  kein  Narkotin   entzogen; 
setzt  man  aber  Salmiak  hinzu,  so  wird  Narkotin  geföllt  (Hesse).    Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  grünlichgelber  Farbe,  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  orangeroth,  dann  carmoisin- 
roth  und  beim  Kochen  der  Schwefelsäure  schmutzig  rothviolett  (Husemann,  A.  128, 309 ; 
Hesse).   Löst  sich  in  Vitriolöl,  das  mit  einer  Spur  Salpetersäure  versetzt  ist,  mit  dunkel- 
Tother  Farbe  (Couerbe,  A.  17,  174).     Das   Narkotin  enthält  3  Methylgruppen,  welche 
beim    Erhitzen    von    Narkotin    mit   Salzsäure    als    Methylchlorid    austreten.     Man    er- 
liält,   auf    diese  Weise,    nach    einander  Dimethylnomarkotin ,   Methylnomarkotin    und 
endlich  Nomarkotin.     Mit  Jodwasserstofibäure  treten   sofort  alle  3  Methylgruppen   als 
OHgJ   aus   (Matthiessen,  A.  SpL  7,  60).    Kocht  man   Narkotinsuperjodid   C^H^NO,. 
'      HJ.J,  mit  Alkohol,  so  tritt  Spaltung  in  Opiansäure  und  MethyltarKoninsuperjodia  ein. 
'      Bei  6— 7 stündigem  Erhitzen   mit  Wasser   auf  140<'  zerfallt  Narkotin,   zum  Theil,  in 
Mekonin  und  Hydrocotamin.     a,H,8N0,  +  H,0  -«  C^Ja^^O^  -f  CiaHi.NOg   (Beckett, 
r      Wright,  Soc.  28,  583).    Beim  Erhitzen  mit  Wasser  atif  240—260^  wird  Trimethylamin 
I     gebildet  (Reynoso,  J.  1852,  321).   Auch  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entstehen 
I      aus  Narkotin  nur  Mekonin  und  Hydrocotamin  (Beckett,  Wkight).   Bei  längerem  Kochen 
I     mit  Baryt  entweicht  Methylamin  und  man  erhält  Mekonin  (B.,  W.).    Beim  Erhitzen  mit 
I      Kali  auf  220^  erhält  man  Trimetlwlamin  (Webtheim,  A.  73,  208).   Beim  Schmelzen  mit 
Kali  wird   Methylnormekonin   OsHgO^    gebildet.      Bei    der  Oxydation    mit    Braunstein 
und  verdünnter   Schwefelsäure    wenien    Cotamin   und  Opiansäure    gebildet   (Wöhleb, 
A.  50,  1)   und   daneben   etwas  Hydrocotamin  (Beckett,   Wbiqht).     Aehnlich  wirken 
I      Andere  Oxydationsmittd   (verdünnte  Salpetersäure,  Platinchlorid).    Beim   Behandeln  mit 
alkalischer  Chamäleonlösung  wird   aller  Stickstoff  als  NH,   erhiedten  (Wajstklyn,  Gam- 
OEE,  J.  1868,  296).     Wird  von  Essigsäur^mhydrid  nicht  angegriffen  (Beckett,  Wbioht, 
I      Soc,  29,  170).     Viel  weniger  gütig  als  Morphin.    Die  Sal^  krystalliren  meist  schlecht 
oder  gar  nicht 

Nr«C„H,,N07.  -—  Nr.Ha  (Eobiquet,  A.  5,  85;  Rbgnaült,  A.  26,  28).  liefert  beim 
Umkrystalliren  aus  heÜBem  Waaser  badsche  Salse:  Nr5.HCl  und  Nr^. HCl  (seidegläiuende  Fäden) 
,  (Beckett,  Wbight,  Soc.  29,  164).  —  (Nr.HCl),.Hg.Cl,.  Kleine  Krystalle;  unlöslich  in  Wasser 
,  (HiNTKRBEKGEB,  A,  82,  311).  —  (Nr.HCl),.PtCl^  +  2HgO.  Blassgelber,  amorpher  Niederschlag 
(Hesse,  A.  ßpl  8,  288;  vrgl.  Blytii,  A.  50,  32).  —  Nr.HJ.J,.  Hellbraungelber  Niederschlag; 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslich  und  daraus  in  schwarzen,  rhombischen  Tafeln  krystallisirend 
<JÖRGKN8EN,  J.pr.  [2]  2,  442).  —  Nr,.H,Cr,0^.  Gelber  Niederschlag  (HESSE).  —  Das  Diozalat 
und  Ditartrat  sind  in  Wasser  sehr  leicht  loslich  (Hessb). 

Aethylnarkotin.  Das  Jodid  G„H,gN07.C,H5J  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Narkotin  mit  absolutem  Alkohol  und  überschüssigem  AeÜiyljodid  auf  100^  (Beckett, 
Soc.  29,  167).  Durch  Silberoxyd  wird  daraus  das  freie  Aemylnarkotin  erhalten,  das 
stark  alkalisch  reagirt,  aber  scnon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  in  Alkohol 
und  Narkotin  zerfällt.  —  (C„H,,N0,.C,H5Cl),.PtCl^.  Amorpher  Niederschlag.  —  C„H,,NOy. 
C,HgJ.  Amorph,  löslich  in  AJkohol  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Wird  durch  Kalilauge, 
sdion  in  der  Kälte,  theilweise  zersetzt. 

Dimethylnomarkotin  C-iHgiNO^.  Bildung.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von 
Narkotin  mit  überschüssiger  Salzsäure  (Matthiessen,  Wright,  A.  SpL  7,  62  u.  67); 
beim  Erwärmen  von  Narkotin  mit  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  BLSO4  und  HgO)  auf 
100*^  (Armstrong,  A.  159,  388;  vrgL  Gerhardt,  Laureütt,  A.  68,  360).  —  Ajnorph; 
fast  unlöslich  in  Wasser,  wenie  löslidi  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol;  wenig  lösüch 
in  NH3,  unlöslich  in  Soda,  lösüch  in  Kalilauge.  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung 
in  conc.  Salzsäure  durch  Wasser  theerartig  cefällt. 

Methylnomarkotin  CjoH^^NO;.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Nar- 
kotin mit  überschüssiger,  concentrirter  Salzsäure  (Matthiessen,  Wright).  —  Amorph. 
Fast  unlöslich  in  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Ammoniak,  Kali- 
lauge und  Soda.  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  in  conc.  Salzsäure  durch 
Wasser  kömig  gefallt. 

Nornarkotin  CjeH^NO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Narkotin  mit  rauchen- 
der Jodwasserstoflfeäure  (Matthiessen,  Wright).  —  Amorph;  farblos.  Bräunt  sich 
rasch  an  der  Luft.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Ammoniak,  Kali 
und  Soda.  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  in  conc.  Salzsäure  durch  Wasser 
kömig  gefällt. 

Cotamin  Ci,HigNOj  -f  HjO.  Bildung.  Entstdit,  neben  Opiansäure,  bei  der  O^- 
dation  von  Narkotin  mit  Braunstein  und  veidünnter  Schwefelsäure  (Wöhler,  A.  50,  19), 
mit  Platinchlorid  (Blyth,  A.  50,  36)  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Anderson,  A. 
86,   189).    C„H„N07  +  O  =«  C„HijNO,  +  C.oHioOj   (Opiansäure).     Bei  der  Oxydation 
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von  Hydroootarmn  C^^H^sNO,  mit  Braunstein  und  yeidünnter  SdiwefeLBanre  v.  s.  w. 
(BeceETT,  Wsight,  S)e,  28,  580).  —  Darsteliung.  Man  tragt  in  eine  kodieiide  Löbo^ 
von  2  Thln.  Narkotin  in  30  Thln.  Waaser  nnd  3  Thin.  H^SO^,  3  Thle.  Braonstefai  (von  60\. 
ein.  Man  läast  erkalten,  filtiirt  nach  einigen  Stunden  die  Opianriiiire  ab,  nentraliairt  im  Fittnte 
die  meiflte  Säure  durch  Kalk,  aetst  dann  Soda  bia  zur  alkaUadien  BeakfioiL  hinzu  und  fiOt 
durch  sehr  oonc.  Natronlauge  daa  Gotamin.  Die  kleiue  Menge  Cotarnin,  die  noch  gelött  bkibL 
yeiarbeitet  man  am  betten  auf  Hydroootamin.  Das  anagefUlte  Cotarnin  wird  aus  Boiol 
(Siedep.:  80^  umkryatalligirt  (Bbckeit,  Wsight,  Soc,  28,  575).  —  Farblose  Nadeln.  Vcr 
liert  das  Knrstallwaflser  nur  unter  Zersetzung  (B.,  W.).  i^deht  bei  längerem  Erintm 
auf  100^  und  färbt  sich.  Weni^  löslich  in  lodtem  Wasser,  Iddit  in  Alkonol  und  Aete. 
Frisoh  gefälltes  Cotarnin  löst  sich  in  Ammoniak  und  Soda,  aber  nmr  sehr  wenig  m 
Kalilauge  (MATTHiEseEK,  Ä,  SpL  7,  62).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  iF«düDits 
Salpetersäure  Apophyllensäure.  Zerfällt  beim  Erhituen  mit  Salzsäure  in  Methylchkod 
und  Cotamaminsaure.  Wird  von  Zink  und  Salzsäure  zu  Hydrocotamin  redncirt  BroD- 
wasserstaffsaures  Cotarnin  nimmt  direkt  2  At.  Brom  auf  und  bildet  bromwasKntdf- 
saures  Bromcotamindibromid.  Essigsäaieanhydrid  wirkt  nidit  auf  Cotarnin  ein  (Bscssn, 
Wbight,  Soe.  29,  170).  —  Nicht  ^g  (JPiBBCB,  äwj.  28,  585).  —  C„H,,NOj.H€l+2H,0. 
Lange,  aeideglanzende  Krystalle  (Blyth).  —  C^,H^,NO,.HCl.HgC\.  äystaUiniaclier  Nied» 
achlag  (WÖHLSB).  —  (Ci,Hi,NO,.HGl),.PtGl^.  ationengelber,  kryatallinisdier  Niedcndüir' 
wird  beim  Trocknen  roth.  —  Cj.H^,NO,.HJ.J,.  Lange,  braune  Nadeln  oder  ihombiaehe  Prinn 
(aus  Alkohol).  Schmelap.:  142^  Leieht  löflliöh  in  heübem  Weingeiaii  (JÖBOsensEN,  /.  ^.  ß] 
2,  455). 

Aethylootamin.  Das  Jodür  Ci,HigNO,^C,HgJ  entsteht  beim  EihitEen  Ton  Cotuim 
mit  überschüssigein  Aethyljodid  und  etwas  absolutem  Alkohcd  auf  100^  (BBCKsn. 
Wkight,  Soe.  ^,  169).  Durch  Ag^O  wird  daraus  die  freie  Base  edialten,  welche  mek 
krystallisirt.  —  (C„Hi,N0g.C,H5Cl),.Pta^.    Amorph. 

Bromootamin  C^H^^BrNj^-f' ^O«  Bildung,  Beim  Behandeln  eines  Bj^ 
cotaminsalzes  mit  Bromwasser  (Whight,  Soe.  32,  531).  —  Krystallisirt  ana  Aether  ■ 
denselben  Formen  wie  Cotarnin.  Schmilzt  unter  Wasserverlust  und  Zersetzung  bei  W. 
MäTsig  löslich  in  kaltem  Aether  oder  Benzol,  leicht  in  heÜsem  Alkohol.  Z&cattxt  sA 
bdm  Kochen  mit  Alkohol.  Die  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  meist  leicht  ISafick 
Geht  beim  Behandeln  mit  Zn  und  HCl  in  Bromhydrocotamin  über.  Nimmt  direkt  Bnn 
auf  und  geht  in  bromwasserstoffsaures  Bromcotamindibromid  über.  Beim  Erhitzen  ina 
trocknem  bromwasserstoffsaurem  Bromcotamin  auf  190 — 210°  entstehen  bromwasBersfetf- 
saures  Tarkonin  (löslich  in  Alkohol)  und  ein  blauer,  in  Alkohol  unlöslicher  Körper,  da 
bromwasserstoffsaure  Salz  emer  Base  C,oHj^N,0<,.  —  (CijHi,BrNO,.Ha),.PtCl^.  GtSks 
Krystallpulver.  —  C„H„BrNO,.HBr+H,0.     Krystalle. 

Bromcotamindibromid  C^,H.2Br,N0,.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Cotunb 
CJEigNO,  oder  Hydrocotamin  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Wbight).  —  C^jH^jBr^'Or 
HBr.  Darstellung.  Eine  yerdünnte  Losung  von  salzsaurem  Cotarnin  wird,  unter  Abkühlui& 
in  überschüssiges,  stark  verdiinntes  Bromwasser  eingetröpfelt  (Gerichten,  B.  14,  311).  - 
Erystallinischer  Niederschlag.  Schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  190 — 200^  unter  Bfldn^ 
von  Methylbromid  und  bromwasserstofisaurem  Bromtarkonin  C^^HgBrNO,.  HBr.  Be 
längerem  Erhitzen  auf  100^  zerfällt  es  in  HBr  und  bromwasserstoffsaures  JBronlcotsiiiB 
C^Hj^BrNOg.HBr.  Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  und  beim  Behandeln  mit  Kali  oder 
SUberoxyd  entsteht  Bromcotamin. 

Cotamaminaäure  C^^H^^NO,.  Bildung.  Beim  Eihitzen  von  Cotarnin  mit  coi& 
Salzsäure  auf  140*  (Matthie88en,  Fobter,  Ä.  Spl.  2,  379;  Gerichten,  B.  14,  311).  - 
Sehr  unbeständig.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  äulserst  rasch.  Löslich  in  Kalilsn^ 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Apophyllensäure.  —  CjjHjjNO,.Hfl 
4-H3O.  Kleine,  seideartige  Nadeln.  Verliert  über  Schwefdsäure  das  Kiystallwassa-.  I^ 
wässrige  Losung  färbt  sich  an  der  Luft  grün  und  nimmt  dieselbe  rothe  fluoreseena  an  n 
Chlorophylllösungen. 

Tarkonin  C^^^NOg.  Bildung.  Das  HBr-Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  bros- 
wasserstoffsaurem  Bromcotamin  auf  190— 210<^  (Wright,  Soe.  32,  535).  C^jHL-BrNOg.Hft 
«=  CjiHgNOg.HBr  +  CHjBr.  —  Wird  aus  der  Lösung  der  Salze  durch  Kaü ,  abo-  m* 
durch  Soda,  gefällt.  —  (C,iH3N0j.HCl),.PtCL. 

CO O 

Bromtarkonin  C^H^BrNO,  -f  2HjO  =  C.H8BrO.C5H3.N.CH.  +  2H;0.  Bildunf. 
Beim  Erhitzen  des  HBr-Salzes  von  Bromcotamindibromid  auf  180^  ( Wrioht).  C^^Hj^Br^NOr 
HBrs-CjiHgBrNOg.HBr  +  CHgBr+HBr.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  gut  getrocknete 
bromwasserstoffsaures  Bromootamindibromid  in  Portionen  von  50  g  so  lange  auf  160*,  ^ 
die  Masse   geschmolzen  ist.    Die  Schmelze    wird   mit  Wasser  ausgekocht,    die   aus    der 
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sich  abficheidenden  KrysUdle  mit  Thierkohle  entfärbt,  mit  Soda  zerlegt  und  das  fteie  Brom- 
tarkonin  in  verd.  Salzsäure  gelöst  (Oerichtbn,  B.  14,  311;  Ä.  210,  84).  —  Lange,  orange- 
rothe,  seideglänzende  Nadeln.  Verliert  bei  100^  das  Kxystallwasser  und  wird  cannoisin- 
roth.  Bchmikt  unter  Zersetzung  bei  235—238^.  Schwer  lösüch  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  kochendem;  unlöslich  in  AeÜier.  Wird  durch  Kochen  mit  Baryüiydrat  nicht  ver- 
ändert. Liefert  beim  Erhitsen  mit  Natriumaikoholat  auf  100^  das  »alz  einer  Säure 
(G.,  A,  212,  197).  Verbindet  sich,  nach  Art  der  tertiären  Basen,  mit  Alkyljodiden. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150—160'*  in  Oupronin  und  Tamin.  Beim  Er- 
hitzen mit  conc.  Salzsäure  auf  120^  entstehen  Nartinsäure,  00, 00,  und  Tamin.  Beim  Kochen 
mit  OrO,  und  verd.  Schwefelsäure  werden  Apophyllensäure  und  Bromoform  gebildet.  Versetzt 
man  salzsaures  Bromtaikonin  mit  Bromwasser  und  erwärmt,  so  entsteht  Ouprin.  Durch 
mehr  Brom  erhält  man  Bromapophyllensäure  und  endlich  Dibromapophyllln.  Bromtarkonin 
liefert  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Pyridin.  Die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt 
—  CjjHgBrNOj.Ha  +  2H,0.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  -—  (CjiHgBrNOg.HCl),.?*«^. 
Lange,  seideglanzende ,  onmgerothe  Nadeln  (ans  heUber,  oonc.  Salzsäure).  —  C^jHgBrNOg.HBr 
-I-  2H2O.     Strohgelbe  Tafehi,  nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  (W.). 

MethyldeTivat.    Das  Jodid  C.^HjBrNOg.CHjJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  wasser- 
freiem Bromtarkonin  mit  Methyljodid  auf  100**  (Gerichten,  A,  212,  171).    Es  krystalli- 
t      sirt   aus  Wasser  in  lang^,   gl&izenden,   gewöhnlich   ntrbenförmig  vereini^n,   gelben 
I      Nadeln.    Es  ist  unlöslich  in  Aether;  löst  sich  gut  in  kätem  Wasser  oder  Alkohol.   Wird 
bei  170*  brann  und  schmilzt  bei  203—204',  unter  Entwidkelung  von  Methyljodid,  Form- 
aldehyd, Trioxymethylen  und  Bückbildung  von  Bromtarkonin.   Zerfällt  beim  Kochen  mit 
!      Baryt  in  Formaldehyd  und  Methylbromtarkoninsäure  Ci^H.pBrNO,.  —  Die  freie  Base, 
I      aus  dem  Jodid  durdi  A^^O  abgeschieden,  krystallisirt  in  kleinen,  orangerothen  Nadeln. 
1      Sie  reagirt  stark  alkalisch  und   zidit  00»   an.     Beim  Kochen   mit  Natron   oder   Baryt, 
auch   schon   bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  zerfällt  sie  in  Formaldehyd  und  Methyl- 
,      bromtarkoninsäure.  —  (CuHgBrNO,.CH,Cl),.PtCl^.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylderivat    Das  Jodid  C.iHgBrNOa.OjH^J  entsteht  aus   wasserfreiem  Brom- 
tarkonin und  Aethyljodid  (G.).    Es  kr^^iallisirt  aus  Wasser  in  sehr  langen,  glänzenden, 
I      lichteelben   Nadeln.    Schmilzt  bei  205—206'^   unter  Zersetzung.     Zerfällt  beim  Kochen 
I      mit  Baryt  in  Formaldehyd   und  Aethylbromtarkoninsäure.  —  (CiiH8BrNOj.CaH5Cl),.PtCl^. 
I      Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend. 

1  MethylbromtarkoninB&ure  O^H^oBrNOg -f- 2H,0.    Bildung.    Beim  Kochen  von 

I      Bromtarkoninmethyljodid  CjiHgBrNÖg.CHjJ   oder   besser   der   freien   Base  OjiHgBrNOj. 
CHgCOH)  mit  Barythydrat  (Gemchten,  A  212, 177).  Oi.H8BrNO..OH,(OH)=-OiiHioBrN08 
-|- OHjO  (Formaldehyd).    Hierbei  fällt  das  Baryumsalz  aus,  das  man  durch  H,§0.  zer- 
legt.   Die   schwefelsaure  Lösune  wird  durch   Natriumdicarbonat  neutralisirt.  —  Kurze, 
ffeibe,  glänzende  Prismen  (aus  Wasser).    Wird  bei   100°  wasserfrei;  färbt  sich    bei  215^ 
dunkel  und  schmilzt  bei  233°.   Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heili9em, 
I      ziemlich  gut  in  heüsem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem,  unlöslich  in  Aether.  Beagirt  neutral; 
verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.    Eisenchlorid  erzeugt  in   der  wässrigm  Lösung 
,      einen   fein  vertheilten,  rothbraunen  Niederschlag,  der  durch  überschüssiges  Eisenchlorid 
I      oder  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  intensiv  violett  wird.    Bei  stärkerem  Erhitzen  geht  die 
I      violette  Farbe  in  Braun  über.    Bromwasser  erzeugt  in  der  salzsauren  Lösung  vcmMethyl- 
^      bromtarkoninsäure  eine  sdiwache,  onmgerothe  '!mibung;  bei  anhaltendem  Kochen  färbt 
sich  die  Lösung  allmählich  intensiv   gr£i.    Zerfällt  beim  Erhitzen   mit   conc.  Salzsäure 
im   Bohr  in   CH,01,    HBr  und   Tarkonsäure  Oj^H^NOg.     Bedudrt   Silberlösung  beim 
^      Kochen.  —  Das  Natriumsalz  bildet  lichtgelbe  Nadeln,    die   sich   beim  Eihitzen,    unter  Ent- 
■       Wickelung  von  Pyridin,  zersetsen.  —  Ba(C]jHgBrN03),.    Tiefgelber  Niederschlag.  —  Das  salzsaure 
^      Salz  bUdet  Nadeln,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen.  —  (C\jH^oBrNOg.HCl),.PtCl^.  Gelber, 
aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.    Ziemlich  leicht  löslich  in  salzsaurehaltigem  Wasser. 

'  AethylbromtarkoninBätiTe  O^H^BrNO, -f  2H,0.    Bildung,    Beim  Kochen  von 

'  Bromtarkoninäthyljodid  OijHgBrNÖg.OjHjJ  mit  Beurythydrat  oder  der  freien  Base 
C^H8BrN08.0jH5(OH)  mit  Wasser  (G.).  —  Feine,   gelbe,   glänzende  Nadeln.    Schmilzt 

[  bei  223 — 225°  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  unter  Entwickelung  von  00^.  Unlöslich  in 
Aether,   sehr  schwer  löslich  in   kaltem  Wasser,   ziemlich  leicht  in   heifsem,   leicht  in 

'  Alkohol,  Essigsäure  und  Mineralsäuren.  Die  wässrige  Lösung  rei^rt  neutral.  Eisen- 
chlorid erzeug  darin  einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Eisen- 
chlorid löst.    Hierbei  färbt  sich   die  Lösung  violett;  beim  Erwärmen   wird   die  Lösung 

i  braun.  Aethylbromtarkoninsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  HOl  in  Aethylchlorid ,  HBr 
und  Tarkonsäure.     Verbindet  sich   mit  Basen   und  8äuren.    —   Das  Baryumsalz  ist  ein 

I  gelber  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  i^t  und  sich  in  heüsem  schwer 
löst.  —  Cu(Ci,Hi^BrNOg),.     Gelbgruner,    flockiger  Niederschlag.    —    (C„H^,BrNOg.Ha),.PtCl^. 
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Niederschlag  auf  feinen,  gelben  Nadein  bestehend.     Ziemlich  leicht  löslich  in  aalaänrehaltigeiii 
Wasser. 

Tarkonsäure   GioH^NOg.    Bildung,    Das  aalzsaure  Salz   entsteht  beim  Erhitsen 
von  Methyl-  oder  Aetbylbromtarkoninaaure  mit  conc.  HCl  auf  150—160°  (Gerichten,  ä. 
212, 184).  a,H.oBrNO,  +  2Ha— C^H^NOs.HCa+HBr-fCHgCL  —  DasHydrochlorid 
CioH7NO,.HUl  bildet  lanse,  glänzende  Prismen.    £s  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  kochenaem,  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  heiisem ;  leicht 
löslich  in  Natron  imd  Soda.    Die  wassrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  unter 
Bildung  von  salzsaurer  Nartinsaure  (?).    Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässrigen  Löeung 
eine  tiefrothbraune  Färbung;  mit  überschüssigem  Kupferaoetat  entsteht  nach  einiger  Zeh 
ein    brauner    Niederschlag.      Durch   Natriumdicarbonat   wird    die    freie   Tarkonsäure 
in  feinen,  gelben  Nadeln  gefällt,  die  sich  rasch  an  der  Luft  bräunen.    Uebergieikt  man 
die  frisch  ^fällte  Tarkonsäure  mit  einigen  Tropfen  conc.  Natronlauge,  so  löst   sich  die 
Säure  mit  orauner  Farbe,  die  Lösung  wird  an  der  Luft  intensiv  grünblau  und  scheidet 
allmählich  grünblaue  Flocken  aus  (charakteristisch).    Tarkonsäure  redudrt  Silberiösong 
schon  in  der  Kälte. 

Nartinsaure  G,^H^fN,0^.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  Sstfindigem 
Erhitzen  von  Bromtarkonm  mit  wenig  conc.  Salzsäure  auf  120—130®,  neben  00,  und  CO 
(Geeichten,  A.  212,  170).  2C,iH«BrN03  +  2HjX)==C,oHi8N,Oe  +  2HBr-j-CO-|-CH,0 
(Formaldehyd).  Beim  Erhitzen  von  Tarnin  mit  Salzsäure  (G.).  —  Die  freie  Base,  aus 
dem  salzsauren  Salze  durch  NaHCO.  gefällt,  bildet  einen  feinen,  orangerothen  Nieder- 
schlae,  der  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  rasch  braun  färbt.  Zersetzt  sich  unter  200^, 
ohne  zu  schmelzen.  Ozydirt  sich  leicht;  die  rothbraune  alkaUsche  Lösung  färbt  sidi 
an  der  Luft  intensiv  grünblau  und  scheidet  allmählich  grünblaue  Flocken  aus,  die  sich 
leicht  in  Wasser  lösen.  Nartinsaure  redudrt  sofort  Silberlösung.  Giebt  mit  EisoichlfHid 
eine  tiefbraune  Färbung.  Basisches  Nartinsäureeulfat  löst  sich  in  überschüssigem  Brou- 
wasser;  beim  Kochen  färbt  sich  die  Lösung  allmählich  tiefbraun  (Bromtarkonin  liefert 
bei  gleicher  Behandlung  eine  ^rüne  Lösimg).  Liefert  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
Pyridin.  Verbindet  sich  mit  Basen.  —  CjoH^eNjOg. 2Ha.  Hellgelbe  Nadeln,  ziemtick 
leicht  löslich  in  Wasser.  Aus  der  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  beim  £rwärmen  das  Sah 
C2oHjQN,Og.HCl  in  hellgelben  Nadeln  aus;  es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  Hydrit- 
Chloride  färben  sich,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  220^  grün,  dann  allmählich  ^schwarz  und 
schmelzen  oberhalb  275^  zu  einer  blauschwarzen  Masse.  —  Das  Sulfat  bildet  gelbe  Nadeln; 
beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  es  ein  basisches  8alz.  —  Das  Barynmsalz  bildet  eines 
flockigen  Niederschlag. 

Base  C,oHj4N,0^.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  und  bromwasserstoff- 
saurem  Tarkonin  (und  daher  auch  von  bromwasserstoffsaurem  Bromcotamin)  oder  Brom- 
tarkonin auf  200*  (Wright,  Soe,  32,  535).  —  Indigblaue,  kupferglänzende  Masse.  — 
(C,oH^4N,03)4.3HBr.  Gleicht  der  freien  Base.  Unlöslich  in  Alkohol,  spurenweiae  lofilich  ib 
hei&em  Wasser  mit  violetter  Farbe,  wenig  löslich  in  kochendem  Eisessig  mit  tiefblaaer  Faibe. 
—  (C,oHi4N,Og)2.H,804.    Blau,  kupferglänzend;  löslich  in  Vitriolöl  mit  tiefrother  Farbe. 

Ciipronin  CjoH^aNjOe.  Bildung.  Entsteht,  neben  Tarnin,  durch  3 — 4 ständiges 
Erhitzen  von  Bromtarkonin  mit  Wasser  auf  130°  (Gekickten,  A.  212,  190).  Bern 
Uebergielsen  des  Produktes  mit  Wasser  löst  sich  bromwasserstoffsaures  Tarnin,  ungelöst 
bleibt  bromwasserstoffsaures  Oupronin.  —  Das  freie  Cupronin,  aus.  dem  Hydrobromid 
durch  NaHCOg  abgeschieden,  ist  ein  schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  heÜBcm  Wasser. 
heifsem  Alkohol,  Aetber  oder  Benzol;  leicht  löslich  in  heilsem  Aetznatron  und  Soda  mit 
tiefbrauner  Farbe.  Löslich  in  Vitriolöl  und  conc.  Salzsäure  mit  fuchsinrother  Farbe,  dk 
auf  Zusatz  von  Wasser  blauviolett  wird.  Lösüdi  in  verdünnten  Mineralsauren  noit  blmo- 
violetter  Farbe.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  160®  unverändert.  —  1>k 
Hjdrochlorid  bildet  kupferglänzende  Nadeln.  —  GjoHjgN^Og.HBr.  Kupferglänzende  Kadda. 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,   leicht  in  heifsem  mit  tiefblauer  Farbe. 

Tarnin  CijHjNO^-t"  IV^HgO.  Bildung  und  Darstellung  siehe  Cupronin.  — 
Lange,  orangerothe,  sehr  feine  Nadeln.  Verliert  im  Yacuum,  über  Schwefelsaure,  Wasser 
und  wird  scharlachroth.  Schmilzt  nicht  bei  290®.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heüsen 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aetlier.  Bildet  mit  Säuren  schön  krystallisirende 
Salze,  die  aber  schon  durdi  Wasser  theilweise  zersetzt  werden.  Zerfällt  beim  E^rhitses 
mit  conc.  Salzsäure  auf  160®  in  CO  und  Nartinsaure.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  beü- 
gelbe,  feine  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  sind.  —  (C,jH^NO^.Ha),.PtCl^.  HeU- 
gelber  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schwer  loslich  in  kaltem  Wasee;. 
leicht  in  heüsem  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol  und  in  conc  warn«? 
Salzsaure;  krystallisirt  aus  Letzterer  in  langen  Nadeln.  —  Das  Hydrobromid  bildet  lai^c. 
gelbe  Nadeln,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen. 

Cuprin  G11H7NO,  oder  C^H^^NfOe.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bromtarkomnmii  1 
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Brom  (GBMCBPrEN,  X  210, 89).  C^ HgBrNOg^CiiH^NOj+HBr.  —  Dar«<c«t«n^.  Man  versetzt 
eine  kalt  gee&ttigte,  vassrige  Losung  yon  (10  g)  salzsaurem  Bromtarkonin,  in  der  Kalte,  mit  Bromwasser 
(5 — 6  g  Brom  enthaltend),  bis  die  Losung  eist  nach  geraumer  Zeit  sich  braun  zu  färben  beginnt. 
Dann  erhitzt  man  rasch  zum  Kochen  und  fällt  die  dunkelblaue  Lösung  mit  Soda.  —  Kupfer- 
glänzende  Masse  ans  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Zersetzt  sich  oberhalb  280° 
unter  Entwickelung  von  Pyridin  (?).  Löst  sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol; 
unlöslich  in  Aether.  Leidit  löslich  in  verdünnten  Säuren  mit  tiefblauer  Farbe;  die 
Lösung  in  concentrirten  Sauren  ist  braunroth  (Büdung  von  sauren  Salzen  ?).  Die  Lösung 
in  Vitriolöl  färbt  sich  beim  Erwärmen  etwas  dunkler,  ohne  dass  hierbei  Zersetzung  ein- 
tritt (Tamin,  Cupronin  und  Nartin  werden  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  leicht  verändert 
und  liefern  intensiv  rothe  Lösungen).  Durch  Bromwasser  geht  die  blaue  Färbung  der 
Ouprinlösunffen  in  gelb  über,  indem  Bromapophyllensäure  und  dann  Dibromapophyllin 
entstehen.  Sehr  schwache  Base.  —  Bas  «alzskure  Salz  krystallisirt  in  wasserhaltigen 
Nadeln,  die  einen  branngelben  Metallglanz  zeigen.  Es  ist  in  Wasser  leicht  loslich  mit  blauer 
Farbe.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  ein  Üefblauer,  flockiger  Niederschlag. 

Dibromapophyllin  C,4HioBr.N,04  4- 4H,0.  Bildung,  Ist  das  Endprodukt  der 
Einwirkung  von  Bromwasser  auf  Bromtarkonin  und  entsteht  aus  der  vorher  gebUdeten 
BromapophyUensäure  (Qbmcjhtbsn).    2CöHeBrN0^  -f  4Br  =«  Ci4HioBr^N,0^.2HBr  +  2C0, . 

—  Darstellung.  Man  versetzt  salzsaures  Bromtarkonin  wiederholt  mit  Bromwasser,  bis  zu- 
letzt ein  braungelber  oder  braungrüner  Niederschlag  entsteht,  der  sich  beim  Kochen  völlig  löst. 
Die  hellgelbe  Fl&ssigkeit  wird  concentrirt,  indem  man,  durch  vorsichtigen  Bromzusatz,  die 
Lösung  immer  hellgelb  erhält.  Die  nach  einigem  Stehen  der  concentrirten  Losung  sich  aus« 
scheidenden  Krusten,  krystallisirt  man  um  und  zerlegt  sie  durch  Kochen  mit  BaCO,.  —  Grofse, 
sechsseitige  Tafeln.  Verliert  bei  90—100®  das  Krystallwasser,  bräunt  sich  bei  215— 220<> 
und  schmilzt  bei  229®  unter  Gasentwickelun?,  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether.  Die  alkalischen  Lösungen 
färben  sich  beim  Kochen  allmählich  intensiv  braunroth.  Beducirt,  in  der  Wärme,  Silber- 
oxyd.  Salzsäure  wirkt  auf  Dibromapophyllin  bei  120®  nicht  ein.  Bei  180®  entstehen 
COj,  CHgCl,  Dibrompyridin  und  Methyldibrompyridyliumchlorid.  Bei  200 — 210®  wird 
durch  HCl  völlige  Spaltung  in  CO,,  CHaCl  und  Dibrompyridin  bewirkt.  —  Dibromapo- 
phyllin ist  eine  zweisäurige  Base;  die  neutralen  Salze  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  basische  Salze  über.  —  C,^H,oBr^NjO^.HCl.  Nadeln.  —  Ci4HjoBr^N,0^.2Ha.  Qrolse, 
rhombische  Tafeln.  Verliert  an  feuchter  Luft  Salzsäure.  —  (Ci^H^oß^N«^4-HC^)8-^^4  +  ^fi- 
Orangerothe,  monokline  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heüsem, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  Cj^Hj^Br^NjO^.HBr.  Perlmutterglanzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beginnt  bei  170®  sich  zu  zer- 
setzen; fängt  bei  190 — 19^  zu  schmelzen  an,  unter  starkem  Schäumen  und  ist  bei  204 — 205®  ge- 
schmolzen. Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  das  Salz  CO,,  CH3CI,  Dibrompyridin  und 
hinterlasst  Methyldibrompyridyliumbromid.  —  Ci4HjpBr^N,0^.2HBr.     Tetraederartige    Kiystalle. 

—  Das  Sulfat  bildet  lange  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  das  Salz- 
säure Salz. 

Methyltarkonin  CijH^NOg  (Jökgensen,  J.  pr.  [2]  2,  446).  Bildung.  Das 
SuperJodid  scheidet  sich  aus  beim  Kochen  von  Narkotinsuperiodid  mit  wässrigem  Alkohol. 
3C„H„N0,.HJ.J,  +  H,0  «=  C.j,H,,N08.HJ.J,  4-  C.oH^Oß  (Opiansäure)  +  4HJ  -4- 
2C,2H^8NÖ7'^U-  —  I^ÄS  Superjoaid  geht  durch  HjB  oaer  BÖ,  in  das  Jodid  des  Methyl- 
tarkonms  über,  das  durch  Alkalien  nicht  zerlegt  wird.  Mit  Ag,0  liefert  es  die  freie 
Base,  welche  stark  alkalisch  reagirt,  amorph  ist  und  fluorescirt.  Die  Losung  des  Salz- 
sauren  Salzes  fluorescirt  bläulichgrün.  —  (C„H^iNOj.HCl)j.PtCl^  (bei  100®).  Hellgelber, 
krystallinischer  Niederschlag.  —  CiaHj^NOg.HCLAuClg.  Hellgelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, löslich  in  Alkohol.  —  C^^K^^SO^ILJ J^.  Bothbraune  Nadeln  oder  rhombische  Prismen 
(aus  Alkohol).  Ziemlich  löslich  in  heüsem  Alkohol.  —  CjjHj^NOg.HJ.Jg.  Graugrüne,  metall- 
glänzende, rhombische  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  CijH^jNOj.HJ.BiJj. 
Bothe  E[ry8talle,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

15.  Oxynarkotin  C^H^NOg  (bei  100®).  Darstellung.  Begleitet  das  Narcein  bei  der 
Darstellung  dieses  Alkaloids.  Man  löst  das  Gemenge  in  einer  bekannten  Menge  verdünnter, 
heifser  Schwefelsaure,  neutralisirt  die  Lösung  mit  der  theoretischen  Menge  Natron  und  kocht  den 
entstandenen  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  wobei  Ozynarkotin  zurück  bleibt.  Es  wird  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  (Bbckett,  Wright,  Soc.  29,  461).  —  Sehr  kleine  Krystalle.  Etwas 
löslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol, 
Aether,  CHClj.  Verkohlt  zum  Theil  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140—150®.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  Hemipinsäure  C^oHioOg  und  Cotarnin.  —  C^H^gNOg. 
Ha  +  2H,0.     Krystalle.  —  (C„H„N08.Ha)2.PtCl^  (bei  100®). 

16.  Naroein  CgsH^gNOg  4*  2H,0.     Darstellung.    Die   Mutterlauge  yon    der    Darstellung 
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d€fi  Balzaaaren  Morphins,  nach  Gkbgost,  wird  mit  NH,  venetzt,  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag erfdlgti  der  Niederschlag  sofort  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Bleicucker  gefallt  und  dsi 
Filtrat  yom  Bleiniederschlage  durch  H^BO^  entbleit.  Man  nentnüisirt  nun  mit  NH, ,  Terdsispft 
zur  Krystallisation  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Naroeua  durch  Krystalliaaiion  ans  Wasser  imd 
Alkohol  (Aküüebsok,  A.  86,  181).  —  Lange,  weifte  Ftbmen  (ans  Wasser).  Vedkrt  dn 
KrystaUwaseer  bei  100<^  (Hesse,  B,  7,  105).  Löst  sich  in  769  Thln.  kalten  Waasas 
(Petit,  BL  18,  535);  bei  IS""  in  1285  Thk.  Wasser,  in  945  Ihln.  Alkohol  (von  80*/V) 
(Hesse).  Sehr  leidit  löslich  in  kochendem  Wasser  nnd  Alkohol,  unlöslich  In  Aem. 
Etwas  löslieh  in  Anunoniak  und  Kalilauee,  unlöslich  in  concentriiter  Kalilauge.  Inaktir 
sowohl  in  neutraler  wie  saurer  Losung  (Hesse,  A.  176,  198).  Sc^ilzt  bei  145,2^  (eor.) 
(Hesse,  A.  129,  251),  dabei  in  den  Körper  C^gH^rNOs  übergehend  (Hesse,  B.  7, 105), 
vielleicht  derselbe,  welcher  beim  Erhitzen  von  rfarcdLn  mit  conc.  Salzsaure  eirtstelit 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  oonc.  Salpetersäure  Oxalsäure.  WX  Chromsäurogemisdi 
entstehen  CO,,  Methylamin  und  Hemipinsaure  (Beckett,  Wbight,  Soa,  29^  467);  aueh 
mit  Eisenchlorid  wird  viel  Hemipinsaure  gebildet,  aber  nur  sehr  wenig  bei  der  Oxydation 
mit  KMn04  oder  mit  Braunstem  und  Schwefelsäure.  Beim  Erbitten  mit  Wasser  lof 
140 — 150^  verkohlt  Narcein.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  werden  NH,,  Dimethylamin, 
Trimethylamin  erhalten  und  daneben  eine  kleine  Men^e  einer  S&ure  C^Hs^NO,,  die 
aus  Alkohol  in  kleinen  Krystallen  anschielst.  Sie  schmilzt  bei  210^  unter  geringer  Zer- 
setzung und  löst  sich  mälsig  in  kaltem  Wasser  und  AlkohoL  Die  Salze  Hg.G„H,iXOj 
und  Pb.CsgHg^NOg  sind  Niecterschläge  (Beckett,  Weight).  Beim  Schmelzen  mit  KiE 
liefert  Narceiin  Protokatechusäure.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  kein  Acet^lderiTit 
Mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  eine  kleine  Menge  einer  amoiphen^  in  Wasser  lös- 
lichen Base  C„H.eNOe  (?)  (Beckett,  Wbight,  Soc,  28,  701).  —  Von  allen  Opium- 
alkaloiden  wirkt  i^arcein  am  meisten  schlaf  bringend. 

Reaktionen,  Festes  Narceiin  wird  durch  verdünnte  Jodlösung  blau  gefärbt  (Steis, 
Fr.  9,  390;  vrgl.  Peli^etiek,  A,  16,  48).  —  üebergielst  man  Narcein  mit  Ghlorwasser 
und  setzt  dann  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  eine  blutrothe  Färbung  (A.  Vogel, 
Ä  7,  906). 

C,3H,9NOg.HCl.  Nadeln  oder  kleine  Prismen.  Leicht  löslich  in  Waaser  und  Alkohol 
(Andebson).  Hält  2V8H,0;  liefert  beim  Umkrystallisiren  basische  Salze  (Petit).  Hält  3H,0 
(Wmght,  i8b<?.27,  109).  —  (C,8H,9NOg.Ha),.Pt01^-|-HjO.  Prismen  (Hesse).  —  (Cj,H,,NOj.HJ),J. 
Bronzebraune,  feine  Nadeln,  ^emlich  leicht  lösUoh  in  heüsem  Weingeist  (Jörgenskn,  /.  ft, 
[2]  2,  457).  —  C„H,9N0e.HJ.J,.  Braune  Nadeln  (J.).  —  CjgHjgNO^.HjSO^  +  10H,O.  Kiyi- 
talle ;  lersetast  sich  beün  Lösen  in  Wasser  unter  Abscheidung  von  basischen  Salzen  (C^H^^NO^V 
HfSO^  u.  a.  (Bbgxett,  Wbight,  Soc,  28,  699). 

Aethylnaroein.  Das  Jodür  CjgHg.NOg.CjHj J  +  2HjO  entsteht  beim  Erhitzen  toq 
Narcein  mit  überschüssigem  Aethyljodid  und  absolutem  Alkohol  auf  100**  (^Beckett, 
Wbioht).  Es  bildet  körnige  Krystalle;  beim  Behandeln  mitAg^O  liefert  es  das  alkalisdie 
AefchylnarceYn,  welches  aber  sehr  rasch  in  Alkohol  und  Narcein  zerfäDt. 

Ba«e  Cs^Hj^NOg.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Narcein  mit  conc.  Salzsäure  snt 
100*  (Wright,  Soc.  27,  111).  —  Amorph;  schwer  löslich  in  Wasser,  äufserst  loslich  in 
Soda  und  in  freien  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelpurpurblaue  Färbung. 
—  CjjHj^NOg.HCl.  Amorph.  Wird  aus  der  wässrigen  Losung  durch  concentrirte  Sah- 
saure  gefallt. 

Beim  Schmelzen  geht  Narcein  in  eine  amorphe  Base  C^Hj^NOg  über,  deren  sali- 
saures  Salz  leicht  löslich  in  Wasser  und  amorph  ist  (Hesse,  ä  7,  105).  Wahrscheinlich 
ist  diese  Base  identisch  mit  dem  Spaltungsprodukte  des  Narceins  durdi  Salzsäure. 

17.  Gnoskopin  Cg4HgeN,0j,.  Darstellung,  Findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  dff 
Beindarstellung  des  Narkotins  (Smith,  J.  1878,  873).  —  Lan^e  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  233^  Löslich  in  1500  Thln.  kalten  Alkohols ;  leicht  löslich  in  CHCl«,  CS,,  Böizol: 
unlöslich  in  Alkalien  und  Fuselöl.  Löst  sich  in  Yitriolöl  hit  gelber  Farbe ,  die  auf  Zo; 
satz  einer  Spur  Salpetersäure  carminroth  wird.  —  Die  Salze  krystallisiren  g^t  udc 
reagiren  sauer. 

18.  Fapaverosin.  Vorkom?nen.  In  den  getrockneten  Samenkapseln  des  Mohis 
^Deschamps,  J.  1864,  446).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCL,  Benzol.  Wird  durch  Schwefelsäure  violett  gefärbt.  —  Das  salzsaure  Salz  »i 
gummiartig. 

öLAlkaloide  der  Pereiro-Einde.    Die  Rinde  stammt  von  Geissospermum   Yelloai 
oder  Geiss.  laeve  und  wird  in  Brasilien  als  Fiebermittel  benutzt  (Hesse,  A.  202,  141). 

1.  O^lBSoapermln  Cj^Hj^NjO,  +  H,0.  Darstellung.  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  •»- 
gekoöht,  der  alkoholische  Auszug  abdestillirt  und  der  Bückstand  mit  Soda  und  viel  Aether  gochntteli. 
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Die  ätheriflohe  Losung  schüttelt  man  mit  verdünnter  Easigsäai«  und  behandelt  die  essigBaare  Lösung 
mit  NHg  und  Aether.  Hierdurch  fallt  Geissospennin  auSi  während  Pereixin  gelöst  bleibt  — 
Kleine  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  ^efpen  160^.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether;  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  weniff  in  kaltem.  linksdrehend;  für  die  Lösung 
in  Alkohol  (von  97%)  und  bei  p=»  1,5  ist  [«Jd  «= -- 93,37^  Löst  sich  in  dscnoxyd- 
haltigem  Vitriolöl  mit  intenoiy  blauer  Farbe.  —  Die  Salze  krystallisiren  meistens;  das 
salzsaure  Salz  ist  amorph.  —  {CigH^^li(,0^,nCl\,VtCl^  (bei  130^.  Blaasgelber,  flockiger 
Niederschlag. 

2.  Fereirin  C.^'B^J^^O,  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  gegen  124*^  unter  RothfSrbung. 
Aeulserst  wenig  löslich  m  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  OHOl,.  —  Das  Sulfat  ist 
amorph.  —  (C^QH,^N,O.HCl),.PtCl^ -f"  4^^'     Oelblichgrauer,  amorpher  Niederschlag. 

52.  Alkaloide  in  Pilooarpiu-Blattem.  Im  Jaborandi,  den  Bl&ttem  von  Püocarpus- 
arten  (Haukagk,  Meyeb,  ä,  204,  67). 

1.  Pilocarpin  Ci^HjaNjO,.  DarBtellung.  GCRKASD;  HardY,  /.  1875,  845;  POEHI,, 
DmertaJthny  8t.  Petersburg,  1879,  28 ;  J,  1880, 993.  —  Krystallisirt.  Rechtsdrehend  (Petit,  B.  10, 
896).  Liefert  bei  starkem  Erhitzen  mit  Kali  Trimethylamin.  Liefert  beim  Erhitzen  für 
sich  oder  mit  Salzsäure  Jaborin.  Giftig;  wirkt  wie  Nücotin.  —  Ci4HjgN,0g.HCl.  Nadeln; 
leicht  losUch  in  Alkohol  (POEHL).  —  (CijHjgN,02.HCl),.PtCl^.  Dünne,  gelbe  Täfelchen  (aus 
heifsem  Wasser).  —  C^^H^gNjOj.HClAuCl,.  Krystallinischer  Niederschlag.  Liefert  beim  Kodien 
mit  Alkohol  Krystalle  des  Salzes  (l^HjgN,0,.Aü€L. 

MethylpUooarpln.  Das  Jodür  (33^,H.-S,02.CELJ  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Pilocarpin  mit  überschüssigem  Methyljodid  (Habnack,  ÄIeyer).  —  (CjjH^gN,Oj.Cl)gPtCl^. 
Krystalle. 

2.  Jaborin.  Vorkommen,  Findet  sich,  aulser  in  Pilocarpus-Blattem,  im  falschen 
Jaborandi  (den  Blattern  von  Piper  reticulatum  u.  a.)  (Harnagk,  Meyeb).  I!st  in  den 
Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Pilocarpins  enthalten.  —  Bildung,  Beim  Er: 
hitzen  von  Pilocarpin  für  sich  (H.,  M.).  —  In  Aether  leichter,  in  Wasser  weniger  lös- 
lich als  Pilocarpin.  Die  Salze  sind  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das 
Platindoi^pelsalz  ist  in  Alkdhol  leichter  löslich  als  das  Platinsalz  des  Pilocarpins.  —  Sehr 
starke  Base.    Giftig;  wirkt  ähnlich  wie  Atropin. 

63.  Piperin  C„Hi9NOj«C5H,o.N.CO.C4H4.C«H,/Q\cH,.ForÄowwc».  Im  schwarzen 

Pfeffer  (den  nicht  völlig  reifen  Früchten  von  Piper  nigrum  L.),  weilsen  Pfeffer  (die 
innersten  Kerne  von  P.  nigrum),  langen  Pfeffer  (die  unreif(Mi  Fruchtkolben  von  P.. 
longum  Brnnph.)*,  in  den  Süchten  von  Cubeba  Olusii  Miguel  (schwarzer  Pfeffer  von 
Westafrika)  (ötenhoube,  A,  95,  106).  —  Bildung,  Durch  Erwärmen  der  Benzol- 
lösungen von  Piperidin  aus  Piperinsäurechlorid  (Büoheimer,  ä  15,  1390).  —  Dar- 
stellung. Gepulverter  Pfeffer  wird  Y«  Stande  lang  mit  Kalkmilch  gekocht,  dann  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Bückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Bas  in 
den  Aether  übergegangene  Piperin  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Cazenetjve,  Caillot, 
J.  1877,  891).  —  Pfeffer  von  Sumatra  hält  im  Mittel  8,10%,  weifter  Pfeffer  von  Singa- 
pore  7,1 5  7o»  schwarzer  Pfeffer  von  Singapore  9,15%  Piperin  (C,  C).  -r-  Monokline 
Säulen  (Dauber,  A,  74 y  204;  Schabus,  J,  1854,  525).  Schmelzp.:  128—129,5° 
(BtJGHEiMER).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser;  in  Alkohol  leichter  loslich  als 
in  Aether,  leicht  in  Benzol.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren;  löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
rubinrother  Farbe.  Inaktiv.  Fast  geschmacklos;  die  alkoholische  Lösung  schmeckt 
scharf  pfefferartig.  ZerfäUt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem!  Kali  in  Piperidin  und 
Rperinsäure.  C^HieNO,  +  H,0  *=  CgHi^N  +  C„Hi^O^  (Babo,  KelIiEE,  J.  1857,  413).  — 
(C„HjjN0,),.HCl.HgCl3.  Trikline  Krystalle.  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  (HiNTBRBEReBB,  A,  77,  204).  —  (Cj7Hi0NOg)^.2HCl.PtCl^.  Dunkelorangerothe,  mono- 
kline Krystalle  (Webtheih).  8ehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unter  Zersetzung;  ziemlioh  leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  {C^^'EL^^}fO^\.HJ,J^,  Stahlblaue,  lange  Nadeln  (rhombische  Prismen). 
Schmebsp.:  145^  ZiemUdb  leicht  löslich  in  Weingeist,  leicht  in  08,  und  sehr  leicht  in 
CHag   (JÖBGENSEN,   J,  pr,   [2]   3,   328). 

Piperidin  CgH^iN^CHj/^-^NNH.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Piperin 

mit  Natronkalk  (Cahoues,  A.  eh,  [3]  38,  76;  vrgL  A2a>EESON,  A,  84,  345).  Beim  Be- 
handeln von  Pyridin  C5H5N  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Köiaoe,  B,  14,  1856).  —  Dar- 
stellung. Der  alkoholische  Auszug  des  Pfeffers  wird  mit  festem  Kali  destillirt,  zuletzt  unter 
Zusatz  von  Wasser.  Bas  Destillat  neutralisirt  man  mit  HCl  oder  H^SO^,  verdunstet  zur  Trockne 
und  behandelt  den  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol,  wodurch  Ajnmoniaksalz  ungelöst  bleibt. 
Die  alkoholische  Lösung  des  Pyridinsalzes  wird  verdunstet   und    das  trockne  Salz  mit  Kali  zer- 
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legt  (Webtheim,  A,  127,  75).  —  Flüssig;  riecht  nach  Ammoniak  und  Pfeffer.  Siedep.: 
106*.  In  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich.  Eeagirt  stark  alkaüsch.  Verhält  sich 
wie  eine  Imidbase.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  Nitrosopiperidin.  Wandelt  sich  bem 
Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  300*»  in  Pyr&in  C.H.N  um.  Wird  von  conc.  Salzsäure  bd 
300*  nicht  an^giifen.  Salzsaures  Piperidin  bildet  mit  Brom  ein  krvstallisirteB ,  unbe- 
ständiges Additionsprodukt.  Erhitzt  man  Piperidin  mit  Brom  und  Wasser  auf  200— 220*, 
so  werden  Dibromoxypyridin,  Bromoform  u.  a.  Körper  gebildet  (Hofmann,  B.  12,  985». 
Beim  Erhitzen  von  trocknem,  salzsaurem  Piperidin  mit  (10  At.)  Brom  auf  180*  eutstdit 
Dibrompyridin  (Schotten,  ä  15,  427). 

Salze:  Cahoubs.  —  CjH^iN.Ha.  Nadeln  oder  Säulen.  —  (CjHijN),.PtCl^.  GdbeB 
Pulver  (Williams,  /.  1858,  357).  —  (C5HjiN.HCl)5.PtCl^.  Lange,  orangefarbene  Nadeln,  tebr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  unter  Zerseteung  bei  193*^  (Königs,  ä  14,  1857).  — 
CgHjjN.HJ.  Lange  Nadehi.  —  SCgH^^N.HJ -f  2BiJj.  Zinnoberrothe,  metallglanzende  Blattdiai 
(aus  Alkohol)  (Kbaut,  A.  210,  319).  —  CjH^iN.HNOj.  Kleine  Nadeln,  leicht  losUch  in  Wa»- 
geißt.  —  Oxalat  (C5HjjN),.C,H,0^.  Feine  Nadehi.  —  Piperinsaures  ^^XzC^^^.O^^R^^c 
Blattchen.     Schmelp.:  120**  (Babo,  Kbllek,  J,  1857,  414). 

Methylpiperidin  CaH^N  «  aH.o.N(CH3).  Bildung,  Piperidin  verbindet  sieb 
heftig  mit  Methyljodid  (Cahoüäs).    Durch  ''  ' '       ""  "     ^'--^^ 


Kab  wird  aus  dem  Jodür  das  freie  Methyl- 
piperidin  abgeschieden.  —  Flüssig.  Siedep. :  V^T  (Hofmaütn,  ä  14, 659).  —  CeH^aX.Ha 
Nadehi.  —  (CgHjgN.HCl)j.PtCl^.  Orangefarbene  Nadeln  oder  Tafehi  (aus  Alkohol)  (C).  SAr 
loslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Alkohol  (H.). 

Dlmethylpiperidin  C,HiaN«=aH«N(CHA.  Das  JJodür  C5H.oN(CH,),J  entstdit 
aus  Methylpiperidin  und  Methyljodid  bei  100**  (Cahours).  Wird  leichter  erhalten  dmdi 
Digestion  von  Piperidin  mit  CHjJ  (Hofmann,  ä  14,  660).  Das  Jodür  wird  aus  abso- 
lutem Alkohol  umkrystallisirt.  —  Das  Jodür  krystallisdrt  Es  ist  malMg  löelidi  ia 
heilsem,  absolutem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  in  Dimetfa^ 
piperidin  und  HJ.  Das  freie  Dlmethylpiperidin  ist  flüssig  und  siedet  bei  118^  & 
zieht  äuTserst  begierig  CO,  an  (H.).  Das  salzsaure  Salz  zufällt  bei  der  trocknes 
Destillation  in  CHjCl  und  Methylpiperidin.  —  CyHjjN.HCL  Krystalhnaase  (H.).  —  C^H^X. 
HCLAuCl,.  Oeliger  Niederschlag,  der  rasch  zu  goldgelben  Nadeln  erstarrt.  Scheidet  bei  ^ 
lindem  Erwärmen  Gold  ab.  —  Jodid  CyH,5N.J,.  Darsttllung,  Durch  Vermischen  der 
losungen  in  CHCl,  von  3  Thln.  Dlmethylpiperidin  und  6,7  Thln.  Jod  (Labknsitkq.  ,  B.  14. 
1346).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Ag^O  Dimethylpiperidcii 
CyH^jN.  —  Chlorojodid  C,HjjN.ClJ.  Wird  durch  Schütteln  des  Jodids  mit  A«C1  erhalki 
(L.).  —  C7H^aN.CU.AuCl,.     Gelbe,  glanzende  Blättchen  (L.). 

Dimethylpiperidein  C^H^-N.  Bildung,  Beim  Schütteln  von  Dimethylpiperidin* 
Jodid  C^Hj^J,  mit  Ag^O  und  Destilliren  der  vom  Jodsilber  abültrirten  Lösung  (LiADES^- 
BURG).  —  Flüssig.    Siedep.:  137—140°. 

Jodmethylat  C8HieNJ=  C^H.jN.CHgJ.  Bildung.  Dimethylpipeiidin  verbinde: 
sich  explosionsartig  mit  Methyljodid  (Ladenbukg,  B.  15,  1024).  —  r)as  Jodid  zerfalk 
bei  der  Destillation  über  Natronkalk  in  HJ,  Trimethylamin  und  Pirylen  C^H^. 

TrimethylpipepyUun^jodid  CgH^NJ  =  CaHe(CH,).N(CH8),J.  Bildt^tig.  Am 
Dimethylpineridin  und  CH^J  (Hofmann).  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schniftlip^: 
200^  Wird  aus  der  wässngen  Lösung  durch  Natron  gefällt.  Liefert  mit  Ag^O  die  frm 
Base,  welche  bei  der  Destilhition  wesentlich  in  Fiperylen  und  Trimethylaniin  zerfallt  und 
daneben  in  Holzgeist  und  Dlmethylpiperidin.  C5H,N(CH3)^OH  =«  NCCH.),  -*-  QH, 
-\-  HjO.  Bei  der  Destillation  mit  Eisessig  liefert  die  freie  Base  Essigsaureiuethyleata 
und  essigsaures  Dlmethylpiperidin. 

Methylendimethylpiperidlnjodid  CjH„NJ,  «CyH.jN.CH-J,.  Bildung.  BeiiL 
Erwärmen  gleicher  Moleküle  Dlmethylpiperidin  und  Methylenjodia  auf  55^  (LiAdkkbubg, 
B,  14,  1347).  —  Prismen;  schmilzt  unter  heilsem  Wasser.  Leicht  löslich  in  hÄlseD 
Wasser.  Giebt  beim  Schütteln  mit  Ag^O  nur  einen  Theil  des  Jods  ab.  —  (G^HjyJN.a, 
PtCl^.  Lange,  orangerothe  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).  —  C8Hj7JNCl.AuCl3.  Oeliger  Niede^ 
schlag,  der  bald  zu  kleinen,  hellgelben  Krystallen  erstarrt  Lost  sich  in  heiXäem  ^Wasser  onttr 
Abflcheidung  yon  CK>ld. 

Aethylpiperidin  C,H„N  «  C5H,o.N(C,H5).  Flüssig.  Siedep.:  128 •  (€•)•  - 
(C,H,5N.HCl),.PtCl^.     Orangefarbene  Prismen. 

Aethoxylpiperidin  (Piperäthylalkin)  ClyH^^NO  — C5H,o.N.CH,.CH^.OH:.  Bil- 
dung, Das  Salzsäure  Salz  entsteht  durch  Zusammenbringen  von  Piperidin  mit  salx- 
saurem  Glykol  CH,C1.CH:,.0H  (Ladenbubo,  B,  14,  1877).  —  Das  freie  Aetlioxylpiped- 
din  ist  eine  schwach  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  199®.  Mischt  sich  mit  Wasser.  — 
Das  Platmdoppelsalz  ist  zerflielslich.  —  C^H^^NO.HCl.  Blätter,  mäfidg  leicht  löslich  in 
Wasser.     Schmelzp.:  129— -130^ 
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Fiperäthylalkinjodür  (IH15NJ,  (?).  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Fipeiathyl- 
aUdn  mit  bei  0^  gesättigter  JodwasserBtoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  150^  (Ladek- 
BUBG,  B.  15,  1146).  —  Glänzende  Blättchen,  leicht  löslich  in  heiisem  Wasser,  schwer  in 
kaltem.  Tauscht,  beim  Schütteln  mit  AgCl,  nur  ein  Jodatom  gegen  Chlor  aus.  — 
(C^HjgNJCl),.^«^.     Gelbrothe,  verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser). 

Benzoat  (Benzoylpiperäthylalkein)  C^JI,^l!^0^='C^B^^J!i^.CLB.^O,C^B.^O.  Bil- 
dung. Das  sidz8aure  Salz  entsteht  beim  Eintröpfeln  von  Benzoylchlond  in  eine  äthe« 
lische  Lösung  von  Piperäthylalldn  (Ladenburg,  B,  15,  1143).  —  (Ci^H,9N0,.HCl),.Pta^. 
Amorpher  Niederschlag,  der  ans  heilsem  Wasser' in  seideglänzenden,  verfilzten  Nadeln  krystallislrt. 
—  Cj^HjgNOj.HJ.     Blätterig-krystallinischer  Niederschlag. 

Phenylaoetat  a^HgiNO,  =  C6H^.N.CH,.CH,.O.CO.CH,.CeH5.  Bildung,  Beim  Er- 
wärmen von  Aethoxylpiperidin  mit  «-Toluylsäure  und  verd.  Salzsäure  (Ladenbubg).  — 
Oelig.  Das  salzsaure  Salz  zerfällt  rasch  beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Salzsäure, 
Sehr  giftig.  —  Cj5H,jN0j.HCl.AuClj.  Feine  Nadehi.  Schmelzp.:  100^  FastunlösUch  in  kaltem 
Wasser,  wenig  löslidi  in  heüsem.  —  CjßH^jNOj.HJ.  Kleine  Prismen.  —  CjjHjjNO,.HJ.J,. 
Braune,  grauglanzende  Nädelchen. 

Diäthylpiperidin.  Das  Jodür  C^£Lo.N(C,He),J  ist  amorph.  Es  liefert  mit 
Silberoxyd  zerflieisliche  Krystalle  von  Diäthylpiperioin ,  die  beim  Erhitzen,  unter  Ab- 
spaltung von  Aethylpiperidin ,  zerfallen  (C).  —  (CpHg^NCl),.  PtCl^.  Kleine,  orangefarbene 
Krystalle. 

Methyläthylpiperidln.  Bildung,  Das  Jodür  CJB^^JiJJ  ^aii,^(C^B,^)N,CBi^J 
entsteht  aus  Aethylpiperidin  und  CH,J  (Hofmann,  B,  14,  660).  —  Die,  aus  dem  Jodür 
durch  Ag,0  abgescniedene,  freie  Base  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Methylpiperidin, 
Aethylen  und  Wasser. 

Methylen&thylpiperidlnjodid  CgR^NJ,  =  CyHigN.CELjJ,.  Bildung.  Aus  Aethyl- 
piperidin und  Methylenjodid  bei  80—100*  (Ladenbubg,  B.  14,  1343).  —  Gelbe  Blättchen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heüsem.  Schmilzt  unter  hei&em 
Wasser.  Tauscht  beim  Behandeln  mit  Ag^O,  AgCl  u.  s.  w.  ein  Jodatom  aus.  — 
(C8H„JN.Cl),.PtCl4.  Orangerothe  Krystalle.  —  CgH^JNCl.AuClj.  Niederschlag;  krystallisirt 
ans  heifsem  Wasser  in  kleinen,  hellgelben  Krystallen. 

Propylpiperidin  C8Hi7N=CgHLp.N(CaH7).  Bildung.  Aus  Piperidin  und  Propyl- 
jodid  (Ladenburg,  B,  14,  1348).  —  Flüssig.    Siedep.:  149— 150^ 

Isopropylpiperidln  CgH^N.    Gleicht  ganz  dem  Propylpiperidin  (LADENBtrRG). 

Propoxylpiperidin  (Piperpropylalkin)  CgH^NO  =  CßHio.N.CaHp.GH.  Bil- 
dung, Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Piperidüi  und  Fropjlenchlomydrin  (Ladenbubg, 
B.  14,  1880).  —  Flüssig.  Siedep.:  194^  Geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  rothem  Phosphor  auf  180®  m  Propylpiperidin  über  (Ladenburg,  B.  15,  1147). 

Salze:  Ladenburg,  B.  14,  2407.  —  (CgHj^NO.HClVPtCl^.  Gro&e,  in  Wasser  sehr 
losliche  Prismen.  —  CgH^NO.HCl.AuCla  (bei  100^.     Kiystalle. 

Piperpropylalkinjodür  CgHi^NJ,  (?).  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
von  (4  Thln.)  Piperpropylalkin  mit  (14 — 15  Thln.)  bei  0°  gesättigter  Jodwaaserstoffsäure 
und  (1  Thl.)  rothem  Phosphor  auf  140—150®  (Ladenburg,  B,  15,  1145).  —  Lange 
Prismen.  Schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Liefert  bei  der 
Destillation  mit  Kali  die  Base  C^sH^gN,.  —  CgH^^NClf.AuC],.  Scheidet  sich  als  ein  Oel 
aus,  das  bald  zn  langen  Blattern  erstarrt. 

Base  CijHjeN, « (CgH. AN2(C,He)  (?).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Piper-- 
propylalkinjodür  mit  conc.  Kalilösung  (Ladenburg,  Ä  15,  1148).  2C8HJ7NJ,  «=  CjgH^gN^ 
+  CgHß  +  2HJ  +  J,.  —  Flüssig.  Siedep.:  300— 315^  —  C„H,jN,.2HCl.PtCV  Krys- 
talliniseher  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjgHjgN2.(HCl.AuClj)j.  Amorpher 
Niederschlag,  schwer  loslich  in  Wasser.     Scheidet  sich  aus  hei&em  Wasser  krystallinisch  aus. 

Aoetylderivat  (Acetylpiperpropylalkein)  C^oHigNO,  =  C8H^g(C2H80)NO, 
Bildung,  Das  salzsaure  Salz  dieses  Derivates  entsteht  aus  Propoxylpiperidin  und  Ace- 
tylchlorid  (Ladenburg,  B.  14,  2409;  15,  1144).  —  CjoH^gNOa.HCl.AiiClg.  Krystallinischer 
Niederschlag.     Sehr  schwer  löslich. 

PlienylglykolylpipeiTpropylalkem  CjeHj^KOg  =  C6H,o.N.C3HeO.C8H,0,.  Bil- 
dung, Durch  häufiges  Eindampfen  der  wässngen,  mit  wenig  HCl  versetzten  Lösung 
von  mandelsaurem  Piperpropylalkin  (Ladenburg,  B,  15,  1143).  —  CieH28NOg.Ha.AuClg. 
Oeliger  Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch  erstarrt. 

Piperpropylglykolin  CgR^NOa  =  C5Hjo.N.CEL.CH(OH).CHg(OH).  Bildung.  Daa 
salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Piperidin  mit  Monochlorhydrin  auf  100° 
(Roth,  B.  15,  1150).  Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Kali  zerlegt  und  die  freie  Base  in 
Chloroform  aufgenommen.  —  Seideglänzende  Blättchen.  Siedep.:  223—227°  bei  195  mm, 
X^icht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHOL,,  Benzol,   sehr   schwer  in  absolutem  Aether.  — 
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C,H^7NO,.Ha.Aii01,.      Gelbe    Nadein,    mftfelg   schwer  löelich   in   Warner.    —  CgH^,NO,Jfir. 
Dicke,  ziemlich  gfoike,  schiefe  Tafein.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Zsoamylpiperidin  aoH,iN««CsHi».N(CfiHi,).  Flflseig.  Siedep.:  186^  (CAHomt, 
188<^.  (SoHOTTSN,  B,  15, 421).  Leichter  als  Wasser  und  darin  kaum  löabch.  —  (C^gH^NJOir 
Pta^.     Orongerothe  Säulen.  —  OioH,^N.HJ.     Blätter. 

Methylifloamylpiperidin  Cj.H,jN  =  aH,.N(C5Hi^).CH,.  Bildung.  Das  Jodüi 
C.H^o^(Qs^ii)'^^8*^  entsteht  leicnt  durch  2iusaminenbnneen  von  Isoamylpipendis  not 
Methyliodid  (Schotten,  B,  15,  422).—  Die  freie  Base  CJfL^K.OH  aus  dem  JodürM 
Ag,0  abgeschieden,  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Methylisoamylpiperidin.  Hitm 
ist  flüssig,  leichter  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich.  Siedep.:  190 — 193\  ZerfSUtlm 
Erhitzen  im  Salzsäurestrome  zum  Theil  in  Methyipiperidin  und  etwas  Plperidin.  lie&n 
mit  Mediyljodid  ein  krystallinisches  Additionsprodukt.  —  C^^H,,N.HC1.  Sehr  hygroakopiack: 
leicht  schmelzbar.  —  (qiH,gN.IICl)j.PtCl^.  Wird  bei  100®  wach  und  schmilit  bei  1# 
—  C^^HygN.HJ.  Derbe  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelsp.:  195^  UnKaSd 
in  Aether. 

Allylpiperidin  (LADENBimo,  B.  14,  233). 

Bensylpiperidin.  Benzylchlorid  wirkt  heftig  auf  Piperidin  ein.  Versetzt  nuin  d« 
Beaktionsprodukt  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  Öliges  Benzylpiperidin  ab  (ScHoncs. 
Ä  15,  423).  —  Siedep.:  245°.  Leichter  als  Wasser  und  darin  fast  unlöslich.  —  [C^V 
(C,H^).Ha],.Pta^.     Schwer  lösUch. 


Methylbenaylpiperidin   OiaRjN  =  aHjN(aBL).CH3.    Benzylpiperidin  veAmdÄ 
lebhaft  mit  Methyljodid  zu  C;ßELN(aH.).CH,J  (Schotten).    Die  aus  diesem  Jodid 
diu*ch  Ag^O  abgeschiedene  Base  zerfSlt  oei  der  Destillation  in  Wasser  und  Methylbenzrl- 


piperidin.  —  Siedep.:  245*^.  —  [C5Hj^N(C,Hy).CH3.a],.PtCl^.  Krystalle.  —  C^Hj^NlCH.; 
CH3  J.  Derbe  Prismen  (ans  absolutem  Alkohol).  Schmekp. :  145^  Entwickelt  in  höherer  T«b- 
peratur  Benzyljodid. 

Jodmethylat  a.:i^NJ  =  CjHio.N(C^,)(CH,).CH,J.  Bildung,  Aus  Methjt 
benzylpiperidin  und  Metnyljodid  (ScH.).  —  Kiystalle.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Bennl- 
iodid.  Die  aus  dem  Jodmethylat  durdb  Ae^O  in  Freiheit  eesetzte  Base  liefert  bd  « 
Destillation  Dimethylbenzylamin,  Methylbenzylpiperidin ,  Piperylen  C^^  und  voiz 
Benzylalkohol. 

Aethylendipiperidyldiajcaln.  Bildung.  Das  Bromid  Ci^H^NsBi^  «-  CH, 
(05H^(>N),.2HBr  entsteht  sehr  leicht  beim  Zusammenbringen  von  Pipmdin  mit  Aatbyi» 
bromid  (Brühl,  B.  4,  739).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Bromid  durch  Kali  al» 
schieden  j  ist  flüssig.  Erstarrt  in  Kältegemisch  strahlig-krystallinisch  und  sduiuh 
dann  bei  4<>.  Siedep. :  263.  —  C„H,^N^2Ha.  Salpeterähnliche  KiystaUe.  --  C„H,^4,2HBt 
PtCl^.  Krystalle.  —  C^Hg^K^.QHBr.  Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Sehr  Idoht  iösB 
in  Wasser. 

DiEthylondipiperidyliumbronüd  C, As^iBr,  =  (C,B[ioN),(C,HJ,.Bra.  Bildm 
Aus  der  Monäthylenbase  und  Aethylenbromid  (Brühl).  —  Die  ireie  Base,  ans  da 
Bromid  mit  Ae^O  bereitet,  liefert  bei  der  Destillation  Monoäthylendipiperidyldiamin.  - 
C^^Hj6N,Cl,.PtCl^.  Orangegelbes  Pulver.  —  C^^H,gN,Brj.  Seideglanzende  Blätter,  leicht  Kdü 
in  ^Vasser 

OxaÜyldipiperldin  (Dipiperallylaltin)  Ci,H„N,0  =»  CHfO]Bn(CH,.y.C5R^ 
Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Dichlorhyonn  CH(0H)(C^C1),  und  r^ 
ridin  (Ladenburg,  ä  14,  l!879).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  280— 290^  —  C^^\^ 
2HCl.PtCl^.     Schöne  Krystalle. 

Yerbmdung  aus  Spiohlorhydrin  und  Piperidin:  Ladenburg,  B,  14,  234. 

Aoetylpiperidin  CjHjgNO  =  C5Ro.N(C,HgO).  Darstellung,  Aus  Piperidin  rd 
Acetylchlorid  (Schotten,  B.  15,  426).  —  Flüssig.  Siedep.:  224^  Äßt  Wasser  in  jede» 
Verhaltniss  mischbar. 

EB8igpiperidiiüiixnliydratC,Hi4NÖ,«=C5H^j.NH(0H).CH,.C0,H.  Bildung.  D» 
Chlorid  entsteht  bei  mehrtägigem  Stäien  von  2  Mol.  Piperidin  mit  1  Mol.  Chlorsaf 
säure  (Kraut,  ä.  157,  66).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Cnlorid  mit  Ag,0  abgescfaieda 
krystaUisirt  (aus  Alkohol)  in  glas^änzenden,  rhombisdien  (hemiedrischen)  Säulen.  Beagi^ 
neutral.  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol 
Verbindet  sich  mit  Basen  und  Sauren.  —  Cu(C,H„NO,),  +  4H,0.  Glänzende,  blaue  BBöe 
—  C^Hj^NOj.Cl.  Strahlige  Krystallmasse.  —  CyHj,NO,.BaCl,.  Leicht  losUch  in  Wasser;  dina 
durch  Alkohol  fallbar.  —  (CyH^,N0,)4.(HCl.AuCl,)g.  Drusen.  —  C,Hj,NO,.HJ.BiJ,.  Kamä* 
rothe  Kiystalle,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Wird  durch  Wasser  sofort  aersetst  (Eiun 
A.  210,  320). 

Piperidylalanin  aHi5NO,«=C,HioJ^.CH(OHg).CO,H.  Bildung.  Dcar  AethyWff 
entsteht  aus  Piperidin  una  a-Chlorpropionsaureester  (Brühl,  R  9, 41).  —  Das  freie  Piperidrl- 
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alanin  kiystalliairt  in  Säulen.  AeolBerst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CgH^^NO,. 
CLAuCl,.     Nadeln,  sehr  leicht  ISelioh  in  Wasser  und  Alkohol. 

Oxalylpiperidla  CuHj^NjO,  « CjOjCN.CjHio)^.  Darstellung.  Durch  Dertällatioii 
yon  Pipendin  mit  OxaULureester  (Sorotten,  B.  15,  427).  —  Nadeln  (ans  Aether).  Schmekp.: 
90*^.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  ooncentrirter 
NatronlAuge. 

Pipersrlurethan  CgH^sKO^  »>  G,H^o.N.OO,.€,H..  Bildung.  Aus  Pipendin  und 
Chlorameisensaureester  (Schottbk,  B.  15,  425).  —  Flüssig.  Siedep.:  211^.  Schwerer  ab 
Wasser  und  darin  fast  unlöslich.  Wird  durch  Kochen  mit  ooncentrirter  Salzs&ure  oder 
Kalilauge  nicht  yerseilt.    Verharzt  heim  Behandeln  mit  PtO^. 

Piperidinhanuitoff  C<,Hi,N,0  »  NH,.CO.N(OsHjo)-  Darstellung.  Aus  KAÜnm- 
«yanat  und  Hperidinsulfiit  (Cahovbs,  A.  eh.  [3]  38,  84).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 

MethylpiperidiiOiarnstoff  GjH^^N.O  —  NH(CH3).C0.  «(CgHjo).  Bildung.  Aus 
Piperidin  und  Methylisocyanat  (GAHOtras).  —  Lange  Nadedn. 

AethylpiperidinhÄrnstoff  CgHi^NjO  -=  NH(C,H5).CO.N(05ELo).  Bildung,  Aus 
Piperidin  und  Aethylisocyanat  (Cahoubs).  —  Lange,  glanzende  Naadn. 

FiperidyltfaiGoarbfaninBaures  Piperidin  CiiH^,6^-»N(05Hio)*<^-&-^^(p6^o)* 
Darstellung.  Durch  Yermiaohen  von  Piperidin  mit  C&  (Cahodxs).  —  Feine  Naoeln  oder 
monokline  Prismen  (aus  Alkohol).    Leicht  löslich  in  neÜBem  Alkohol. 


CX)JNr.C5Hio)j.  Darstellung.  Durch  Abdampfen 
«mer  alkoholiachen  Piperidinlosüng'  mit  PhtaliÄureanhydrid  (R.  SCHIFF,  Q.  9,  333).  —  Grofse, 
durchsichtige  Krystalle.  Nimmt  leicht  direkt  4  Atome  Brom  auf.  —  Das  Bromid 
Gj,H,^N,0,.Br^  bildet  lange  Nadeln,  löst  sich  sehr  l^oht  in  Wasser  und  Alkohol  und  giebt  mit 
KHO  oder  Ag^O  wieder  Phtalylpiperidin. 

NitroBopiperidin  CQH^eN.OsaC^H^o-^C^O);  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
'  Saure  in  abgdcühltee  Piperidin  (Wertheim,  A.  127,  75).  —  Darstellung.  Man  yeisetzt  eine 
'  Terdünnte  Lösung  von  Piperidinsulfat  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Kaliunmitrit 
f  (Schotten,  ä  15,  425).  —  Blassweingelbe  Flüssigkeit.  Siedep.:  218*  (Sch.).  Spec.  Gew. 
t  » 1,0669  bei  16,5<>  (W.).  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  viel  leichter  in  yerdOnnten 
Mineralsauren,  äuismt  leicht  in  conc.  Salzsäure.  2ierfallt  beim  Behandeln  mit  Zink  und 
i  Salzsäure  in  NH,  und  Piperidin.  Auch  beim  Erhitzen  im  Salzsaurestrome  auf  100^  wird 
Piperidin  r^;enerirt..  Beim  Bdiandeln  mit  Natriumamalsam  werden  Piperylhydrazin, 
i  Piperidin  und  wenig  des  Tetrazons  C.^H,oN.  fs.  unten)  gebildet.  Wird  von  P^Öj  oder 
I  ZnCl,  verharzt  Absorbirt  in  der  Kälte  2  Mol.  Salzsäuregas  unter  BUdnng  einer  svrup- 
^  artigen  Verbindung  05H^N.O.2HGL  Bdm  Einleiten  des  Gases  entstdiüeii  anfangs  ICrys- 
i     talle,  wahrscheinlich  Gsü^oNs^*^^*  —  Bildet  kein  PlatindoppelsaLz. 

Fiperylhydraain  C^KiN,  =«  C5H,o.N.NH^.     Bildung.    Bei  der   Beduktion  von 

Nitrosopiperidin  (Knoex,  A  15,  859).  —  Darstellung.    Einem  Gemisch  von  30  g  Kitroso- 

piperidin,  300  g  H^O  und  135  g  Zinkstaub  werden,  in  der  Kalte,  allmahlieh  140  g  Essigsäure 

I      xugesetzt     Man  lässt  1 — 2  Stunden  stehen,  erwärmt  dann  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Geruch 

f      des  Kitroeopiperidins  verschwunden  ist,    übersättigt   hierauf  mit  Kali  und  destillirt     Aus  dem 

Destillat  scheidet  sich  XHpipeiyltetrazon  ab;    das  Filtrat  neutralislrt   man   mit  HC31  und  dampft 

!     ein.   —   OeL    Siedep.:  145^    Bedudrt  HgO   in  der  Kälte^  FEHUi^G'sche  Losung  aber 

I     erst  in  der  Wärme.  —  C(Hj.N,.HCL    Nadeln   (aus  Alkohol).    Schmelzp.:   162^    Leicht  lös- 

[      lieh  in  Wasser  und  heüsem  AlkohoL 

DipiperyltetraBon  Q^^EL^^,    Bildung.    Beim  Schütteln  einer  ätherischen  Losung 
S     von   Rperylhydrazin   mit  jgelDem   Quecksilberoxyd  (Knorb).   —   Krystalle.    Schmelzp.: 
i     45®.     Fast  unlöslich    in  Wasser,   leicht  löslich  in   Säuren.     Wird    beim  Kochen   mit 
Säuren,  unter  Stickstoffentwickelung,  zersetzt. 

BiaaobenBolpiperidin    C,.HijN,  —  C^iHg.NrN.NCgHjo.     Bildung.     Durch  Zu- 
sammenmischen von  Diazobenzolnitrat  mit  Piperidin  (Baeter,  Jaeger,  B.  8, 893).  ~  Gelb- 
I     Udbe  ELr^stalle.     Schmelzp.:   41^      Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Löslich   in  Aether, 
Benzol,  Ligroin.    In  der  ätherischen  Lösung  wird  durch  Fibrinsäure  pikrinsaures  Diazo* 
benzol  gefallt. 

54.  "R-ft^ft^^hin  C^^HjgNO,.  Vorkommen.  Im  amerikanischen  Batanhiaextrakt,  das 
durch  Auskochen  der  Wurzelrinde  von  Krameria  triandra  (Peru)  mit  Wasser  bereitet 
wird  (BUGE,  J.  1862,  4d3).  In  Feieira  spectabilis  (Brasilien)  (FIbgkolt,  J.  1869,  773; 
GlKTL,  J.  1869,  774).  —  Darstellung.  Die  verdünnte  wSssrige  Losung  des  Batanhieztraktes 
wird  mit  Bleiessig  gefallt,  das  Filtrat  dureh  H,S  entbleit,  verdunstet  und  das  ausgeschiedene 
Batanhin  durch  Umkrystflilisiren  aus  Ammoniak  gereinigt  (Büge).  —  Grolse  Kiystalldrusen, 
aus  weichen  Nadeln  bestehend.    1  Thl.   löst  sich  in   125  Thln.  siedenden  Wassers,  in 
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2345  Thln.  siedenden  Alkohols  und  in  9840  Thln.  Alkohol  hei  lö^'  (Btjoe).  TM^äiä 
in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Homolog  mit  Tyrosin  und  diesem  in  yk^häa 
Hinsicht  ähnlich.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Leicht  li^lich  in  NH^  Fäita 
sich  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat  rosenroth.  Eiiiitzt  ma 
Batanhin  mit  einer  nicht  zu  groisen  Menge  mälsig  starker  Salpetersäure,  so  eihält  oa 
eine  rosenrothe  Lösung,  die  blau  und  endlich  grün  wird  und  fluorescirt  (KRKmun,  i 
17G,  69).  (Charakteristisch).  Die  Sulfonsäure  verhält  sich  gegen  ELsenchloiid  ik 
lyrosinschwefelsäure.    Batanhin  wird  nicht  gefällt  durch  Bleiessig. 

Salze:  GiNTL.  Ea  =  CioHigNOg.  —  Die  Salze  Na^.CjoH^iNO,  und  K,.Ci,H„NO,  ni 
amorph,  zerfliefslich ;  durch  COj  zerlegbar.  —  Mg.C^QH^jNOg,  Ca.CjQHjjNOg  und  Sr.C,,Hj,5C^ 
+  2H,0  sind  amorph.  —  Ba-C^^Hj^NO,  +  2H,0.  Gummiähnliche  Mawe.  —  Agj-C^^fl^SOr 
Mikrokiystallinischer  Niederschlag,  leicht  loslidi  in  Ammoniak  und  Salpetersäure.  —  BÜlHCI 
Monokline  Säulen;  wird  durch  viel  Wasser  zersetzt.  —  (Ra.HGl),.PtCl^.  Kleine,  rotUidigdiR 
Krystalle.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ka.H,S04.  Bhombiache  Krystalle.  —  BaJB[,PO. 
Bhombi8che(?)  Prismen. 

BatanhinaulfonBäure  OioH^s^^sC^^s^)  +  ^^-  Darstellung.  Dardi  Erviraa 
von  1  Thl.  Batanhin  mit  5  Thhi.  Yitriolöl  (BüGB).  —  Groise,  quadratische  Taf^n  (ans  ab» 
lutem  Alkohol).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  —  Ba(Ci^H^,NSOji, - 
5H,0.     Amorph.  —  Ba-C^H^iNSOg  -|-  2VjH,0.     Feine,  seideglänzende  Nadeln. 

66.  Bhoeadin  CjiHy^NOe.  Vorkommen,  In  allen  Theilen  von  Papaver  Khoeas  Z^  (Hessk, 
A,  140,  145).  —  Darstellung.  Der  wässrige  Auszug  der  zerkleinerten  Pflanze  wird  bd  f- 
linder  Wärme  verdunstet,  dann  mit  Soda  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  IHe  Ae(^ 
losung  schüttelt  man  mit  NatriumditartraÜösung  und  fällt  die  wässrige  Losung  mit  NE,,  üfr 
getrocknete  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  das  Ungelöste  in  Essigsänre  an^ 
nommen  und  mit  NH,  gefällt.  —  Kleine,  wei&e  Prismen.  Schmilzt  unter  Bräunung k 
232^  Sublimirt  leicht  und  unverändert  im  Kohlensäurestrome  in  langen  Prismen.  Lö»- 
lich  bei  18°  in  1280  Thln.  Aether;  in  1100  Thln.  kalten  Alkohols  (von  807o)  (Hbbse,A 
149,  35).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHOL,  Benzol,  Anunoniak  m 
Kalkwasser.  Beagirt  kaum  alkalisch.  Löst  sich  in  verd.  Salzsäure  oder  Schwefe!«» 
mit  purpurrother  Farbe.  (Höchst  empfindliche  Beaktion).  Erwärmt  man  die  Losac. 
so  enolgt  Umwandlung  in  das  isomere  Bhoeagenin.  Oeschmacklos.  Nicht  gifUg.  - 
(C2iH,^NOg.HCl),.PtCl^-fH30.  Gelber,  amorpher  Niederschlag;  äemlich  leicht  loalieh  inWoB 
und  Säuren.  —  Cj^H^^NOg.HJ  -[-  2H,0.  Sehr  kleine  Prismep.  Sehr  schwer  löalieh  in  iate 
Wasser. 

Bhoeagenin  Cs^H^^NOg.  Darstellung.  Man  kocht  Rhoeadin  mit  verd.  Schwefeläoe. 
entfärbt  die  Lösung  durch  Thierkohle,  fällt  mit  NH.  und  krystallisirt  den  Niedersefalag  e 
Alkohol  um  (Hesse,  A.  140,  149;  149,  35).  —  Kektanguläre  Blättchen  (ans  Alko^:. 
Schmelzp.:  223*».  Löslich  in  1500  Thln.  Weingeist  (von  807p),  ^  1800  Thln.  Aeüs 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Ammoniak.  Nicht  sublimirbar.  Löst  sich  leicht  ä 
verd.  Säuren  ohne  Färbung.  Starke  Base.  —  (CjiH,iNOa.HCl),.PtCl^.  Gelber,  amoipbf 
Niederschlag;  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Salzsäure.  —  C^^H^^NOq.HJ.  Kurze  Piinie. 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

66.  Bicinin.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Bicinus  communis  (TusoN,  J.  lS6i 
457;  1870,  877;  vrgl.  Werner,  J.  1870,  877).  —  Darstellung.  Das  wässrige  Extrakt  4? 
Samen  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  Alkohol  verdunstet.  —  Prismen  oder  Ti^ 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Benzol.  Die  Salze  brstar 
lisiren. 

57.  Samandarin  Og^HgoNaO^.  Vorkommen.  Im  Hautdrüsensekret  des  Ebndsalamaods« 
(Salamandra  maculata)  (Zalesky,  Z.  1867,  62).  —  Darstellung.  Der  wässrige  Ausrafö 
Sekretes  wird  mit  Phosphormolybdänsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Baryt  zerlegt  - 
Sehr  leicht  veränderlich.  Nicht  flüchtig.  Höchst  giftig.  Liefert  beim  Abdampien  ic 
PtCl^  eine  amorphe,  blaue,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  —  C84Hj^N,Og.2HCl. 

68.  Saphorin.  Vorkommen.  In  den  Bohnen  von  Saphora  speciosa  (Texas)  (Woor 
J.  1878, 913).  —  Kann  den  Bohnen  durch  Alkohol  entzogen  werden.  Alkalisch  reagirflii 
FlüssiÄdt.  Löslich  in  Wasser,  Aether  und  CHCl,.  Giebt  mit  Eisenchloxid  eine  bl» 
rothe  Färbung.  —  Das  salzsaure  Salz  und  das  Platindoppelsalz  krystallisiren  gut.  1 

59.  Sinapin  CigH^gNOg.  Vorkommen.  Als  Bhodansinapin  im  weilsen  Senfsams 
(Babo,  HIB8C5HBRÜNN,  A.  84, 10).  —  Bildung.  Sinaibin  (s.  S.  1830)  zerfallt  beim  BehaD«kfe| 
mit  Myrosin  in  Zucker,  Sinapindisulfat  und  Sinalbinsenföl  (Will,  Laubknhedieb. A 
199,  162).  —  Darstellung.  Das  Rhodansinapin  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  d«  I^ 
Stellung  des  Sinalbins.    —    Das  freie  Sinapin   ist  äufserst  imbestandig   und    zerfällt  bsi 
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Kochen  mit  Alkalien  in  Cholin  CßH^jNO,  und  ßinapinsäure  Ci^H^Og.  —  CjgHjjNOg.HCl. 
HgCI,.  Glänzende,  dünne  Prismen  (aus  heiiisem  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
(W.,  L.).  —  C^gHggNOj.HjSO^  +  2H,0.  Eektangulare  Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser  und 
kochendem  Alkohol  (B.,  H.).  —  C^gH^gNOg.ONSH.  Feine  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser).  Schmelzp. : 
130^.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

60.  Solanin  s.  Glukoside  S.  1830. 

61.  Spartein  C^-Hj-Nj.  Yorkommen.  In  Spartium  Scoparium  L,  (Stenhoube,  ä. 
78,  15;  Mills,  X  125,  71).  —  Darstellung.  Die  Pflanze  wird  mit  schwefelsaurehaltigem 
Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  concentrirt  und  dann  mit  Natronlauge  destillirt.  Das  Destillat 
neutralisirt  man  mit  HCl,  verdunstet  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  destillirt  den 
Bückstand  mit  festem  Kali.  Durch  Bektifikation  über  Natrium,  im  Wasserstoffstrome,  erhält 
man  die  Base  wasserfrei.  —  Flüssig.  Siedep.:  288^  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Schwerer 
als  Wasser.  Eiecht  schwach  nach  Anilin,  schmeckt  sehr  bitter.  Beagirt  stark  alkalisch. 
Wirkt  stark  narkotisch.  —  Ci5H,QN,.2HCä.HgCl,.  Glänzende,  rhombische  Prismen,  fast  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol  (S.).  —  Cj5H,gN,.2HCl.Pta4  -f  23^0.  Gelber  Niederschlag,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Krystallisirt  aus  Salzsäure  in  rhombischen  Prismen 
(S.).  —  Cj5H8aN2.2HCr.AuCl3.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (S.,  M.).  —  q5H,gN,.2HJ. 
ZnJj.  Feine  Nadeln  (M.).  —  Pikrat  Cj5H3gNj.2C6H3(NO,)80.  Lange,  glänzende,  gelbe  Nadeln 
(aus  kochendem  Alkohol).     Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  (S.). 

62.  Alkaloide  in  den  Samen  von  StroplLantuB  MspidiiB.  1.  Strophantin.  Krys- 
talle.    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Neutral.    Giftig  (Habdy,  Gallois,  J.  1877,  945). 

2.  Inein.    Nicht  giftig  (H.,  G.). 

63.  Alkaloide  der  Strychnoflarten. 

1.  StTyohnin  C-iETjaNjOa  (oder  CjjHgjNjOj  (?).  Vorkommen.  In  den  Krahenaugen 
(Brechnüssen,  den  Samen  der  Früchte  von  Strycnnos  nux  vomica)  (Pelletiee,  Caven- 
TOU,  Berx.  Jahresb.  1,  95;  3,  171).  In  Upas  Tieutä,  dem  Extrakt«  von  Strychnos  Tieut^ 
(dient  den  Eingeborenen  der  Inseln  im  ostindischen  Archipel  als  Pfeilgift)  (Pelletieb, 
Caventou,  Berx.  Jahresb.  5,  237).  In  den  Ignatiusbohnen  (den  Samen  von  Strychnos 
Ignatii).  Im  lignum  colubrinum  (Berdenis,  J.  1866,  710).  —  Darstellung.  Die  Krähen- 
äugen  werden  mit  wäßrigem  Alkohol  ausgekocht,  die  Lösung  abdestillirt  und  der  Bückstand  mit 
Bleizncker  gefällt.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  wird  durch  H,S  entbleit,  dann  mit  Mag- 
nesia vermischt  und  stehen  gelassen.  Den  Niederschlag  kocht  man  mit  Alkohol  aus  und  erhält 
zunächst  Krystalle  von  Strychnin,  während  Brucin  gelöst  bleibt.  Zur  Beinigung  wird  das  Strych- 
nin  an  Salpetersäure  gebunden  (Witt8TBU7).  —  Man  zieht  die  Erähenaugen  mit  Y,  procentiger 
Schwefelsäure  aus,  concentrirt  den  Auszug  stark,  yermischt  Ihn  mit  dem  6  fachen  Volumen  Alkohol 
und  etwas  Bleizucker,  destillirt  aus  dem  Filtrate  den  Alkohol  ab  und  fällt  Strychnin  und 
Brucin  durch  Magnesia  oder  Kalk.  —  Die  Ignatiusbohnen  sind  viel  reicher  an  Strychnin  als 
die  Krähenaugen.  ^  Bhombische  Säulen  (Schabus,  J.  1854,  516;  Kenitoott,  J.  1855, 
567).  Spec.  Gew.  =«  1,359  bei  18*  (Clakke,  B,  12,  1399).  Schmelzp.:  284«  (Glaub, 
Glassnes,  B.  14,  773).  Linksdrehena;  dreht,  in  Fuselöl  gelöst^  zweimal  so  stark  als  in 
der  Lösung  in  Alkohol  oder  CHOL  (Hooeweg,  ä.  166.  76).  —  Löslich  in  etwa  7000  Thln. 
kalten  Wassers.  Es  lösen  100  Tille.  Benzol  0,607  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (von  95  7^) 
0,936 Thle.;  100 Thle.  Aether  0,08 Thle.;  100 Thle.  Fuselöl  0,55 Thl.  krystallisirten  Strych- 
nins  (Dkagendoeff,  J.  1865,  739).  —  Bei  der  Oxydation  mit  alkoholischer  diamäleoh- 
lösung  wird  die  Hälfte  des  Stickstoffes  als  NH,  ausgetrieben  (Wanklyn,  Gamgee,  J. 
1868,  296).  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Oxy-  und  Dioxystrychnin.  Beim  Kochen 
von  Strychnin  mit  Salpetersaure  entweicht  1  Mol-  COj,  und  es  entsteht  Kakostrychnin ; 
beim  Kochen  einer  alkoholischen  Strycbninlösung  mit  HNO,  wird  Dinitrostrychnin 
gebildet.  Kocht  man  Strychnin  längere  Zeit  mit  conc.  Salzsäure,  so  entsteht  eine  krys- 
tallisirte  Säure  CigHuN^Oij  (?),  die  oberhalb  300^  unter  Zersetzung  schmilzt  und  rothe 
amorphe  Salze  liiert  (K.  Schiff,  J.  1878,  910).  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Strychnin 
subsütuirend.  Beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Barytwasser  auf  135 — 140**  entstehen 
üihydrostrychnin  C^JI^oNfi^  und  Tryhydrostrychnin  Cj.HjaNjO^.  Beim  Destilliren  mit 
Kali  wird  Chinolin  gebildet.  —  Strychnin  schmeckt  sehr  bitter.    Starkes  Gift. 

Reaktionen.  Strychnin  wird  mitVitriolöl  Übergossen,  1  Tropfen  Salpetersäure  hin- 
zugegeben und  dann  ein  Körnchen  Bleisuperoxyd.  Es  entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  bald 
violett,  roth  und  schliefslich  gelb  wird.  (Marchand,  Berx.  Jahresb.  24,  400).  Statt  des 
Bleisuperoxyds  wendet  man  besser  rothes  Blutlaugensalz  (Davy,  A.  88,  402)  oder 
KgCroOy  an  (Otto,  ä.  60,  273).  Bei  Gecenwart  von  organischen  Substanzen  (Chinin, 
Morphin  und  besonders  von  Zucker)  bleibt  die  Beaktion  mit  K^CrgO^  und  H^SO^  ent- 
weder ganz  aus  oder  wird  doch  sehr  geschwächt  (Briegeb,  J.  1850, 617),  wenn  man  nicht 
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die  Substanz  zuerst  mit  Vitriolöl  befeuchtet  und  dann  das  KaUumdichromat  n% 
(Vogel,  J.  1853,  686).  —  Weit  empfindlicher  als  K,Cr,0;  ist  Ceroryduloxyd  (So55&  | 
SCHEIN,  Fr.  9,  495).  Dasselbe  giebt  mit  Strychnin  und  Vitriolöl  eine  viel  länger  » 
dauernde  Blaufärbung,  die  erst  nach  einigen  Minuten  violett  und  dann  danerad  äs 
kirschroth  wird.  —  Ebenso  soll  eine  Lösung  von  1  Tbl.  KMnO^  in  2000  Tbln.  SdiwA 
säure  ein  sehr  empfindliches  Gemisch  sein  (Wenzell,  Fr.  10,  226).  Dasselbe  ist  ifar 
nur  bei  reinem  Strychnin  verwendbar  (Sedgwick,  Fr.  20,  421).  —  Nachweis  voo  Soyi- 
nin  in  gerichtlich-chemischen  Analysen :  Otto,  J.  1856,  755 ;  Eodgebs,  Gibdwood,J.1S*. 
603;  J.  Erdmann,  A,  122,  360;  Janssens,  Fr.  4,  48. 

Nachweis  von  Strychnin  in  thierischen  Stoffen:  Cloetta,  Z.  1866,  318,  Ffirdß 
Nachweis  von  Strychnin  (im  Bier  u.  s.  w.)  ist  die  Thatsache  von  grolsem  Wcrtiie,  d» 
man  das  freie  Strychnin  aus  seinen  Lösungen  durch  Thierkohle  entziehen  kann  iE<.f 
MANN,  Graham,  A.  83,  39). 

Trennung  des  Stryehnins  von  Morphin:  Neubauer,  Fr.  9,  240. 

Bestimmung  von  Strychnin  und  Brucin  (in  Krähenaugen  u.  s.  w.),  Die» 
stanz  wird  dreimal  mit  8  Thln.  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  80)  ausgekodit.  -^ 
Lösung  mit  Magnesia  neutraUairt,  zum  Syrup  verdampft  und  erst  mit  Alkohol  T<m  9^ 
und  dann  mit  Alkohol  von  65%  ausgekocht.  Die  auf  V*  eingeengte  Flüssigkät  rr. 
mit  verd.  Schwefelsäure  (1 :  20)  neutralisirt  und  mit  Benzol  ausgeschüttelt.  Man  übe 
sättigt  nun  mit  Magnesia,  schüttelt  wieder  mit  Benzol  aus,  verdunstet  die  BenzoDosa 
und  wägt  den  Rückstand  (Dragendorff,  Z.  1866,  27). 

Salze:  Nicholson,  Abel,  A.  71,  84.  St^C.iHjjN^Oj.  —  St.4HFl  +  2H,0.  Li» 
rhombische  Säulen  (Eldkbhoest,  A.  74,  77).  —  St.HCl  +  iVgHjO.  Nadeln  (RBGUAnj,^ 
26,  17).  Eeagirt  neutral  (N.,  A.).  —  (St.HCl),.ZnCl,.  Quadratische  Tafehi,  kiystalliaii  a 
mit  IHjO  in  glasglänzenden  Prismen  (Grafinghoff,  Z.  1865,  599).  —  8t.HCl.HgCl,.  Krv 
talle;  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  St.HgC],.  Niederschlag,  unlöelk^  ■ 
Wasser  und  Alkohol.  —  St.HC1.2Hg(CN),.  Glänzende  Tafeln  (Brandis,  A.  66,  268).  -  * 
HCl)2.PdCl,.  Dunkelbraune  Nadeln.  —  (St.HCl),.PtCl^.  Gelblichwei&er  Niederschlag,  &a» 
löslich  in  Wasser.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  lam^ 
glänzenden  Krjrstallen  ab.  Hält  ly,  oder  H,0  (Schmidt,  A.  180,  295).  Spec.  Gew.  =  l,rr 
bei  13,5®  (Clarke,  B.  12,  1399).  —  St.HCLAuCl,.  Hellgelber  Niedertchlag.  Lost  sich  in  Ar 
kohol  und  krystallisirt  daraus  in  hellorangefarbenen  Krystallen.  —  St.HC10^  -\-  H,0.  Bä 
rhombische  Prismen;  wenig  löslicli  in  kaltem  Wasser  (Boedeker,  A  71,  62).  —  StHBr.- 
St.HJ.  Niederschlag;,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  St.HJ.Jg.  Eothlichbraune  PrismcD  <• 
Alkohol)  (Tilden,  J.  1865,  454).  Rhombische  Krystalle  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  156).  I* 
lieh  in  14000  Thln.  Wasser  bei  15^  ziemlich  leicht  in  heilsem  Alkohol  (Jö&OENSEN,  J.  \^'- 
526).  —  St.HJ.ngJ,.  Hellgelbe,  glanzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  ünlösUch  in  Wasser  ,Ä 
gensen).  —  St.HNOg.    Nadeln. 

(C,jH,2N203)g.H^Sg.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  StryiduiinlösiiDg  if 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Mehrfachschwefelammonium  (Hofmann,  B.  1,  81;  10,  1'^ 
beim  Stehenlassen  einer  mit  H^S  gesattigten  alkoholischen  Strychninlösung  (£.  Schmidt,  X  b 
288). —  Orangerothe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CS,.  Scheidet  bdmrcl* 
giefsen  mit  conc.  Salzsaure  flüssigen  Schwefelwasserstoff  H^S^  (?)  aus.  —  St^.H^SjO, -fSH.} 
Grofse  rhombische  Tafeln.  LösUch  in  114  Thln.  kalten  Wassers.  Verüert  bei  100**  2H,0  (Hc* 
J  1855,  571).  —  St^.H,SO^.  Grolse,  vierseitige  Prismen  (N.,  A.).  KrystalUsirt  mit  6H,ÖJ 
Quadratoktaedem  (Rammelsberg,  ä  14,  1232;  vrgl.  J.  1857,  415;  Descloizeattx).  Scbei» 
sich  aus  heifsen  Lösungen  mit  5H^0  in  langen,  dünnen,  monoklinen  Prismen  ab  (RajoB-* 
BERG,  Descloizeaux;  Schabus,  J.  1854,  516);  — -  St^.H,80^  +  2H5O.  Feine  Nadeln  (RajoE? 
BERG).  —  Stj.n^SO^  +  2HgCl,.  —  St^.H,CrO^  (bei  100*»).  Orangegelbe  Nadeln  (aus  heiös 
Wasser).     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

St.HgPO^  +  2H,0.     Lange  Nadeln,  löslich  in  5—6  Thhi.  Wasser  (Anderson,  A  66,  J' 

—  Stsj.HgPO^-f-öH^O.  Gro&e,  rektanguläre  Tafehi  (Anderson).  —  St^.Aa,Oj.  Msttwä 
Würfel  (aus  absolutem  Alkohol).  Löslich  in  35  Thln.  kalten  und  in  10  Thln.  siedenden  Was« 
(Ceresoli,  Z.  1865,  538). 

Oxalat  {p^^U^^^^O;)^.C^B^O^.  Wasserfrei  (N.,  A.).  Hält  ^^j^^^O  (Edlerhobst,  i.'^ 
83).  —  Dioxalat  C^fi^^^^O^.Q^k^O^.  —  Tartrat  (CjiH„Nja,),.C,HeOa.  Waaserfinei  (N.A. 
Hält  4H,0  (Arppe,  J.  1851,  471) ;  hält  7H,0  (Pasteur,  J.  1853,  421).  —  Ditartrat  C^fit^^"^^ 
C^HgOg  "!•  3H,0.  Etwas  schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz  (Arppe).  Bleit  in  abeilfl» 
Alkohol  klar,  während  das  ebenso  zusammengesetzte  Salz  der  Linksweinsäure  darin  undurchse^ 
wird  (Pasteur),  —  C2,H2,N30,.C^Hß(SbO)Oe.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Bredi** 
stein  mit  Strychnin  (Stenhouse,  A.  129,  25).  —  Nadeln.  —  Cj^H^^NjOg.HgCy,,    Kleine  PrisD» 

—  (C,iH^,N,0,.HCN)^.Fe(CN)2-j--8H,0.  Blassgelbe,  rechtwinklige,  vierseitige  Priamen.  Sehr*«? 
löslich  kaltem  Wasser  (Brandis,  A.  66,  257).  —  CjiHj,N202.HCN.Fe(CN), +  2V,H,0.  A^ 
pher  Niederschlag  (Brandis),—  (C,iH„N,0,.HCN)3.Fe(CN)3  +  6H,0.    Kleine,  goldj^beSfcJ« 
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(Bbandis).  —  (C,iH,,N,Oj.HCN)8.Co(CN),+4H,0  (Lee,  J.  1871, 309).—  Ni3Cyj,(C,iH,,N,0,)gHg 
+8ttjO(LEE). --(C2iHj,N20j.HCN)2.Pt(CN), +  2H,0.  Nadeln  (aus  Alkokol)  (Schwarzenbach, 
J,  1859,  394).  —  CjiHLjN^Oj.CNSH.  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Dollfus, 
A.  65,  221).—  2C,iH„N,0,.2H:,PtCySe.  Bothe  Krystalle,  erhalten  durch  Verdunsten  der  Losung 
von  Strychninplatinchlorid  in  EONS  (Clabkb,  Owenb,  Am.  3,  351). 

Methylstryolmin  CjiH,,(CHj)N.O^.OH  +  4H80  (Stahlbchmidt,  J.  1859,  395). 
Bildung,  Das  Jodür  entsteht  beim  Erhitzen  Yon  Strychnin  mit  überschüssigem  Methyl- 
Jodid.  —  Die  ireie  Base,  aus  dem  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  bildet  rhombische 
Krystalle,  die  bei  130°  1H,0  zurückhalten.  Leicht  löslich  m  Wasser  und  AlkohoL  Stark 
albdisch.  Bildet  mit  KJ^ifi^  (oderPbO^)  und  H«S04  eine  braune,  in  Wasser  mit  rother 
Farbe  lösliche  Masse.  Schmeckt  nicht  bitter.  Sehr  wenig  giftig  (yrgl.  Bbown,  Fbaseb, 
J.  1868,  757).  —  C„H,5N,0j.Cl  +  2H,0.  Lange  Prismen.  —  C„H„N,0,.C1  +  2V,HgCl,.  — 
(C,2H,5NaO,.Cl)2.PtCl^.    HeUgelber  Niederschlag.  —  C„H,5NjO,.Cl.AuCl,.    Orangefarbene  Nadeln. 

—  Cjj^jjNjOj^Br.  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  —  C,,HjjNjO,.J.  Perlmutter- 
glänzende  Blattchen,  löslich  in  212  Thbi.  kalten  Wassers.  —  Cj^H^gN^O^.J.J,.  Bothbraune, 
diamatglänzende  Tafeln.     Schwer  löslich  in  kochendem  Weingeist  (JÖSOENSBN,  J.  pr,  [2]  3,  157). 

—  CjjHjgNjOg.NOj.  Nadeln,  schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser.  —  (C2jH,5N,0,),.SO^  +  5H,0. 
Blattchen.  —  CjgHjjNjOj.HSO^.  Blättchen.  —  Cg.HjgNjOj.H^PO^  +  2H,0.  —  (C„H,5N,0,. 
CN),.FeCy,i 

AethylBtryohnin  C,iH„(aH5)NjO,.OH  +  2H,0  (How,  Ä.  92,  338).  Bildung, 
Aus  dem  Jodür  mit  Ag,0.  —  Kleine  Prismen.  Beagirt  stark  alkalisch.  Zersetzt  sich 
bei  100°.  GiebtmitKjCrjOT+HjSO^dieselbeBeaktion  wie  Strychnin.  —  (C„H,-N,0,.C1),. 
PtCl^.  Gelber,  krystalHmscher  Niederschlag.  —  C^^'H^^'Sjy^.J,  Darstellung.  Dnrch  Erhitzen 
von  Strychnin  mit  Aethyljodid  und  Weingeist  auf  100  .  —  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 
Löslich  bei  15°  in  170  Thln.  und  in  50—60  Thln.  siedenden  Wassers.  Wird  durch  cone. 
Kalilauge  nicht  verändert.  —  C^H^^N^O, . J. J,.  Gleicht  ganz  dem  Methylstrychninderiyat 
(JÖEGENSEN).  —  CjjHj^NjOj.NOg.  Prismen.  —  CjgHj^NjOj.HCrO^  +  H,0.  Goldgelbe  Tafeln.  — 
Carbonat  CjgH^^NgOg.HCOg.    Prismen.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol. 

iBoamylBtryohnin  CjiH,,(C5Hi,)N,0,.0H  (How).  —  CjeHjgN^Oj.Cl  +  4H,0.  Dicke, 
schiefrhombiflche  Prismen.  Wird  nicht  durch  Kali  zerlegt.  —  C^gHggN^O^J.J,.  Gleicht  dem 
Methylstrychninsalz  (Jöbobnsen).  —  C^^ü^^l^^O^JJ^.  Fast  schwarze,  glänzende  Prismen  und 
Nadehi.  Ziemlich  löslich  in  Weingeist  (Jöeobnskn).  —  CjeHggNjOj.HCrO^  (bei  100°).  Krystal- 
linischer  Niederschlag. 

Strychnin  und  Aethvlenbromid  (Menetmes,  J.  1861,  542).  Btryclmiiibrom- 
äthyliumbromid  CagHjeNjOj.Br.  =  C2iH„N,02(aH.Br).Br.  Bildung.  Bei  kurzem  Er- 
hitzen von  Strychnin  mit  Aethylenbromia  und  Alkonol  auf  100°.  —  Blattdien,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  Giebt  mit  B[,Or.O,  nud  H^SO.  dieselbe 
Färbung  wie  Strychnin.  Tauscht  beim  Behandeln  mit  Silbersalzen  nur  ein  Bromatom 
aus.  Durch  Ag^O  werden  aber  beide  Bromatome  ellminirt.  Durch  Behandeln  des  Sul- 
fetes  mit  Baryt  erhält  man  die  freie,  nicht  krystallisirbare  Base  C,iH,,(C,H^.Br)N,Og.OH. 
—  (C23H,gBrN,0,.Cl)j.PtCl^.  HeUorangegelber  Niederschlag.  —  (C„H,gBrN,0,).NOg.  Feine 
Nadeln.  —  C.gHjgBrNjOj.HSO.. 

VinylBtrychnin  C,gH,gN,Og  =  C,^H-^(C,Hg)N.O,.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln 
des  Bromids  C2iH22(C5H^.Br)NjO-.Br  mit  Silberoxya.  —  Eeagirt  stark  alkalisch.  Chlor- 
^as  in  die  wässrige  Lösung  von  Vinylstrychnin  geleitet,  fällt  pulvriges  Vinyltriohlor- 
stryohnin  C.gHf.ClgNgO, ,  das  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
Ost.  —  Durch  ADdampfen  mit  Salpetersäure  liefert  Vinylstrychnin  einen  orangerothen 
Körper  C28H,8(N02)N,0,.HN08  (?).  —  (C,gH,jN,0j.Cl)j.PtCl4.  Hellorangegelber  Nieder- 
ichlag.  —  CjgHjjNjOj.HCrO..     Gelber  Niederschlag. 

AethoxylBtrychnin  C,8H,gN,0.  +  2V,H,0  ^  0H.CH,.CBL(C,iH2,N,a,).0H.  Bil- 
lung.  Das  Chlorid  entsteht  feim  Erhitzen  von  (10  Thha.)  Strychnin  mit  (2,4  Thln.) 
>lykolchlorhydrin  OH.C.H^.a  und  Weingeist  auf  120—160°  (Messel,  A.  157,  7).  —  Die 
reie  Base,  aus  dem  Sulrat  mit  Bar3rt  abgeschieden,  bildet  kleine  Krystallbüschel.  Leicht 
öslich  in  Wasser;  reagirt  stark  alkalisch.  —  C^gH^^NjOg-Cl -|- H^O.  Seideglänzende  Büschel. 
Hebt  nüt  K^Cr^O^  und  H^SO^  dieselbe  Färbung  wie  Strychnin.  —  (C23H,^N,Og.Cl),.PtCl^. 
>rangefarbeuer,  krystallinischer  Niederschlag.  —  (C28H27NjOg),.SO^  -|-  2HjO.  Krystalle,  in 
Vasser  äulserst  leicht  löslich. 

Aoetoxylstrychnin  CagHj^NjO^  —  CjiHjjNjOg^Qg^yCO.    Bildung.     Das  salz^ 

aure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Thle.  Chloressigsäure  mit  3  Thln.  Strychnin  auf 
S0°  (RoEMER,  Z.  1871,  435).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  salzsauren  Salz  mit  NH,  ab- 
escbieden,  bildet  Krystallbüschel.  —  (C»8H«N20^.Cl)2.PtCl4.    Unlöslich  in  Wasser. 

DiaoetylBtryohnin  Q^/S^^{C^'Rfi)^fi^  (?).  Bildung,  Entsteht  in  kleiner  Menge 
ei   längerem  Kochen  von  Strychnin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Beckett, 
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Wkight,  Soe,  29,  655).  —  Amorph.   Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.   VcAbds 
sich  nicht  mit  HCl. 

BenaoylBtryohnln  C,8H,,N,0, «  a^Hj,(CyH50)N,0j.  Bildung.  Aus  SUrydaä 
und  Benzoylchlorid  (Schützenbebobb,  Ä.  108,  353).  —  Sehr  wenig  löslich  in  Wsa«. 
leicht  in  iükohol  und  Aether;  unlöslich  in  Säuren. 

Stry ohninAcetylchlorid  C„H,5N,0,C1  ^ Q,H„N,0,.C,H,0C1.  Bildung.  Ak 
Strychnin  und  Acetylchlorid  (Konbad,  /.  1874,  876).  —  (C„H,5N,0,a),.PtCV.. 

Stryohninohloraoeton  aiH^NgOj.CjHßaO.  Bildung.  Durch  Erhitzoi  wc 
10  Thln.  Strychnin  mit  27,  Thln.  Chloraceton  und  Alkohol  auf  130— 140**  (Kojtbadu  - 
Krystallbtischel.  Unlöeüch  in  Aether,  löslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Wasser  toq  15' 
lösen  6,5  Thle.  Die  wässrige  Lösung  wird  nicht  gefallt  durch  Alkalien.  Giebt  m 
K,Cr,0^  und  H,80^  die  Strychninreaktion.  —  {C»4H,yN,0,Cl,),.PtCl^  +  2H,0.  Unlodiciii 
Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Ag^SO^  oder  yerd.  Schwefelsäure  das  entsprechende  Snlfti. 
welches  durch  Behandeln  mit  überschüssiger  Schwefelsaure  in  Disulfat  C^sHf^N^O^CLHSO^-i- 
17,H,0  übergeht.     Das  Sulfiat  Uefert  mit  Baryt 

Btrychninoxyaoeton  C,jH«jN,0,.C,HeO„  das  krystaUinisch  ist. 

ChlorBtryohnin  C,iH,iCl^,0,.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  est 
Losung  von  salzsaurem  Strychnin  (Laubent,  A.  69,  14).  Man  fällt  die  Lösung  mit  NH,  m 
entzieht  dem  Niederschlage  die  gechlorten  Strychnine  durch  Alkohol.  Dieselben  ^revden  k: 
verd.  Salzsaure  behandelt,  wobei  nur  Mono-  und  Dichlorstrychnin  in  Losung  gehen,  lifan  ts^ 
dunstet  die  Losung  und  erhalt  zunächst  salzsaures  GhlorBtrychnin,  das  man  behnft  Rwnignag  3 
das  Sulfat  überführt  (Richst,  Bovchabdat,  J.  1880,  996).  —  Kiystalle  (aus  5(Vprooaitiga 
Alkohol).  Leicht  löslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol  und  CHCI3.  Linkscfreliend;  ^ 
die  Lösung  in  Alkohol  ist  [«]»  =  — 104,6°,  für  die  Lösung  in  verdünnten  Sänren  =  —  38,75 
Liefert  mit  E^Cr,0,  und  H-SO4  eine  purpurrothe,  mit  Salpeterschwefelsaure  eine  duakri- 
kirschrothe  Färbung.  Creht  oei  einstundigem  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Tri- 
hydrochlorstry cnnin  über,  das  sich  mit Sfüpeterschwefelsäure  violett  färbt.  — Qks 
strychnin  verbindet  sich  mit  Säuren,  doch  werden  die  Salze  durch  Waseer  theüweisc  » 
setzt.    Das  Platindoppesalz  ist  ein  fast  weiTser,  in  Wasser  unlöslicher  Niedecsdüai 

—  Chlorstrychnin  .besitzt  dieselben  toxischen  Eigenschaften  wie  Strychnin.  —  (C,iH,iClN,Oj. 
HjSO^  -|-  7H,0.     KrystaUinisch, 

Dlohlorstryohnin  Cs^HsoClgN^Os.  Darstellung.  Das  salzsaure  Salz  findet  eich  in  4s 
Mutterlaugen  von  der  Darstellung   des  salzsauren  Monochlorstrychnins  (Riohet,   Bouchabsat. 

—  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Löst  sich  in  verdünnten  Säuren  ohne  Salze  zu  bild& 
Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  Trihydrodichlorstrychnin. 

Triohlorstryohnin  C,iHjgClgN,Oj.  Bildung.  Wird  bei  vollständiger  Sättig 
einer  Lösung  von  saksaurem  Strychnin  durch  Chlorgas  gefällt  (Bichet,  Bouchasdat 

—  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Aether  und  OHOlg ,  schwer  ii 
Alkohol,  nicht  in  Wasser.  Färbt  sich  mit  Salpetersohwefelsäure  purpnrroth.  Lielr 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  Trihydrotrichlorstrychnin.  Verbindet  ae 
nicht  mit  Säuren. 

DinitroBtryohninC„H,o(N02)gNjO,.  Darstellung.  Man  leitet  salpetrige  ^lor«  indieU 
sung  von  Strychninnitrat  in  absolutem  Alkohol  ein  und  serl^  das  ausgeschiedene  "Dinittoebry^bm 
nitrat  mit  NSL  (Clattb,  Glassneb,  ^.14,  774).  —  Orangegelbe  Blattchen  (aus  A]k<M- 
Schmelzp.:  226^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CHOL,  Benzol,  löslich  in  Alkolö 
Wird  diKch  Reduktionsmittel  in  ein  Produkt  übergeführt,  das  sich  äuiserst  leicht  oxydb 

—  C,2H,oN^Oe.HN08.  Gelbe  Warzen  (aus  Aceton).  Sehr  wenig  lösüch  in  heilhein  Wa«r 
leicht  in  Alkohol  und  in  heüSiem  Aceton. 

KakoBtryohnin  C,iH„(N0,)8N,0^  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  CO,,  beim  Ko* 
von  Strychnin  mit  Salpetersäure  (Clausb,  Glassner).  —  Goldgelbe  Nadeln  (ans  i«r. 
S^petersäure) ,  gelbe,  hexagonale  Tafeln  (aus  conc.  Säure).  Fast  unlöslich  in  Aedis 
CBLCI3,  Benzol,  schwer  löslich  m  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  heiisen  Saiir»i.  Lfe 
sich  in  wässriger  Kalilauge  mit  lother  und  in  alkoholischer  Kalilösung  mit  violetter  Faite 
Liefert  mit  Beduktionsmitteln  ein  farbloses,  ungemem  leicht  oxydirbares  BeduktioB^ 
Produkt.  VerpuflPt  beim  l^hitzen,  ohne  zu  schmelzen.  —  (CjiH„N50^o.HCl)2.PtCl^.  G«te 
Niederschlag. 

Oxyetryohnin  CjiHjgN^Oe.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dioxystrycbnin.  bffi 
Kochen  einer  Lösung  von  Stiychninsulfat  mit  Kaliumnitrit  (ScHÜTZfiNBEitGBR ,  JL  Vy- 
349).  Man  fällt  die  Lösung  mit  N!^  und  löst  den  NiedersdilaÄ  in  sied^idem  AJkobii 
Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Oxystrychnin.  —  Orangegelbe  Krystalle.     ünlöafet 


wahrscheinlich  Dinitrostrychnin.  —  (CjiH,gN,OT.HCl),.PtCl^. 
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Dihydrostryclinin  CjiHj^NjO^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Trihydrostryohnin, 
beim  Erhitzen  von  Strychnm  mit  dem  10  fachen  Volumen  kalt  gesättigten  BarytwaBsers, 
im  Rohr,  auf  135— 140<^  (Gal,Etabd,ä.  31,98).  —  Der  Eohreniiihalt  wird  in  das  doppelte 
Volumen  Inftfreien  Wassers  gegossen,  mit  CO,  gesattigt  und  verdunstet.  Beim  Verdunsten  der 
Lösung,  unter  Luftabschluss,  krystallisirt  zunichst  Dihydroetiyehnin ;  Trihydrostiychnin  bleibt  in 
1er  Mutterlauge.  —  MlkroBkopische  Nadeln.  Sehr  wenig  löelich  in  Wasser  und  den  ge- 
«iröhnlichen  Lösungsnutteln;  kicht  löslich  in  Salzsaure.  Die  wässrige  Lösung  verändert 
sich  sehr  leicht  an  der  Luft.  Beducirt,  in  der  Hitze,  Silberlösun^  mit  Spiegelbildung. 
Bromwasser  erzeug  zunächst  eine  Purpurfarbung  und  dann  einen  schieferbraunen,  flockigen 
Niederschlag.  Giebt  mit  KjCr.O.  und  H,SO.  nicht  die  Stiydminreaktion.  Wird  von 
conc.  Kalilauge  leicht  zersetzt.  Verbindet  sidi  mit  Säuren;  das  salzsaure  Salz  ist  zer- 
flieislich,  das  Tartrat  bildet  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind. 

Trihydrostryohnln  Cj^HjaNgOß.  Bildung.  Siehe  Dihydrostrychnin.  —  Gelbliche, 
glänzende  Prismen.  Verhält  sidi  ganz  wie  Dihydrostrychnin,  ist  nur  leichter  zersetzbar. 
Das  Ditartrat  krystallisirt  in  Prismen. 

2.  Bruoin  CyHjeN.O^  +  ^Hs^.  Vorkommen,  Findet  sich,  neben  Stn^chnin,  in  den 
Kjähenaugen  (Pelleteeb,  Caventou,  Berx.  Jahresb.  3,  171).  In  der  Binde  von  Strych- 
nos  nux  vomica  (falsche  Augusturarinde,  früher  als  von  Brucea  antidyssenterica  stammend 
gehalten).  In  kleiner  Menge  in  den  Ignatiusbohnen  und  in  Upas  Tieuti^  (s.  Strychnin). 
in  Caba  lon^  einem  südamerikanischen  Pfeilgifte  (Palm,  J.  1862,  373).  Im  lignum 
colubrinum  (Bebdenis,  J.  1866,  70).  —  Darstellung,  Bleibt  In  den  Mutterlaugen  von  der 
Darstellung  des  StrychninB.  Brudn  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  Strjchnin.  —  Zur  Tren- 
nung des  Strychnins  vom  Bruoin  kann  man  die  essigsaure  Lösung  beider  Basen  mit  E!alium- 
chromat  versetzen,  wodurch  zunächst  nur  Strychninchromat  aasfillt  (Hobslby,  J.  1856,  758). 
Oder  man  verdampft  die  essigsaure  Losung  der  Basen  im  Wasserbade,  wobei  Strychninacetat  alle 
Säure  verliert.  Durch  Uebergieisen  mit  Wasser  wird  aus  dem  Bückstande  nur  Brucinacetat  aus- 
gezogen (Flückigeb,  J.  1875,  983).  —  Die  zerkleinerten  Samen  von  Nux  vomica  werden  mit 
AJkohol  erschöpft,  der  alkoholische  Auszug  mit  Y^  Tbl.  Wasser  versetzt  und  der  Alkohol  ab- 
destiUirt  Zum  Bückstande  fugt  man  Wasser  und  verd.  Schwefelsaure  und  fällt  die  filtrirte, 
saure  Lösung  mit  Soda.  Der  Niederschlag  wird  in  CHCl,  gelöst,  die  Chloroformlösung  mit  verd. 
Schwefelräure  geschüttelt  und  die  saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniakdampfen,  in  der  Kalte,  be- 
handelt. (Im  Filtrate  vom  Niederschlage  durch  Soda  sind  noch  Alkaloide  enthalten,  die  man 
durch  Schütteln  mit  CHCl,  auszieht.)  Das  gefällte  Alkaloid  wird  mit  wässrigem  Alkohol  be- 
handelt und  das  aus  dem  Alkohol  auskrystalliairte  Brudn  mit  soviel  verd.  Schwefelsaure  behandelt, 
da£^  die  Lösung  noch  deutlich  alkalisch  bleibt.  Nun  wird  durch  KJ  das  Bruoin  gefällt,  der 
Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  umkiystallisirt  und  dann  mit  Soda  und  CHClg  behandelt 
Aus  dem  Chloroform  führt  man  das  Brudn  in  verd.  Säure  über  und  fällt  es  dami  mit  NH, 
[Shenstoke,  Soc.  39,  453).  —  Krystallisirt  aus  verd.  Alkohol  in  monoklinen  Säulen  oder 
Tafeln  (Lüdecke,  B.  10, 838).  Schmilzt  (nach  dem  Entwässern  bei  105®)  bei  178*'  (Claus, 
Röhre,  B.  14,  773).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  doch  erheblich  leichter  als 
Btiychnin,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  CHOI,,  unlöslich  in  Aether  und  in  Al- 
ealien. Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Chloroform  ist  [«]©  =  —  119  bis  —127®  (je 
lach  der  Concentration)  (Oudemaxb,  A.  166,  69).  --  Bei  aer  Oxydation  mit  alkalischer 
:::hamäleonlö8ung  entwickelt  Brucin  die  Hälfte  seines  Stickstoffes  als  NH«  (Wanklyn,  Gamghb, 
T.  1868,  296).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  veidünnter  Schwefelsäure, 
Eolzgeist  und  Ameisensäure  (Baumebt,  A.  70,  337).  Wird  von  Chromsäurelösungen  nicht 
ingegriffen  (Claus,  Röhke).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec  Gew.  =«  1,4) 
entstehen  Methylnitrit,  Oxalsäure  und  Kakothelin  (SntECKEB,  A.  91,  76;  vigl.  Sonnen- 
JCHEIN,  B.  8,  212;  CowNLEY,  J.  1876,  828).  In  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  mit 
9N0,  Dinitrobrudn.  Bdm  Kochen  mit  (5  procentigem)  alkoholischem  Natron  wird  Hydro- 
Dmcin  C^gH^sN^Og  gebildet,  das  in  nükroskopischen  Krystallen  ansdüeCst,  sich  mit  HNO, 
licht  röthet,  meist  amorphe,  unbeständige  Salze  bildet  und,  wie  es  scheint,  durch  Er- 
v&rmen  mit  Vitriolöl  in  Brucin  zurück  verwandelt  werden  kann  (Shenstonb,  Soc,  39, 
159).  —  Brucin  wirkt  auf  den  thierischen  Organismus  ähnlich  wie  Stiychnin,  aber  schwächer. 

Reaktionen  auf  Brucin,  Brucin  löst  sich  in  überschüssiger  Salpetersäure  mit 
•other  Farbe,  die  beim  Erwärmen  gelb  wird.  Die  rothe  Färbung  ist  sehr  charakte- 
istisch  und  es  wird  deshalb,  umgekehrt,  Brucin  als  ein  empfindliches  Keagenz  zum  Nach- 
veise  der  Salpetersäure  benutzt.  Beim  Versetzen  einer  wässrigen  Bmcinlöaung  mit 
^uecksilberoxydulnitrat  tritt,  in  der  Kälte,  kerne  Färbung  ehi.  Erwärmt  man  aber  ee- 
inde,  so  tritt  eine  dauernde  Carminfarbung  auf  (Flügeigbb,  Fr.  15,  342).  Auch  bei 
aehrstündigem  Stehen,  in  der  Kälte,  einer  ndt  verd.  Schwefelsäure  und  Braunstein  ver- 
nischten  Lösung  tritt  eine  Kothfarbung  der  Lösung  ein  (Haoer,  Fr.  11,  201),  und  ähn- 
ich  wirken  andere  Oxydationsmittel  (Schönk,  Fr.  9,  211).  —  Nach  Dragendorff  (Fr. 
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18,  108)  erzeugt  der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  einer  sehr  verdünnten  wäsarigoi  iJöem 
von  B[,Cr«07  zu  einer  Lösung  von  Brudn  in  Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^,  9  VoL  H,Oi 
eine  mmDeerrothe  Färbung,  die  bald  rothoranee  und  dann  braunorange  wird.  Die  Er- 
scheinung dürfte  auf  der  gleichen  Ursache  beruhen,  wie  die  Reaktion  mit  HNO,.  —  Kp 
gelbe  Lösung  von  (1  Thl.)  Brucin  in  (25  Thln.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  wirl 
auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  violett  (Pelletier,  Caventou),  ebenso  auf  Zusatz  von  NH^SH 
(Fresenius)  oder  NaHS  (Cotton,  Z.  1869,  728).  Mit  überschüssigem  NaHS  entetefe 
eine  grüne  Färbung.  Bleibt  die  mit  überschüssigem  Zinnchlorür  versetzte  Losung  mm 
Zeit  stehen,  so  scheiden  sich  violette  Krystalle  ab,  die  sich  nicht  in  Aether,  Benzol,  CHÜ, 
und  CS,  lösen  und  nur  wenig  in  Alkohol.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  und  SalzBauie  at 
violetter,  in  Salpetersäure  mit  gelber,  in  Kalilauge  mit  grüngelber  Farbe  (Bohre,  R  IL 
741).  Dieselben  Krystalle  werden  durch  Versetzen  der  gelben,  salpetersauren  BmcdiilöaiaE 
mit  überschüssiger,  schwefliger  Säure  erhalten  (Iasdo,  J.  1878, 912),  während  mit  Scfavcfei- 
ammonium  ziegelrothe,  dänzende  Nadeln  entstehen.  Diese  lösen  sich  wenig  in  kalmt 
Wasser,  leichter  in  KaUlauge  mit  intensiv  blauer  Farbe  (Bohre).  —  Kocht  man  eis!» 
Minuten  lang  5  cg  Brucin  mit  30  ccm  Ueberchlorsäurelösung  (spec.  Gew.  =  1,13 — IM- 
so  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  roth  und  zeigt  ein  charakteristisches  Absorptionspä- 
trum  (Fraude,^.  12,  1559).  Strychnin  wird  langsamer  ang^riflen,  zeigt  aber  eine  ab- 
liebe, schwächere  Färbung. 

Salze:  Regnault,  ä,  26,  30.  Bc  =  Cj„HgeN,0^.  —  BcHCl.  Kleine  KrystaUbosd«: 
sehr  leicht  loelich  in  Waaser.  —  Bc.HCl.HgCl,.  Nadeln  (Hinterbergeb,  A.  82,  313).  —  >- 
HCl)j.PtCl4.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  sehr  schwer  losUch  in  kaltem  Wasser  (1jxk.\. 
A.  2h f  54).  —  BcHJ.    Viereckige  Blättchen  oder  sehr  kurze  Prismen.    Wenig  löslich  in 


Wasser,  leichter  in  Alkohol  (Pelletier,  A,  22 y  124).  —  BcHJ.J.  Sehr  dünne,  lange,  n» 
gelbe  Nadeln  oder  rhombische  Blätter.  Schwer  loslich  in  heilsem  Weingeist  (Jöbokksex,  /.  ^ 
[2]  3,  160).  —  BcHJ.Jj.  Braunylolette,  lange,  prismatische  KryEtalle;  schwer  löslich  in  kaJ&i 
Alkohol  (Pelletier;  Regnault,  A.  29,  61;  JÖrgensen;  Bauek,  J.  1874,  862).  —  BcBX" 
-|-  2H,0.  Vierseitige  Prismen.  Schmilzt  unter  totaler  Zersetzung  und  starkem  AnachweUen  V. 
230<*  (Claus,  Röhre,  B.  14,  765).  —  (C„HjeNjO^)8.HjSg  +  6HjO.  Bildung.  Beim  Einleas 
von  H,S  in  eine  alkoholische  Brudnlosung,  unter  Luftzutritt  (E.  Schmidt,  A.  180,  296;  K  'J. 
1288).  — Gelhe,  prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  125^  Unlöslich  in  den  gewohnlichen  LöecBfr 
mittein.  Scheidet  mit  conc.  Salzsaure  H,S,  ah.  —  (C2aH,QN20Jg.2HjSg.  Darstellung.  Ifas 
leitet  HgS  in  eine  1  procentige  alkoholische  Losung  von  Brucin  (Schmidt).  —  RuIbbisv 
Krystalle.  Unlöslich.  —  BCg.H^SgOg  +  5H,0.  Prismatische  Nadehi,  löslich  m  105  Thln.  kak 
Wassers  (How,  J,  1855,  571).  —  Bcg.H,SO^+ 7H,0.  Lange  Nadeln.  —  Bcj.HaPO^ -J-xH," 
Kurze,  dicke  Prismen;  ziemlich  loslich  in  kaltem  Wasser  (Anderson,  A.  66,  58). 

Das  Acetat  kann,  hei  freiwilligem  Verdunsten,  in  Krystallen  erhalten  werden  (SKBZSsron 
8oc.  39,  454).  —  Rechtsweinsaures  Brucin  (C^HjgNjOJj.C^HgOg  +  5V,H,0.  Xhirdsas 
tige  Blättchen,  verliert  bei  100°  5H,0.  Krystallisirt  auch  mit  8H,0  (Pasteur,  J,  1853,  4?. 
—  Ditartrat  C^jH^^NjO^-C^HgOg.  Komig-krystallinische  Fällung  (P.).  —  Linksweinsaiz« 
Brucin  (C„H,gNjO^),.C^HgOe -f- I4H5O.  —  Ditartrat  C^HjgNjO^.C^H^Og  +  5H,0.  Fe» 
seidenartige  Nadeln  (P.).  —  Brucinbrechweinstein.  C,gH2gN,O^.C^H5(SbO)Oe.  Kurze  Kitsb 
(Stenhotjsb,  A.  129,  26).  —  (Cg8H,eN,0^.HCN)^.FeCy,  -{-  2H,0.  Glänzende  Nadeln  (Bra5^ 
A,  66,  266).  —  (C„H,eN,0^.nCy),.CoCya  +  lOH^O  (Lee,  J.  1871,  309).  —  (C„H„N,O^.HCv. 
3NiCy,  +  10H,O  (Lee).  —  C^H^gNjO^.CNSH.  Blättchen,  ziemUch  leicht  löaUch  in  W« 
(Dollfus,  A.  65,  219). 

Methylbruoln.  Das  Jodid  CjjBLeNoO^.CHjJ  entsteht  leicht  aus  Bmcin  und  GE.' 
(Stahlschmidt,  J»  1859,  398).  Es  scmnüzt  unter  totaler  Zersetzung  und  starkem  At 
schwellen  bei  290®;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  zersetzt  unter  Bildnng  a 
Harzes  (Claus,  B.ÖHitE,  B.  14,  772).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid  mit  Ag,0  ai* 
schieden,  wurde  nicht  rein  erhalten.  Das  Sulfat  ist  nicht  giftig.  —  ^^^^^^{S^^^^fiJ 
-|-5H,0.  Kleine  Krystalle.  —  (C^H^gNjjO^C^^.PtCl^.  Gelber  Niederschlag;  krystalliait  f 
Wasser  oder  Alkohol  in  Nadeln.  —  Cj^H^gN^O^CLAuClg.  Orangegelber  Niederschlag,  sdr* 
löslich  in  Wasser.  —  C^^Hj^NgO^Br -j- 2 VjH,0.  Kleine  Prismen.  —  C,^H,^N,O^J -f  SH.^ 
Glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  —  Cj^H^gN^O^J.Jj.  Braune,  diamantglanzende  Tafeln  \]^ 
GENSEN,  J,  pr.  [2]  3,  162).  —  Cj^HjgNjO^J.J^.  Dunkelbraune,  glänzende,  rektcuigaläre  Piii 
(JÖRQKNSEN).  —  (C,^HggN,OJ,.SO^  +  SHgO.  Strahlige  Krystalhnasse;  —  Cj^HjgN^O^.HSO,- 
2H,0.    Undeutliche  Krystalle. 

Aethylbrudn.  Das  Jodür  (lBHaßN,0..CgH6 J  +  VjH,0  entsteht  aus  Bruciii  ö 
C,Hb.J  (Gunnikg,  J.  1856,  546).  &  bildet  kleine  Krystalle,  die  sich  leicht  in  hei&i 
Alkohol  lösen,  aber  schwer  in  kochendem  Wasser  (Jökgen8EN,  J,  pr,  [2]  3,  164).  Va 
von  Kali  nicht  zerlegt.  Mit  Ag»0  entsteht  das  stark  alkalische,  in  Wasser,  Alkoliol  laä 
Aether  sehr  leicht  lösliche  Aemylbrudn.  Es  giebt  mit  HNO,  dieselbe  Farbunc  «v 
Brucin.  ~  [C28H2g(C,H^)N204,Cl],.PtCl^.     Sehr  dünne,  in  Halbkugeln  gruppirte,  aeid^&iii^ 
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Nadeln  (aus  kochendem  Wasser  (J.)  —  C,jH,a(CjH5)Ng04J.J,.  Kupferfarbene,  undeutliche 
Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  hei(sem  Weingeist  (JÖrgensen);  —  C,,H5g(C,Hj)N,O^J.J4 
-|- 2H2O.  Dunkelgrüne,  metallglanzende,  yierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  106 — 108^  Sciwer 
loslich  in  kaltem  Alkohol. 

iBoamylbruoin.  Das  Chlorid  C,,H,<,(C6Hii)N,0..Cl  +  H,0  entsteht  aus  Bradn,  Iso- 
amylchlorid  und  Alkohol  bei  100^  (Jöbgenben).  £8  löst  sidi  sehr  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  Sdiuppen.  Das  freie  Isokmylbrucin  ist  stark  alkalisch 
und  giebt  mit  HNO,  eine  rothe  Färbung.  —  (C2QH37N,04a),.Pta4.  Kleine  Krystalle  (aus 
heüsem  Wasser).  —  CjQHgyN^O^J.Jj.  Braune,  glänzende  Blättchen.  —  CjeH^N^O^J-Jg.  Blau- 
lichgrune,  metaJlglänzende  Nadeln. 

Allylbrucinjodid  C^^Bi^^(C^I[^)Nfi^J  +  H,0.  Glanzende  Blätter.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem  (JÖbgensen).  —  (CjgHjiNjO^.C^j.PtCl^. 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).—  CjgHj^N^O^J.J,.  Braune,  glänzende  Blätter.  —  CgeHj^NgOj. 
J^  -(-  H,0.     Goldgrüne,  yierseitige  Prismen. 

Brucin  und  Aethylenbromid  (Schad,  ä.  118,  207).  Bruoinbromäthylitim- 
bromid  C«gH,Q(C^H^.Br)N,04.Br  +  3H,0  entsteht  aus  Brucin  und  Aethylenbromid  bei 
100°  und  krystallisirt  (aus  heüsem  Wasser)  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  heiisem  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Tauscht 
gegen  Silbersalze  nur  ein  Bromatom  aus,  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Ag^O  werden 
aber  beide  Bromatome  eleminirt  —  [C,jH,,(0,H^.Br)N,04.Cl],.PtCl4.  Orangegelber,  flockiger 
Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird. 

Vinylbruoin  C„Hje(Gj,H3)N.0^(0H).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Brudnbrom- 
äthyliumbromid  mit  Wasser  und  Silberoxyd  (Schad).  —  Undeutlich  krystallinischer  Fir- 
niss.  Beagirt  stark  alkalisch.  —  (Cj5HjgNjO^.Cl),.PtCl^.  Hdldtronengelber  Niederschlag.  — 
C„H„NjO^.HS04  +  3BLO.     Rhombische  Krystalle. 

Brombrucin  C^jEr^BrNjO^.  Darstellung,  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Brudn- 
sulfat  in  wässiigem  Alkohol  mit  Brom  (Laübent,  J.  1847/48,  629).  —  Kleine,  bräunliche 
Nadeln.    Röthet  sich  nicht  mit  Salpetersäure. 

Dinltrobruoin  C^Hj^N^Og  =  C28H„(NO,),N,0^.  Darstellung,  Durch  Eintropfein 
von  conc.  Salpetersäure  in  eine  kochende  Lösung  von  Brucin  in  absolutem  Alkohol  (Claus, 
Röhre,  B,  14,  766).  —  Zinnoberrothes,  sammetglänzendes,  amorphes  Pulver.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Säuren,  kaum  löslich  in  A&ohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch 
Basen  sehr  leicht  verändert.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salpetersäure  in  Kako- 
thelin,  CO.,  Oxalsäure  und  Methylnitrit.  Auch  mit  Vitriolöl  entsteht  Kakothelin.  Wird 
von  BeduKtionsmitteln  (SnCl,,  Schwefelammonium ,  ^kstaub  und  Essigsäure)  in  ein 
farbloses  Reduktionsprodukt  übergefahrt,  das  sich  aber  an  der  Luft  äufserst  leicht  oxy- 
dirt  und  bräunt.  —  (C„H,^N^08.HCl),.PtCl^.     Gelber  Niederschlag. 

Kakothelin  qoH^NX)^ -f  H,0  ==  CjoH,o(NO,),NA  +  H,0.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  wasserfreiem  Brucin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =*  1,4)  (Stecker,  ä.  91, 
76;  vrgl.  Lathiekt,  J.  1847/48,  631;  Robengabten,  ä.  65,  111).  —  Orangegelbe  Blätt- 
chen (aus  wässiiger  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Barytwasser.  Verbindet 
sich  mit  Säuren  und  Basen;  die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  schon  durch  Wasser 
zersetzt.  Liefert  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  zimächst  ein  sehr  unbeständiges 
violettes  Beduktionsprodukt  und  dann,  beim  Erwärmen,  farblose  oder  schwach  gelbliche 
Körper  (Claus,  Röhre,  B.  14,  770).  —  (CjoH„N^Og),.BaO  +  7H,0.  Braunes,  amorphes 
Pulver,  lösUch  in  Wasser,  unlößUch  in  Alkohol.  —  (C2oH2,N409.HCl),.PtCl^.  Voluminöse,  gelbe 
Nadeln. 

64.  Thalictrin.  Vorkommen.  In  Tha^ctrum  macrocarpum  (Doassans,  Bl.  34,  85). 
—  Krystalle.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,;  unlöslich  in  Wasser.  Wirkt  wie 
Akonitin,  aber  viel  weniger  giftig. 

65.  Taadn.  Vorkommen.  In  den  Samen  und  Blättern  von  Taxus  baccata  L,  (Lucas, 
J.  1856,  550).  —  Darstellung.  Die  Pflanzentheile  werden  mit  Aether  ausgezogen,  die  Aether- 
lösung  mit  säurehaltigem  Waaser  geschüttelt  und  die  saure  Flüssigkeit  mit  NH«  gefällt  (Mabm^, 
m.  26,  417).  —  Krystallinisch.  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^, 
Benzol;  unlöslich  in  Ugroin.    Schmelzp.:  80^    Liefert  amorphe  Sake. 

66.  Theobromin  (Dimethylxanthin)  C^EgN^O,  =  (^^)^-^;!Ll 

Vorkommen.  In  den  Cacaobohnen,  den  Samen  von  Theobroma  Cacao  L.  (Central- 
Amerika)  (Woskresensky,  ä.  41,  125).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Xanthin- 
blei  mit  Mythyljodid  auf  100«  (E.  Fischer,  B.  15,  454).  Pb.CgHjN^O,  +  2CH8 J  =- 
C5H,(CHj)jN^0, -|- PbJ,.  ■ —  Darstellung.  Die  gepressten  (entölten)  Cacaobohnen  werden  mit 
Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleieasig  ausgefällt,   das  Filtrat  durch  H^SO^   entbleit  und 
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dann  mit  überschüssiger  Magnesia  im  Wasserbade  eingetrocknet.  Aus  dem  Bückstand  wird  dmd 
Alkohol  Theobromin  ausgezogen  (Dragendobff,  ^.11,  16S9).  —  Mikroskopische  Krystab 
des  rhombischen  Systems  (Keller,  ä.  92,  75).  Sublimirt  unzersetzt  bei  290^20». 
1  Thl.  Theobromin  löst  sich  bei  0°  in  1600  Thln.,  bei  20^  in  660  Thln.,  bei  lOO*  in  'Sj 
Thln.  Wasser  (Mitscheruch,  J.  1859,  595);  bei  17^  in  1600  Thln.,  bei  100*»  in  148,5  Thk 
Wasser  (Dragendorff).  1  Thl.  lost  sich  in  47  Thln.  kochendem  und  in  14O0  TUn. 
kaltem  Alkohol  (M.);  bei  17<>  in  4284  Thln.  und  bei  Siedehitze  in  422,5  Thln.  abaolata 
Alkohol  (Treumann,  J.  1878,  872).  1  Thl.  löst  sich  in  600  Thbi.  kochendem  nnd  k 
17000  Thln.  kaltem  Aether  (M.),  in  105  Thln.  siedendem  Chloroform  (T.).  li^rt  bd 
der  Oxydation  mit  Chlorwasser  Amalinsäure  (Eochleder,  ä.  71,  9).  (Nachweis  m 
Theobromin  durch  Darstellung  von  Amalinsäure).  Hierbei  entstehen  noch  Methylhanisuf 
und  Methylalloxan  (E.  Fischer,  B,  15,  32),  und  Methylparabansäure.  Mit  KGO,  md 
HCl  entstehen  Apotheobromin  und  Methylalloxan  (Maly,  Andreasch,  M.  3,  107).  }& 
Chromsäuregemisch  erhält  man  Methylparabansäure,  CO,  und  Methylamin.  Verhiha 
von  Theobromin  gegen  ein  Gemisch  von  PbO,  und  verdünnter  Schwefelsäure :  Glassos. 
Ä.  61,  340;   BocHLEDER,  Ä,  79,  124;  —  gegen  elektrolytisdien  Sauerstoff:  Bochi£DEL 

Quantitative  Bestimmung  des  Tkeobromins.  Die Cacaobohnen  u.  s. w. werda 
mit  Wasser  ausgekocht,  die  Losung  mit  ammoniakalischer  BleizuckerlÖsiing  gefällt,  di 
Filtrat  mit  Natronlauge  versetzt  und  bis  auf  50  ccm  eingedampft.  Man  sanert  dann  m 
H^SO^  an  und  fällt  die  filtiirte  Lösung  mit  phosphorwolframsaurem  Natrium  (100  g  Natiiah 
wolframat,  60 — 80  g  Natriumphosphat,  500  ccm  salpetersäurehaltiges  Wasser).  Mm  «• 
wärmt,  lässt  einige  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  mit  6 — S-prooenti^ 
Schwefelsäure  und  zerlegt  ihn  dann  durch  Baryt.  Die  Lösung  wird  durch  H^BO^  (qm 
dann  durch  etwas  BaCOg)  von  Baryt  befreit,  eingedampft  und  der  Bflckstand  gewofo. 
Durch  Glühen  bestimmt  man  die  im  Rückstände  befindliche  Menge  Asche  (Wouui 
Fr.  18,  346).  Die  (bei  100*0  getrockneten  Cacaobohnen  halten  1,34— 1,66  7o>  ^^  Sdwla 
0,42—1,11%  Theobromin  (Wolfram).  Trojanowsky  (J.  1877,  1206)  fand  inte 
Bohnen  1,2— 4,6%;  Dragendorff  in  den  Schalen  0,3  7o  Theobromin. 

Salze:  Glasson.  —  C^HgN^Oj.HCl.  Krystalle.  Verliert  bei  100'  alle  Sture.  - 
(G,H8N^0j.HCl),.PtCl^  +  4H,0.  Goldgelbe,  monokline  Prismen  (G.;  Kkllkr).  —  CHj^O, 
HJ. Jg.  Schwarzbraune,  glänzende  Prismen.  Wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt  (JÖBOE5S0 
J.pr,  [2]  8,332).—  CyHgN^Qjj.HNOg.  Schiefe,  rhombische  Säulen.  Wird  durch  WasBcr  ««te 
—  C,HgN^0,.HN0,.AgN08.  Silberglänzende  Nadeln;  sehr  schwer  löBlich  in  Wasser  (dani* 
rifitisch).  —  Ag.CyH^N^Oj  +  xH,0.  Darstellung.  Durch  Kochen  einer  ammoniaka&te 
Theobrominlösung  mit  AgNOg  (Strecker,  u4. 118,  170).  — Kömig-krystalliniach.  Unlöslich  2 
Wasser.     Verliert  bei  120—130°  das  Krystallwaaser. 

Bromtheobromin  CJ^H^BrN^O,.  Schmilzt  unter  geringer  Zersetzung  gegen  31(f 
Sublimirt  theilweise  unzersetzt.     Verhält  sich  wie  eine  Säure  (E.  Fischek,  ä  14,  6tt. 

Apotheobromin  CgHgNgOj  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Methylalloxan,  b» 
Behandeln  von  Theobromin  mit  HCl  und  KClOj  (Maly,  Andreasch,  M.  3,  lOSi.; 
Darstellung,  Wie  bei  Apokaffem.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  185^  Wenig  löeMk 
kaltem  Wasser.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  CO,.  Wird  von  H,S  zu  Dimetlr- 
alloxantin  reducirt. 

Methyltheobronün  (Kaffein,  Thein)   CoH.oN.O.+BLO  = 
(CHg)N.CH    :    C.N(CH,)\  ,  ,   ,  ^  n. 

CO  NrCH-'i  C  •  N        /CO.     Vorkommen,   In  den  Kaffeebohnen  (BoBiQüEt,  rß- 

letier;  Caventoü,  Berx.  Jahresh.  4,  108);  in  den  Kaffeeblättem  (Stenhouse,  i.  ^ 
244;  CoRPUT,  A.  93,  127).  Im  Thee  (Jobst,  A,  25,  63;  Mulder,  A.  28,  319).  b 
der  Quarana  (brasilianisches  Nahrungsmittel  aus  den  Früchten  der  PauUinia  sorbUisbe 
reitet)  (Berthemot,  Dechastelus,  A,  36,  90).  Im  Paraguaythee  (aus  den  Butt« 
von  Ilex  paraguayensis  (Stenhouse,  A,  45,  368;  46,  228).  In  den  KoLanüasen,  ^ 
Samen  des  Kolabaumes  (Cola  acuminata  R.  Br.)  (Attfield,  J.  1865,  632).  —  -H<« 
düng.  Beim  Behandeln  von  Theobrominsilber  mit  Methyljodid  (Strecker,  A  H^ 
170).  Ag.C^H^N^O,  +  CHj-J  =  CHj.OyH^N^O,  +  AgJ.  —  Darstellung,  1  ThL  H« 
wird  in  4  Thln.  heiTsen  Wassers  aufgeweicht,  dann  1  TM.  gelöschter  Kalk  hinzugefügt,  & 
Mischung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Bückstand  mit  CHCl,  auqgesoee 
(Cazeneuve,  Caillol,  M,  21  y  199).  —  Für  die  Darstellung  im  Grolsen  wird  der  wlssrige  A» 
zug  des  Thees,  unter  Zusatz  von  Bleiglätte,  zum  Syrup  concentrirt  und  dann  mit  Potttf^ 
und  Alkohol  versetzt.  Man  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  krystallisirt  das  »^ 
schiedene  Kaffein  aus  Wasser  und  aus  Benzol  um  (Grosschoppf,  J,  1866,  470).  —  Fei» 
seideglänzende  Nadeln.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilxt  dann  ^ 
234—235°  (Strecker).  Sublimirt  unzersetzt.  Spec.  Gew.  «1,23  bei  19«  (Pfait,  Äft 
Jahresb.  12,  261).    Es  lösen  bei  15—17°  je  100  Thle.:  Wasser  —1,35  Thle.;  Alkohol  (« 
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857o)  -2,3  Thle.,  Alkohol  (absoluter)  — 0,61Thle.;  Aether  (abaoluter)  — 0,044  Thle.;  CS, 
— 0,059  Thle.;  CHCI3  —12,97  Thle..  waseerfreiee Kaffein.  Bei  Siedehitze  lösen  je  100 Thle.: 
Alkohol  (absoluter)  —3,12  Thle.;  Aether  (absoluter)  —0,36  Thle.;  CS,  — 0,454 liile. ;  CHOL 
—19,02  Thle.  wasser&eies  Eaffein.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  65°  45,5  Thle.  wasserfreies 
Caffei'n  (Commaille,  B.  8,  1591).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf,  in  Wasser  ver- 
theUtes,  Eaffiün  entsteht  zuerst  Chlorkaffein,  dann  erfolgt  Spaltung  in  Dimethylalloxan 
und  Meihylhamstoff.  Das  DimethylaUozan  zerfallt  dann  weiter  in  Chlorcyan,  Methyl- 
amin, Amalinsäure  und  Cholestrophan.  Aehnlich  wirkt  Salpetersaure.  Mit  Brom  liefert 
Kaffm  zunächst  ein  unbeständiges,  orangerothes,  amorphes  Adaitionsprodukt  CgH^oN^O, . 
Br,,  das  mit  Kali  Kaffi^  regenerirt  (Maly,  Hintebeggeb,  M,  3,  85).  Ernitzt  man 
Kaffein  mit  (3  At)  Brom  und  (20  Thln.)  Wasser  auf  100°,  so  entstehen  Bromkaffein,  Ama- 
linsäure und  Cholestrophan.  Bei  Anwendung  von  4  At.  Brom  erhält  man  Bromkaffein, 
Methylamin  und  Cholestrophan,  und  bei  6At.  Brom  fehlt  das  Bromkaffein  ganz  (Maly, 
HnmsBEGGEB).  Mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Cholestrophan,  CO.  und  Methylamin. 
CgH^oNA  +  30  4-  2H,0  «  aHeNjO,  +  2C0,  +  NH,(CH3)  +  NH,  (Maly,  Hinteb- 
EGGEB,  M.  1,  138).  Beim  Kodben  mit  Baryt  (oder  alkoholischem  Kali)  zerfällt  Kaffein 
zunächst  in  CO,  und  Kaffdidin  und  dann  in  CO,,  NEL,  Methylamin,  Ameisensäure  und 
Sarkosin.  Conoentrirte  Salzsäure  ist  bei  200^  ohne  Wirkung;  bei  240 — 250®  entstehen 
CO,,  NH.Cl,  Methylamin  u.  a.  Körper  (Schmidt,  B,  14,  813).  Schwache  Base,  die 
Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  Schmeckt  schwach  bitter.  Giftig;  0,4 — 0,5  g 
tödten  Katzen  in  7,-2  Stunden  (Stbaugh,  J.  1867,  808).  Künstliche  Besmration  macht 
das  Gift  unschädHch  (Aubebt,  J,  1872,  805). 

Reaktionen  auf  Kaffein,  Kaffein  hinterlässt  beim  Abdampfen  mit  con.  Salpeter- 
säure einen  gelben  Fleck  von  Amalinsäure,  der  sich  in  Ammoniak  mit  Purpurfarbe  löst 
(Murexidprobe)  (B.ochledeb,  A,  69,  120).  Kaffein,  mit  etwas  Chlorwasser  verdam^, 
hinterlässt  einen  purpurrothen  Rückstand,  der  bei  stärkerem  Erhitzen  goldgelb,  mit  '^EL^ 
aber  wieder  roth  wird  (Schwabzenbach,  J.  1861,  871). 

Quantitative  Bestimmung  des  Kaff  eins  (Weybich,  Fr.  12,  104).  Man  kocht 
die  zu  analysirende  Substanz  wiederholt  mit  Wasser  aus,  yerdunstet  den  wässrigen  Aus- 
zug zum  Syrup,  ^ebt  dann  Ma^esia  bis  zur  alkalischen  Beaktion  hinzu,  verdunstet  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  zieht  mit  CHCl,  aus  (Müldeb;  Weybich).  Ebenso  ver- 
fahrt Mabkownikow  (iß*.  8,  226),  nur  zieht  er  die  trockne  Masse  mit  kochendem  Benzol 
aus.  Die  Losung  des  Kaffeins  wird  verdunstet,  der  Rückstand  bei  100°  getrocknet  und 
gewogen.  Er  muss  sich  völlig  klar  in  Wasser  lösen.  Sind  Fetttheile  beigemengt,  so  kocht 
man  das  Kaff^  wiederholt  mit  Wasser  aus,  verdunstet  die  wässrige  Lösung  zur  Troclme 
and  wägt  (Commaille,  Bl  25, 261).  —  Mabkownikow  fand  im  Thee  2,08— 2,447^  Kaffein. 
Die  Güte  des  Thees  (sein  Wohlgeschmack)  hängt  nicht  vom  Kaffein  ab.  —  Stenhoube 
[A,  102,  126)  fand  in  den  Kaffeebohnen  0,8— 1, 07«;  in  getrockneten  Kaffeeblättem  l,267o; 
im  Paraguaythee  l,27o)  hi  der  Guarana  5,07%  Kaffein.  Die  rohen  Kaffeebohnen  halten 
),5— 1%  (Gbaham,  Stenhoube,  Campbell,  J.  1856,  815),  0,71— 0,857o  (Aubebt,  J. 
L872,  805)  Kaffdtn.  Beim  Bösten  des  Kaffees  entweicht  nur  wenig  Kaffein,  aenn  dunkel 
gerösteter  Kaffee  enthält  0,937o  Kaffein.  (Aus  stark  gebrannten  Bohnen  wird  das  Kaffein 
eichter  ausgezogen  als  aus  schwach  gebrannten)  (Aubebt). 

Salze:  E.  Schmidt,  B,  14,  814.  —  CgHjoN.Oj.HCl.  Monokline  Kiystalle  (Hbbzog,  A, 
J6,  344;  29,  171).  Hält2H^0.  Hinterlässt  bei  100^  reines  Kaffein  (SCH.).  —  C8HjoN^O,.2HCl. 
^asserfi^ies  Kaffein  absorbirt  2  Mol.  Salz^nregas  (Muldeb,  Berz.  Jahreth,  17,  302).  — 
:;8HioN^Oj.HgCl,.  Nadeln;  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Nicholson,  A,  62,  78; 
3INTEBBEBGEB,  A.  82,  316).  —  (C8HioN^O,.HCl)j.PtCl^.  Kleine,  orange&rbene  Krystalle 
Stenhoüsb,  A.  46,  229);  losHdi  in  20  Thln.  kalten  Wassers  und  in  50  Thln.  kalten  Alkohols 
STAHiflCHMiDT,  J.  1861,  773).  —  CgH^oN^Og.HCl.AuGl,.  Lange,  orangegelbe  Nadeln  (aus 
ükohol)  (Nicholson).  —  C8HjoN^Oj.HBr-f-2H,0.  Krystalle  (Sch.).  —  CgH^j^N^Oj.HJ  und 
\B^^^fi^,2BJ  sind  sehr  zereetzHch  (SCH.).  —  C8Hi^N^0g.HJ.J,  +  ly^H^O.  Lange,  metall- 
früne  Prismen;  äu&erst  leicht  löslich  in  Weingeist  (Tilden,  Z,  1865,  455).  —  CqHjoN^O,. 
IC1.C1J.  Prismen  (Tilden,  Z.  1866,  350).  —  CgHi^N^O,.  HNO,  +  2H,0.  Dicke  Nadehi 
ScH.).  —  C8HjQN^Oj.AgNOg.  Krystalle;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Nicholson).  — 
ygH^oN402.H,S04.   Nadeln ;  iorystallisirt  auch  zuweilen  mit  1H,0  (ScH.). 

Acetat  CqHioN402.(C,H^O,),.  Nadebi  (SCH.).  —  Butyrat  CgHj^N^Oj.C^HgOj.  Kurze 
fädeln  (ScH.).  —  Isovalerianat  CgHjoN^Oj.CjjHjoO,.  Fettglänzende  Nadeln  (SCH.).  — 
)gHjQN40,.Hg(CN)2.  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Kohl,  Swoboda, 
L  83,  341).  —  Kaffeesaures  Kaffein  CgHioN^Oj.CgH^O^ -f  2H,0.  Kurze  Nadeln  (Hlasi- 
rBTZ,  A.  142,  226). 

Methylkaffem.  Das  Jodid  C8HjoNX),.OH.J  entsteht  leicht  aus  Kaffein  und  CHgJ 
riLi>EN,  Z.  1865,  456).  Es  bildet  groise  Krystalle,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen 
ind  weniger  in  Alkohol.  —  CgHj^N^Oj.CHjJ.J,. 
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Aethylkaffem.  Beim  Erhitzen  von  Eafein  mit  Aethyljodid  auf  120°  entsteht  das 
Snperjodid  des  Aethylkaff«Lns  C^'B.^J^fi^.C^H^J.J^  (Tilden).  Es  bildet  glanzende 
Blätter.  —  (C8Hj^oK^O^jH5Cl),.PtCl^. 

Chlor kaffein  CgH^GlN^O,.  DaraUllung.  Man  leitet  Chlor  durch  in  Wasser  yertheiltes 
Kaffein  (Hochledeb,  J,  1850,  435).  —  Naddn  (aus  Alkohol). 

Bromkaffein  CgHgBrN402.  Darstellung.  Man  ti^  allmählich  10  g  getrocknetes  Eaffän 
in  50  g  kalten  Brom  ein,  erhitzt  nach  12  Standen  die  Masse  auf  100  und  BchHelslich  auf  150^, 
entfärbt  durch  SO.,  löst  in  conc.  Salzsaure  und  fällt  mit  Wasser  (E.  Fischer,  B.  14,  639).  — 
Mikroskopische  Is  adeln  (Schultzen,  Z,  1867,  614).  Schmelzp.:  206**  (F.).  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heiiser  Essigsaure  und  Salzsäure.  Un- 
löslich in  Lieroin,  leicht  löslich  in  CHCl,  und  Aether  (Maly,  Hinteregoeb,  Jf.  3,  91), 
Leicht  löslich  in  NHg  (Unterschied  yon  Amalinsäure).  Liefert  beint  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  130**  Amidokafiem;  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird 
Aethoxy kaffein  gebildet.  Wird  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  nicht  verändert; 
beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  wird  aber  sehr  leicht  Kaffein  regenerirt  (M.,  H.). 

Nitrokaffeln  CgHgNgO^  =  C8H9(NO,)N402.  Darstellung.  Durch  Abdampfen  von 
Kaffein  mit  conc.  Salpetersäure  (Schultzen).  —  Das  von  Stenhouse  (ä.  46,  229)  früher 
dargestellte  Nitrokaffi^  ist  Cholestrophan  (Dimethylparabansaure)  (Bochledeb,  ä.  73, 57). 

Amidokaffein  CgHiiNjOa  =  C8Hj,(NH,)N^0,.  Darstellung.  Man  erhitzt  Bromkaffein 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130^  (E.  Fibcheb,  JB,  14,  639).  —  Feine  Krystalle. 
Schmilzt  und  destillirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Lost 
sich  leicht  in  conc.  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefallt. 

..       r^^^rr.  ^^ /N(CH8).C(0H)  I  C.N(CH3)    .      „  . ,   .  ,        ^ 

HydroxykaffemCeH,oN,0,=CO<^;      *    -^^    '\     '^     Bildung.  Aethoxy- 

\N(CHj).C  :  N CO 

kaffein  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  m  C^Hg.Gl  imd  Hydroxykaffem  (Fischer). 

—  Feine  Nadeln.  Schmilzt  ge^en  350°  und  destilmt  zum  Theil  unzersetzt.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  Wird  von  Salpetersäure  und  Brom  schon  in  der  KSlte  zersetzt.  Giebt 
mit  Chlorwasser  dieselbe  Eeaktion  (Amalinsäure)  wie  Kaffein.  Verbindet  sich  leicht  mit  Basen. 

Bromid  CoHjoN^Og.Br,.  Entsteht  durch  Zusammenbringen  von  trocknem  Hydroxy- 
kaffein  mit  trocknem  Brom  (F.).  —  Feste,  rothe  Masse.  Sehr  unbeständig.  Giebt  mit 
Alkohol  Diäthoxyhydrokaffein. 

Aethoxykaffein  CioH^^N^Og  =  C8H3(0C,Hj)N40,.   Darstellung.    Man  kocht  3  Thle. 

Bromkaffein  mit  2  Thln.  KOH  und  10  Thln.  Alkohol  (Fischeb).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  140®. 

Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heiisem  Alkohol.    Unlöslich  in  Alkalien. 

Unzersetzt   löslich   in   verdünnter,   kalter  Salzsäure;    beim  Erwärmen  tritt  Spaltung  in 

CjHjCl  und  Hydroxykaffein  ein. 

/N(CH,).C(OH)(OCHa).C(OCIL) 

Dimethoxyhydrokaflfem  0,oH,eN.O.  =  C0<     ^      '^    i ^     ^'  .,  ^     :'.    Bil- 

'°    "    *  '  \N(CH,).C  :  N.CO N(CHJ 

düng.    Beim  Uebergiefsen  von   Hydroxykaffeinbromid  mit  Holzgeist  (F.).  —  Krystalle, 

Schmelzp.:  178 — 179°.    Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Methylamin,  Holzgeist 

und  Apokaffein. 

Diäthoxyhydrokaflfein  C^jH^oN^O^  =  C^'a^iOB.)Nfi^{OG^B^\.     Bildung.    Beim 

UebergieJfeen  von  Hydroxykaffeinbromid  mit  der  zehnfachen  Menge  kalten  Alkohols  (F.). 

—  Darstellung.  Man  suspendirt  10  Thle.  Hydroxykaffein  in  50  Thln.  absolutem  Alkohol, 
kühlt  stark  ab  und  fügt  12 — 15  Thle.  Brom  hinzu  (Fischeb,  ä  14,  1906).  —  Prismen  (aus 
heifsem  Wasser).  Schmilzt  bei  195 — 205°  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  Alkalien.  Verbot  sich  gegen  HCl  wie  die 
Methylverbindung. 

Apokaflfein  C^H^NjOg.  Bildung.  Beim  Behandehi  von  Kaffein  mit  Ha  und  KCIO, 
bei  150*^  (Maly,  Andreasch,  M.  3,  100).  CoHioN^Oa  +  H,0  +  O,  =  GjB^^fi^  + 
CHg.NH».  Bei  raschem  Verdampfen  von  (2  g)  DiäÜioxyhydrokaffdLh  mit  (5  g)  Saksäure 
(von  357o)  ^  Wasserbade  (Fischer,  B.  14,  642).  —  Darstellung.  Man  übergieAt 
Kaffein  mit  HCl  (spec.  Gew.  »^  1,06)  und  trä^  KCIO,  ein,  doch  so,  dafe  die  Temperatur  nicht 
über  50^  steigt.  Dann  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  verdunstet  und  der  Büdcstand 
mit  etwas  Wasser  versetzt.  Hierbei  scheidet  sich  Apokaffein  aus  (Malt,  Andbeabch).  — 
Scheidet  sich  aus  concentrirten,  heiisen  Lösungen  als  Harz  ab,  das  langsam  krystallinisch 
erstarrt;  krystallisirt  aus  verdünnter  wässriger Lösung  allmählich  in  Pnsmen.  Schmelzp.: 
144— 145<»  (M.,H.);  147— 148<»  (F.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  in  warmem 
Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Löslich  in  CHCl,,  unlöslich  in  Benzol.  Wird 
durch  Alkalien  sehr  leicht  zersetzt;  entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  CO,  und  liefert 
Hypokaffei'n  und  Kaf für  säure  (F.).  Zerfällt  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser 
glatt  in  CO,  und  Elaffursäure  (M.,  H.). 

Hypoka^ein  CgEL^NsO,.    Bildung.    Siehe  Apokaffein.   —   Krystalle.     Schmelzp.: 
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181^  Verflüchtigt  sich  bei  yorsichtigem  Erhitzen  imzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in 
heüsem  Wasser.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Zerfallt  beim  Kochen  mitBaryt- 
waaser  erst  in  CO«  und  Kaffolin  CßHgN-Og  und  dann  in  CO,,  NHg,  Methylamin,  Oxal- 
säure und  wenig  Mesoxalsäure  (?).  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel  und  gegen  HJ. 
Verbindet  sich  mit  Basen.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  äuüserst  leicht,  in  Alkohol  sehr 
schwer  löslich.  —  Das  Silbersalz  bildet  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Tafeln. 

CK,.NH.C :  N  "--^«^ 
Kaffolin  C^H^NgO,  =         q-ct  Atx  n^^ChT/^^*   ^^^^^^9-    ^^  gelindem  Erwärmen 

von  Hypokaflfein  mit  Barytwasser  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°.  Wird  am 
leichtesten  erhalten  durch  zweistündiges  Erwärmen  von  Hypokaffein  mit  einer  conc.  Losung 
von  Bleiessig  (Fischer,  B.  14,  1907).  CgH-NgO,  +  H.Ö  =  CjHoN,0,  +  CO,.  —  Lange 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  194 — 196°.  laicht  löslich  m  Wasser,  ziemlich  schwer 
in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure;  wird  von  salpetriger  Säure, 
schon  in  der  Kälte,  völlig  zerstört.  Wird  beim  Kochen  mit  conc.  Barytwasser  sehr  lang- 
sam zerlegt  in  CO,,  NH,,  Methylamin,  Oxalsäure  und  wenig  Mesoxalsäure.  Liefert  mit 
Chromsäuregemisch  Cholestrophan.  CgH^NgO, +  0==C5HgN,08 -J-NHg.  Beim  Erwärmen 
mit  Jodwaaserstoffsäure  und  JPhosphor  wird  Methylharnstoflf  C,HgN,0  gebildet  Zerfallt 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz,  schon  in  der  Kälte,  in  Methyl- 
hamstoff  und  Methyloxaminsäure  (E.  Fischer,  B.  15, 30).  CgHaNg^^j  +  0  +  H,0  =  NH,. 
C0.NH(CH8)  +  NH(CH8).C0.C0,H.  Mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht,  in  der 
Kälte,  Dimethyloxamid.    C^H^NgO,  +  0  +  H,0  =  C,0,(NH.CH8),  +  CO,  +  NH,. 

0H.C(C0,H).N(CH3) 
KafEürsäure  C-BLN-O.  =  •  /  •    Bildung.     Siehe  Apokaffein 

CH..NH.C  :  N.CO. 
(FiscHEB,  B,  14,  1909).  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Hypo- 
kafiems  und  wird  daraus  gewonnen  durch  Abdampfen  zur  Trockne  und  Waschen  des  Rück- 
standes mit  eiskaltem  Wasser.  —  Scheidet  sich  oeim  Stehen  der  alkoholischen  Lösung 
in  glänzenden,  schiefen  Tafeln  ab,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern.  Schmilzt  unter  Au^ 
schäumen  bei  210—220°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  kein  Cholestrophan.  Wird  von  HJ 
leicht  zu  Hydrokaffursäure  CgHgNgO,  redudrt,  die  in  Nadeln  krystaUisirt,  bei  etwa  245° 
schmilzt  und  sehr  unbeständig  gegen  Oxydationsmittel  ist.  Kaffursäure  zerfallt  beim 
Kochen  mit  einer  conc.  Bleiessiglösung  in  Mesoxalsäure,  Methylamin  und  Methylhamstoff. 
CeH^NjO^  -f  3H,0  =  C,HX)e  +  CHj.NH,  -j-  C,HeN,0.  Kaffursäure  ist  eine  schwache 
Säure;  das  leicht  lösliche  Baryumsalz  wird  durch  CO,  zerlegt.  —  Ag.CgHgNgO^.  Tafeln 
(charakteristisch). 

Amalinsätire  (Tetra  methylalloxantin)  C^Hi^N^Og  «  Co/^|Qg»|"^Q\c(OH). 

C(OH)/^Q^[^&|\cO.    Bildung.    Bei  der  Oxydation  von  Kaffein  oder  Theobromin 

mit   Chlor  oder   Salpetersäure   (Rochleder,   ä.   71,  1).     2C.HioN^O,  +  6C1  +  3H,0 
-=  C.,H^.N^a  +  2CN.C1  +  2NH,.CH,  +  4HC1.    Bei  der  Rediition  von  Dimethylalloxan 
durcn  H,S  (E.  Fischer,  J?.  14, 1912).  —  Darstellung.    Man  trägt  in  eine  50°  wanne  Losung 
von  15Thln.  Eaffein  in  20  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =»  1,19)  und  45  Thln.  Wasser  allmählich 
7  Thle.  KClOg  ein.     Die  klare  Losung  (von  Dimethylalloxan)   wird  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt,   das  freie  Chlor  durch  SO,  zerstört  und  dann  durch  H,S  Amalinsaure  ausge- 
fällt.    Man  krystallisirt  diese  aus  kochendem  Wasser  um  (Fischer).  —  Dem  Alloxantin  ähn- 
liche Krystalle.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  wenig  löslich 
in  hei£sem  Wasser.    Bringt  auf  der  Haut  eben  solche  rothe,  übelriechende  Flecke  hervor 
wie  Alloxantin.    Giebt  mit  Kali,  Natron  imd  Baryt  dunkel  veilchenblaue  Verbindungen. 
Anunoniakgas  färbt  Amalinsaure  allmählich  auch  dunkelviolett,  und  die  entstandene  Ver- 
bindung (Murexoin)  löst  sich  dann  mit  purpurrother   (Murexid-)   Farbe   in    Wasser. 
Zerfällt  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser  in  CO,  und  Dimethyloxamid   (Maly, 
Andreasch,  Jlf.  3, 106).   Ci,Hi^KO.-j-H,0+0,«4CO,  +  2G,0,(NH.CHA.   Mit  Eisen- 
vitriol und  NH,  entsteht  eme  moigolaue  Lösung.    Beducirt  Silberlösung.    Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  Dimethylalloxan  und  mit  Chlorwasser  Cholestrophan 
(DimeÜiylparabansäure).     Wird  von  H,S,  m  der  Wärme,  zu  Dimethyldialursäure 
CeHe]N^,04  reducirt,  die  schon  an  der  Lufb  wieder  in  Amalinsaure  übergdit  (Maly,  And&e- 
asch).    Mit  Dimethylalloxan  verbindet  sich  diese  Dimethyldialursäure  zu  Amalinsaure. 
Mit  AmmoniumdJHulfit  entsteht  ein  Körper  C.^H^^NsOe  (?).    Amalinsaure   verbindet   sich 
mit  Cyanamid  zu  Cyamidoamaliq säure.    Amalinsaure  res^girt  schwach  sauer. 

MurexoXn  (Tetramethylmurexid?)  C^^^^^^fi^  «  0^(CB^)^l^fiQjaiB.^  (?).    Dar- 
stellung.   Man  setst  trockne  Amalinsaure  den  Dämpfen  von  Ammoniak^  und  Luft  aus  (Hoch- 
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LEDEB,  J.  1850,  436).  —  Zinnoberrothe ,  vierseitige  Prismen,  an  denen  zwei  Flachen  das 
Licht  mit  goldgelber  Farbe  reflektiren.  Löslich  m  Weingeist  und  Wasser.  Die  wässrige 
Lösung  ist  tief  purpurroth  gefärbt  und  wird  auf  Zusatz  von  Kali ,  oder  auch  beim.  Ver- 
dampfen, farblos. 

Verbindung  CpH^NgCX  (?).  Bildung,  Beim  Stehenlassen  einer  mit  überschüssiger, 
concentrirter  Ammommnaisulntlösung  versetzten  Amalinsäurelösung  (Bocmleder,  Sghwäbz, 
J,  1854,  503).  —  Farblose,  seide^lSnzende  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln;  Iddit  löshch  in  Sauren. 

CyamidoamaliTi saure  C^gH^^N^Of.  Bildung.  Durch  Aufkochen  einer  Losung  Ton 
4  g^Amalinsäure  und  2  g  Cyanamid  in  100  ccm  Wasser  (Andbeascsh,  M.  3,  433). 
CJHi^N^O,  +  CN.NH,  =«  agH^^N-Oy  4- H,0.  —  Kurze,  stark  glänzende  Nadehi  (ans 
Wassert  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlidi 
reichlicn  in  kochendem.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  purpuxrother 
Dämpfe.  Langsam  löslich  in  NHg,  viel  leichter  in  Natronlauge;  löslich  in  IfineralsäureiL 
Die  alkalischen  Lösungen  redudren  Silberlösung,  namentlich  in  der  Wärme.  Zersetzt 
sich   beim  Kochen  mit  Natronlauge  unter  Bildung  von  Oxalsäure. 

Kafifeldin  C^HifN^O.  Bildung.  Entsteht,  neben  CO,,  NHg  und  Methylamin,  beim 
Kochen  von  Cafein  mit  gesättigtem  Barytwasser  (Steeckeb,  ä.  123,  360).  CgHLjo^A 
-l-HaO^CSyHijN^O  +  COj.  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Tbl.  KafPein  mit  10  Thln,  fays- 
tallisirt«ni  Barythydrat  (Schmidt,  B.  14,  816),  entfernt  den  Baryt  durch  Schwefelssare  und  ver- 
dunstet. Das  ausgeschiedene  Kaffeidinsulfat  wird  aus  wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt  (Schttltzek, 
Z.  1867,  616).  —  Oeli^.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3,  Wasser 
und  Weingeist,  wenig  m  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  Methylanun.  Wird  von  A&O, 
schon  in  der  Kälte,  oxydirt.  Zerfallt  bei  mehrtä^gem  Kochen  mit  Barytlösung  in  Memyl- 
amin,  00,,  NH.,  Ameisensäure  und  Sarkosin  (Schtjltzen;  Stbegker,  Bosengabtes, 
A.  157,  1).    C,Hi,N^O  +  5H,0  =  CO,  +  NH^  +  2NH,(CH3)  +  CH,0,  +  C,H,NO,. 

Salze:  E.  Schmidt.  —  C,Hi,N^O.Ha.  Leicht  lösliche  Nadehi.  —  (CyH^jN^O.HCl),. 
PtCl^  +  2H,0  und  +  4H,0.  Gro&e,  orangegelbe  Nadeln.  —  C7Hj,N40.H,SO^.  Lange  Nadeb; 
leicht  loslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist  (St.).     Hält  zuweilen  1H,0  (SCH.). 

Aethylkaflreidin.  Das  Jodüi  C7H.i(C,H5)N^O.HJ  entsteht  leicht  ausKaflfadin  und 
C^HjJ.  Es  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  (E.  Schmidt).  Das  freie  Aethylkaffödin  ver- 
bmdet  sich  mit  CsHg.J. 

Aethyltheobromin  CgH^gN^,  =  C-B[7(C,H5)N^O,.  Bildung.  Aus  Theobromin- 
silber  und  Aethyljodid  (Phelips,  B.  9,  1308).  —  KJeine  Krystalle;  ziemlich  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser.  Schmilzt  oberhalb  270**.  Sublimirt  unzersetzt.  Giebt  mit  Chlorwasaer 
und  NHg  dieselbe  Reaktion  wie  Kaffein.    Schwache  Base.  —  Ag-CgH^^N^O,.   Niederschlag. 

67.  Alkaloi'de  der  Yeratnimarten. 

a.  Alkaloide  im  Sabadillsamen  (von  Veratrum  Sabadilla)  (Wright,  Luff,  Sof- 
.33,  338). 

1.  Cevadin  Cg^H^^NOg.  (Ist  das  bisher  Veratrin  genannte  Alkaloid  von  Merck,  A. 
95,  200;  Schmidt,  KOPPEN,  Ä.  185,  224;  Weigelin,  Chem.  Cmtralbl.  1872,  229).  - 
Darstellung.  100  Thle.  Sabadillsamen  werden  mit  1  Thl.  Weinsäure  und  Alkohol  ao^gi^odtf. 
der  alkoholische  Auszug  concentrirt,  durch  Zusatz  von  Wasser  von  einem  Harz  befreit  und  dsE 
mit  Soda  und  Aether  behandelt.  Die  Aetherlösung  wird  mit  wässriger  Wein«iure  geschüttelt  usd 
die  saure  Flüssigkeit  wieder  mit  Soda  und  Aether  behandelt.  Man  vermischt  nun  die  Aether- 
lösung mit  Ligroin  und  lässt  das  Gemisch  an  der  Luft  verdunsten.  Hierbei  scheidet  sich  eist 
ein  Syrup  ab  und  dann  Krystalle  von  Cevadin,  welche  man  absaugt  und  aus  Alkohol  uinkiTs- 
taUisirt.  Der  Syrup  besteht  wesentlich  aus  Veratrin  und  Cevadülin  (Wright,  Lufp).  Au&bevfc 
aus  10  k  Samen:  60 — 70g  Alkaloide,  aus  denen  8 — 9g  reines  Cevadin,  5 — 6  g  Yeratzin  nad 
2 — 3  g  rohes  Cevadillin  isolirt  werden  konnten.  —  Nadeln  oder  compakte  Krystalle  (am 
Alkohol).  SchtQelzp.:  205**  (Schmidt,  Koppen).  Scheidet  sich  aus  ätherischer  Uöeaa^ 
fimissartig  ab.  Die  Krystalle  verwittern  rasch  an  der  Luft  und  werden  undurchaichti|- 
Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Inaktiv  (Bdignei 
J.  1861,  49).  Löst  sich  in  warmer,  ooncentrirter  Salzsäure  mit  tief  dunkelvioletter  Fsiht 
(Merck),  die  beim  Kochen  intensiv  roth  wird  (Trapp,  J.  1862,  376).  Färbt  sich  bein 
Uebergielsen  mit  Vitriolöl  gelb  und  dann  karminroth  (s.  Veratrin).  Zerreibt  m&a  Cen- 
din  mit  der  2 — 4-fachen  Menge  Zucker  imd  setzt  einige  Tropfen  Vitriolöl  hinza,  so  er- 
scheint nach  einiger  Zeit,  in  Folge  von  Wasseranziehung,  eine  dunkelgrüne  und  dam 
tiefblaue  Färbung  (charakteristisch)  (Weppen,  Fr.  13,  454).  Zerfällt  beim  Erhitna 
mit  alkoholischem  Kali  in  Methylcrotonsäure  und  Cevin.  Bieagirt  alkalisch;  die  Sabe 
sind,  bis  auf  das  Golddoppelsalz,  amorph.  —  Sehr  giftig ;  kleine  Mengen  wirken  äulkeist 
brechenerregend.  Die  kleinste  Menge  in  die  Nase  gebradit  bewirkt  heftiges  l^ieiseii. 
Salze:  Merk;  Schmidt,  Koppen.  —  CjjH^eNO^.Ha.  —  C„H^NO,.Ha.HgCl,,   Km^ 
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talliniBoher  Niederschlag;  ziemlich  loslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  Zersetzt 
sich  theilweise  beim  Waschen  mit  Wasser.  —  (C8,H^N08.HCl)j. PtCl^.  Amorpher,  gelber 
Niederschlag;  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Cg2H^gN0e.HCl.AnCl,.  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Cg,H^QN0g.HJ.J2.  Amorph,  rothbraun.  Löslich  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Wasser  und  Benzol  (Bauke,  J,  1874,  861).  —  (C^H^NOg),. H,SO^  (bei  100<^. 
Amorph. 

Cevadin  und  Benzoeraureanhydrid  bei  100^  (Wbight,  Luff).  —  Braune,  iömige  KrystaUe  (aus 
Aether).    Schmelzp.:  170— 180<*.  —  C83HBjNO10.Ha.AuCl,. 

Cevin  Q„H^Ö^.  Bildung,  Entsteht,  neben  Methvlcrotonsfiure,  beim  Kochen 
von  Cevadin  mit  alkoholischem  Natron  (Wmght,  Luff).  CjjH^pNOg  +  EUO  =«  C.H-0. 
-|- Ca-H^gNOg.  —  Amber&rbener  Firniss.  Schmelzp.:  145^  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Fuselöl,  wenig  in  Aether.  Die  Sake  sind  amorph.  —  C„13.^^1^0^.'R3MgJ^  (bei  100^. 
Niederschlag. 

2.  Veratrin  CgTHjgNOii.  Darstellung.  Der  bei  der  Darstellung  von  Cevadin  erhaltene 
Syrup  hinterlSsst  beim  Behandeln  mit  Aether  Cevadillin,  während  Veratrin  in  Losung  geht. 
Man  reinigt  dasselbe  durch  Lösen  in  verd.  Schwefelsaure,  Fallen  mit  NH,,  XJebergieisen  des 
Niederschlages  mit  verd.  Salpetersaure  und  Zerlegen  des  unlöslichen  Nitrates  mit  Soda  und 
Aether  (Wbiöht,  Luff;  vrgl.  Couerbe,  A,  9,  108).  —  Firniss.  Schmelzp.:  180^  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron  in  Yeratrinsäure  und  Venu.  Löst  sich  in 
Yitriolöl  mit  gelber  Farbe,  die  ebenso  wie  beim  Cevadin,  tiefroth  wird;  nur  fluoresdrt 
die  Lösung  nicht  dunkel^n,  wie  bei  Cevadin.  Liefert  krystallisirte  Salze.  Das  salz- 
saure Salz  bildet  undeuthcheErystalle;  das  Nitrat  ist  fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser. 
—  Cg7H58NOjj.HCl.AuClg.  Gelber,  gelatinöser  Niederschlag,  der  homartig  eintrocknet.  — 
C^HjjNOji.HjSO^  +  lOHjO  (?).  Sehr  feine  Nadehi,  die  beim  Trocknen  eine  homartige  Masse 
bUden. 

Verin  C,gH^NO».  Bildung.  Entsteht,  neben  Yeratrinsäure,  beim  Kochen  von 
Yeratrin  mit  alkoholischem  Natron' (W.,  L.).  Cg^H^NO^  +  H,0  =  C,H^(CHAO. + 
CjgH^NOg.  —  Amberfarbener  Firniss.  Erweicht  bei  95",  wird  dann  zähe  und  bei  130" 
völlig  flüssig.    Gleicht  ganz  dem  Cevin.    Bildet  amorphe  Salze. 

3.  Cevaxlillin  Cg^HggNOg.  Darstellung.  Das  unlöslich  abgeschiedene  Cevadillin  (s.  Dar- 
stellung von  Yeratrin)  wird  in  Weinsaure  gelöst,  die  Lösung  mit  Soda  gefällt  und  mit  Aether 
geschüttelt,  wobei  das  Cevadillin  zurückbleibt  (Wright,  Lttff).  —  Firniss.  Fast  unlöslich  in 
Aether,  wenig  löslich  in  kochendem  Benzol,  leicht  in  FuselöL  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Natron  MeÜiylcrotonsäure  (?).  —  Die  Salze  Cg^H^gNOg.HCl.AuClg  und 
C84H^NOg.HJ.HgJ2  sind  gelatinöse  Niederschläge. 

b.  Alkaloide  in  den  Wurzeln  von  Yeratrum  album  (Wright,  Luff,  Soc, 
35,  405).  Die  Wurzeln  enthalten  wesentlich  Jervin  (vrgL  Simon,  A.  24,  214),  neben  3 
anderen  Basen,  die  sämmtlich  kein  Nie&en  bewirken.  Daneben  halten  sie  noch  eine  kleine 
Menge  anes  Nielsen  bewirkenden  Alkaloi'ds  (Cevadin?). 

1.  Jervin  CggH^NO,  -\-  2H,0.  Darstellung.  Die  getrockneten  Wurzeln  werden  mit 
(^/sVo)  Weinsaure  und  Alkohol  ausgezogen,  wobei  der  alkoholische  Auszug  immer  wieder  auf 
frische  Wurzeln  gegossen  wird,  um  eine  möglichst  conc.  Lösung  zu  erzielen.  Dann  wird  der 
Auszug  abdestiUirt,  der  Bückstand  mit  Wasser  vermischt  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Natron 
und  Aether  behandelt,  wobei  Pseudoj ervin  ungelöst  zurück  bleibt.  Die  Aetherlösung  schüttelt 
man  mit  Weinsaure  und  behandelt  die  saure  Flüssigkeit  mit  Natron  und  wenig  Aether  wodurch 
Yeratr albin,  gemengt  mit  Jervin  und  etwas  Pseudojervin  und  Rubijervin,  unlöslich  ab- 
geschieden wird.  Aus  der  Aetherlösung  krystallisirt  nun,  bei  A-eiwilligem  Yerdunsten,  Jervin, 
gemengt  mit  Eubijerrin.  Dasselbe  wird  mit  verd.  Schwefelsaure  digerirt  und  das  unlösliche  Sulfat 
durch  Soda  zerlegt.  Im  Filtrat  von  Jervinsulfat  befindet  sich  Rubijervin.  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  231—237°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  (Will,  A,  35,  116).  Sehr  schwer  löslich  in  Aether;  löst  sich,  bei  Gegenwart  von 
den  anderen,  amorphen  Basen,  sehr  viel  leichter  in  Aether.  Löst  sich  in  kaltem  Yitriol- 
öl mit  gelber  Farbe;  durch  Wasseranziehung  geht  die  Färbung  in  braun,  olivengrün  und 
smaragdgrün  über.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.  —  Die 
Salze  (mit  HCl,  HNOg,  H,SOJ  sind  sehr  schwer  löslich,  selbst  in  kochendem  Wasser. 
— -  (C,gHg.NOg.HCl)j.PtCl^.  Hellgeber,  flockiger  Niederschlag  (Will).  —  CjgHg^NOg.Ha.AuClg. 
Krystallinischer  Niederschlag. 

2.  Bubijervin  CjgH^aNOj.  Darstellung.  Das  Filtrat  vom  Jervinsulfat  wird  mit  Soda 
gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Krystalle.  Schmelzp. :  236^  (cor.). 
Löst  sich  in  Yitriolöl  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  wird  durch  Wasseranziehung  bräun- 
lich-blutroth  und  zuletzt  purpurbraun.   Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  krystallisiren 
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und  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  —  C,gH^3N0j.HCl.AuClg.  Gelber,  undeutlich  krystalliniscfaer, 
unlöslischer  Niederschlag. 

3.  Peeudojervln  CjgH^NO,.  Darstellung.  Das  ausgeschiedene  Pseudojervin  wizd  dnrdi 
Auflösen  in  warmer,  stark  yerdünnter  Schwefelsaure  von  einem  Gehalte  an  Jervin  befreit,  dam 
durch  Soda  in  Freiheit  gesetzt,  an  HCl  gebunden  und  das  schwerlösliche  salzsaure  Salz  dnidi 
Soda  zerlegt.  —  Krystalle,  sehr  ähnlich  dem  Jervin.  Schmilzt  bei  299°  unter  Bräanuig. 
Giebt  mit  H^SO^  dieselbe  Färbung  wie  Jervin.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholiscbeoi 
Kali  unverändert.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether.  —  Das  salzaanre  Salz  C,3H^N0..Ha 
-\-  2H,0  krystallisirt;  ist  wenig  löslich  selbst  in  hei&em  Wasser,  leichter  in  »diwach  shr 
säurehaltigem.  —  Das  Sulfat  krystallisirt;  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser. 
—  CjgH^jNO^.HCLAuClg. 

4.  Veratralbin  CggH^gNOg  (?).  Darstellung,  Das  rohe  Veratralbin  (s.  Darstellung  tos 
Jervin)  wird  mit  warmer  verdünnter  Schwefelsaure  behandelt,  nach  dem  Erkalten  das  Jerno- 
Sulfat  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag  in  heilsem  Alkohol  gelöst 
Beim  Stehen  der  Lösung  scheidet  sich  etwas  Pseudojervin  aus,  gelöst  bleibt  Veratndbin.  — 
Fimissarti^.  Giebt  mit  Vitriolöl  dieselbe  Färbung  und  stark  grün  fluoresdrende  Lösom 
wie  Cevadm.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.  Die  Salze  sind 
amorph. 

c.  Alkaloide  in  den  Wurzeln  von  Veratrum  viride.  Die  Wuraeln  enthalten 
Jervin,  Pseudojervin,  Cevadin,  sehr  wenig  Rubijervin  und  nur  Spuren  von  Veratrin 
und  Veratralbin  (Wright,  Soc.  35,  421). 

68.  Vicin  CjgHßiNi^Oai.  Vorkommen,  In  den  Wickensamen  (von  Vida  sati^-a)  n 
0,37o  (Ritthausen,  J.  pr,  [2]  24,  202).  —  Darstellung.  Man  lässt  Wickenpulver  12 
Stunden  mit  verd.  Schwefelsäure  (20  g  H^SO^  auf  1  1  H,0)  stehen,  versetzt  dann  die  abgesogae 
Lösung  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischeu  Beaktion,  verdampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  ui 
kocht  den  Bückstand  mit  Alkohol  (von  85  7o)  ^^^-  —  Oder:  man  erschöpft  Wickenpulver  mit  itA. 
Salzsäure,  neutralisirt  mit  Kalk  und  fällt  mit  HgCl,  und  Kalk,  so  lange  noch  ein  weifser  Nieder- 
schlag erfolgt.  Diesen  zersetzt  man,  nach  Zusatz  von  etwas  Baryt,  heüs  mit  H^S,  entfernt  den  gelöüa 
Baryt  durch  CO,  und  dampft  ein.  Das  auskrystallisirte  Vicin  wird  aus  heilsem  Wasser  oda 
Alkohol  (von  80 — 85  %)  wiederholt  umkrystallisirt.  —  Fächerartige  Büschel  feiner  Naddii 
VerUert  erst  bei  120°  2H.0.  1  Thl.  löst  sich  bei  22,5°  in  108  Thln.  Wasser;  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  (von  85  %)}  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol ,  selbst  bä 
Siedehitze.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Kalilauge ,  Kalk-  oder  Barytwasser,  weniger  ii 
NHg.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Baryt  imverändert.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  (spec. 
Gew.  =  1,1)  entsteht  Divicin,  mit  Ktdilauge  vom  spec.  Gew.  =  1,27  wird  aber  ein  anderer 
Körper  gebildet  und  gleichzeitig  nur  wenig  NH^.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erhalt  mai 
einen  krystallisirten  Körper  und  viel  KCN.  Vicin  löst  sich  leicht  in  verd.  Salz-  oder 
Schwefelsäure;  kocht  man  die  Losung,  so  entstehen  Divicin,  NHg  u.  a.  Körper.  In  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =»  1,2)  quillt  vicin  kleisterartig  auf;  beim  Erwärmen  tritt  Lösuuf 
ein  und  nach  dem  Verdampfen  hinterbleibt  ein  Bückstand  dessen  Bänder  tief  violett  ge- 
färbt sind.  Verbindet  sicn  mit  Säuren.  Giebt  mit  HgO  eine  in  Wasser  unlösliäe 
Verbindung.  —  (C,aH5^N^jOj,)^.llHCl.  Wird  aus  der  Losung  von  Vicin  in  überschüssgei 
Salzsaure,  durch  Alkohol,  in  feinen  Nadeln  gefällt.  —  (C,8H5iNii02i)g.4ajS04.  Wird  aus  der 
wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  vollständig  ausgefällt  als  feinstrahlig-kiystallinische  Masse. 

Divicin  Cg^Hß^NgoOig.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Vidn  mit  verd.  KalflauÄ 
oder  besser  mit  verd.  Schwefelsäure  (Bitthausen).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  elneLoran? 
von  Vicin  in  verd.  Schwefelsaure  (1  Thl.  H^SO^,  öThle.  H^O)  7»  Stunde  lang  im  Wasserbade  und  kühlt 
dann  unter  0°  ab.  Es  scheidet  sich  Divicinsulfat  ab,  das  man  mit  der  berechneten  Menge  Ktü 
zerlegt.  Das  freie  Divicin  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Flache  Prismen,  die  sich  an  der  Lnft 
bald  röthlich  oder  bräunlichgelb  färben.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Ve^ 
dampfen.  Beducirt  sofort  Silberlösung.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  sehr  wenig  Eisai- 
chlorid  und  dann  mit  viel  NH-,  so  entsteht  eine  tiefblaue  Lösung.  Barytwasser  eraeugt 
keine  Färbung,  ünzersetzt  löslich  in  kalter  Kalilauge  (spec.  Grew.  =  1,1);  beim  Kochea 
entweicht  NHg.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  NHg  und  KCN  gebildet.  —  C,jHg^,N,^0„. 
8HN0g.  Wetzsteinförmige  Krystalle;  sehr  schwer  lösUch  in  Wasser  (charakteristisch).  Dem  beiE 
Kochen  von  Vicin  mit  verd.  H^SO^  direkt  erhaltenen  Divicinsulfat  (?)  giebt  R.  die  FornH^ 
(C2jH3gNjQOj,)2(S04)4.  Dasselbe  bildet  prismatische  Krystalle  und  löst  sich  ziemlich  leicht  io 
kochendem  Wasser;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen.  Gegen  AgNOg  und  Eisencfal^ry 
verhält  sich  das  Sulfat  wie  das  freie  Divicin,  aber  mit  überschüssigem  Biarytwasser  giebt  es 
einen  violettblauen,  beim  Kochen  sich  entfärbenden  Niederschlag.  Das  aus  dem  Su1£gU  abge 
schiedene  „Divicin"  ist  daher  offenbar  bereits  ein  Zersetzungsprodukt  der  im  Sul&t  eot- 
haltenen  Base. 


CCXXXII.  BASEN  C^H^^^jN.  —  CCXXXDI.  BASEN  C^H^^^jN.  1983 

Convidn  CioHi^NgOT  +  BLO  (?).  Vorkommen,  Findet  sich  in  kleinen  Mengen 
in  den  Wickensamen  und  scheidet  sich  aus  den  syrupartigen  Mutterlaugen  von  der  Dar- 
stellung des  Vicins  aus  (Ritthausen).  Ist  demselben  Vidn  beicemengt,  so  behandelt 
man  es  mit  verd.  H,SO^,  wobei  sich  nur  das  Vidn  leicht  und  schnell  löst.  —  Sehr 
dünne,  glänzende,  rhombische  Blättchen.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in 


wassnge 
durch  Quecksilberoxydnitrat  völlig  ausgefällt;  der  Niederschlag  ist  weüs  und  flocEig. 


Basen  mit  1  Atom  Stickstoff. 
Basen  c^h,^+,n. 

Basen  C^Hja^ßNO  s.  S.  401. 

Basen  c^Hj^^jN  s.  s.  i62. 

Basen  C^H^n^NO  s.  S.  401. 

Glyceramin  CjEEgNO,  s.  S.  539. 

Neurin  CjHjjNO  s.  S.  348. 

Diacetonalkamin  OeH^fiNO  s.  S.  244;  Dulcitamin  s.  S.  560. 

Conhydrin  CgHieNO  s.  S.  1932. 
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Spermin  C^H^N  s.  S.  791. 

Allylamin  CgH^N  s.  S.  351. 

Glycidamin  CgH^NO  s.  S.  540. 

Crotylamin  C^H^N  s.  S.  353. 

Valerylamin  C^HnN  s.  S.  354;  Piperidin  CgH^^N  s.  S.  1963. 

Base  CgHjjN  (Ladenburg,  B.  15,  1148). 

Diacetonamin  CeHigNO  s.  S.  244. 

Basen  CgH^jaNO,  und  CeHi^BrNO,  s.  S.  540. 

Glykosamin  CeH^gNOs  s.  S.  1805. 

Coniin  CgH^N  s.  S.  1931. 

Base  CgHi^NO  s.  S.  1900. 

Trimethylbrompentenylbromid(Valerylentrimethylaminbromid)C8Hi7NBrj, 
=  C5H8Br.N(CH3)3.Br.  Bildu7ig.  Aus  Valerylenbromid  CßHg.Br,  und  Trimethylamin 
(Ladenburg,  jB.  14,231,  1342).  Tauscht  bei  doppelten  Umsetzungen  ein  Bromatom  aus. 
HJ  fällt  aus  der  Lösung  des  Salzes  das  schwer  lösliche  Bromojodid  C8Hj7BrN.J,  das 
man  leichter  erhält,  wenn  man  das  Bromid  CgH^BrN.Br  erst  mit  Ag,0  und  dann  mit 
HJ  behandelt.  Aus  demBromjodid  entsteht  durch  AgCl  das  Chlorobromid.  —  (C^Hj^BrN. 
Cl)2.PtCl^.  Prismen;  zlemHch  leicht  löslich  in  Wafiser.  —  C8H„BrN.Cl.AuCl8.  Glänzende  Blätter, 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Triacetonalkamin  C^HjgNO  s.  S.  245. 


CCZXXin.  Basen  CAn-iN. 

Dehydrodiacetonamin  CgH^^N  s.  S.  246. 
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Bimethylpiperidein  C7HJ3N  s.  S.  1964. 

Tropigcnin  C^H^gNO  s.  S.  1900. 

Paraconiin  CgH^^jN  s.  S.  1933. 

Basen  CgHigNO.    1.  Tropin  s.  S.  1898.     2.  Pseudotropin  s.  S.  1901.      3.  VinyUi- 
acetonamin  b.  S.  246. 

4.  Aethoxyldiallylamiii  (Diallyläthylalkin)  (CA),N.CH,.CH,(OH).  Bildung. 
Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Diallylamin  und  Aethylenchlorhydrin  CH,C1.C£L(0H) 
(Ladenbubg,  B,  14,  1879).  —  Flüssig.  Siedep.:  197°.  Schwer  löslich  in  Waaeer. 
Starke  Base;  das  Platin-  und  Golddoppelsalz  sind  leicht  löslich  in  Wasser. 

Triacetonamin  C^H^NO  s.  S.  245. 

Hydrovaleritrin  CißHjßN  s.  S.  236. 

Curarin  CjgHgjN  s.  S.  1934. 
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CH  •  CHX 
1.  Pyrrol  C^H^N  =  ^^ .'  ^jj^^NH.    Bildung,    Bei  der  trocknen  Destillation  von  Stdih 

kohlen  und  thierischen  Substanzen  (Knochen)  (Runge,  P.  31,  67;  Andebson,  -1.80,  63; 
105,  349).  Beim  Erhitzen  von  Albumin  mit  Barythydrat  auf  150®  (Schützenbergeb, 
Bl,  25, 289).  Bei  der  Destillation  von  schleimBaurem  Ammoniak  for  sich  (Schwai^jert,  ä.  UÖ, 
278)  oder  besser  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  180—200*'  (Goldschmidt,  Z.  1867,  28öl 
(NHJ,.CeH»08  =  C^H5N  +  NK,  +  2COa+4H,0.  Bei  der  DestiUation  von  zuckersaurem 
Ammoniak  (Bell,  Lapper,  B,  10, 1962).  (NH^),.aH80o  =  C^HgN  +  2C0,  -f  4HjO+NH.. 
Beim  Durchleiten  von  Diäthylamin  durch  ein  sdiwach  rothglühendes  Bc^hr  (Bell,  ÄIO, 
1868).  NH(CaHA  =  C^HjN  +  H«.  Beim  Ueberleiten  von  AethylaUylamm  über  Blei- 
oxyd bei  400— 500<*  (Koenigs,  B.  12,  2344).  Bei  der  Destillation  von  Glutaminsäure  oder 
pyroglutaminsaurem  Calcium  (Haitd^geb,  M.  3,  228).  C5H9NO4  ==  C^H^N  +  ^s  + 
2H2O.  —  Darstellung.  Man  destillirt  Knochentheer ,  wäscht  das  Destillat  mit  Säuren  v»i 
fraktionnirt  dasselbe.  Die  bei  98 — 150^  übergehenden  Antheile  werden  so  lange  mit  Aetzkali 
erhitzt,  als  noch  NH,  entweicht,  dann  destillirt  man  sie  und  erhitzt  den  bei  115 — 130^  sieden- 
den Antheil  mit  Kalium,  so  lange  dieses  noch  gelost  wird.  Das  gebildete  Pyrrolkalinm  «ird 
abfiltrirt,  rasch  mit  absolutem  Aether  gewaschen  und  durch  Wasser  zerlegt.  Man  destillirt  das 
Pyrrol  mit  Wasserdämpfen  über  und  fraktionnirt  es  (Weidel,  Ciamician,  JB.  13,  70).  —  Flös^. 
Siedep.:  126,2°  bei  746,5  mm  (W.,  C);  spec.  Gew.  =  0,9752  bei  12,5^  Biecht  chloro- 
formartig und  hinterher  etwas  beilBend.  Färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  gelb  mid 
dann  dunkelbraun.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien,  leicht  loslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  langsam  in  Säuren;  beim  Erwärmen  mit  verdünnteo 
Säuren  tritt  sofort  Spaltung  in  NHg  und  Pyrrolroth  ein.  Liefert  bei  der  Oxydatioo 
mit  HNO«  Oxalsäure.  Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenholzspahn  in  Pyrroldamirf 
gehalten,  färbt  sich  blassroth  und  nach  einiger  Zeit  intensiv  karminroth  (charakteiistiaclik. 
Beim  Behandeln  mit  Ag^O  entsteht  eine  Meine  Menge  einer  in  Nadeln  sublimirendcD 
Säure.  Verbindet  sich  mit  Salzen,  aber  nicht  mit  Säuren.  Nur  mit  Pikrinsäure  er- 
hält man  rothe  Nadeln  eines  Salzes,  das  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  dss 
Pyrrol  verliert  (Liubawin,  J^,  14,  7).  Kalium  erzeugt  Pyrrolkalinm;  dieses  wird  vm 
Methylenchlorid  CH5CI,  nicht  angegriffen,  liefert  aber  mit  Chloroform  IsochlorpyiÜin 
(ClAMICIAN,  Dennstedt,  B.  14,  1160).  —  K.C^H^N.  KaUum  löst  sich  lebhaft  in  Pyrwl 
unter  Wasserstoffentwickelung  und  Bildung  einer  krystallinischen  Verbindung,  welche  dmeh 
Wasser  in  KOH  und  Pyrrol  zerfällt  (LiUBAWiN,  Ä  2,  100)."  Zur  Entfernung  beigemischte 
Pyrrols  wäscht  man  die  Kaliumverbindung  mit  absolutem  Aether  (Bell, All,  1800).  Natriim 
wirkt  nnr  sehr  schwach  auf  Pyrrol  ein.  —  Kaliumpyrrol  absorbirt  bei  200°  CO,  unter  BildnDg 
von  /J-Carbopyrrolsäure;  es  liefert  mit  CHCl,  eine  chlorhaltige,  bei  85*^  siedende  Base  und  m 
Bromessigsaure  eine  besondere  Säure  (Clamician).  —  4C4H5N.3CdCl,.  Krystallpulver,  unlodidi 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Salzsäure  (Akdbrson,  A.  105,  356).  —  C^H5N.2HgCl,.  Krrstili- 
pulver,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  (A.). 

Mothylpyrrol  C^H^N  ==  C^H^.N.CHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dimethylcaito- 
pyrrolamid,  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Methylamin  (Bell,  ä  10,  1866').  - 
Flüssig.    Siedep.:  112— 113^  spec.  Gew.  =  0,9203  bei  10^ 

Aethylpyrrol  CeH^N  =-  C^H^.N.C^Hj.  Bildung.  Aus  Pyrrolkaüum  und  Acthy  • 
Jodid  (LiUBAWiN,  B,  2,  100).  Entsteht,  neben  Diäthylcarbopyrrolamid  und  Tmthyl- 
dicarbopyrrolamid,  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Aethylamin  (Beul,  ä  9, 936; 
10,  1862).    Zuckersaures  Aethylamin  zerfällt  bei   der  trocknen  Destillation    fast  glatt  in 
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CO,,  Aethylamin  und  Aethylpyrrol  (Bell,  Lappee,  B,  10,  1962).  —  Farblose  Flüssig- 
keit. Siedep.:  131^  spec.  Gew.  =  0,9042  bei  10°;  «=  0,8881  bei  18°.  UnlösHch  m 
Wasser;  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Der  Dampf  färbt  einen  mit  Salzsäure  be- 
feuditeten  Fichtenspahn  intensiv  hochroth.  Wird  von  Kalium  nicht  angegriffen.  Liefert 
mit  Brom  Tetrabromäthylpyrrol.  2ierf  äUt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  langsam  in  Aethyl- 
amin und  die  Base  C^eHf^Nj^s*  ^^^  alkoholische  Aethylpyrrollösung  wird  durch  HgOl, 
gefällt. 

Tetrabromäthylpyrrol  C4Br^.N.C,Hj.  Darstellung.  Durch  Schütteln  von  Aethyl- 
pyrrol mit  Bromwafiser  (Bell^  j5.  11,  1812).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
90^    Unlöslich  in  Wasser.    Zersetzt  sich  oberhalb  100°. 

Base  CieH,.N,0..  Bildung.  Bei  langem  Kochen  von  Aethylpyrrol  mit  Salzsäure 
(Bell).  SCeHßN  -f  2H,0  =  CieH^^N^O.  +  ^B^iP^U^)-  —  Hellbraunes  bis  schwarzes, 
amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  165 — 170°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  allen  Säuren,  auTser  in  Salpetersäure.  Das  salzsaure 
Salz  bildet  amorphe,  blutrothe  Blättchen. 

Isoamylpyrrol  CgHj^  =  C^H4.N.C5Hii.  Bildung.  Entsteht,  neben  Düsoamyl- 
carbopyrrolamid,  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Isoamylamin  ^Bell,  B.  10, 
1866).  —  Flüssig.    Siedep.:  180—184°;  spec.  Gew.  ==  0,8786  bei  10°. 

Phenylpyrrol  Ci^H^N  =*  C^H^.N.CgHj.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
schleimsaurem  Anilin  (^öttkitz,  J.  pr.  [2]  6,  148)  oder  von  zuckersaurem  Anilin 
(Altmann,  B.  14,  933).  —  Darstellung.  Man  wäscht  das  Destillat  mit  salzsäarehaltigem 
Wasser  und  krystalllsirt  das  Ungelöste  wiederholt  aus  schwachem  Alkohol  um  (K.).  —  Campher- 
artig  riechende,  perlmuttergläazende,  dünne  Schuppen.  Schmelzp.:  62° (K.).  Bothet  sich 
an  der  Luft.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 
Wird  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert.  —  2C,oH9N.HgCl,.  Flockiger  Niederschlag. 
Unlöslich  in  Benzol,  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  CHCl,,  CS,  und  in  siedendem 
Alkohol  (K.). 

Tolylpyrrol  Ci^H^N  =  C.H^.N.OeH^.CHj.  Bildung,  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion von  schleimsaurem  p-Toluiain  (Lichtenstein,  B.  14,  933).  —  2CnHjjN.HgCl,. 

Tetraoetyltolylpyrrol  Ci9Hi9N0^=C,HtN.C4(C,H.0)4.  Darstellung.  Aus  Tolylpyrrol 
und  Acetylchlorid  (Lichtenstein).  —  Kleine,  strohgelbe  Blättchen. 

Aoetylpyrrol  CeH7NO*=C4H^.N.C,H80.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Pyrrol 
mit  Essigsaureanhydrid  (R.  Schiff,  B.  10,  1501).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  90°. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird 
durch  Kalilauge  leicht  verseift.  Wird  von  Kalium  nicht  angegriffen.  Abeorbirt 
direkt  Brom;  die  Verbindung  C^HyNO.Br,  ist  flockig,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser. 

Tetrolurethaji  CfHeNO,  «sC4H4.X.C0,.C,H5.  Bildung.  Beim  Uebergie&en  von 
Pyrzolkalium  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Chlorameisenester  (OiAiaciAN,  Denx- 
8TEDT,  O.  12,  84).  —  Flüssig.  Siedep.:  ISO^"  bei  770  mm.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  Alkohol,  CO,,  Pyrrol  una  NH,. 

Tetrolliam8toff(Pyrrolcarbamid)C5H-NjO«CAN-CO.NH,.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Tetrolurethan  mit  NHg  auf  100^  (Ciamiciak,  Dbnnstedt).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  167^ 

Pyrrolrpth  C„Hi^N,0.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Pyrrol  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  (Anderson,  A.  105, 357).  SC.H^N  -f-  H,0  «  C„Hi^N,0  +  NH3 
(ScHWANERT,  A.  116,  280).  Bei  der  Fäulniss  von  Bierhefe  (Hesse,  A.  119,  368).  —  Hell- 
oder dunkelbraunes  Ptilver.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren; 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mehr  in  kochendem.  Liefert  bei  der  trocknen  Destil« 
lation  PyrroL 

2.  Basen  C^HtN.  1.  Homopyrrole  CHg.C^Hg.NH.  Bildung.  Bei  der  trocknen 
Destillation  der  Knochen  (Weidel,  Ciamician,  ^.13,  76)  entstehen  n-  und  /9-Homo- 
pyrrol  (Ciamician,  B.  14,  1054).  —  Darstellung.  Zur  Trennung  der  beiden  Homopyrrole 
fuhrt  man  sie  (durch  Behandeln  mit  Kalium  und  CO,)  in  Homocarbopyrrolsauren  über,  trennt 
diese  und  zerlegt  dann  diese  Säuren  durch  Glühen  mit  Kalk  (Ciamician). 

a-Homopyrrol  entsteht  durch  Spaltung  der  «-Homocarbopyrrolsäure.  Siedep.: 
147—148*»  bei  750  mm  (C). 

^•Homopyrrol  entsteht  durch  Spaltung  der  /9-Homocarbopyrrolsäure.  Siedep.: 
142—143«  bei  742,7  mm  (C). 

Beide  Homopyrrole  verändern  sich  rasch  an  der  Luft,  werden  aber  von  Säuren 
weniger  leicht  verharzt  als  Pyrrol.  Beide  Uefem  mit  Kalium  Verbindungen  CfH^NK, 
welche  bei  200«  direkt  CO,  aufnehmen  und  mit  CHCL  Chlorpikoline  CeMeClN  liefern. 
Das  rohe  Gemisch  der  beiden  Homopyrrole  liefert  bei   der  Oxydation   (durch  IQIuO^ 
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oder  CrOg  und  Essigsäure)  COj,  NHg,  H,0  und  Essigsäure  (Ciamician,  JbL  1,  624 1; 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  «-  und  /3-Carbopyrrolsäiu«. 

Acetylderivat  CyHgNO  »  C5Ho.N(C2H,0).  Darstellung,  Durch  Erhitzen  von  rohem 
Homopyrrol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrinmacetat  (W.,  C).  —  Dickliche  Flüesifk^;  de- 
stillirt  unzersetzt.  Erstarrt  im  Kältegemisch  strahlig-krystallinisch  und  schmilzt  dflim 
bei  +4  bis  6^ 

2.  Base  C^H^NO.  Purfürylamin  C^HjO.CHj.NIL.  Bildung,  Beim  Behandeln  tob 
Brenzschleimsäurenitril  C.H«O.CN  mit  Zink  und  Schwerelsäure  (Ciamician,  De2«^stedt,  B. 
14,  1059,  1475).  —  Nach  Conün  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  145— 146*  bei  761mm. 
Leichter  als  Wasser  und  damit  mischbar.  Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure. 
—  CßH.NO.HCl.  Prismen  oder  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C^HLNO.HCl^j.Pia,. 
Niederschlag,  aus  dünnen,  glänzenden,  orangegelben,  rhombischen  Blättchen  bestehend;  wetäg 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  hei&em. 

3.  Basen  C^H^N.  1.  Dimethylpyrrol.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillatioin  Ton 
Knochen  (Weidel,  CJiamician,  B.  13,  78).  —  Darstellung,  Wie  bei  Homopyrrol.  —  Un- 
angenehm beifsend  riechendes  Oel.  Siedep.:  165^  bei  752mm.  Fast  unlöslidi  in  Waaier, 
äu&erst  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Säuren  nur  sehr  schwer  ang^^riüfen. 
Giebt  mit  HgCl,  eine  imlösliche  Verbindung. 

Acetyldorivat  CgHgNO  =  CeH^.N.CjHaO.  OeUg;  bleibt  bei  —20'»  fest.  In  Waseer 
nicht  ganz  unlöslich.    Wird  von  Kocnendem  Kali  in  seine  Componenten  zerl^t. 

2.  MethyUiydropyridin  C5H5.NH(CH8).  Bildung,  Bei  der  Destillation  von  Pvridin- 
methyljodid  mit  (2  Thln.)  festem  Kali  und  etwas  Wasser  (Hofmanx,  B.  14,  '  149m 
C5H6.N.CH3J+KHO  =  C5H..NH(CH3)4-KJ-|-0.  —  Stechend  riechendes  Oel,  das  di« 
Schleimhaut  heftig  angreift.  Siedep.:  129".  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Sehr  unbeständig. 
Absorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff.  Verbindet  sich  lebhaft  mit  Brom,  Jod  und  anch 
mit  Schwefel.  Verbindet  sich  mit  CS^  und  Merkaptanen.  Wird  von  conc.  Salzsäure  ver- 
ändert; beim  Erhitzen  mit  dieser  Säure  auf  180®  entsteht  viel  Methylamin. 

4.  Basen    C^Hj^N.      1.    Trlmethylpyrrol.     Bildung.     Kommt,    wahrscheinlich   iit 

mehreren  (3?)  Modifikationen,  im  thierischen  Oele  vor  (Ciamician,  D£NNST£I>t,  B.  U, 
1340).  —  Darstellung.  Der  bei  170 — 200*^  siedende  Antheil  des  thierifichen  Oeles  wird 
durch  Erhitzen  mit  KOH  von  den  Säurenitrilen  befreit,  dann  fhüctionnirt  und  das  Destillat  mehivit 
Tage  lang  mit  Kalium  erhitzt.  Die  gebildeten  Kaliumverbindungen  wascht  man  mit  Aether  and 
zerlegt  sie  dann  durch  Wasser.  —  Flüssig.  Siedep.:  180 — 195^  Färbt  sieh  an  der  Lolt 
und  am  Lichte  rasch  gelb  und  endlich  schwarzbraun.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leichta 
in  concentrirten  Mineralsäuren  und  daraus  durch  Wasser  fSlbar.  Die  Losung  in  oooc 
Salzsäure  verharzt  erst  beim  Abdampfen  zur  Trockne.  Beim  Erhitzen  mit  conc  Salzsäure 
im  Bohr  auf  120^  entstehen  NEL,  und  eine  isomere  Base  Dihydrolutidin.  Die  Därnp^ 
von  Trimethylpyrrol  röthen  einen  in  Salzsäure  getauchten  Fichtenspahn.  Kalium  wirkt 
sehr  langsam  ein  und  liefert  ein  braunes,  glasartiges  Kaliumsalz. 

2.  Dihydrolutidin  C^H^N.  Bildung.  Aus  Trimethvlpyrrol  und  conc.  HCl  bei  l"^^ 
(Ciamician,  Dennstedt).  —  Flüssig.  —  (C^H^^N.HClj^.Ptci,  (bei  105^.    Dnnkelgelb. 

3.  Aothylliydropyridin  C6H-.NH(C2H5).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Pvn- 
dinäthyljodid  mit  festem  Kali  (Hofmann,  B.  14,  1501).  -—  Gleicht  ganz  dem  Methyl- 
hydropyridin.    Siedep.;  148^ 

5.  Isoamylhydropyridin  CjoH^^N  «  CßH.N.HiC^Hn).  Bildung.  Bei  der  Destillatioi: 
von  Pyridinisoamyljodid  mit  ifestem  Kali  (Hofmann).  —  Heftig  riechendes  Oel.  Sieden.: 
201 — 203^  Absorbirt  leicht  Sauerstoff,  Wird  von  conc.  Salzsäure  in  der  Kälte  niäii 
verändert,  liefert  aber  beim  Erhitzen  damit  viel  Isoamylamin.  —  (CjoH^yN.HCri^.P^,. 
Amorpher,  gelber  Niederschlag. 

6.  Tropidin  CgH^gN  —  s.  S.  1899. 

7.  Oxytetraldin  C,H,gNO  —  s.  S.  231. 

8.  Dehydrotriacetonamin  C^Hj^N  —  s.  S.  246. 

9.  Valeritrin  Ci^H^N  —  s.  S.  236. 


CCXXXV.  Carbonsäuren  der  Basen  CqH,„_,n. 

Carbopyrrolsäuren  CjHgNOjj  =  C0,H.C4Hj,.NH.    1.  «-CarbopyrrolBäare.     J5*7- 
dung.    Das  Amid  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Destillation  von  schleimaaurem  Anuno- 


CCXXXV.  CAEBONSAUKEN  DER  BASEN  C^H^n^gN-  1987 

niak  (Schwanket,  ä.  116,  274).  PyrokoU  geht  beim  Kochen  mit  Kali  in  Carbopyrrol- 
säure  über  (Weidel  ,  Ciahigian  ,  if.  1 ,  285).  Beim  Schmelzen  von  Homopyrrolkalium 
(aus  rohem  Homopyrrol)  mit  Kali  (Ciamician,  ä  14,  1055).  —  Krystallisirt  aus  Wasser 
in  kurzen  Säulen,  oie  beim  Trocknen  metallgrün  werden;  bei  langsamer  Krystallisation 
werden  gro^e,  monokline  Krystalle  erhalten.  Schmilzt  unter  theil weiser  Zersetzung  bei 
191,5^  (W.,  C).  Sublimirt  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss  auf  190°;  zerfällt  in  höherer 
Temperatur  in  CO,  und  Pyrrol.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  ziemlich  leicht  in  Aether. 
Scheidet  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  Pyrrolroth  aus.  —  NH^-CgH^NOg. 
Krusten,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A2  (bei  100°).  Grofse,  dünne,  seideglänzende 
Blätter,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Pb.A,.  Kleine  Schuppen,  schwer  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Weingeist  (SCH.). 

Amid  CßHßNjO  =«  NHo.CO.C^Hg.NH.  Bildung,  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
schleimsaurem  Ammoniak  (Schwanert).  Beim  Erhitzen  von  Pyrokoll  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100*'  (WEroEL,  Ciamician).  —  Glänzende,  monokline  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  176,5**  (cor.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Wasser. 
Schmeckt  suis.  Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Barytwajsser  in  NHg  und  Carbo- 
pyrrolsäure. 

Dimethyloarbopyrrolamid  QH^oNjO  =  NH(CH8).CO.C^H8.N(CH8).  Bildung. 
Bei  der  trocknen  Destillation  von  schleimsaurem  Methylamin  (Bell,  B.  10,  1866).  — 
Glänzende  Schuppen  oder  massive  Prismen.  Schmelzp.:  89 — 90^  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Löslich  in  Wasser.  Zerfallt  mit  alkoholischem  Kali  bei  120°  in  Methylinin 
und  Methylcarbopyrrolsäure  CO^H.C^H^.N(CH«),  die  bei  135°  schmilzt.  Liefert  mit 
Bromwasser  eine  krystallisirte  Verbindung  CyHgBrjNjOj,  die  bei  204—205°  schmilzt 
(Bell,  ä  11,  1814). 

Diäthylcarbopyrrolamid  CgH^^N^O  =  NH(aHß).CO.C^H8.N(C2HJ.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Aethylpyrrol  und  Tnäthylcarbopyrrolamid ,  bei  der  trocknen  Destillation 
von  schleimsaurem  Aethylamin  (Bell,  B.  10, 1863).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp. : 
43—44°;  Siedep.:  269 — 270°.  Unzersetzt  löslich  in  conc.  Säuren;  wird  von  kochenden 
Alkalien  sehr  wenig  angegriffen.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali^  im  Bohr 
auf  120 — 130°,  in  Aethylamin  und  Aethylcarbopyrrolsäure.  Eine  wässrige  Lösung  des 
Amids  scheidet  auf  Zusatz  von  Bromwasser  daslribromderivat  CgHjiBrgNgO  aus,  während 
der  Körper  C^NiaBr^NjO«  gelöst  bleibt  (Bell,  B.  11,  1813). 

Tribromdiathylcarbopyrrolamid  CoHuBrjjNjG  (s.  o.)  krystallisirt  aus  Alkohol 
(von  60%)  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  120 — 121°  unter  theil  weiser  Zer- 
setzimg schmelzen ,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  lösen. 

Verbindting  CaHijBrjNjGa.  Bildung.  S.  Diäthylcarbopyrrolamid.  —  Krj'^stalle, 
die  bei  197°  unter  Zersetzimg  schmelzen.  Entsteht  auch  quantitativ  durch  Behandeln 
von  Tribromdiäthylcarbopyrrolamid  mit  Bromwasser.  Löslicn  in  Wasser  und  Alkohol; 
leicht  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  in  Aethylamin,  HBr,  Gxalsäure  u.  s.  w. 

AethyloarbopyrrolBäure  QH^NG,  =  CaH.C^H3.N(C,H6).  Bildung.  Siehe  Di- 
äthylcarbopyrrolamid (Bell,  B.  10,  1864).  —  Feine,  seidenartige  Nadeln  (aus  warmem 
Wasser).  Schmelzp.:  78°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Zersetzt  sich  etwas  über 
100°  oder  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  CGj  und  Aethylpyrrol.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  —  Ag.CjHgNO,.     Glanzende  Nadeln   (aus  heüsem  Wasser). 

Triäthyldicärbopyrpolamid  C^^B^s^fi^  =  (NH.CaH5.CG)2.aH,.N(C,Hj).  Bil- 
dung. Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Aethyl- 
amin (Bell,  B.  10, 1864).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  229—230°.  Unlöslich  in  Wasser,  lösüch 
in  concentrirten  Säuren.  Sublimirt  unzersetzt.  Bleibt  bleim  Kochen  mit  Alkalien  unver- 
ändert, zerfällt  aber  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  im  Bohr,  auf  130°  in  Aethyl- 
amin und 

AethyldioarbopyrrolBäure  C^HgNG.  «=  (CaH)2.C^H,.N(C,H6).  Diese  Säure  krys- 
tallisirt aus  verdünntem  Alkohol  m  Nadeln.  Zemlllt  bei  250°  in  CG^  und  Aethyl- 
pyrrol, ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser;  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  concen- 
trirte  Säuren  in  der  Kälte.  —  Das  Silbersalz  A^C^H-NO^  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Diisoamylcjarbopyrrolamid  CißH^gN.G  « '^B.iC^H,^).CO.C^H^.^{C^Il,^).  Bildung. 
Bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Isoamylamin  (Bell,  B.  10,  1866).  —  Prismen 
(aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  77°.    Fast  unlöslich  in  Wasser. 

PyrokoU  CioH«N2Gj  =  C^Hg.N/^QNN.C^Hg.  Bildung.  Beider  trocknen  De- 
stillation von  fettfreiem  Leim,  aber  nicht  von  Albumin,  Casein  oder  Kleber  (Weidel, 
ClAMICIAN,  M,  1,  279).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  den  Leim  aofengs  gelinde  und  steigert 
daxm  die  Temperatur.  Die  Destillationsprodukte  leitet  man  durch  eine  lange  Bohre,  wäscht  die 
darin  abgelagerten  Produkte  mit  kaltem  Alkohol,  sublimirt  das  Ungelöste  im  Kohlensaurestrome 
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und  krystallisirt  das  Sublimat  aus  CHCI3  und  dann  aus  Eisessig  um.  —  Grolse,  dünne,  gelb- 
liche, perlmutterglänzende  Blättchen  oder  monoküne  Tafeln.  Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne 
zu  schinelzen.  Im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt,  schmilzt  PyrokoU  bei  268 — 269*.  Dampf- 
dichte =*  6,2  (her.  =  6,4).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkolwl, 
Aether,  Benzol,  Eisessig;  leichter  in  siedendem  Chloroform  oder  Eisessig,  ünzerseöt 
löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Indifferent;  wird  von  Methyliodid  und  Essigsanreanhydiid 
nicht  angegriffen.  PGI5  wirkt  erst  in  höherer  Temperatur  em  und  erzeugt  dann  Perchior- 
pyrokoll  und  den  Körper  CioCI^qNjO.  Brom  liefert  Brom-  und  DibrompyrokoIL  Wandelt 
sich  beim  Kochen  mit  Kalilauge  m  Carbopyrrolsäure  um.  C.oHgN,0,  +  ^HgO  =  2C5H5KO.. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  a&ohoUschem  Ammoniak  CarDopyrrolamid. 

PerchlorpyrokoU  CioCl^NjOj.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  Verbindung  Ciodio>\0. 
bei  sechsstündigem  Erhitzen  von  lg  Pyrokoll  mit  12  g  PCI5  auf220*(CiAMlciAir,DASKL 
0,  12,  31).  —  Durch  Aether  wird  dem  Produkte  der  Korper  CjoClj^NjO  entzogen;  das  Unge- 
löste wird  in  Wasser  eingetragen  und  mit  wenig  Eisessig  ausgekoät.  —  Grelbliche  SchuppeiL 
Schmilzt  unter  Zersetzungoberhalb  320*.  Etwas  löslich  in  kochendem  E^isessig  nnd  Aeaier. 
gar  nicht  in  der  Kälte.  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  in  «-TrichlorcarbopvTrolanre 
um.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  PClß  auf  250*  den  Körper  C^Cl^NO. 

Verbindung  CjoClioNjO.  Bildung.  Siehe  PerchlorpyrokoU.  —  Die  ätherische  Lösene 
wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  Eisessig  amkrystalliar. 
Die  erhaltenen  Krystalle  löst  man  in  den  Aether,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  krystali»r 
den  Rückstand  aus  Eisessig  um  (Ciamician,  Danesi).  —  Perlmutterglanzende,  flache,  triküne 
Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  195 — 197^  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Unlöslich  ii 
Wasser,  wenig  lösUch  in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig,  leicht  in  hei&em  Alkohol  oder 
Eisessig. 

a-Trichlorcarbop3rrrol8äure  CgH^ClgNO,  -[-  BL^O.  Bildung.  Bei  längerem  Kochs 
von  Perchlorpyrokoll  mit  Kalilauge  (Ciamician,  ÖanesI;  0.12,34).  CjoCl^^NaO,  +  2K0H 
==  2C5HCl3NO,.K,  —  Man  übersattigt  die  erkaltete  Losung  mit  verd.  H,SO^,  schüttelt  iss 
Aether  aus  und  krystallisirt  die  in  den  Aether  übergegangene  Säure  aus  Wasser  um.  —  Lan^ 
seideglänzende  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  im  Vacuum.  Zersetzt  sich  m« 
150°  heftig.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  ziemlich  wenig  in  kaltem,  sehr  leiäit  i& 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  gefärbt:  b 
conc.  Lösung  entsteht  ein  braunrother  Niederschlag.  —  Ba.A,  -|-  H^O.  Schuppen,  leicfe 
löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser. 

Verbindung  C5CLNO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  PerchlorpyrokoU  aii 
2  Thln.  PCI5   auf  250^  (Ciamician,  Danesi).   —  Man  gie&t  das  gebildete    Phosphoitr:- 

Chlorid  ab,  behandelt  den  Rückstand  erst  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Alkohol  und  löst  üi 
hierauf  in  kaltem  Aether.  Die  aus  der  ätherischen  Losung  sich  ausscheidenden  Kiystalle  mr.ir 
man  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  und  Sublimiren.  —  Monokline  Ejrystalle.  Sclunelz|}. 
146 — 147,5^  Riecht  heftig  nach  Campher.  Sublimirt  schon  von  1(X)°  an,  aber  nicht  gw 
ohne  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Eases^: 
wenig  in  kaltem  Eisessig  oder  Alkohol.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  NH^  m-i 
eine  äuTserst  zerflieiBliche  Säure. 

Brompyrokoll  Cj-ILBrNjOj.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibrompyrokoll,  bei  zwa- 
stündigem  Erhitzen  auf  120°  von  1  Thl.  Pyrokoll  mit  2  Thln.  Brom  und  genügend  ßr 
essig,  um  das  Pyrokoll  zu  lösen  (Ciamician,  Danesi,  (?.  11,321;  12,  29).  —  Man  fällt  ^ 
Losung  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  Eisessig,  fällt  wieder  mit  Wasser  und  sublimin  d> 
Gemenge.  Das  Brompyrokoll  verflüchtigt  sich  zuerst.  —  Perlmutterglänzende  Scbuppa 
Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp. :  190--192^.    Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Kssigsiar. 

Dibromp3rrokoll  C,oH4BrjN80jf.  Bildung.  Siehe  Brompyrokoll  (Ciamiclak,  Danes 

—  Gelbe  Blattchen.     Schmelzp.:  288— 290^    Fast  unlöslich  in  Aether. 

Dinitropyrokoll  CjoH^NA  =  C,pH4(N0,),N,0,.  Dantellung.  Man  trägt  P?-rci>. 
in  kalte,  rauchende  Salpetersaure  ein,  erwärmt  dann  im  Wasserbade,  fällt  die  Losung  mit  Waav 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Eisessig  um  (Ciamician,  Danesi).  —  Kleine,  gelbe  Ki^ 
talle.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aette 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Eisessig.  Leicht  löslich  in  Kalilauge;  geht  bei  längers 
Kochen  damit  in  «-Nitrocarbopyrrolsäure  über. 

a-Nitrooarbopyrrolsäure  CsH^NjO^+ELjO  =  C5H4(NO,)NOa +H,0.  DarstelU^^ 
Man  kocht  Dinitropyrokoll  so  lange  mit  Kalilösung,  bis  die  Lösung  durch  Sauren  nicht  mrf: 
gefällt  wird.  Dann  säuert  man,  nach  dem  Erkalten,  mit  verd.  H^SO^  an,  schüttelt  mit  A« 
aus  und  krystallisirt  die  in  Aether  übergegangene  Säure  aus  Wasser  yxm  (Ciamiciak»    Dak^J 

—  Seideglänzende,  mikroskopische  Nadeln.  Verliert  dafi  Krystallwasser  im  Vacuom  übcf 
H,SO^  und  schmüzt  bei  144—146°  zur  gelben  Flüssigkeit.  Ziemlich  löslich  in  Wasc« 
und  AeÜier,  löslich  in  Alkohol.    Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  gelb  ge 
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fällt.  Die  Salze  sind  meist  gelb  gefärbt;  sie  verpuflTen  heftig  beim  Erhitzen.  —  NH^. 
CgHgN^O^.     Flache  Prismen  oder  grofse  Schuppen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  /J-CarbopyrrolBäTiro  C^H.NOj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pyrrolkalium  im 
Kohlensäurestrome  auf  200—220^  (Ciamician,  M.  1, 625).  C^H^NK+  00^  «  CsH^NOj-K. 
Die  Säure  wird  aus  dem  Reaktionsprodukt  durch  H^SO.  und  Aether  ausgezogen,  dann 
mit  Bleizucker  (in  wässriger  Lösung)  geföllt  und  das  Bleisalz  durch  HjS  zerlegt.  Die 
freie  Säure  nimmt  man  in  Aether  auf.  Entsteht  auch  beim  Schmelzen  von  (rohem)  Homo- 
pyrrolkalium  mit  Kali  (Ciamician,  ä  14,  1055).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  beim  Er- 
hitzen im  zugeschmolzenen  Bohr,  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  161 — 162®.  Viel  unbe- 
ständiger als  «-Carbopyrrolsäure.  Zerfallt  schon  beim  Liegen  an  der  Luft,  sowie  beim  Kochen 
mit  Wasser,  zum  Tneil  in  CO,  und  Pyrrol.  Diese  Spaltung  erfolgt  glatt  beim  Erhitzen 
im  Vacuum.  —  Ba(C5H^N02)2.     Dicke  Nadeln;  zersetzt  sich  etwas  beim  Erhitzen  mit  Wässer. 

2.Homopyrrolcarbon8äiirenCeH7NOj==CH8.C4Hp.N.CO,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
der  Ksdiumverbindungen  des  rohen  Homopyrrols  im  Kohlensäurestrome  auf  180 — 2<X)° 
entstehen  «-  und  /9-Homopyrrolcarbonsäure  (Ciamician,  B,  14,  1056).  2C6H-NK  -f-  CO, 
=  CeHBNO,.K,-|-C5H7N.  Das  Produkt  wird  angesäuert,  die  freien  Säuren  durch  Aether 
ausgezogen  und  die  Säuren  durch  Darstellung  der  Bleisalze  getrennt.  Beide  Säuren  zer- 
fallen beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  a-,  resp.  /S-Homopyrrol. 

1.  ff-S&iire.  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  169,5*^.  Liefert  ein  leicht  lösliches 
Bleisalz. 

2.  /9-Säure.  Krystallkrusten.  Schmelzp.:  142,4°.  Zersetzt  sich  theilweise  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser.    Liefert  ein  schwerlösliches  Bleisalz. 


CCXXXVI.  Basen  CA^^sN  (Pyridinbasen). 

Die  Pyridinbasen  finden  sich  unter  den  Destillationsprodukten  der  Knochen  (Ander- 
son, A,  70,  38;  80,  44),  der  bituminösen  Schiefer  von  Dorsetshire  (Williams,  J.  1854, 
492),  der  Steinkohlen  (Williams,  J.  1855,  552;  Thenius,  J.  1861,501).  Aus  den  Knochen 
entstehen  Pyridinbasen  nur  infolge  des  Fettgehaltes  derselben.  Die  Fette  entwickeln  in 
der  Hitze  NH3,  Methylamin  u.  s.  w.,  aber  daneben  auch  Akrolein.  Dieses  tritt  dann 
*mit  dem  Ammoniak  und  den  Basen  in  Wechselwirkung  (Weidel,  Ciamician,  B.  13,  85). 
Pyridinbasen  entstehen  bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  (Williams,  J.  1855, 
548)  und  beim  Erhitzen  von  Aldehyden  der  Fettreihe  mit  NHg  —  4CJH4O  +  NH3 
==  aHi,N  -j-  4H,0 ;  —  2C3H^O  +  NH3 «  CeH,N  -f  2HaO.  Die  Stammsubstanz  der  Pyri- 
ridinbasen,  das  Pyridin,  kann  als  ein  dem  Benzol  analoger  Körper  betrachtet  werden 
(Dewar,  Z.  1871,  117). 


Ein  Stickstofiatom  befindet  sich  in  demselben  an  der  Stelle  von  einem  Kohlenstofi*- 
atome  des  Benzols.  Die  Homologen  des  Pyridins  entstehen,  nach  dieser  Anschauung, 
durch  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  Alkyle.  Diese  Homologen  werden  in  gleicher 
Weise  von  Oxydationsmitteln  angegrifl^en  wie  die  Homologen  des  Benzols  und  gehen  also 
in  Säuren  über  durch  Umwandlung  der  alkylirten  Seitenkette  in  Carboxyl.  Das  Pyridin 
und  seine  Homologen  verhalten  sidi  wie  tertiäre  Basen. 

Die  Pyridinbasen  sind  isomer  mit  dem  Anilin  imd  dessen  Homologen  (s.  S.  873, 
927  u.  s.  w.). 

1.  Pyridin  C^HfN.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Knochen  u.  s.  w. 
(s.  oben).  Beim  Behandeln  von  Isoamylnitrat  mit  PgOj  (Chapman,  Smith,  ä.  Spl.  6, 
329).  C^Hii-NOg  =-  C5H5N  -f  3H,0.  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Acetylen 
und  Blausäure  durch  ein  glühendes  Eohr  (Ramsay,  B,  10,  736).  2Cj^-f  CNH  =-  C5H5N. 
Beim  Ueberleiten   von  Aethylallylaimn  über  auf  400 — 500°  erhitzte  Bleiglätte  (Koenigs, 
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B.  12,  2344).    aHs-NHCCgHs)  +  O3  =  C5ILN  +  3H,0.    Beim  Erhitzen  von  Piperidin  nüi 
Vitriolöl  auf  300°.    C^Hi^N  «=  aUgN  +  6H  (Koenigs).    Beim  Erhitzen  von  Sucdmnud 
mit  Zinkstaub  oder  beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  Succinimid  und  Wasserstoff 
über  erhitzten  Platinschwamm  (Bell,  ä  13,  878).    Entsteht  in  kleiner  Menge  bdm  Be- 
handeln  von  Azodinaphtyldiamin  CjoH^^N,  mit  Zinn  und   Salzsaure  (Pebkek,  i.  137, 
365).    Beim  Erhitzen  von  amidoglyoxylsaurem  Calcium  (?)  (Böttinöer,  B,  14,  48).  Alk 
Pyridincarbonsäuren   zerfallen   beim    Glühen   mit   Kalk  in  COg   und  Pyridin.  —  B^t- 
8 1 eilung,     Knochentheer  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt,    die  filtrirte  sdiwefeiaiiR 
Lösung  mit  Natron   gefällt  und  die  freien  Basen  üraktionnirt  (RiCHABD,  BL  32,  487).    Beig^ 
mengtes  Anilin  u.  drgl.   entfernt  man   durch  Oxydationsmittel  (conc.  Salpeter^ure)  (Aksebsoi 
A.  94,  359).     Für  die  Darstellung  im  Kleinen  werden  20  Thle.  bei  150®   getatMsknetes  pyridi»- 
carbonsaures  (nikotinsanres)  Calcium  mit  8  Thln.  Kalk   (CaO) ,   welcher  durch  wenig  Waaer  k 
ein  Pulver  verwandelt  ist,  innig  gemengt  und  aus  gläsernen  Röhren  destilllrt  (Laiblen,  ä.  196, 
159).  —  Scharf  riechende  Flüssigkeit.    Siedep.:  116,7«;  spec.  (3rew.  =  0,9858  bei  0«  (AifDH- 
BON,  Ä.  105,336).    Siedep.:  115^;  spec.  Gew.  =  0,9802  bei  0^  (Richard).    In  aUen  Ver- 
hältnissen  mit  Wasser  mischbar.     Wird  von  conc.  Salpetersäure  oder  CK),  nicht  o^diit 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Natrium  in  Isopyridin  und  Dipyiidin  um.    Wird  vm 
Zinn  und  Salzsäure  zu  Piperidin  CgH^N  redudrt.    Brom  erzeugt  in  einer  Lösung  tw 
salzsaurem  Pyridin  einen  orangegelben,  krystallinischen  Niederschlag  C5H5N.Br,,  derscka 
bei  gelindem  Erwärmen  in  Brom  und  Pyridin  zerfallt.    Erhitzt  man  salzsaures  PjTädii 
mit  Brom,  im  Rohr,  auf  200**,  so  entstehen  Mono-  und  Dibrompyridin.    Als  tertiäre  B» 
verbindet  sich  Pyridin  leicht  mit  (1  Mol.)  Alkyljodiden.    Die  entstandenen  Jodide  geba 
bei  der  Destillation  mit  festem  Kali  heftig  riechende,  flüchtige  Basen  C^Hj^^,.    Werda 
die  Jodide  der  Ammoniumbasen  mit   Natriumamal^am   behandelt,   so   entstehen  duiti 
direkte  Entziehung  des  Haloids  flüssige  Basen,   welche  von  Ag^O  wieder  quantita^Tii 
die  Ammoniumbasen  übergeführt  werden  (Hofmann,  B,  14, 1497).   2aHgN.CH5J  +  E'= 
2HJ+(C5H..N.CHg),  und(C5H5.N.CH3)2+Ag,0+H,0=2C5H8.N.CHjOH)+Ag,. Stirb 
Base;  fallt  Metalloxyde.    In  Kupfersalzen  bewirkt  Pyridin  einen  blaasblauen  Niederschiig. 
weldier  sich  in  überschüssigem  Pj'ridin  mit  tiefblauer  Farbe  lost. 

Salze:  Anderson,  A  105,  336.  —  (C5H5N.Ha)j.PtCl4.  Orangegelbe,  abgeplattete  Prisme« 
ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  weniger  in  Alkohol  (A.,  A,  90,  56).  Schmilzt  gi^ 
236°  und  zersetzt  sich  wenige  Grade  höher  (KÖNIGS,  Ä'14,  1857).  Wird  die  wässrige  Umi 
des  Salzes  einige  Tage  lang  gekocht,  so  scheidet  sich  Platinopyridinsalz  (C5H5N),.PtCl^,  ak 
ein  gelbes,  in  Wasser  und  Säuren  unlösliches  Pulver  ab  (Anderson,  A.  96,  200;.  Dassd^ 
wird  von  heifsen  Alkalien,  unter  Abgabe  von  Pyridin,  zersetzt.  Mit  Silbersalzen  geht  das  Planae- 
pyridinsalz  doppelte  Umsetzungen  ein;  mit  Ag^SO^  entsteht  z.  B.  ein  in  Wasser  sehr  leichi  fe 
liches,  amorphes  Salz,  das  mit  K^Cr^O^  einen  orangerothen  Niederschlag  (C5H^N),.Pt.CK)^ ' 
liefert.  Kocht  man  das  Pyridindoppelsalz  (C5HßN.HCl)2.PtC\  kürzere  Zeit  mit  Wasser,  so  resel- 
tiren  goldgelbe  Blättchen  von  (C6HßN.Ha)j.PtCl^  +  (CjHjN^^.PtCl^.  Wird  endüch  das  Pyiid» 
doppelsalz  mit  überschüssigem  Pyridin  gekocht,  so  erhält  man  Platosopyridinchlori< 
(C5HßN),.PtClj,  das  sich  nur  wenig  in  Wasser  löst,  aber  reichlicher  in  siedendem  Alkohol«* 
daraus  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  (Anderson).  —  C^HjN.HCl.AuClg.  Gelbe  Nadeln  -ks 
heüsem  Wasser) ;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  CgH^N-HNO,.  La«« 
Nadeln ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitsi. 
unzersetzt.  —  CjHgN.H^SO^.    Krystallinisch ;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  Alkoki 

Aethylpjrridin.  Das  Jodür  CßHgN.CjHjJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Pyridin  mi; 
Aethyljodid  auf  100®  (Anderson,  ä,  94,  364).  Es  bildet  silberglänzende  Tafeln,  die  aä 
leicht  m  Wasser,  Alkohol  undAether  lösen.  Die  mit  Ag,0  aus  dem  Jodür  abgeschiedts 
freie  Base  gleicht  ganz  dem  Aethylpikolin.  —  (CßHßN.C^H.C^j.PtCl^.  Granatrothe,  rhomhis* 
Tafeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aetherälkohol. 

Benzylpyridin.  Das  Chlorid  CjHjN.C^H^Cl  entsteht  leicht  aua  Pyridin  bk 
Benzylchlorid  (Hofmann,  B.  14,  1505).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumamaigit 
die  Base  C^Ä^N^.  —  (Ci,Hi,NCl)2J»tCl4.     Krystallinisch,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Dipyrldinäthylenbromid  (CßH5N),.CjH4.Br2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  vonPyii& 
mit  Aethylenbromid  und  Ve  Vol.  Alkohol  auf  IW  (Davidson,  ä.  121,  254).  —  Sä(i^ 
glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkdwl 
Giebt  mit  AgjO  die  freie,  stark  alkalische  Base.  —  (C5H5N),.C,H^.cyPta^.  BlasegelV 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  wenig  löslidi  in  in  concentrirter,  siedender  Sali- 
saure  und  daraus  in  kleinen,  glänzenden  Tafeln  krystallisirend. 

Pyridinbetam  C,H7NO,+H,0  =  CßH5.N/^^No  +  H20.    Bildung.   Das  3«li 

saure  Salz  entsteht  bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  1  llil.  Pyridin  mit  2  Thln.  Chloreasif 
saure  auf  dem  Wasserbade  (Gerichten,  B.  15,  1251).  —  Das  freie  Pyridinbetain,  aiß 
dem  salzsauren  Salz  durch  Ag,0  abgeschieden,  krystallisirt  (im  Exsiccator)  in  glänzendes. 
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rhombenformigen,  hygroskopischen  Tafeln.  Verwittert  bei  100*'  und  entspricht  dann  der 
Formel  C-H^NO,.  Keagirt  neutral.  Die  wässrige  Losung  des  salzsauren  Salzes  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  Natriumamalgam  blau.  Die  Färbung  verschwindet  beim  Schütteln 
mit  Luft,  tritt  aber  beim  Erwärmen  wieder  hervor.  Mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  giebt 
das  salzsaure  Salz,  nur  beim  Stehen  an  der  Luft,  vorübergehend  eine  blaue  Färbung. 
Bromwasser  erzeugt  eine  gelbe  Fällung  eines  Br(»nids.  —  C^H^NO^-HCI.  Gro&e,  glns- 
glänzeDde,  rhombische  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether.  Wird  bei  190®  weich  und  schmilzt  bei  202—205°  dabei  in  CO,,  CHgCl  und 
Pyridin  zerfallend.  Wird  von  con.  Salzsaure  bei  200°  nur  langsam  zersetzt,  unter  £ntwickelung 
von  CO,.  Beim  Kochen  mit  Katronlauge  wird  Pyridin  abgeschieden.  —  (GyILNO,.HCl),.PtCl^. 
Orangerothe,  derbe  Krystalle.     Ziemlich  gut  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöalicn  in  Alkohol. 

Chlorpyridin  C5H4CIN.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  (50  g)  Pyrrolkalium  mit 
(500  g)  absolutem  Aeüier  und  (60  g)  Chloroform  (Ciamician,  Dennstedt,  B,  14,  1153). 
C^H^KK  +  CHCI3  «*  C-H^CIN  +  KCl  4-  HCl.  Entsteht  auch  bei  der  Emwirkung  von 
CCI4,  Chloral  oder  TricMoressigsäureäthylester  auf  Pyrrolkalium  (Ciamician,  Dennstedt, 
B.  15,  1179).  —  Man  destillirt  den  Aether  ab,  kocht  den  Kückstand  mit  Salzsäure,  übersättigt 
dann  mit  KaU  und  destillirt.  Das  meiste  Chlorpyridin  destillirt  öHg  über,  den  Rest  gewinnt 
man  durch  Schütteln  des  wässrigen  Destillates  mit  Aether.  Das  noch  beigemengte  Pyrrol  zerstört 
man  durch  rauchende  Salzsaure.  —  Stark  lichtbrechende,  durchdringend  riechende  Flüssig- 
keit. Siedep.:  148*^  bei  743,5  mm.  Nicht  unbedeutend  löslich  in  Wasser.  B^agirt  stark 
alkalisch.  Sehr  beständig:  wird  beim  Kochen  mit  conc.  Mineralsäuren  nicht  verändert. 
Es  gelingt  nicht,  das  Chlor  zu  eliminiren ;  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam  u.  s.  w. 
entstehen  NH,  und  ein  Additionsprodukt.  Die  Salze  sind  zerflielslich.  —  Das  salzsaure 
Salz  zersetzt  sich  theUweise  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  (C6H^ClN.HCl)2.PtCl4  +  2H,0  (C, 
D.,  B.  15,  1174).  Orangerothe,  monokline  Nadeln.  Scheidet  sieh  aus  conoentrirter  Lösung,  bei 
Gegenwart  von  starker  Salzsaure,  wasserfrei  und  in  feinen  Nadeln  ab.  Wenig  löslich  in  Wasser 
und  noch  weniger  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  eines 
schwefelgelben  Pulvers  (C5H^ClN.Cl)j.PtCL,  das  in  Wasser,  Alkohol  und  Säuren    unlöslich  ist. 

Hezahydroolilorpyridin  CgH^oClN.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chlorpjrridin 
mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zink  und  Salzsäure  (Ciamician,  Dennstedt).  —  In  Wasser 
äufserst  löslich.  —  (CßHjQClN.HCl)2.PtO^ -|- H,0.  Orangerothe,  monokline  Krystalle;  scheidet 
sich  aus  conoentrirter  Lösung  in  goldgelben  Blättchen  ab. 

Brompyridiii  C^H^BrN.  Bildung.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
von  Dibrompyridin  (Hofmann,  B.  12,  990).  Beim  Versetzen  eines  Gemenges  von  Pyrrol- 
kalium undAeÜier  mitBromoform  (s.  Chlorpyridin)  (Ciamicüan,  Dennstedt,ä15,  1172'!. 
—  Stark  lichtbrechendes  Oel.  Siedep.:  169,5^;  spec.  Gew.  =«  1,645  074^  Nicht  unbe- 
trächtlich löslich  in  Wasser.  Beagirt  stark  alkalisch.  Liefert  mit  Zink  und  verd.  Balz- 
säure Pyridin  und  Dihvdropyridin.  Das  bromwasserstofisaure  Salz  zersetzt  sieh  nicht  beim 
Kochen  mit  Wasser  (Trennung  von  Dibrompyridin).  —  (C5H^BrN.HCl),.PtCl4  +  2H2O. 
Das  irisch  gefällte  Salz  ist  orangegelb,  kiystallinich  und  wassei^ei.  Bleibt  der  Niederschlag 
einige  Zeit  mit  der  Mutterlauge  stehen,  so  nimmt  er  2H,0  auf.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden 
sich,  bei  langsamem  Verdunsten,  monokline  Krystalle  mit  2H,0  ab.  Das  Platinsalz  löst  sich  in 
siedendem  Wasser;  beim  Erkalten  fällt  ein  gelber  Niederschlag  (C5H^BrNCl),.PtCl2  aus  (C,  D.). 

DibTOxnpyridin  CgH^Br-N.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  salzsauren  Pyridins 
mit  2  Mol.  Brom  auf  200*  (Hofmann,  B.  12,  988).  Entsteht,  neben  CO,  und  CHj.Cl, 
beim  Erhitzen  von  Dibromapophyllin  (S.  1961)  mit  conc.  Salzsäure  auf  210°  (Gerichten, 
A.  210,  101).  Beim  Erhitzen  von  trocknem  Tropidinhydrobromid  (s.  S.  1899)  mit  4 — 5  Mol. 
trocknen  Broms  auf  165°  (Ladenburg,  Ä  15, 1030, 1141).  —  Lanee  Bänder  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  109 — 110°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sublimirt  schon  unter  100°  in  langen 
Nadeln.  Wenig  löslich  in  heiisem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  äuiserst  leicht  in 
Aether.  Fängt  schon  bei  100°  zu  subUmiren  an.  Sehr  beständig.  Löst  sich  unzersetzt 
in  VitriolÖl.  Wird  von  kochenden  Alkalien,  conc.  Salpetersäure  und  kochender  Chamäleon- 
lösung nicht  verändert.  Schwache  Base;  löst  sich  sehr  leicht  in  conc.  Salzsäure,  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  verflüchtigt  sich  aber  alles  Dibrompyridin.  Wird  aus  der  Losung 
in  conc.  HCl  durch  Wasser  wieder  ausgefallt.  —  (C5H,Br,N.HCl),.PtCl^.  Krystallbüschel 
oder  groise,  orangegelbe,  rhombische  Tafeln. 

MethyldibrompyridyUumchlorid  CeHgBr.Na  =«  CjHgBr.N.CHjCl.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Dibromapophvllin  mit  conc.  Salzsäure  auf  180°  (Gerichten,  ä.  210, 
99).  C.^HioBr^N„0^  +  2HC1  =-  2CeHeBr,N.Cl  +  2C0,.  Das  J odid  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Dibrompyridin  mit Methyljodid  auf  100°  (Gerichten).  —  Das  Chlorid  krystallisirt 
in  derben  Blättern.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  imlöslich  in 
Aether.  Die  durch  Silberoxyd  aus  dem  Chlorid  abgeschiedene  freie  Base  reagirt  stark 
alkalisch.  Erhitzt  man  das  Chlorid  mit  Natronlauge,  so  wird  wie  Losung  intensiv  roth, 
mit  einem  Stich  ins  Violette,  und  es  fällt  ein  rothbraunes  Oel  aus.  —  (CßHQBr,N.Cl),.PtCl^. 


1992  AROMATISCHE  REIHE. 

Orangerothe,  glänzende  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  heiüsem  Wasser,  müoalidL  m  kskcB 
Alkohol,  sehr  schwer  in  heifseni.  —  Das  Bromid  fängt  bei  250^  an  in  Dibronapyridin  od 
Methylbromid  zu  zerfallen. 

Dibrompyridinbet»m  QH.Br.NO^  ==  C^HgBr.x/^^^O,     Bildung.    Salzsäure 

Dibrompyridinbetain  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dibrompyridin  mit  GhloressieBiiiie.  in 
Rohr,  auf  100°  (Gerichten,ä15,  1253).  —  Das  salzsaure  Salz  krystallifiirt m Nadeb, 
die  sich  bei  184°  zu  zersetzen  beginnen  und  bei  193°  zur  schwarzen  Flüssigkeit  schmdzen. 
Die  wässrige  Losung  des  Salzes  verliert  beim  Eindampfen  Salzsäure;  beim  Kodien  mit 
Natronlauge  entwickelt  sie  Dibrompyridin.  —  (C^HjBrjNOj.HC^j-Pta^.  Große,  hnrane, 
glänzende  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

PyridinBUlfonsäure  CßHjN.SOgH.  Darstellung,  Durch  Erhitzen  von  1  ThL  Pyridä 
mit  3— 4  Thln.  Vitriolöl  auf  320—330°  (O.  Fischer,  ä  15,62).  —  Das  in  kleinen,  undeut- 
lichen Warzen  krystallisirende  Natriumsalz  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  liefert  bain 
Glühen  mit  KCN  das  Nitril  der  Nikotinsäure.  —  Ba.Ä,  +  4H,0.  Seideglänzende  Naddi, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Dipyridin  C^oH^oNj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  5  Thln.  Pvridin  mit  1  TU. 
Natrium  (Anderson,  Ä,  154,  274).  —  Darstellung.  Man  lässt  Pyridin  "anigeTage  mit  des 
Natrium  stehen,  trennt  das  gebildete  Produkt  von  freiem  Natrium  ab  und  bringt  die  Kruste  ii 
Wasser.  Das  Unlösliche  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  der  Luft  ausgesetzt.  —  Verfilz» 
Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Sublimirt  unzersetzt  in  laneen  Nadeln.  Schmdzpi: 
108^.  Geruchlos.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem;  leicht  inÄlkoböl 
und  Aether.  Sehr  bestandig.  Dampfdichte  =  5,9  (ber.  =  5,5).  Giebt  mit  Brom  Dibroa- 
dipyridin.  Setzt  man  einige  Tropfen  von  gelbem  Blutlaugensalz  zu  der  nicht  allzu  Ter- 
dünnten  Losung  von  salzsaurem  Dipyridin,  so  entsteht  ein  heller  Niederschlag,  der  aeä 
eine  schmutzig  indigblaue  Farbe  annimmt  und  sich  dann  in  siedendem  Wasaer  mit  m 
purpurrother  Farbe  auflöst  (charakteristisch).  Mit  rothem  Blutlaugensalz  erfolgt  oniri 
diesen  Umstanden,  nach  einiger  Zeit,  eine  Ausscheidung  kleiner,  schwefelgelber,  stait 
glänzender  Prismen.  —  Zweisäurige  Base.  —  CioHjoN,.2Ha.  Flache  Nadeln;  Iddit  lösW 
in  heiJflem  Wasser.  —  CjoHjoN,.2HCl.ZnCl,.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser);  löslich  in  8  TKk 
kalten  Wassers,  weniger  in  Alkohol.  —  CioH,oNj.2HCl.PtCl4.  Gelbes,  sehr  schwer  lödid» 
KrystaUpulver.  —  CioHiqNj.2HN03.  Hellgelbe  Nadeln ;  ziemüch  lösHch  in  Wasser.  —  C^fi^^^. 
(HN08.AgN03),.  Glanzende  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  C,oH,oN,.H,SO^  +  2H,Ö 
Zerflie&liche  Nadeln;  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Di&thyldipyridlDjodid  C^^'R,J!iJC^Ji^.J\,  Bildung.  Aus  Dipyridin  und  Aethyi- 
jodid  bei  100^  (Andeeson).  —  Glänzende  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
viel  weniger  in  Alkohol.  Giebt  mit  Ag^O  die  freie,  amorphe,  sehr  alkalische  Base.  - 
^io^ioNa(^2H6^^)2*^^^'U'     Kleine,  rothe,  sehr  schwer  lösliche  Nadeln. 

Dibromdipyridin  CjoHgEr^N^.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  die  Löninr 
eines  Dipyridinsalzes  (Anderson).  —  Abgeplattete  Nadeln  (aus  Alkohol).  UnlÖslidi  ia 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.    Sdiwache  Base;  ziemlich  unbeständig. 

iBodipyridin  (QH^N),  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Dipyridm,  beim  Erhiuei 
von  Pyridin  mit  Natrium  (Anderson;  Ramsay,  J.  1878,  440).  -~  Flüssig.  Siedej.: 
295—305*'  (R.).  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Unlöslich  in  Wasser;  mit  Alkohol  uad 
Aether  mischbar.  —  C-oHjoNj.2HCl.PtCl4.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (R.). 

Jodmethylat  CioH,oN2.(CH3J)j.  Rothes  Pulver,  unlöslich  in  absolutena  Alkohol  wi 
Aether  (Ramsay).  —  CioHjpNy.(CHgCl),.PtCl^.     Niederschlag. 

Dasselbe  (?)  Diisopyridin  entstent  beim  Erhitzen  von  Nikotin  mit  Kali  und  loüm 
Blutlaugensalz  und  beim  Erhitzen  von  Thiotetrapyridin  mit  fein  vertheiltem  Enpfe 
(CahouRS,  Etard,  Bl.  34,  452).  —  Darstellung.  In  eine  auf  60°  erwärmte  Losung  nc 
16  g  Nikotin  in  3  1  Wasser  und  150  g  Aetzkali  gieist  man  in  zehn  Antheilen  eine  Lösung  von  131  f 
rothem  Blutlaugensalz  in  500  g  Wasser,  indem  man  mit  jedem  neuen  Zusatz  wartet,  bb  dk 
Losung  sich  entfärbt  hat.  Dann  wird  destillirt,  das  angesäuerte  Destillat  conoentrirt  und  wi 
Natron  und  Aether  behandelt.  Die  freien  Basen  werden  durch  Fraktionniren  getrennt;  auch  kaia 
man  durch  viel  Wasser  das  loslichere  Nikotin  ausziehen  oder  durch  PtCl^  zunächst  IsodipTri<iä 
fällen.  —  Bleibt  bei  —20«  flüssig.  Siedep. :  274— 275^  Spec.  Gew.  «  1,124«  bei  13- 
Inaktiv.  Bräunt  sich  an  der  Luft.  Eiecht  charakteristisch  nach  Champignons.  Sehr  wenic 
löslich  in  heÜsem  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  fiibi 
sich  beim  Kochen  mit  Eisenchlorid  allmählich  lebhaft  orangeroth.  —  CjoH^j,N,.HCl.HgCT.. 
Seideglänzende,  grünhch  schimmernde  Blättchen.  —  (CjoHioN,.HCl),.PtCl^  +  2H,0.  Nicdeischl«: 
krystallisirt  aus  Wasser  von  70°  in  braunrothen  Titeln.  Scheidet  bei  längerem  Kochen  aü 
Wasser  em  unlösliches  Platinsalz  aus.  —  (CjoHjoN5),.3nGy.FeCy3  +  2H,0.  Braungräae, 
glänzende  Nadeln. 

Thiotetrapyridin  C^^B^^Sß,    Bildung.    Beim  Erhitzen   von  1  ThL  Nikotin  mit 
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6  Thln.  Schwefel  auf  150— 155^  bis  die  Masse  chromgran  wird  (Cahoubs,  Etaild). 
2C,oHi4N3  +  6S  =  CjoH^gN^S  +  5H,S.  —  Darstellung.  Man  lässt  das  Produkt  in  der 
Kälte  stehen,  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Aether  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol 
um.  —  Schwefelgelbe,  monokline  (?)  Prismen.  Schmelzp. :  155^  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslicm  in  Benzol  und  noch  weniger  in  Aether.  Entwickelt  beim  Erhitzen 
H,S.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Schwefelsaure  und  Garbo- 
pyridinsäure  (Nikotinsaure).  —  C2oHjsN^S.2HCl.    Feine  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  C^^H^gN^S .  HCl .  HgOl,.  Mikrokiystallinischer  Niederschl^,  löslich  in  salzsäurehaltigem, 
siedendem  Wasser.  —  C2oHjgN4S.2HCl.PtCl^.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Hexahydropyridin  =»  Piperidin. 

Dibromozypyridin  CjHgBr^NO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  concentrirten 
Losung  von  salzsaurem  Piperidin  mit  überschüssigem  Brom  auf  200 — 220°  (Hofmann, 
B.  12,  985).  —  Darstellung.  Man  wendet  auf  1  Tbl.  Piperidin  7  Thle.  Brom  an,  die  man 
in  2  Antbellen  zum  Piperidin  bringt,  indem  jedesmal  der  gebildete  Bromwasserstoff  ausgelassen 
wird.  Dann  fällt  man  den  Böhreninhalt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
siedendem  Wasser  um.  —  Glänzende  Schuppen.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  helfsem  Wasser,  etwas 
leichter  in  Alkohol.    Leicht  löslich  in  oonc.  Salzsäure  und  äulserst  leicht  in  Natronlauge. 

—  Ag.CgH^Br^NO.  Krystallinischer  Niederschlag;  erhalten  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen 
Losung  von  Dibromoxypyridin  mit  AgNOg.  —  (C5H3Br2NO.HCl)2.PtCl4  (bei  110^.  Lange 
Nadeln,  welche  durch  Wasser  sofort  zersetzt  werden. 

Methylather  CeHßBr^NO  =  CjHjjBrjNO.CHg.  Darstellung.  Aus  Dibromoxypyridin, 
NaOH  und  CHgJ  ( Hofmann ).  —  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.: 
192 — 193*^.    Unlöslich  in  Alkalien.    Liefert  ein  beständiges  Platindoppelsalz. 

2.  Pikoline  CeH,N  =  CH,.CßH^N.  Ji 

1.  n-Pikolin.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Knochen  (Anderson,  A. 
60,  86).  —  Darstellung.  Das  aus  dem  Theerol,  ähnlich  wie  Pyridin,  abgeschiedene  Pikolin 
zerfällt  bei  der  Destillation  in  zwei  bei  133^  und  bei  140^  siedende  Antheile.  Eine  völlige 
Trennung  gelingt  aber  nur  durch  Fällen  der  salzsauren  Losung  des  bei  133^  siedenden  Antheils 
mit  PtCl^.  Hierdurch  wird  zunächst  nur  «-Pikolin  gefällt  (Weidel,  ä  12,  2008).  —  Flüssig. 
Siedep.:  133,9*»  (W.).  Siedep.:  133,5^  (cor.);  spec.  Gew.  =  0,96161  bei  0°  (gegen  Wasser 
von  4°),  «=0,95257  bei  10®  (gegen  Wasser  von  10°);  Ausdehnungscoefficient:  Thorpe,  Soc. 
37,   223.    Inaktiv.    Giebt  bei   der   Oxydation   mit   KMnO^   PikoUnsaure   CjH^N.CO^H. 

—  (CeHyN.HCl)2.PtCl^  -j-  H^O.  Grofee,  gelbe,  monokline  Tafeln.  Krystallisirt  aus  stark  salz- 
sauren Losungen  wasserfrei  in  grofsen,  glänzenden,  morgenrothen,  monoklinen  Prismen  (W.). 

2.  /9-Fiiiakolin.  Bildung  und  Darstellung.  Siehe  «-Pinakolin (Weidel).  —  Flüssig. 
Siedep.:  140,1  ^  Schwach  linksdrehend.  In  Wasser  weniger  löslich  als  a-Pinakolin.  Giebt 
bei  der  Oxydation  mit  KÄInO^  Nikotinsaure  C^H^N.CO^H.  —  (CeH7N.Ha)j.PtCl  +  H,0. 
Grolse,  starkglänzende,  monokline  Prismen,  von  der  Farbe  des  Kaliumdichromates,  oder  Nadeln. 

Absorptionsspektrum  des  Pikolins:   Hartley,  Soc.  41,  47. 

Thierölpiiiakolin.  Die  nachfolgenden  Derivate  sind  aus  rohem  Thierölpinakolin  be- 
reitet, das  man  bis  auf  Weidel's  Arbeit  för  eine  homogene  Substanz  gehalten  hat.  Da 
Anderson  für  sein  Pinakolin  den  Siedepunkt  133^  und  das  spec.  Gew.  =  0,955  bei  0** 
angiebt,  so  dürfte  dasselbe  wesentlich  aus  a-Pinakolin  bestanden  haben.  Bei  einer  späteren 
Untersuchung  {A.  105,  342)  fand  er  den  Siedepunkt  135 '^  und  das  spec.  Grew.  =  0,9613 
bei  0^;  dieses  Präparat  wird  wohl  aus  einem  Gremenge  von  a-  und  /9-Pinakolin  bestanden 
haben.  —  Pinakohn  ist  ein  stark  durchdringend  riechendes  Oel,  das  bei  — 18^  flüssig  bleibt. 
Aeuiserst  flüchtig.  In  allen  Verhaltnissen  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Keagirt  stark  allalisch;  bildet  beim  Zusammenbringen  mit  Sidzsäure  Nebel.  Wandelt 
sich  beim  Erhitzen  mit  Natrium  in  Parapikolin  um.  Brom  wirkt  auf  bromwasserstoff- 
saures  Pikolin  bei  180*^  nicht  ein.  Alkoholisches  Kali  ist  bei  250^  ohne  Wirkung  auf 
Pikolin  und  ebenso  siedendes  Vitriolöl.  Pikolindampf  kann  ohne  Zersetzung  über  roth- 
glühenden Kalk  oder  PbO  geleitet  werden.  (Ramsay,  J.  1876,  781). 

Salze:  Kamsat.  —  CgH^N.HgCl,.  Flockiger  Niederschlag;  ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  leichter  in  hei&em  Alkohol  (Andebson,  A.  60,  99;  Ramsay).  —  (CgH^N.HCl)^. 
PtCl^  (bei  100^.  Lange,  orangegelbe  Nadeln;  loslich  in  4  Thln.  siedenden  Wassers  (A.).  Zer- 
setzt sich  äulserst  langsam  beim  Kochen  mit  Wasser,  schneller  in  Cregenwart  von  Pikolin.  Man 
erhält  dann  das  Salz  (CeH^N.PtCl2)2+(C6H7N.HCa)j,PtCl^  (Andekson,  A  96,  203).  Erhitzt  man 
das  Salz  (CQH7N.HCl),.PtCl^  mit  wenig  Wasser  auf  170^  so  entstehen  gelbe  Flocken  von  (CqH^NX^. 
PtCl^  und  ein  gelbgrunes,   in  Wasser  unlösliches  Pulver  CgH^N.PtCl^  (Ramsay,  J.  IBll^  436). 

—  CgH^N.HBr.  Krystallinisch,  zerflieislich.  Schmelzp.:  187^  —  CßH^N.HBr.Brj.  Gelbe  Nadehi 
(aus  Wasser).     Schmilzt  bei  85^  imter  Bromverlust.    Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Brom 
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und  Pinakoliiisalz.  —  CgH-N.Br,.  Wird  durch  Versetzen  einer  PikoUnlösung  in  CHCl,  mn 
Brom  in  kleinen  Nadeln  erhalten.  —  CgH7N.HJ.J5.  Braune  Nadeln.  Schmelzp.:  79®. '  Lös 
«eh  in  Alkohol  unter  Zersetzung.  —  CßH^N.ClJ.  Lange,  gelbe  Nadeln.  —  CgIlyN.HNOj  ild 
100^).  Grofse  vierseitige  Prismen  (Ant>ek80N,  A,  105,  342).  —  Tartrat  (CeH,Nl,X\H,U,. 
Lange  Nadeln.  —  (CgH7N.HCN)j.PtCyj  +  4H,0.  Gelbe  Krystalle;  aus  hei&er  Lösung  iAiftsc 
das  Sali  mit  öH^O  in  Nadeln  an.     Loslich  in  83  Thln.  Wasser  bei  10°. 

Jodmethylat  CgHyN.CHjJ.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  226,5-22:' 
(Ramsay).  Das  daraus  mit  Ag,0  abgeschiedene  Aethylpikolin  zersetzt  sich  bciin  Er- 
hitzen. —  CgH^N.CHgCl.  —  (C6H,N.CH,Cl),.PtCl^.  —  CQH^N.CHgJ.J,.  Blauschwarae  Tafcia. 
Schmelzp.:  129°.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Jodäthylat  CnH7N.G,H5J.  Silberglänzende  Tafeln  (aus  Aetheralkohol)  (Ain>iaso5. 
A.  94,  361).  Schmilzt  unter  100°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  KaB 
nicht  zerlegt.  Die  mit  Ag,0  darstellte  freie  Base  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt  ach 
beim  Kochen  mit  Kali  imter  Abgabe  von  Aethylamin.  Nach  Ramsay  entsteht  hieri« 
kein  Aethylamin.  —  GjH^N.CjaßCLAuCL.     Goldgelbe,  abgeplattete  Prismen. 

AUylpikolin  (CAN.C3H,Cl).Pta,  (Ramsay). 

Pikolin&thylenbromid  krystallisirt  schwierig  und  schmilzt  bei  276®  unter  Zer- 
setzung (R.). 

Fikolinacelgrlohlorid  CgHrN.CjHjO.Cl.  Dantellung.  Durch  Vermiscfaen  der  Lösuniea 
beider  Componenten  in  CHClg  (Ramsay).  —  Zerflie&liche,  braune  Krystalle.  Zerfalh  mh 
Wasser  in  salzsaures  Pikolin  und  Essigsäure. 

Trichloppikolin  CoH^Cl,N.  Bildung.  Beim  Eingleisen  von  Pikolin  in  überachl- 
siffes  Chlor  entsteht  die  Verbindung  CeH.Cl,N.HCl  (Anderson,  A.  105,  343).  Dicselt^ 
bildet  ein  amorphes  Pulver;  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren ,  leicht  ii 
Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Hinterlässt  bei  100*»  freies  Trichbr- 
pikolin.  % 

Nach  Ramsay  (J.  1876,  781)  kommt  obigem  Körper  die  Formel  C6HeK(OCl),.HCl  21 
Er  löst  sich  in  Eisessig  und  wird  von  Sn  und  HCl  zu  Pikolin  redudrt. 

Dipikolin  (Parapikolin)  (CeH^N)^.  Bildung,  Bei  zweitägigem  Kochen  von  R- 
kolin  mit  74 — Vs  «eines  Gewichtes  an  Natrium  (Anderson,  A.  105,  344).  —  Blasagelbe» 
Oel.  Siedep.:  310—320°;  spec.  Gew.  =  1,12  (Ramsay,  J.  1878,  440).  UnlösUch  in  Waa«r 
in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  krystallisiren  mdsteD: 
nicht.  —  q3Hi^N,.2HCl.Pt<:i^.     Blassgelbes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  Ci,H.4N,.(CH3J)3.  Gelbes  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  mdös- 
lieh  in  Alkohol  und  Aether  (Ramsay).  —  a^H  N^.(CHjCl),.PtCl4.  —  C^2Hj^N,.(CH,JlJ,. 

Bromdipikolin.  Beim  Versetzen  von  Dipiicolin  mit  Bromwasser  entsteht  ein  Iwer- 
farbener  Niederschlaff  Ci«Hi3BrN.2HBr  (Ramsay). 

Pikolin  verschiedener  Herkunft.  In  den  bei  93 — 98®  siedenden  Antheilen  dö 
Theeröls  aus  bituminösen  Schiefern  fand  Williams  (J.  1854,  494)  Pikolin.  —  Eine  sekr 
kleine  Menge  Pikolin  entsteht  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Acetylen  und  El»- 
säure  durch  ein  rothglühendes  Rohr  (Ramsay,  J.  1877,  436). 

Chlorpikoline  C^HgClN.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Kalium  Verbindungen  dfe 
rohen  Homopyrrols  mit  CHCl,  (Ciamicl^,  Dennstedt,ä  14,  1162).  CgH^NK -f  CHCl, 
=  CeHeClN  +  KCl  +  HCl.  —  Flüssig.  Siedep.:  160--170^  Starke  Basen.  —  (C^H^OS. 
HCl),.PtCl^.     Orangerothe  KrystaUe. 

/-Pikolin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Akroleinammoniak  (Ba£YEB,  1 
155,  283;  vrgl.  Claus,  A,  Spl.  2,  134;  130,  185).  2C,H.0  +  NH,  =  C«H,N -f-2H,a 
Nadb  Claus  {A.  158,  222)  entsteht  hierbei  aus  dem  Akroleinammoniak  zunächst  eor 
nicht  flüchtige  Base ,  die  dann  bei  der  Destillation  Pikolin  liefert.  —  Entsteht  auch  ic 
kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Tribromhydrin  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  'io"* 
(Baeyer).  2C3Hß.Br8  +  NH3  ==  CgH^N  +  6HBr.  —  Flüssig.  Siedep. :  132  — 150«.  - 
(CQH7N.HCl)3.PtCl^  +  2H,0.  Kurze,  monokline  Prismen,  von  der  Farbe  des  Kaliumdichiomiifr 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  die  Lösung  längere  Zeit  gekocht,  ao  schcidäi 
sich  ein  hellgelber,  kömiger  Niederschlag  (CgH7N)2.Pt('l^  ab  und  aus  der  Losung  krvstaUiait. 
beim  Verdunsten,  das  Salz  (C6H7N.HCl.C6H^N).PtCn^  m  gelben  Nadeln.  —  C^H^N.HCLAnC^ 
Gelbe  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  Lutidine  C-H^N  =  (CH3)2.C5H8N.  1.  «-liUtidln.  Bildung,  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation der  Knochen  (Anderson,  ^.  80,  57),  der  bituminösen  Schiefer  (Wiltjams,  Jl  1854 
494)  und  des  Torfes  (Church,  Owen,  J.  1860,  359).  —   Flüssig.     Siedep.:    154«:  spec 

milchig 

Bl.  32, ^.    .. ^ ,  _,  _ 

bei  159^  und  ist  daher  offenbar  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Basen.    Bei  der  Oxydaäot 
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mit  KMnO^  liefert  dieses  Gemisch  zwei  Pyridindicarbonsäuren  (Lutidinsäure  und  Isocin- 
chomeronsäure),  sowie  zwei  PyridinmonocarboDsäuren  (Nikotinsäure  und  Isonikotinsaure). 

—  C^HgN.HgC^.  Niederschlag  (Anderson).  —  (CyHgN.HCl)^.^«^.  Rhomboeder  (Lang,  J. 
1867,  490).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Andebson).  —  CyHgN.HCl.AuClg.  Glänzende, 
gelbe  Blättchen  (Oechsner,  JBl.  34,  634).  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser,  anter  Abscheidung 
des  in  feinen,  rothen,  goldglänzenden  Blättchen  krTstallislrenden  Salzes  CjHgN.HCl.AuClg -j- 
(C7HgN)2.AnClg.   Bei  weiterem  Kochen  bildet  sich  ein  dunkelrothes  Krystallpulver  (C7HQN)2.AuClg. 

2.  ^-Iiutidin  C7H9N.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Ginchonin  mit  Kalihydrat 
(Williams,  J.  1855,  549;  1864,  437).  —  Flüssig.  Siedep.:  166°  (Wyschnegradsky,  J2R'. 
11,  184).  Spec.  Gew.  =  0,9555  bei  O*'  (Willllms),  =  0,95935  bei  0*  (Oechsneb,  BL  34, 
211).  Riecht  unangenehm.  Löslich  in  25  Thbi.  Wasser;  die  Losung  bleibt  beim  Erhitzen 
klar  (Williams).  Giebt  bei  der  Oxydation  (mitCrOg  und  H^ SO J  Nikotinsäure  und  mit 
Natrium  amalgam  Hydrolutidin.  Auch  mit  KMnO^  entsteht  Nikotinsäure  und  daneben 
Amylacetat(?)  (Oechsner,  BL  35,  303).  —  (C7HqN)2.CuSO^ -[- 4H2O.    Grofee,  blaue  Prismen. 

—  C7HgN.HCl.  Sehr  zerflielsliche  Blätter  (Oechsner).  —  (aHgN.HCl),.PdCl5.  Granatrothe  Krystall- 
masse.  —  (C7H9N),.PdCl,.  Schwer  löslich.  —  (C7HgN.HCl)j.PtCl^.  Orangerothe  Kr> stalle;  zersetzt 
sich  beim  Kochen  miter  Abscheidung  der  milöslichen  Verbindmig  (C,Hj,N),.PtCl^  (W.)  piell- 
gelbe  Blättchen  (O.)].  —  C^HgN.HBr.     Zerfliefsliche  Krystidle  (O.). 

Bei  der  Destillation  A^on  Ginchonin  mit  KOH  erhielt  Oechsner  (BL  35,  299)  eine 
kleine  Menge  eines  isomeren  Lutidins,  das  bei  150 — leO**  siedete  und  dessen  Platiii- 
doppelsalz  goldgelb  war. 

Hydrolutidin  G7H15N.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
von  i^-Lutidin  mit  Natriumamalgam  (Wyschnegradsky,  B.  13,  2401). 

Aethylhydrolutidin  CgH.^N  -=  C7H.,N(C,H6).  Bildung.  Aus  Hydrolutidin  und 
C^HgJ  entsteht  das  Salz  CjEL^N(C,H.).HJ(Wy8CHNEGRAD8KY).  —  Die  freie  Base  siedet 
bei  175^    Sie  liefert  mit  CjHgJ  ein  tfodür,  das  von  Kali  nicht  mehr  zerlegt  wird. 

4.  Collidine  C-H^jN  «  (CH^\.CJi^ia^.  1.  «-CoUidin.  Bildung.  Bei  der  trocknen 
Destillation  der  Knochen  (Ain)ER80N,  A,  94,360),  der  bituminösen  Schiefer  (Williams,  J. 
1854,  495),  des  Torfes  (Church,  Owen,  J.  1860,  359).  —  Flüssig.  Siedep.:  179°;  spec. 
Gew.  =  0,921  (A.).  Siedep.:  179—180°;  spec.  Gew.  =  0,9291  bei  0°  (Richard,  BL 
32,  488).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  stark 
aromatisch.    Die  Salze  sind  meist  zerfliefslich  und  gummiartig;  sie  lösen  sich  in  Alkohol. 

—  (CgHjjN.HC^j.PtCl^.  Orangegelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol.  Naah  Eichard  ist  das  Piatindoppelsalz  ein  braungelber,  zäher  Niederschlag, 
der  sich  nicht  in  Wasser  löst. 

Jodäthylat  CgH,,N.C,HßJ  (Anderson).  —  (C,oHjgNa)2.PtCl^. 

2.  /9-Collidin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Ginchonin  mit  Aetzkali  (Willl^^ms, 
J.  1855,  550;  Oechsner,  BL  34,  213).  —  Flüssig.  Siedep.:  179«  (Richard,  BL  3J, 
488).  Siedep.:  195—196°  bei  753,5  mm;  spec.  *Gew.  «  0,96562  bei  0«  (O.).  Wirkt  sehr 
giftig  (Marcus,  Oechsner,  BL  37,  457).  —  (CgHj^N.HC^j.PtCl^.  1  ccm  der  wässrigen 
Lösung  hält  bei  60*^  0,0213  g  Salz  (Richard).  Orangerothes  Krystallpulver;  liefert  beim 
Kochen  mit  Wasser   ein  gelbes  Krystallpulver  (CgHjjN),.PtCl^  (0.). 

3.  Aldehydoollidin  (Aldehydin).  Vorkommen.  An  Essigsäure  gebunden  im 
Vorlaufe  des  Fuselöls  vom  Rohspiritus  (BIramer,  Ftnner,  B.  3,  77).  —  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Aethylidenchloria  (Krämer,  B.  3,  202)  oder  Aethylidenbromid  (Tawil- 
DAROW,  A  176,  15)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160^  4C,H.CLC1  +  NH,  = 
CgHuN  -f-  8HC1.  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aldehydammoniak 
auf  120°  (Baeyer,  Ador,  A  155,  297).  4C-H,O.NH3  =  CgH^jN  +  4H2O  +  3NH,. 
Daneben  entstehen  Paracollidin  (B.,  A.),  Pikolin  und  Lutidin  (Vohl,  J.  1870,  807). 
Bei  der  Destillation  von  Aldolammoniak  (Würtz,  BL  31,  433).  2C,H80-.NHj  = 
C8H,iN  +  4H,0  +  NH3.  —  Flüssig;  riecht  stark  aromatisch.  Siedep.:  179*^  (Richard, 
BL  32,  488);  180—182°  (KrImer).  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Vitriolöl.  Bildet  mit  Salzsaure  Nebel.  Wird 
von  Natrium  polymerisirt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefel- 
säure Pikolinaicarbonsäure.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  zu  einer  öligen  Ver- 
bindung. Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  luid  rothem  rhosphor 
auf  140®  braunblaue  Prismen  C8Hj4NJ8(?),  die  bei  der  Zersetzung  Collidin  regeneriren 
(Ladenburg,  B.  14,  232).  —  Die  Salze  sind  meist  löslich  und  krystallisiren  schwer. 
Charakteristisch  ist  das  schw^erlösliche  Pikrat,  das  aus  heilsem  Wasser  in  regelmälsigen, 
viereckigen  Tafeln  krystallisirt  (Ladenburg).  —  (C8HjjN.HCl)2.PtCl^.  Orangerothe  Nadeln 
oder  trikline  Prismen  (Baeyer,  Ador).  100  Thle.  der  wässrigen  Lösmig  halten  bei  60®  0,0498  Thle. 
Salz  (Richard).     Zersetzt  sich  nicht  bei  2-tagigem  Kochen    mit  Wasser.  —  CgHjiN.HCl.AuClj. 
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Gelbe,  lange  Blätter;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  bei  65^  weich  und  wrhiniln  ba 
69—7 1^*  (Herzig,  M.  2,  404). 

Jodäthylat  CgH^.N.C.H^J.  Khombische  Tafeln,  sehr  löslich  in  Waaser  msd 
Alkohol  (Bayer,  Ador).  —  (CgH^^N.CjH5Cl)j.PtCL.     Nadeln  und  Prismoi. 

Verbindung  mit  salzsaurem  Glykol  C^.HieNOCl -=  C8H„N.(0H)C,H..G1.  Bil- 
dung. Gollidin  verbindet  sich  bei  100*^  sehr  leicht  mit  salzsaurem  Glykol  (Würtz,  ä. 
37,  194).  —  Die  aus  diesem  Salz,  durch  Ag,0,  in  Freiheit  gesetzte  Base  reagirt  slirk 
basisch  und  löst  sich  in  Wasser.  —  Das  Platindoppelsalz  bildet  orangefiEtfbene  Krriaäk. 

4.  FaraooUidin  CgH^^N.  Bildung.  Entsteht,  neben  CoUidin,  beim  Erhitzen  k« 
Aldehydammoniak  (Baeyer,  Ador,  ä.  155,  307).  —  Flüssig.  Siedep. :  220—230**.  Biecfc: 
stechend  aromatisch.  Beducirt,  in  der  Hitze,  Silberlösung  unter  Spi^elbildung.  —  Kt 
Salze  krystallisiren  schwer;  das  Platindoppelsalz  ist  ein  harziger  Niederschlag. 

Jodäthylat  CoHi^N.CjHßJ.     Syrup  (B.,  A.).  —  Das  Platindoppelsalz  ist  amorj^ 
Basen  CgHj.NO.     1.  AethoxylaniUn   s.  S.  894.   —    2.  Anisamin    s.  S.  1397.  - 
3.  Aethoxylphenylamin  s.  S.  1046. 

5.  Farvoline  C9H13N.  1.  «-Parvolin.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  tob 
bituminösem  Schiefer  (Williams,  J,  1854,  495),  der  Steinkohlen  (Thexius,  Jl  1861,  a»!!. 

—  Flüssig.    Siedep.:  188^  spec.  Gew.  «=  0,986  bei  22«  (T.). 

2.  ;9-Parvolin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  (Oechesel 
Bl.  34,  214).  —  Siedep.:  220°.  —  (C9H^3N.HCl)j.PtCl^.     Braungelbes  KrystaUpulver. 

6.  Basen    CjoHigN.     l.  Corldin.      Vorkommen.     Im   Steinkohlentheeröle    (THE5irr. 

—  Bleibt  bei  — 17<»  flüssig.  Siedep.:  211°;  spec.  Gew.  =  0,974  bei  22«.  Wenig  lödk: 
in  Wasser.  —  (CjoHjßN.HCl),.PtCl4.     Dunkel  orangegelber,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

2.  Camphimid  s.  S.  1765.  —  3.  Base  s.  S.  1774. 

« 

7.  Basen  C^oHi^NO.    1.  Oxypentaldin  s.  S.  231.  —  Basen  s.  S.  1297  und  1298. 

8.  Bubidin  C^iHi^N,  Forkommen.  Im  Steinkohlentheeröle  (Thexiub).  —  Flosa?. 
Siedep.:  230®;  spec.  Gew.  «  1,017  (bei  22°).  Die  Salze  röthen  sich  meistens  an  i? 
Luft.  —  (C^^Hj7N.HCl),.PtCl^.     Rothliches,  unlösliches  KrystaUpulver. 

9.  Viridin  C^jüigN.  Vorkom^nen.  Im  Steinkohlentheeröle  (THE^^[ü8).  —  Flfissi: 
Siedep..:  251«*;  spec.  Gew.  «  1,024  bei  22^  —  (Ci,Hj9N.HCl),.PtCl^.  Grünbrauner,  unK.- 
lieber  Niederschli^. 

10.  Paradiconiin  CieH,,N  s.  S.  1933. 


CCXXXVn.  HonocarbonBäuren  der  Fyridinbasen  c^H^n-^-^o,  ^ 

Diese  Säuren  entstehen  bei  der  Oxydation  (mitKMnO^)  der  Homologen  des  Pyridin 
und  einiger  Alkalo'ide  (Chinin,  Cinchonin,  Nikotin).  Ihre  Entstehung  aus  den  Homologes 
des  Pyridins  kann  ebenso  gedeutet  werden,  wie  die  Entstehung  der  Säuren  0.gJ^^_JS 
aus  den  Homologen  des  Benzols.  In  den  höheren  Pyridinbasen  wird  durch  die  Or- 
dation  die  Seitenkette  in  Carboxyl  übergeführt.  Sind  mehrere  Seitenketten  vorhanden 
so  entstehen  natürlich  Di-  und  Tncarbonsäuren.  Aus  der  Constitution  des  Pyridins  eiwffe 
sich,  dass  schon  durch  den  Eintritt  einer  Carboxylgruppe  in  das  Pyridinmolekül  dir* 
isomere  Monocarbonsäuren  entstehen  müssen,  dass  6  Dicarbonsäuren  theoretisch  mo^ici 
sind  u.  s.  w.  Betrachten  wir  das  Pyridin,  dem  Benzol  analog,  als  ein  re^elmäikif^ 
Sechseck  und  nehmen  den  Stickstoff  an  der  Stelle  1  an,  so  läset  sich  für  die  Carboe- 
säure  eine  ähnliche  Nomenklatur  durchführen,  wie  für  die  aromatischen  Verbindun«« 
überhaupt. 
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Die  PyridinmoDOcarbonsäuren  sind  fest,  unlöslich  in  Aether  und  verbinden  sich 
nicht  blos  mit  Basen,  sondern  auch  mit  starken  Säuren.  Beim  Glühen  mit  Ealk  zer- 
fallen sie  in  CO,  und  Pyridinbasen.  Die  Polycarbonsäuren  verlieren  beim  Erhitzen  ftir 
sich  —  oder  besser  durch  Kochen  mit  Eisessig  (Hoogewekff,  Dobp,  B,  14,  974)  — 
COj  und  gehen  in  Di-,  resp.  Monocarbonsäuren  über.  Die  Polycarbonsäuren  verbinden 
sich  nicht  mit  starken  Säuren. 

1.  Fyridincaxbonaäuren  C^H^NO,  =  CgH^N.COjH. 

1.  PikoliiiBäure  (p-Pyridincarbonsäure)  (N  :  CO,H  =  1 : 4).  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  «-Pikolin  mit  KMnO^  (Weidel,  B.  12,  1992).  —  Darstellung,  Man  giefst 
50  g  Pikolin  (Siedep.:  132—140^  in  die  siedende  Lösuog  von  180  g  KMnO^  in  4500  ccm 
Wasser.  Die  farblose  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  das  Unlösliche  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht 
und  die  wässrigen  Flüssigkeiten  erst  destilürt,  um  das  nicht  oxydirte  Pikolin  wieder  zu  ge- 
winnen, und  dann  im  Wasserbade,  im  CO, -Strome,  eingedampft  (bis  auf  2  1  pro  200  g  Pikolin). 
Hierauf  wird  mit  H^SO^  genau  neutraUsirt ,  das  gefällte  Kaliumsulfat  mit  Alkohol  gewaschen 
und  die  Filtrate  zum  Syrup  verdunstet.  Die  nunmehr  sich  ausscheidenden  Kaliumsalze  werden 
in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  verdunstet,  der  Bückstand  in  Wasser  von  70°  gelöst 
und  mit  Kpuferacetat  versetzt.  Hierdurch  wird  Pikolinsauresalz  gefallt,  während  das  eingedunstete 
Filtrat,  beim  Kochen  mit  Kupferacetat  und  etwas  Essigsaure,  einen  Niederschlag  von  Nikotin - 
säuresalz  liefert.  Das  pikolinsaure  Kupfer  wird  durch  H^S  zerlegt,  die  wässrige  Lösung  mit 
Thierkohle  gekocht  und  eingedampft.  Die  freie  Säure  krystallisirt  man  aus  Wasser  oder  Alkohol 
um.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  134,5 — 136**.  Sublimirt  in  glänzenden  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHCl,,  CS,.  Zerfällt  beim 
Glühen  mit  Kalk  in  CO,,  Pyridin  und  etwas  Dipyridin.  Mit  alkoholischem  Kali  ist  die 
Zerlegung  in  CO^  und  Pyridin  bei  240®  ein  glatte.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  * 
Na,triumamalgam  in  NH3  und  Oxysorbinsäure  C^HgOg.  Verbindet  sich  mit  starken 
Mineralsäuren.  —  NH^.CgH^NO,.  Grolse,  trikline  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Mg.A,  -|-  2H,0.  Glänzende,  monokllne  Prismen.  —  Ca.A,  -|-  1  YgH^O.  Feine  Nadeln ;  ist,  einmal 
ausgeschieden,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  4- H,0.  Mikroskopische  Prismen; 
viel  schwerer  löslich  als  das  Calciumsalz.  —  Cd.Ä,  (bei  120°).  Kleine  Tafeln.  —  Cu.A,  (bei 
110°).  Kleine,  blauviolette,  metallglänzende  Nadeln  (charakteristisches  Salz).  —  CgHgNO,.HCl. 
Grolse,  rhombische  Krystalle.  —  (CgHjNO,.HCl)j.PtCl^  -f '  2HjO.  Grolse,  glänzende,  orangerothe, 
monokline  Krystalle.     Spec.  Gew.  «  2,0672  bei  21,8°. 

2.  Nikotinsäure (m-Pyridincarbonsäure)(?)(N:CO,H=«  1:3)  (?).  Bildung,  Bei 
der  Oxydation  von  /J-Pikolin  mit  KMnO^  f Weidel,  B.  12,  2004);  von  Nikotin  mit  HNO3 
(Weidel, ^.  165,  330),  mit  Chromsäure  (Hubek,  A141,  277;  A3,  849)  oder  mit  KMnO^ 
(Laiblin,  ä.  196,  134);  von  (Theerol-)Lutidin  mit  KMnO^  (Weidel);  von  (Cinchonin-) 
Lutidin  mit  CrOg  (Wyschnegradsky  ,  iK".  11,  187;  Herzig,  M.  1,  43).  Folgende  Pyri- 
dindicarbonsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Nikotinsäure:  Cinehomeronsäure 
(HooGEWERFF,  DoRP,  Ä.  204,  117;  207,  226),  Isodnchomeronsäure  (Weidel,  Herzig, 
M.  1,  16),  Chinolinsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  B.  13,  61).  Berberonsäure  zerfallt  bei 
215°  in  COj  und  Nikotinsäure;  ebenso  das  berberonsäure  Dikaliumsalz  bei  285°  (Fürth, 
M.  2,  420).  Das  Nitril  entsteht  bei  der  Destillation  von  pyridinsulfonsaurem  Natrium 
mit  KCN  (O.  Fischer,  B,  15,  63).  —  Darstellung.  Aus  Pikolin  —  »ehe  Pikolinsaure 
(s.  oben).  Durch  Erhitzen  von  saurem  chiDolinsauren  Kalium  auf  230°  (Skbaüp,  M,  2,  150). 
—  Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  225°  (Hoogewerff,  Dorf);  228—229°  (Weidel,  B.  12, 

n?  2004).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiisem  Wasser  und  in  heilsem  Alko- 
'<i'  hol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Sublimirt  unzersetzt.  Zerfallt  beim  Glühen  mit  Kalk  in 
f;^  COj  und  Pyridin.  Wird  von  Natriumamalgam  in  NHg  und  Oxysorbinsäure  C-HgOg  (?) 
ii'  zerlegt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Brom  auf  120°  CO,,  Pyridin  und  Bromo- 
*?i  form  (W.).  Die  wässeriee  Lösung  der  Nikotinsäure  giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung 
!?       und  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefällt. 

L-J  Salze:  Laiblin;  Weidel,  ä,  165,  334.    —    K.CgH^NO,  (bei  110°).     Kleine  Blättchen, 

Tft       in  absolutem  Alkohol  in  jedem  Yerhaltniss  löslich  (L.).    —    Ca.A,-{-5H20.     Kleine,   monokllne 
Prismen,  die,  einmal  ausgeschieden,  sich  sehr  schwer  in  Wasser  lösen.  —  Ag.CgH^NOj.     Lauge, 
feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser)  (L.).  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  hellblaugrüner,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag  (W.). 
\  CgH5N0j.HCl.    Kieme,  monokline  Krystalle  oder  Tafeln  (Weidel,  ä  12,  2005).  —  (CeHßNO,. 

HCl)j.RCl^ -|"  2H,0.  Gro&e,  orangerothe,  monokline  Krystalle.  Spec.  Gew.  «  2,1297  bei  21,8° 
(W.).  —  (CgH5N02.Ha)2.AuCl3.  Kleine,  leicht  lösUche,  gelbe  Blättchen  (L.).  —  CgHgNOj.HBr. 
Gekrümmte  Tafeln.  —  CgHjNOj.HNOg  -\-  HjO.     Blätter  oder  kurze  Prismen  (W.). 

Aethylester.   Konnte  nicht  aus  dem  Silbersalz  und  C,H.J  dargestellt  werden.   Eine 
^         krystaUinische  Verbindung  CßH^NOj.CjHß.HCl  scheint  bei  der  Einwirkung  des  Nikotin- 
säurechlorides auf  Alkohol  zu  entstehen  (Laiblin).    Der  freie  Aethylester  ist  flüssig. 
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Chlorid  CgH^NOCLHCl.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  nikotmsaurem  Kalium  mit 
PClß  (Laiblin).  —  Sublimirt  in  Nadeln.  Sehr  unbeständig.  Fast  unlöslich  in  abeolutea 
Aether,  CHOI3,  Benzol  li^in.  Verliert  sehr  leicht  SaLssäure.  Zerfallt  mit  Wasser  id 
HCl  und  Nikotinsaure.    Liefert  mit  NHg  kein  Amid. 

NitrU  Cell^N,  «  C5H4N.CN.  Darstellung,  Man  destUlirt  3  Thle.  getrockDetea,  pyri&- 
siüfoDsaures  Natrium  mit  1  Thl.  KCN ,  versetzt  das  Destillat  mit  Natronlauge  und  Bchütt«lt  aih 
Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet,  der  Rückstand  abgepresst  und  aus  Ligroiu  umkiystallisin 
(O.  FisHER,  Ä   15,  63).   —   Nadeln.     Schmelzp.:   48— 49^    Verflüchtigt  sich  schon  bc 

fewöhnlicher  Temperatur.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwerer  in 
agroin.  Wird  durch  conc.  HCl  bei  110— 120<*  in  NH3  und  Nikotinsäure  gespalten.  Gtett 
mit  HCl  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  —  Das  Platindoppelsalz  bildet 
in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  wenig  gelb  gefärbte  Nadeln. 

3.  laonikotinsäure  (y-Pyridincarbonsäure,  o-Säure?).  Bildung.  Bei  derOiT- 
dation  von  Lutidin  (aus  Knochentheer)  mit  KMnO^  (Weidel,  Herzig,  M.  I,  41).  Ke 
folgenden  Pyridindicarbonsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  in  CO^  und  ^'-Pvridincarbonsänre: 
Cinchomeronsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  ä.  204,  112),  Lutidmsäure  (Wetdel,  Herzig '. 
und  Pyridindicarbonsäure  (Boettinger,  B,  14,  68).  «-Pyridintricarbonsaure  zerfall: 
beim  Erhitzen  in  CO,  und  /-Pyridincarbonsäure  (Skr auf,  \B.  12,  2332);  ebenso  Ber- 
beronsäure  bei  243°  und  das  berberonsaure  Monokaliumsalz  bei  275°  (Fürth,  M.  t 
422).  —  Darstellung,  Aus  Lutidin  —  siebe  Isocinchomeronsaure.  Die  löslichen  B1eisi]a 
werden  durch  H^S  zerlegt,  die  Flüssigkeit  eingedunstet  und  die  auskrystalUsirte  Sanre  noehnol» 
mit  PbCOg  behandelt,  um  einen  Kest  an  Lutidinsäure  und  Isocinchomeronsaure  zu  entferaei 
Aus  den-  löslichen  Bleisalzen  resultirt  nun  ein  Gemenge  von  Xikotinsäure  und  j/-Pyridincartwfi- 
säure,  das  man  durch  Alkohol  trennt  (Wkidel,  Herzig).  —  Feine,  büschelförmig  vereinigte 
Nadeln.  Sublimirt  beim  Erhitzen  in  Täfelchen,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Schmilzt  in 
zu^eschmolzenen  Röhrchen  bei  298—299°  (Hoogewerff,  Dorf,  A,  207,  222);  bei  dOfK»' 
( W.,  H.).  Sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  ii 
siedendem ;  fa^t  unlöslich  in  kochendem  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  ÄgSO^ 
einen  gallertartigen  Niederschlag;  mit  Kupferacetat  entsteht,  in  der  Hitze,  ein  hell- 
grüner, krystallinischer  Niederschlag,  der  fast  unlöslich  in  Wasser  ist. 

Salz:  Weidel,  Herzig;  Hoogewerff,  Dorf  {ä.  207,  222).  —  NH^.CgH^NO,.  Fene 

Nadeln  (TV\,  H.).  —  Ca.Ä, -j~  ^HjO.     Feine,  seideglänzende  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  Waswr 
CgHßNOj.na.     Greise,   glänzende,   monokline  Säulen.   —   (CeH5N0j.HCl),.PtCl^  +  2HjO 
Hellorangegelbe,  stark  glänzende,  monokline  Krystalle.     Spec.  Gew.  =  2,1568  bei    18,9*.    Ziea- 
lieh  schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  Säuren  QH^NO^^CHg.CßHjN.CO^H.  1.  Pikolinoarbonsäure.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Fikolindicarbonsäure  (Uvitoninsäure)  CgH^NO^  auf  274®  (BoETTiiffGER,  Ä  14. 
t)7).  —  Schiefprismatische  Krystalle  (aus  heilsem  Wasser).  Sublimirt  beim  Erhitzen,  oh» 
zu  schmelzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem ,  fast  unlös- 
lich in  Aether,  schwer  lösUch  in  Alkohol.  Das  Ammoniaksalz  wird  nicht  gefallt  durd 
Bleiacetat,  giebt  aber  mit  Kupferacetat  einen  dunkelblauen,  krystallinischen ,  unlöalichen 
Niederschlag.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  Pyridindicarbonsäure.  —  Cu(C;HgNO.« 
(bei  160<>).  —   C7H7N0,.HC1.     Glänzende,  langgestreckte  Säulen. 

2.  MethylpyridinoarbonBäure.  Bildung.  Methylchinolinsäure  CgH^NO^  zeifiilt  bei 
180 — 185°  oder  besser  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  CO,  und  Methylpyridincarbonsäim 
(Hoogewerff,  Dorf,  B,  14,  645).  —  Nadeln  (aus  wassrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  *3>^ 
bis  210°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem;  leicht  löslich  ii 
Alkohol.    Wird  von  KMnO^  zu  Cinchomeronsäure  oxydirt. 


CCXZXVm.  Dicarbonsäuren  der  Pyridinbasen  c^h,„_^xo^  = 

CnH,n-TN(CO.H),. 

1. Säuren C7H5NO,=C6H3N(CO,H)o.  l.Cinchonieron8&ure(N:CK),H  :CO,H=  l  :2:5. 
Bildung,  Entsteht,  neben  Cinchoninsaure  u.  a,  Säuren,  bei  der  Oxydation  von  Cind»- 
nin  (Weidel,  ä.  173,  90)  oder  Cinchonidin  (Weidel,  J.  1875,  772)  mit  HKO,.  Chinit 
giebt  bei  der  Oxydation  mit  HNOg  nur  Cinchomeronsäure  (Weidel,  Schmcdt,  R  VI 
1146).  Die  bei  der  Oxydation  vonCotamin  entstehende  Apophyllensäure  zerfallt  mit  coar. 
HCl  bei  240°  glatt  in  CHgCl  und  Cinchomeronsäure  (C4erichten,  B,  13,  1635).  Methyl- 
pyridincarbonsäure  wird  durch  K^InO^  zu  Cinchomeronsäure  oxydirt  (Hoogewerff,  üoip. 
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i    Ä  14,  646);  ebenso  Chinolßäure  beim  Erhitzen   mit  Salpetersäure  auf  170°  (Weidel, 
i:    Schmidt).    Pyridintricarbonsaure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Oinchomeronsäure 
!     (HOOGEWEBFE,  DOKP,  A.  204,  106).  —  Darstellung,     Man  kocht  1  Thl.  Chinin  mit  25  bis 
30  Thln.  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =«  1,4)  2 — 3  Tage  lang  (bis  durch  NH„  keine  Fällung  mehr 
K    entsteht),  dann  wird  die  Säure  abdestillirt  und  der  Rückstand  im  Wasserbade  eingedampft.    Nach 
1.    1 — 2  Tagen  saugt  man  die  gebildeten  Krystalle  ab  (die  Mutterlauge  giebt  beim  Kochen  mitHNOg 
:    neue  Mengen  Cinchomeronsäure) ,  bindet  sie  an  Kalk,   zerlegt  das  Caiciumsalz  mit  HNO3  und 
I    krystallisirt   die  freie  Säure  aus  salpetersäurehaltigem  Wasser  um  (Weidel,  Schmidt).  —  Man 
t    erhitzt  in  flachen  Schalen  je   5  g  Pyridintricarbonsaure  auf  120 — 125^  (bis  der  Gewichtsverlust 
I    etwa  30  7o  beträgt)  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  um  (Skbaup, 
M.  1,  185).  —  Kömer  (aus  reinem  Wasser),  Prismen  (aus  salzsäurehaltigem).    Schmilzt 
unter  lebhafter  Gasentwickelung  bei  258 — 259®.    Fast  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich 
^    in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  heiisem  Wasser,  leichter  in  salpetersäurehaltigem.    Zer- 
fällt beim  Erhitzen  für  sich  in  CO.,  p/-Pyridincarbonsäure  und   etwas  Nikotinsäure  und 
I    beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,   ima  P3rridin.    Wird  von  Natriumamalgam  in  NH,  und 
,    Cinchonsäure  C^HgOß  zerl^.    Wird  durch  Eisenvitriol  nicht  gefärbt.  —  Mit  Kupferacetat 
'    giebt  die  Säure,  erst  beim  Erwärmen,  einen  flockigen  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  sich 
,   löst.  Kocht  man  längere  Zeit,  so  scheidet  sich  ein  unlösliches,  blaues,  krystalUnisches  Salz 
'   aus  (charakteristisch). 

Salze:  Weidel;  Weidel,  Schmidt;  Hoogewerff,Dorp;  Skraüp.  —  Na-C^H^NO^. 

Kleine  Kömer  (S.) ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (W.,SCH.).  —  Na^.CyHjNO^ 

'    +2H2O.     Tafehi  (S.);  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ca-CyngNO^ -f- 3H,0. 

'.    Kleine  Nadeln  oder  gröfsere,  monokUne  Krystalle  (S.).     Ist,  einmal  ausgeschieden,  fast  unlöslich 

'   in  Wasser.     Hält   S^/^H^O    und    krystallisirt   rhombisch    (H.,  D.;   Gebichtbn).  —  Ba.GyHgNO^ 

-j-lVgH^O.     Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser  (W.;  H.,  D).  —  Cu.C^HgNO^  +  ^H^O.     Dunkel- 

'   blauer,  krystallinischer  Niederschlag  (H.,  D.).     Fällt  auch  wasserfrei  aus  (W.,  vrgl.  Skbatjp).  — 

Ag.C^H^NO^.      Krystallinischer  Niedersdilag ,  ans    einer   salpeterffiiurehaltigen  Lösung   der  Säure 

mit  AgNOg  (H.,  D.).  —  Agj.C^HgNO^.     Niederschlag. 

C^HgNO^.HCl.  Kurze,  dicke,  monokline  Prismen  (S.).  Sehr  schwer  löslich  in  conc.  Salz- 
säure; wird  durch  viel  Wasser  zersetzt.  —  (C7H5NO^.HCl)2.PtCl^.  Gelbe  Krystallblätter;  ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Salzsäure  (S.)> 

Apophyllensäure  CgH^NO^  =  CO,H.O.H,N(CH8)/9^.     Bei    der   Oxydation   von 

Cotamin  (Wöhler,  ä,  50,  24;  Anderson,  ä.  86,  196),  Bromtarkonin  (Gerichten,  ä, 
210,  85).  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Tbl.  Cotamin  mit  1  Thl.  conc.  Salpetersäure  und 
3  Thln.  Wasser,  bis  durch  Kali  kein  Cotamin  mehr  gefällt  wird,  dann  kühlt  man  ab,  setzt  Alko- 
hol und  hierauf  Aether  hinzu  (Gerichten,  R  13,  1635).  —  Krystallisirt  aus  kaltgesättigter 
Losung  in  wasserhaltigen  Bhombenoktaedern,  aus  heiTsgesättigter  Lösung  in  wasserfreien, 
kurzen  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  241 — 242°  (G.).  Unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec. 
Gew.  =  1,185)  auf  240 — 250°  in  Methylchlorid  und  Cinchomeronsäure.  Wird  nicht  ge- 
fallt durch  Bleiessig.  —  Ag.CgHgNO^.  Krystallpulver ;  leicht  löslich  in  AVasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether  (A.).  —  Ag.CgHgNO^.ÄgNOg  =  CH8,O^U8N(CO,Ag)jJ!^Og.  Krystallinischer 
Niederschlag;  wenig  löslich  in  Wasser.     Explodirt  heftig  h  ^m  Erhitzen. 

Bromapophyllensaure  C8ELBrN04  +  2H,0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Bromtarkonin  mit  Bromwasser,  w^obei  zunächst  Cuprin  entsteht  (Gerichten,^.  210,  91). 
C\,H7N08  +  16Br+7H20  =  C8HeBrN04  +  15HBr+3COj.  —  Darstellung.  Man  ver- 
setzt  eine  kaltgesättigte,  wässrige  Lösung  von  (5  g)  salzsaurem  Bromtarkonin  so  lange  mit  Brom- 
wasser (8 — 9  g  Brom  enthaltend),  bis  auch,  bei  längerem  Stehen,  ein  bleibender,  gelber  Nieder- 
schlag entsteht.  Dann  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  wobei  sich  der  Niederschlag  löst  und 
die  Flüssigkeit  braun  wird  (Färbt  sich  die  Lösung  braungrüu,  so  fehlte  es  an  Brom).  Beim 
Concentriren  der  Lösung  krystallisirt  Bromapophyllensaure  aus,  die  man  aus  helTsem  Wasser, 
unter  Zusatz  von  Kohle,  umkr>'stalllsirt.  —  Derbe  Prismen.  Wird  bei  1(X)°  wasserfrei  und 
schmilzt  bei  204 — 205**  unter  heftiger  Gasentwickelung  imd  Schwärzung.  Löslich  in 
heifsem  Wasser,  leichter  in  säurehaltigem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  und  sehr  schwer 
iii  kaltem  Alkohol.  Etwas  löslicher  in  heiisem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird 
durch  Eisensalze  nicht  gefärbt.  Wird  von  Bromwasser  in  Dibromapophyllin  übergeführt. 
Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  200 — 210°  in  CO,,  CHj,.Cl  und  eine  Brom- 
pyridincarbonsäure  (?) ,  die  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  199°  schmilzt  und  sich  leicht  in 
heifsem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löst.  Das  Baryumsalz  der  Bromapophyllensaure  wird 
nicht  gefallt  durch  Blei-,  Kupfer-  und  Silberlösung.  —  Ba(C8HßBrN04),  +  3H,0.  Kleine 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unloeUch  in  Alkohol.  Ist  bei  100°  wasserfrei.  — 
fCgH6BrN04.HCl)2.PtCl^.     Orangerothe,  hexagonale(?)  Tafeln. 
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2.  iBooinohomeronsäure  CyHgNO^ -f- IHjO  und  IV^H^O.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Lutidin  (Dewab,  Z.  1871,  116;  Kamsay,  J.  1877,  436;  1878,  438;  Weidel, 
Hitzig,  Jtf.  1,4)  oder  Chinin  (Bamsay,  Dobbie,  B.  11,  324)  mit  KMnO«.  —  Darstellung. 
Man  tragt  in  eine  auf  60 — 70°  erwärmte  Losung  von  300  g  KMnO^  in  47«  1  Wasser  allmalilich 
50  g  Lutidin  ein,  kocht  zum  Schluss  und  destillirt  das  unoxydirte  Lutidin  ab.  Der  Niederschlag 
wird  gut  mit  Wasser  ausgekocht,  die  wässrige  Losung  im  CO^-Strome  stark  oonoentrirt  und  dann 
mit  der  genau  theoretischen  Menge  Schwefelsaure  (um  alles  Kali  in  K^SO^  umzuwandeln)  ver- 
setzt, eingedampft,  erst  im  Wasserbade  und  dann  über  freiem  Feuer,  bis  die  Temperatur  der  Masse 
auf  105°  gestiegen  ist.  Dann  wird  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  erschöpft,  die  alkoho* 
lische  Losung  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  durch  möglichst  wenig  Kalk  von  der 
Oxalsäure  befreit  uud  endlich  mit  PbCOg  gesättigt.  Im  Niederschlage  befinden  sich  laodndio- 
meronsäure  und  Lutidinsäure ,  im  Filtrate  Nikotinsäure  und  y-Pyridincarbon^ure,  neben  noch 
etwas  der  ersteren  von  beiden  Säuren  (s.  y-Pyiidincarbonsäure).  Den  Bleiniederschlag  zerlegt  man  bei 
Siedehitze  mit  H^S  und  dampft  zur  Krystallisation  ab.  Nach  einigen  Tagen  werden  die  Krystalie 
abgesogen,  mit  viel  Wasser  gekocht  und  die  ungelöst  gebliebene  Isocinchomeron^ure  wiederholt 
aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt  (Weidel,  Herzio).  —  Pulver,  aus  mikroeko- 
pischen  Blattchen  bestehend.  Scheidet  sich  aus  heÜsen  Lösungen  mit  1H,0,  aus  kalten 
mit  IV^H^O  ab  (W.,  H.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benxol; 
löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  nur  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Säure.  Schmelzp.: 
236^  (W.,  H.).  Sublimirt  nur  zum  kleinsten  Theile  unzersetzt.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
auf  245^  in  CO,  und  Nikotinsaure  (W.,  H.).  Wird  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO^  uud 
Pyridin  zerlegt  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Bleiacetat  gefallt;  mit  Eisenchloria  ent- 
steht eine  charakteristische  gelbrothe  Färbung. 

Salze:  Weidel,  Herzig;  Bamsay,  J.  1877,  437.  —  NH^.C,H^NO^  +  H,0.  Trikline 
Priamen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (W.,  H.).  —  (NH^),.CfH,N04.  Mikroskopische  Nadeln; 
äuiserst  löslich  in  Wasser.  Geht  bei  100^  in  das  saure  Salz  über  (W.,  H.).  —  K.C^H^NO^-f 
^/jHfO.  Feine  Nadeln;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (W.,  H.).  — 
k,.4H,NO^  +  H,0.  Krystallkömer,  fast  unlöslich  in  Alkohol  (W.,  H.).  Hält  1V,H,0  (K.). 
—  Mg.C,HgNO^  -f-  5H,0.  Haarfeme  Nädelchen  (W.,  H.).  —  Ca(C,H^N04),  -f  3H,0.  Mikro- 
skopische  Prismen,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (W.,  H.).  —  Ca.C,H,NO^  -^  2H,0. 
Warzen;  scheidet  sich  aus  warmen  Lösungen  wasserfrei  in  feinen,  atlaaglSn zienden  Nadeln  ab 
(W.,  H.).  —  Ba-C^RgNO^  +  H,0  (R.).  —  Mn.C^HgNO^  +  H,0  (R.).  —  Cu.C,H,NO^  +  H,0. 
Fällt,  aus  heiJsen  Lösungen,  als  hellblauer,  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Ist,  einmal  abge- 
schieden,  unlöslich  in  Wasser  (W.,  H.).  —  Ag,.C,HgNO^-|- 3H,0.  Flockiger,  amorpher  Nieder» 
schlag,  unlöslich  in  heÜsem  Wasser  (Böttingeb). 

Methylester.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und  Holzgeist  oder  aus  dem  Sübersali 
und  CHgJ  (Ramsay).  —  Bhomboedrische  (?)  Krystalie.  Schmdzp.:  117,5°.  Eiecht  maui^e- 
artig.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Chlorid  CyHgNOj.Cl,.  Darstellung.  Aus  der  Säure  und  PtClj  (Ramsay).  —  Schmelzp.: 
60,5 — 61°;  Siedep.:  284".  Wenig  löslich  in  Wasser;  wird  von  Wasser  langsam  angegriffen. 
Wenig  löslich  in  Aether. 

Amid.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  das  erwärmte  Chlorid 
(Ramsay).  —  Pulver.  Schmelzp.:  295,5—297°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer 
löslich  in  Alkohol. 

3.  Fyridindioarbonsättre.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Pikolincarbonsaore  mit 
KMnO^  (BöTTiNGER,  B.  14,  68).  —  Eundliche  Warzen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter 
starker  Gasentwickelung  bei  234 — 235,5°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem,  wenig  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenvitriol  eine 
gelbröthliche  Färbung.  Das  Bleisalz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in 
siedender  Bleiessiglösung.  Das  Ammoniaksalz  giebt  erst  bei  starkem  £inkochen  mit 
Kupferacetat  einen  blauen,  krystallinischen  Niederschag.  Pyridindicarbonsäure  zerfallt 
beim  Erhitzen  in  CO,  imd  ;'-Pyridincarbonsaure. 

4.  LutidinBäure  C^H^NO^  +  H,0.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Lutidin 
(Weidel,  Herzig,  M.  1,  19;  vgl.  Bamsay,  J.  1877,  436),  —  Darstellung.  Siehe  Isocin- 
chomeronsäure.  Die  in  Lösung  befindliche  Lutidinolure  wird  durch  PbCO,  von  einem  Gehalte 
an  fremden  Säuren  befreit  und  der  Bleiniederschlag  durch  E[,S  zerlegt.  —  Kreidige,  niikro> 
skopische  Nadeln.  Schmelzp.:  219,5^.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
heiisem;  reichlich  löslich  in  heiisem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CS«,  Benzol.  Giebt 
mit  Eisenvitriollösung  eine  intensiv  blutrothe  Färbung  (charakteristiscJi).  Zerfallt  beim 
Erhitzen  in  CO,  und  r-Pyridincarbonsäure.  Das  Bleisalz  ist  ein  Niederschlag,  der  sich 
weder  in  Wasser,  noch  in  Bleizucker  oder  Bleiessig  löst.  —  NH^.CyH^NO^ -}~  H«^«  Mikro- 
skopische Nadeln.  —  (NH^)2.C7H3N04.  Er>-Btallmehl ;  geht  bei  100^  in  das  saure  Salz  über.— 
K.C,H^NO^  +  \'jH,0.     Warzen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlösüch  in  Alkohol.  — 
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Mg.CyHgNjO^  +  5H,0.  Mikroskopische  Nadeln.  —  CaCC^H^NOjjj  +  2H,0.  Kleine  Nadeln.  — 
Ca-CyRgNO^  -f-  3H,0.  Krystallpulver.  Scheidet  sich  aus  heiisen  Losungen  feinkörnig,  mit  IH^O 
aus.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  schwer  löslich  in. Wasser.  —  Cu.C,HjNO^ -|" 3HjO.  Hellblau- 
grüner, krystallinischer  Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser. 

5.  ß'  und  y-Pyridindicarbone&ure.  Bei  der  Oxydation  von  Lutidin  mit  KMnO^  er- 
hielt Ramsay  (/.  1878,  438),  auißer  Isocinchomeronsäure,  noch  2  Säuren,  die  aber  ver- 
schieden sind  von  der  Lutidinsäure  von  Weidel  und  Herzig. 

/J-Pyridindicarbonsäure  QHgNO. -f-  17«H,0.  Mikroskopische  Oktaeder.  Zer- 
fällt bei  244—245°  in  CO,  und  Pyridm.  Löslich  in  1000  Thln.  Wasser;  sehr  wenig  lös- 
lieh  in  Aether,  leichter  in  Alkohol.  —  Ca.C.HgNO^ -f- 2H2O.  Schwer  lösliche  Nadeln.  —  Pb. 
C^HgNO^  -f  2HgO.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Fe^{C^U^lisO^)^,    Wei&ücher  Niederschlag. 

—  Ag,.C,H3N0,. 

Methylester.    Zerflielsliche  Nadeln. 

Chlorid.    Krystallinische  Masse.    Schmelzp.:  49^ 

y-Pyridindicarbonsäure.  Beideglänzende,  kleine  Spiefse.  Zerfallt  bei  241—245'* 
in  CO,  und  Pyridin.  100  Thle.  Wasser  lösen  1,58  Thle.;  leicht  lösHch  in  Alkohol  und 
Aether.  —  (NHJ,.C,H3N04.  Nadeln.  —  Ca.C^  H,NO^  +  H^O  (?).  —  Ag,.C,H8N0^.  Flockiger 
Niederschlag. 

Chlorid.   Erstarrt  schwierig  und  schmilzt  dann  bei  88—89^;  Siedep.:  265^ 

Absorptionsspektrum  der  Pyridindicarbonsauren:  Haktley,  Sog.  41,  46. 

6.  Polymere  Pyridindicarbonaäure  (Dipyridintetracarbonsäure)  Cj . HjpNjOg (?). 
Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Dichinolin  (Claus,  B.  14,  1942).  —  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  96^.  Leicht  löslich  in  heüsem  Wasser.  Löst  sich  schwer 
in  Aether  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  harzig  aus.  —  (Pb.C^HgNO^),.  Farbloser 
Niederschlag.  —  (Ag,.C,H,NOJ,. 

7.  OhinoUnsäure  (N :  CO,H  :  CO,H  «1:2:3).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Chinolin  aus  Steinkohlentheer  (Hoogewerff,  Dobp,  B,  12,  747)  oder  aus  Cinchonin 
(HooGEWERFF,  DoRP, -4.  204,  117)  mit  KÄInO^.  Bei  der  Oxydation  von  o-  oder  p-Tolu- 
chinolin  mit  KMnO.  (Skraup,  M.  2,  157).  —  Kurze,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.: 
222 — 225^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether  und 
Benzol.  Zerföllt  beim  Erhitzen  glatt  in  COj  und  Nikotinsaure  (H.,  D.,  Ä  13,  65).  — 
K.C7H^NO^-f-2H,0.  Groiße,  triküne  Tafeln  (ans  Wasser).  Sehr  leicht  loslich  in  Waaser,  fast 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol.     Zerfällt  bei  230^  in  CO,  nnd  nikotinsaures  Kalium  (Skraitp). 

—  K^.C^HgNO^ -j- 2H2O.  Feine  Nädelchen;  äufserst  loaUch  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol  (Sk.).  —  Ba.C^HgNO^  -f"  B,0.    Kömige  Krystalle  (Skratjp).   Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

—  Agj.C^HgNO^.     Gallertartiger  Niederschlag;   wird  bald  krystallinisch. 

8.  Beronsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Berberonsaure  mit  Eisessig  auf  140^ 
(Fürth,  M.  2,  426).  —  Feine,  glanzlose  Krystalle  (mikroskopische  Prismen).  Schmelzp. : 
263°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem,  aufeerst  wenig  löslich  in 
heifsem  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung  und  mit 
Bleizucker  einen  imlöslichen,  lockigen  JNiederschlag.  Kupferacetat  bewirkt  in  der  sieden- 
den Losung  einen  hellgrünblauen  Niederschlag,  der  in  der  Kälte  sofort  wieder  verschwindet. 
Die  feuchte  Säure  röäiet  sich  beim  Liegen  an  der  Luft.  —  K.C7H^N0^  +  ^«^-  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol  von  50%).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unloslidi  in  abso- 
lutem Alkohol. 

2.  Säuren  aH^NO^.  1.  Methylpyridindicarbonßäure  CH8.C6H,N(CO,H),.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Aldehydcollidin  (20  Thle.)  mit  einer  (35 procentigen)  Lösung  von 
(110  g)  CrOg  und  Schwefelsäure  ( Wyschnegrapsky ,  B.  12,  1507).  —  Sehr  feine  Pris- 
men ;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heÜBem.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt. 
Giebt  mit  Eisenvitriol  eine  rölhlichgelbe  Färbung.  Zerfallt  beim  Glühen  mit  Kalk  in 
Pikolin  und  COj.  —  Das  Kalksalz  bildet  feine,  glänzende  Nadeln,  die  sich  sehr  schwer 
in  kaltem  Wasser  lösen.  —  Bas  Silbersalz  ist  ein  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

2.  Methyl ohinolins&ur 6.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Lepidin  mit  KMnO^ 
(KÖNIGS,  B.  12,  983;  14,  103;  Hoogewerff,  Dorf,  B.  14,  645).  —  Rhombische  Tafebi 
(aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  186^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem;  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  wässrige 
Lösung  der  Säure  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  gelbe  Färbung;  sie  wird  durch  Baryum- 
acetat  flockig  gefallt;  mit  Kupferacetat  entsteht  em  hellblauer  Niederschlag,  der  sich  nicht 
in  Wasser  löst.  Zerfallt  bei  180®  oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  CO,  und  Methyl- 
pyridincarbonsäure. 

Salze:  Hoogewerff,  Dorf,  B.  14,  645.  —  KCgH^NO^  +  3H,0.   Krystallisirt,  in  der 
Kälte,    in  salpeterähnlichen  Krystallen.     Aus  der  Lösung  des   SsJzes   wird   durch   Aetheralkohol 
Beii^tein,  Handbach.  126 
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das  Salz    in    Nadeln    mit  2H,0  gefallt.  —  Agj.CgH^NO^  +  2H,0.     Gallertartiger  Kiedersehlaf, 
der  sich  bald  in  ein  Krjstallpulver  umwandelt. 

3.  Pikolindioarbonsäure  (Uvitoninsäure)  —  s.  S.  443. 

S.  CoUidindicarbonsäure  CioHnNO»  Bildung.  Der  Diäthylester  dieser  Saure  entstd« 
beim  Behandeln  des  Condensationsproduktes  C.^H^jNO^  (aus  Acetessigsaureätiiyleeter  und 
Aldehydammoniak)  mit  salpetriger  Säure,  in  alkoholischerLosung(HANTZSCH,  Ä  14,163S.. 
Der  Diäthylestor  C,^H..NO,  ==  (C,Hj),.C,oHpNO,  ist  flüssig.  Siedep.:  310*.  Ver- 
bindet sich  mit  Säuren.  —  Öie  freie  Säure  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  quantitatiT 
in  CO,  und  Collidin. 
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Säuren  CeH.NO«  =  C,H,N(C0,H)3. 

1.  «- Pyridin tricarbonsäure  (Carbocinchomeronsäure)  CoH^NOg  +  IVA^^- 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Chinin,  Conchinin,  Cinchonin,  Cinchonidin  mit  Klbö, 
(HooGEWERFF,  DoEP,  Ä.  204,  84;  Ramsay,  Dobbie,  Soc.  35,  189);  bei  der  Oxydaav 
von  Cinchonin  mit  Salpetersäure  (Weidel,  J[.  173,  101;  B.  12,  415)  oder  von  Cindioca- 
säure  mit  KMnO^  (Skbaup,  ä.  201,  308).  Bei  der  Oxydation  von  Lepidin  (HoOGi- 
WERFF,  Dorf,  B.  13,  1640)  oder  «-Oxycinchoninsäure  (Weidel,  Cobknzl.,  Jf.  1,  *«: 
mit  KMnO^.  —  Darstellung.  Man  kocht  Cinchonidin  oder  Chinidin  mit  etwas  Kalilauge  ad 
Chamäleonlosung,  bis  diese  nicht  mehr  einwirkt.  Die  Chamäleonlösung  wird  in  kleinen  Portio« 
zugesetzt  und  j^esmal  gewartet,  bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist.  Dann  wird  vom  Braamsisi 
abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  HNO,  neutralisirt  und  stark  eingedampft.  Man  filtrirt  den  ansgesäi^ 
denen  Salpeter  ab,  fällt  mit  Baryumnitrat  und  zerlegt  den  Niederschlag  genan  mit  H,SO^.  A» 
der  Lösung  krystallisirt  zunächst  Pyridintricarbonsäure,  die  man  von  einer  Beimen^fung  von  Oa- 
säure,  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  befreit  (Hoogewerpp,  Dobp).  —  Dim^icfaO^^ 
rhombische  Tafeln.  Verliert  bei  115  —  120°  das  Krystallwasser  und  scbniilzt  dann,  \ä 
raschem  Erhitzen,  unter  Zersetzung  bei  249—250**  (S.).  1  Thl.  der  wasserhaltigen  Sioe 
löst  sich  bei  15^  in  83,9  Thln.  und  bei  9,75°  in  95,5  Thln.  Wasser  (H.,  D.).  Leicht  &- 
lieh  in  heifeem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether  und  Beiaal 
Giebt  mit  Eisenvitriol  eine  schwache  rothe  Färbung.  Zerfallt  beim  Erhitzen  auf  IH' 
oder  besser  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  CO,  und  Cinchomeronsäure.  Wird  von  Natrica- 
amalgam  in  NH,  und  Cinchonsäure  C^H^Og  gespalten.  Wird  von  conc.  HNO3  und  Bib- 
lischer Chamäleonlösung  kaum  angegriffen,  wird  aber  von  saurer  Chamäleonlösung  isadi 
oxydirt.  —  K3.C8HjN0g  +  3HjO.  Blättchen  (H.,  D.).  Zerfließdich;  unlöslich  in  Alkohol  .P- 
R.).  —  Ca5(CgH,NOe)5  +  141^0.  Warzen  (H.,  D.).  Hält  13H,0  (8.).  Schwer  löslidi  ■ 
Wasser.  Wird  erst  bei  250^  wasserfrei.  Hinterlässt  beim  Behandeln  mit  Essigsaare  das  krpaL' 
linisch-faserigeSalzCa.C8HgNOe  +  2V,H,0(8.).  —  BajCCgH^NOe),  +  16H,0.  Wird  durch  Fälfe 
des  Ammoniaksalzes  mit  Baryumacetat  als  fast  unlöslicher  Niederschlag  erhalten.  Ihireh  falls 
der  freien  Säure  mit  Baryumacetat  dargestellt,  hält  es  meist  12H,0  (H.,  D.).  —  Cd,.(CgH,NO., 
-j-  6HjO.  Krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Essigsaure  (Wbidell  - 
Cu.CgHgNOg  -j-  SVjHgO.  Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  CuCl^  u.  s.  w.  in  hellblauen,  mik?^ 
skopischen,  hexagonalen  Prismen  erhalten;  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  wird  das  Sü 
Cu(C8H^N0q)j  4-  2H3O  gefällt.  Mit  Knpferacetat  wird  das  neutrale  Salz  Cu,(CgH,NO^j,  - 
9H3O  als  hellblauer,  schleimiger  Niederschlag  erhalten  (S.).  —  Agg.CgHjNOg  -|-  2H^O.  AmoTpbcr 
Ni^erschlag  (H.,  D.).  Bläht  sich  beim  Erhitzen  sdir  stark  auf  und  hinterlässt  eine  tbe^ 
blätterähnliche,  schwarzgrüne  Masse.  Aus  der  Auflösung  dieses  Salzes  in  verdünnter,  kochest 
Salpetersäure  krystallisirt  das  Salz  Agg.CgHgNOg  -\-  H,0  (S.).  Dasselbe  Salz  erhält  man  dcJ^ 
Fällen  der  freien  Säure  mit  AgNOg  (H.,  D.).  Wird  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  ts 
dünnter  Salpetersäure  eingedampft,  so  erhält  man  das  Salz  Ag.CgH^NOg.CgHgNO^  -}~  2Y,H,0  a 
zugespitzten  Säulchen  (H.,  D.). 

Der  Aethylester,  aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl  bereitet,  krystallisirt  (r>OBHL 

E^AMSAY).  ^ 

Chlorid.    Darstellung.    Aus  der  Säure  und  PClg  (Skbaup).  —  Siedep. :  205 — 206*  bw 
40°  mm.    Zerfällt  mit  Wasser  heftig  in  HCl  und  Pyridintricarbonsäure. 

2.  Serberonsäure  CgHgNOß  +  H,0.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Berberin 
mit  HNOg  (Weibel,  B,  12,  410;  Fürth,  M.  2,  416).  —  Darstellung,  Man  übez^efel 
1  Thl.  Berberin  mit  8 — 10  Thln.  conc.  Salpetersäure,  mäfsigt  die  nach   einiger  Zeit  eintretend« 
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heftige  Reaktion  durch  Kühlen  und  kocht  dann,  bis  keine  salpetrigen  Dämpfe  mehr  auftreten. 
Dann  verdunstet  man  die  Lösung  zum  Syrup,  saugt  nach  einigen  Tagen  die  gebildeten  Krystalle 
ab,  krystallisirt  die  Säure  zunächst  aus  Wasser  um  und  bindet  sie  dann  an  Kalk.  Das 
Kalksalz  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  zerlegt.  —  Trikline  Prismen.  Wird  bei  215^ 
roth  und  Bchmilzt  bei  243^  (F.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem, 
namentlich  auf  Zusatz  einiger  Tropen  Säure.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  CHCL.  Liefert  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung, 
die  sich  bei  100^  zersetzt.  Giebt  mit  Eisenvitriol  eine  blutrothe  Färbung  imd  mit  Blei- 
zucker  einen  unlöslichen  Niederschlag.  Zerfällt^  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und 
Pyridin.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  215°  in  CO,  und  Nikotinsäure;  ebenso  dasDikalium- 
salz,  bei  285°.  Das  Monokaliumsalz  zerfällt  bei  275°  und  ebenso  die  l^eie  Säure  bei  243° 
in  CO«  und  Isonikotinsäure.  Durch  Erhitzen  von  Berberonsäure  mit  Eisessig  auf  140° 
wird  Beronsäure  (Pyridindicarbonsäure)  gebildet.  —  K-CgH^NOg  -\-  lV2H,0.  Glänzende 
Nadeln,  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  hei&em,  unlöslich  in  Alkohol  (Fürth).  — 
Ka.CgHgNOe  -+-  3H,0.  Glanzende,  rhombische  Tafeln  (F.).  —  Kg.CgH^NOg  -f  4V,H,0.  Grofee 
Prismen;  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Sehr  zerfliefslieh 
(F.).  —  Caj,(CgH2NOg)2 -|- 8H3O.  Kleine,  glänzende  Nadeln.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  fast 
unlöslich  in  Wasser.  —  Cdg^CgH^NOg), -|- 4H5O.  Atlasglänzende  Nadeln,  sehr  schwer  lös- 
lich in  siedendem  Wasser.  —  Agg.CgH^NOg.  Krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in 
Wasser. 

3.  /^-PyridintTicarbonsäure  CgBLNOg  +  2V2HJO.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Pikolindicarbonsäure  (üvitinsäure)  (Böttinger,  B.  13,  2048)  oder  Aniluvitoninsäure 
{BÖTTINGER,  B.  14,  134)  mit  KMn04.  —  Langgestreckte  Tafeln  (aus  schwefelsäurehaltigem 
Wasser)  oder  sehr  lange  Nadeln  (B.,  B,  14,  69).  Wird  bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt 
dann  unter  Zersetzung  bei  244°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenvitriol 
eine  violettrothe  Färbung  und  mit  Kupferacetat  eine  grünlichblaue  Fällung.  —  Baj(CgH,N0Q)2 
-{-  2H2O.  Die  freie  Saure  liefert  mit  Baryumacetat  einen  voluminösen ,  amorphen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Erwärmen  in  feine  Nadeln  umwandelt.  Das  Salz  ist  unlöslich,  selbst  in  heifsem 
Wasser. 


CCXL.  Basen  c^H,n_,N. 

1.  Base  CgHgNO  s.  Phenylsenföl  S.  914. 

2.  Basen  C^H^.N. 

1.  Hydpomethylketol  s.  S.  2004.  —  2.  Tetrahydroohinolin  s.  S.  2009.  —  3.  Ver- 
bindung aus  Aceton  und  Anilin  s.  S.  926.  —  4.  Styrylamin  s.  S.  1374. 

/GEL  GEL 

3.  Tetrabydromethylchinolin  CioHi3N==:CeH4\^g  CH(CH.)  ^^^^^'^9-  Man  behandelt 

Methylphenylketon  CHg.CO.CHj.CBL.CgHg  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  — 15®  und 
reducirt  die  entstandene  Nitroverbindung  mit  Zinkstaub  und  NHg  (oder  Sn  und  HCl  ?) 
<Jack80N,  B,  14,  890).  —  Oel.  Siedep.:  243—246*  bei  699  mm.  Wird  durch  KMnO^ 
leicht  oxxdirt.  —  CjQH^gN.HCl.  Nadeln.  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
—  (C,oHjgN.HCl),.PtCl^.     Kömig-krystallinisch.     Wird  von  Wasser  zersetzt. 

Baee  CioH^gNO^  s.  Anethol  S.  1298. 

4.  Amylidenanilin  CnHigN  s.  S.  925. 

5.  Dehydropentacetonamin  C^sH^gN  s.  S.  246. 

6.  Cholesterylamin  C^gH^ßN  s.  S.  1376. 


CCXLI.  Basen  c^h^^^n. 

1.  Base  CjHßN  s.  S.  1645. 

2.  Basen  CgH,N.    1.  Indol  s.  S.  1485.  —  2.  Conün  CgH^N  s.  S.  1931. 

Anhydrobaaen  CgH^NO  s.  S.  1186. 

3.  Methylketol   CgH^N  =  CgH^/^jgSc.CHg.  Bildung,  Durch  Reduktion  von  o-Nitro- 

phenylaceton.     CgH^(NOj).  CH,.  CO.  CE^  +  Hg  =  CgH^(NH,).  CH,.  CO.  CHg  +  2H,0   und 

126'* 


enram'. 
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CeH4(NH,).CHj.CO.CH3  =  C^H^N  +  H,0  (Baeyer,  Jackson,  ä  13,  187).  --  Dar- 
stellung. Phenylaceton  wird  bei  0^  in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  die  Lonmg  h 
Wasser  gegossen,  dann  mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  deetillin  dec 
Aether  ab  und  schüttelt  das  zurückbleibende  Oel  mit  NH3  und  Zinkstanb.  Man  kocfe 
dajs  Ammoniak  weg  und  destillirt  das  Methylketol  mit  Wasserdämpfen  über  (Jacksoh,  B,  U. 
879).  —  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  59°.  DestiUirt  unzersetzt.  Dampfüicbte 
=  4,75  (ber.  =  4,54)  (Treadwell,  B.  14, 1466).  Ziemlich  schwer  löslich  in  hetfeem  W»e. 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  wie  Indol.  Färbt  einen  mit  Salzsänre  b^ 
feuchteten  Fichtenspahn  roth.  Leicht  löslich  in  kalter  Salzsäure;  zersetzt  sidi  bont 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure.  Färbt  sich  mit  salpetriger  Säure  gelb  und  riebt  naeii 
einiger  Zeit  einen  gelben,  pulverigen  Niederschlag.  Wird  von KMnO^ zu  Acetyl-o-Amido- 
benzoesäure  oxydirt.  Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein;  mit  Sn  und  HCl  entsteht  ai» 
Hydromethylketol.  —  Das  Pikrat  krystallisirt  in  sehr  feinen,  gelbrothen  NadehL  - 
(CaHQN.HCl)2.PtCl^  +  SHjO,  Gelbe  Nadeln;  wird  durch  Wasser  in  seine  Bestandtheüe  Be- 
legt (J.). 

Acetylmethylketol  Cj^HiiNO  =  CgHgNCCjHgO).  Darstellung.  Man  kocht  M^thr:- 
ketol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Jackson).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Bemal. 
Schmelzp.:  195—196°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  heüsa 
Benzol.  Sehr  schwache  Base.  Wird  von  kochender  Natronlauge  nicht  verändert,  aber 
durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  verseift.    Nimmt  direkt  Brom  auf. 

Hydromethylketol  CgHuN  =  CgH /^^NcH.CHj.    Darstellung.    Man 

Methylketol  mit  Zinn  und  Salzsaure,  bis  die  Losung  Fichtenholz  nicht  mehr  röthet,  übeisäni^ 
dann  mit  Natron  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen  (Jackson,  B.  14,  883).  —  Stech« 
riechendes  Oel.  Schwerer  als  Wasser.  Starke  Baae.  —  (CglljjN.HCl^.PtCl^.  Orangegdfe 
Nadeln  (aus  Salzsaure).     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

NitTOSohydromethylketon  C9HjoN(NO).  Darstellung.  Man  versetzt  eine  liear 
von  salzsaurem  Hydromethylketol  mit  (1  Mol.)  Natriumnitrit  (Jackson).  —  Oelbe  Krystil 
(aus  Ligroin).  Schmelzp. :  54 — 55°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  kochoideE 
Ligroin.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  ^doletter  Farbe.  Liefert  mit  Sn  und  HCl  wiete 
Hydromethylketol. 

Acetylhydromethylketol  CjiHigNO  =  C9H,oN(C,ILO).  Nadeln  (aus  Ligima^ 
Schmelzp. :  55— 56*^  ( J.).  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  den  meisten  Lobun^ 
mittein  auiser  in  Wasser.    Schwache  Base. 

4.  Base  CjoHi^N.  Bildung.  Entsteht,  neben  Pyrrol,  Methylamin  u.  s.  w,,  bei  d*: 
Destillation  des  Nikotinchlorzinkdoppelsalzes  mit  Kalk  (Laiblin,  A.  196, 1 72).  —  Äeui^^ 
durchdringen r' ,  wiederhch  riechende,  gelbliche  Flüssigkeit.  Siedep. :  250 — 270**.  Kam: 
löslich  in  Wasser  und  schwerer  als  dieses.  Die  salzsaure  Lösung  färbt  sich  beim  Kode: 
mit  PtCl^  intensiv  dunkebroth  (empfindliche  Reaktion).  —  (CjoHiiN.HCl),.PtCl^.  Kanais- 
rother  Niederschlag,  leicht  löslich  in  warmem,  verdünntem  Alkohol,  sowie  in  verdünnter  Schw^ 
säure  mit  intensiver,  karminrother  Farbe. 

Base  C.oH.^NO  s.  Anethol  S.  1298. 

5.  Carbazolin  C„H,^N  s.  S.  123ü. 

6.  Benzaldiacetonamin  G^gH^^NO  s.  S.  956. 

7.  Vanillodiacetonamin  Ci^Hj^NO  s.  S.  1661. 

8.  Base  C^^E^^l^O^  s.  Zimmtsäureäthylester  S.  1406. 

9.  Thioanhydrobaaen  C^H^n-eNS  s.  S.  1186. 


CCXLn.  Carbonsänre  der  Basen  Cj,B.^^_^y^. 

Chinolsäure  CgH,N„0^  =  C^HeCNO^^NO,.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Cii^ 
chonin  mit  HNOg  (Weidel,  ä.  173,  91).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  ThI.  Cinchf« 
mit  7—8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  zum  Sieden,  entfernt  das  Feuer  sobald  *» 
stürmische  Reaktion  eintritt  und  kocht  dann  noch  (70—80  Stunden  lang) ,  unter  öfterer  £' 
neuerung  der  Säure,  bis  die  Losung  mit  NHg  einen,  im  üeberscbusse  von  Ammoniak  löslielia 
Niederschlag  liefert.  Dann  wird  die  Säure  abdesiillirt,  der  Rückstand  im  Wasserbade  mm  ßhÄ 
Syrup  eingedickt,  hierauf  mit  Wasser  zum  dünnen  Syrup  angerührt  und  endlich   mit  viel  Was»? 
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(4—51  auf  Ya  ^  Cinchonm)  vennischt.  Hierbei  fallt  Chinolsaure  aus;  den  Best  gewinnt  man 
durch  Ausschütteln  der  Losung  mit  Aether.  Die  Säure  wird  in  nicht  zuviel  concentrirter  heilser 
Salzsaure  gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt  salzsaure  Chinolsaure,  die  man  auf  Thon platten 
trocknet,  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Thierkohle  kocht  und  dann  mit  viel  kaltem  Wasser 
fällt.  —  Wollige,  glanzlose  Kryställchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  säure- 
haltigem Wasser;  äufserst  schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  feste  Säure  löst  sich  in  einem 
Tropfen  Alkali  mit  karminrother  Farbe,  die  bald  verblasst  (charakteristisch).  Sublimirt 
nur  zum  kleineren  Thdle  unzersetzt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Brom  auf  180° 
Hexabromchinolin.  Wird  von  Bn  und  HCl  in  ein  harziges  Amidoprodukt  übergeführt. 
Wird  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salpetersäure,  im  Bohr  auf  170^  zu  Cinchomeronsäure 
oxydirt  (Weidbl,  Schmidt,  B,  12, 1152).  —  Die  Salze  krystallisiren  schlecht  —  Ag.CgH^N^O^. 
Gallertartiger  Niederschlag;  wird  beim  Stehen  krystallinisch. 

CgHgNyO^.HCl.     Lange  Nadeln;    zerfällt   mit    viel   Wasser   in    HCl   und   Chinolsaure.    — 
(C9HgN,0^.HCl)j.PtCl^.     Dunkelorangegelbe  Nadehi. 


CCXLEEL    Basen   C^H^n-nN  (Chinolinbasen). 

Bei  der  Destillation  von  Chinin  oder  Cinchonin  mit  Kali  entstehen,  neben  Pyridin- 
basen,  Chinolinbasen.  Eine  Beihe  isomerer  Basen  findet  sich  im  Steinkohlentheer.  Die 
Constitution  dieser  Basen  lässt  sich  mit  jener  das  Naphtalins  vergleichen.  Wie  aus 
der  Vereinigung  zweier  Benzolrin^  das  NaphtalinmoleKül  hervorgäit,  so  können  die 
Chinolinbasen  betrachtet  werden  us  eine  Aneinanderlagerung  eines  Pyridinmoleküls  an 
einen  Benzolring.  CgBL  +  C^H,  =- CjoHj,  und  C^H^N -|-C^H,«CöHJN.  Da  aber  im 
Pyridinring  ein  Stickstonatom  vorkommt,  so  folgt,  dass  schon  das  Anfangsglied  in  2  iso- 
meren Modifikationen  vorkommen  muss: 


CHl^ 


CHt' 


CH 


CH 


Chinolin  (n-Eeihe) 


Leukolin  09-B.eihe). 


Bei  der  Zersetzung  der  Alkaloide  durch  Kali  entstehen  nun  ausschliefslich  Basen  der 
€c-Eeihe,  im  SteinKohlentheer  finden  sich  ausschliefslich  Basen  der  /9-Reihe.  Die  Basen 
beider  Reihen  sehen  sich  sehr  ähnlich,  gehen  auch  häufig  einerlei  Reaktionen  ein.  Sei 
unterscheiden  sich  aber  ganz  w^esentlich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Alkyljodide,  mit  denen 
nur  die  Basen  der  a-Beihe  Farbstoffe  bilden. 

«-Chinoün  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  GWcerin  und  H,S04  oder  besser 
von  Aniün  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  H,S0^.2CaH«08-[-CeHß.NO.  +  CaHß.NH9  = 
2CgH^N  -f-  7H,0  +  0.  Wendet  man  Homologe  des  (Witrooenzols  und)  Anilins  an ,  so 
entstehen  Homologe  der  «-Chinolinreihe,  welche  Alkyle  {Methylgruppen)  im  Benzolkem 
(CgH^  — )  enthalten.  Die  bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kah  entstehenden  (iso- 
meren) Homologen  des  Chinolins  haben  Seitenketten  in  dem  stickstoffhaltigen  Best 
(CoHßN  — ).  Die  Bildungsweise  der  Chinoline  aus  Basen,  Glycerin  und  H^SO^  ist  eine 
allgemeine  und  gelingt  auch  beim  Naphtalidin  (Skbaup,  M.  2,  153).  Sie  beruht  offen- 
bai  auf  der  Einwirkung  von  zunächst  aus  dem  Glycerin  gebildetem  Aldehyd  (Akrolein). 
CeHg.NH,  +  C8H^0+  O,  =  C9H7N  +  2HL0.  Der  zur  Oxydation  nöthige  Sauerstoff  wird 
dem  Nitrobenzol  entnommen  (Döbnek,  Miller,  B.  14,  2816).  In  deicher  Weise  erhält 
man  aus  Anilin,  Paraldehyd,  Nitrobenzol  und  H„SO.  die  Base  C.0H9N  =  CgH-.NHj -)- 
2C,H40  +  O  —  3HjO. 

Die  Chinolinbasen  erinnern  in  ihrem  Verhalten  an  die  Pyridinbasen.  Wie  diese 
verhalten  sie  sich  gegen  Alkyljodide  als  Nitrilbasen  und  bei  der  Oxydation  liefern  sie 
Pyridincarbonsäuren. 

I.  Basen  C^H^N. 

1.  Chinolin.    Bildung,    Bei   der  Destillation   von   Chinin  (Gebhariw,  ä.  42  j  310), 
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Cinchonin  oder  Strychnin  (Gerhaedt,  A.  44,  279)  mit  Kali.  Hierbei  entetefaen  Chinds 
und  dessen  Homologe;  b^m  Bebandeln  von  Cinchonin  mit  Kali  und  OuO  wird  nar 
Chinolin  gebildet  (Wyschkegradbky ,  B.  13,  2318).  Beim  Ueberleiten  von  Allyi- 
anilin  über  clühendes  Bldoxyd  Königs,  Ä  12,  453.  CeH^-NHCCaH^)«  aH.N+4E 
Bei  der  trodcenen  Destillation  von  Akroleinanilin  oder  besser  durch  fxhitzen  toi 
(1  Thl.)  Anilin  mit  (17.— 2  Tbl.)  H,SO,  und  (IThl.)  Glycerin  auf  180— 190«  (Kökigs,  & 
13,  911)  und  durch  Eridtzen  eines  Gemenges  von  Anilin  und  Nitrobenzol  oder  m-Mte- 
benzoesäure  (Schlosser,  Skbaup,  M.  2,  535)  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  (SKRArp, 
M,  1,  317).  Beim  Glühen  von  Aniiuvitoninsäure  mit  Natronkalk  (Böttikgeb,  B.  13, 
2165);  beim  Glühen  von  anchoninsäure  mit  Kalk  (Königs,  B,  12,  98).  Chinolin  find» 
sich  im  „Stuppfett",  einem  Nebenprodukt  bei  der  Destillation  der  Quecksilberer«  in 
Idria  (Goldsghmiedt,  Schmidt,  Jkf.  2,  17).  —  Die  Constitution  des  Chinolins  (also-Ve- 
bindung)  ergiebt  sich  aus  der  Bildung  desselben  durch  Reduktion  von  DiehlorcbinoiBi 
(s.  d.).  —  Darstellung.  Man  mißcht  24  g  Nitrobenzol  mit  38  g  Anilin,  120  g  Glycerin  \ai 
100  g  Vitriolöl  und  erhitzt  anfangs  vorsichtig,  da  sonst  eine  sehr  stürmische  Keaktion  dntria. 
Dann  erhitzt  man  noch  einige  Stunden  am  Kühler,  verdünnt  hierauf  mit  Wasser,  destiUiit  di> 
Nitrobenzol  ab ,  giebt  endlich  zum  Rückstande  Nati-on  imd  destillirt  auch  das  Chinolia  m 
W&sserdämpfen  über.  Zur  Reinigung  wird  dasselbe  fraktionnirt  und  dann  durch  Lösen  in  : 
Thln.)  Alkohol  und  Zufügen  von  (1  Mol.)  H^SO^  als  saures  Sulfat  niedeigeschlagen,  oder  ms. 
kocht  es  mit  Chromsaur^emisch  (Skrä^üp,  M.  2,  141).  —  Flüssig.  Siedep.:  237,1*  1h 
746,8  mm  (Skraup);  240,4— 241,3°  (cor.)  bei  750,1  mm  (Kretbchy,  M.  2,  80).  Spct 
Gew.  =  1,1081  bei  0^  =  1,0947  bei  20°,  «=  1,0699  bei  50°  (Skkaup)  ;-=  1,064  bei  15*»  iBe<ä- 
Eis,  A,  52, 135);  =  1,1055  bei  0°,  =  1,0965  bei  11,5°  (Oechsner,  BL  37, 209).  Absoiyticffl- 
Spektrum:  Hartley,  Soe.  41,  47.  —  Erstarrt  in  einem  Kältegemisch  aus  fester  Kohk- 
säure  und  Aether  (Kr.).  Sehr  hygroskopisch;  bleibt  Chinolin  lanrare  Zeit  in  eiK 
Glocke,  über  Wasser,  stehen,  so  nimmt  es  Wasser  auf  entsprechend  der  Formel  C^EJ 
+  IVjHjO.  Dieses  Hydrat  trübt  sich  bei  Blutwärme  (Hoogewerff,  Dobp,  i?.  l,\- 
Wird  von  Chromsäuregemisch  nur  sehr  schwer  oxydirt;  mit  KMnCK  entsteht  wes^ 
Chinolinsäure.  Beim  Kodien  mit  Ammoniak  und  Zmkstaub  werden  Hydrochinolin  xsL 
Tetrahydrochinolin  gebildet.  Eine  Losung  von  Chinolin  in  CS,  liefert  mit  Brom  Tetiv 
bromchinolin  und  mit  Jod  Chinolinjodid.  Bei  direkter  Einwirkung  von  Brom  auf  Chiueh 
werden  orangerothe  Krystalle  erhalten:  CgHjN.Br»  und  C«HgBrN.Br,  (GRiMArx..  & 
37,  433).  CS,  ist  bei  250°  ohne  Wirkung  auf  Chmolin;  Schwefel  reagirt  aber  oberkJ 
200°  lebhaft  ein  (Claus,  Istel,  B,  15,  824).  —  Durch  Behandeln  mit  Natriumanuilps 
geht  Chinolin  in  Dichinolin  über.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  a-DichinoljIii 
C.gH^N,  und  beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  auf  240°  /9-Dichinolylin  CigH^Js 
Cninolin  wirkt  antiseptisch,  antizymotisch  u.  s.  w.  (Donath,  ä  14,  178),  hemmt  m 
selbst  in  5-procentiger  Losung,  nicht  die  Alkoholgährung  des  Zuckers  (Donath,  B.  K 
1770).  —  Eeaktionen  des  Chinolins:  Donath,  B,  14,  1771. 

Salze:  Beomeis;  Wiujams,  J.  1856,  533;  Schiff,  A,  131,  112.  —  C^H,XJC 
ZerflidsUche,  kleine  Warzen.  Schmelzp. :  93—94°.  In  jedem  Verhältnißs  löslich  in  CHCl,  i 
absolutem  Alkohol,  sehr  löslich  in  heüsem  Aether  und  Benzol,  weniger  in  kaltem  Aeiir 
(Oechsner).  —  (C9H,N)j.ZnCl,.  Gypeähnliche  Säulen  (S.).  —  (CgH,N.HCl),.ZnCl,.  5»to 
(S.).  Schwer  löslich,  daher  zur  Reinigung  von  Chinolin  geeignet.  —  CgH^N.HCl.CdClj-f-H,' 
(W.,  J,  1855,  521).  Lange  Nadehi  (aus  Alkohol).  —  (CaH^N.Ha)o.SnCl,  -|-  2H,0.  Iä 
Nadeln  (S.).  —  CgH^N.SbClg.  KrystalUnisch  (S.).  —  CpH^N.Ha.SbClj"  Lange  Nadehi  (S.i.  - 
(CgH7N.HCl)3.BiC]g.     Rhombische  Prismen  (S.).  —  (CoH7N.HCl)j.ürO,Cl5.    Kurze,  gelbe  ^'»d^ 

—  (C9H,N.HCl)j..PdCl,.  Kastanienbrauner,  krystallinischer  Niederschlag.  —  (CgH.N),JKl 
Wird  als  blassgelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  erhalten,  beim  Kochen  Ton  Chinolin  t 
PtCl,  (Williams,  J.  1858,  357).  Löslich  in  Chinolin;  aus  dieser  Lösung  wird  durch  HCl  d« 
Salz  (C8H,N.HCl),PtCl,  gefällt.— (C9H,N.HCl)2.PtCl^  +  2H50.  Hellorangegelber NiedeßdOtf 
krystallisirt  aus  heüser,  verdünnter  Sakräure  in  Nädelchen  (Skraup).  Krystallisirt  aus  heifio 
Wasser  in  kleinen  gelben  Nadeln  mit  1H,0  (Baeyer,  -C.  12,  1322).  Loslich  in  893  ÄIl 
kalten  Wassers  (W.);  bei  11°  löst  sich  1  Thl.  wasserfreies  Salz  in  1363  Thln.  Watsser  ;J 
vrgl.  Hoogewerff,  Dorf,  B,  1,  11).  Schmelzp.:  225°.  —  CqH-N.HCI.AuCI,.  Kanarieoftl^ 
Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgH-N.Jj.  Darstellung,  Durch  Eintragen  ^ 
Jod  in  eine  Lösung  von  Chinolin  in  CS,  (Claus,  Istel,  B.  15,  824).  —  Dunkelgrüne,  mc«^' 
glänzende  Nadehi.  Schmelzp.:  90°.  Leicht  löslich  m  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS,,  B**: 
und  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Dichinolin  (?)  übergefühn.  - 
(C8H,N),.CdJ,  (S.).  —  CeH,N.HN08.  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  (C9H,N),.Hg(N03),.  Krysar 
linischer  Niederschlag  (S.).    —    (CgHyN),.AgN08.     Nadeln   (Hoogewerff,  Dorp,  ä  13,  164-' 

—  (CQH7N)2.H,Cr,07.  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heüsem  Wasser  in  glanzenden,  gelben  X^i^ 
(charakteristisch).  Schmelzp.:  164 — 167°.  Explodirt  bei  raschem  Erhitzen.  1  Thl.  löst  sich  bti 
10,5°  in  274,5  Thhi.  Wasser  (H.,  D.  Ä  1,  13).  —    Dioxalat  CeH,N.C,H,0^.     SeidegttMöti 
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Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Tartrat  8C8H7N.4C^H,Oe.  GroÄe,  flache,  rhombische  (?)  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  125**  (Friese,  B.  14,  2805).  —  (CgH,N),.HgCy..  Lange 
Nadeln  (S.).  —  Pikrat.  Feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  203*  (Gold- 
.SCHMIEDT,  Schmidt).  —  Salicylat  CgH^N.C^HgO,.  Böthlichgranes,  wenig  krystallisirtes  Pulver 
(Fbiese). 

ChinoUnjodmethylat  CjH^N.CHjJ.  Bildung,  Aus  ChiDolin  und  CHgJ  (Willi- 
ams, J.  1856,  534).  —  Groise,  schwefelgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  72** 
(La  Coste,  B,  15,  192).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Ag,0  die  wenig  beständige, 
stark  alkalisch  rea^rende,  in  Wasser  leicht  lösliche,  freie 

Sase  C.H.N.CH8.0H.  Die  freie  Base  nimmt  1  Mol.  Brom  auf,  ohne  sich  zu  röthen,  ver- 
muthUch  nadi  derGleichung:  2C8H,N(CH,).OH+2Br=CeH,N(CH8)Br+C^H,N(CH.)(OBr) 
4-H,0,  Die  gebromte  Lösung  reagirt  neutral;  mit  Pikrinsäure  giebt  sie  einen  Nieder- 
schlag des  Pikrates  C8HTN(CH.).OOeB,(NO,)3.  —  Kali  scheidet  aus  dem  Jodür  C9H,N.CH8  J, 
schon  in  der  Kälte,  ein  Gel  ab,  das  bei  der  Destillation,  neben  Dimethylanilin  (Körner, 
Q,  11,  548,  551),  eine  bei  240<»  siedende  Base  CoE^(CH8)N  üefert  (Skratjp,  M.  1,  317). 

Nach  La  Cobte  scheidet  sich  beim  Stehen  emer  Lösung  des  Jodürs  CgH^N.CHjJ 
mit  Natronlauge  flockiges  Chinolinmethyloxyd  [C9H7.N(CH8)],G  ab,  das  schon  unter 
50^  zu  einem  rothbraunen  Harze  schmilzt,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol 
und  besonders  in  Aether  löst  Aus  der  ätherischen  Lösung  scheidet  es  sich  in  krystalli- 
nischen  Krusten  aus,  die  sich  beim  Trocknen  röthen.  &  scheint  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  zu  sein.  Mit  HJ  riebt  es  wieder  das  Jodür  CgH^N.CHgJ  und  mit  HCl  und  PtCl^ 
das  Doppelsalz  (C9H,N.CH8Cl),.PtCl^.  —  (qoH,oNCl)2.Pta^.  Wenig  lösüch.  —  Pikrat 
CjQHjQN.OCgH,(NOjj)g.  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heiisem  Wasser  in  feinen,  hellgelben  Nadeln. 
Schmelzp.:  163—165°  (La  Coste). 

Jodätbylat  CgH^N.CyHjJ.  Groise,  blassffelbe  Krystalle  (Williams).  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Ag,G  die  freie  Base,  die  stanc  kaustisch  ist  und  sich  beim  Erwärmen 
im  Wasserbade  karmoisinroth  färbt.  Eine  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  färbt  sich 
beim  Eindampfen  roth  imd  dann  fast  schwarz.  Der  Rückstand  ist  kupferglänzend  wie 
Indigo  und  giebt,  nach  dem  Lösen  in  Wasser,  mit  Kali  einen  röthlich-violetten  Nieder- 
schlag. —  Aehn liehe  Produkte  entstehen  aus  Chinolin  und  Aethylsul&it  oder  Methylsulfat 
(Babo,  J.  1857,  405).  —  (C,iHi,N.a)„.PtCL.     Goldgelber,  wenig  lösUcher  Niederschlag. 

BromäthylchinolinbromidC\,Hi.NBr,  =  CpH,NrCjH4Br).Br.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Chinolin  mit  (1  Mol.)  Aethylenbromid  aut  75—80®  (Berend,  B.  14,  1349). 
—  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  —  CjiHnNBr.Cl.  Entsteht  durch  Schütteln  des 
Bromids  mit  AgCl.  —  (CiiH^^NBr.Cl)jJ>tCl^  (bei  100°).    Orangegelbe  Nadehi  (aus  conc.  Salzsaure). 

AethoxylchinoUnohlorid  CnHi«NClG  «  CeH7N(CgH^GH).Cl.  Bildung,  Durch 
Erhitzen  von  Chinolin  mit  salzsaurem  Glykol  und  etwas  Wasser  auf  100°  (WÜRTZ,  BL 
37,  194).  —  Das  Chlorid  krystallisirt  in  Prismen.  —  (CiiHi,NOCl),.iPtCl^.  Lachsgelbes  Krys- 
tallpulver,  löslich  in  viel  kochendem  Wasser.  —  CjjH^jNOCl.AuClg.  Kleine,  spitze,  gelbe 
Rhomboeder,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 

ChlnolinjodlBoamylat  CeHyN.CjHi..  Gelbgrüne,  metallglänzende  Krystalle  (Kret- 
SCHY,  M.  2,  82).   Liefert  beim  Kochen  mit  Kali  Cyanin.  —  (C.^Hi8NCl),.PtCl^  (Williams). 

Chlnolinoyanin  C,gH.5N,J.  Bildung.  Beim  Behandem  von  Chinolinjodisoamylat 
mit  KaU  (Hofmann,  J.  1862,  351;  Nadler,  Merz,  Z.  1867,  343).  2(CgBLN.C6H,iJ) 
+  KHO  «  C^gHggNjJ  +  KJ  4-H,G.  —  Cantharidengrüne,  orthorhombische  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Bei  raschem  Abkühlen  werden  messinggelbe,  trikline  Krystalle  erhalten  (N.,M.). 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Silberoxyd  scheidet 
daraus  die  freie  Base  CjgHggNjG  ab,  eine  zähe,  bronzefarbcne  Masse.  —  C^gH^^NjCl. 
Darstellung.  Aus  Cyanin  und  AgCl  (Nadleb,  Merz).  —  Blaue  Prismen  (aus  heiisem  Wasser). 
Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  CjgHjQN^Clj.PtCl^.  Gelber  Niederschlag.  — 
C,gHg5N,J.2HCl.  Farblose  Schuppen;  geht  bei  100^  in  das  bronzefarbcne  Salz  CagHgßNjJ.HCl 
über  (N.,  M.).  —  C„Hg5N,.N0g  -f  H,0.  Wird  aus  Cyanin  und  AgNOg  dargestellt  (N.,  M.). 
Orthorhombische,  glänzende,  bronzefarbcne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Aether  imd 
in  kaltem  Wasser.  —  C,gHg5N,.NOg.2HCL  Farblose  Nadeln;  —  CjgHggN^.NOg.HCl.  Blau.  — 
(C2gHg5N,),SO^  +  2H2O.  Wird  durch  Auflösen  von  Cyanin  in  Vitriolöl  erhalten.  KrystaUisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  blauen  Nadeln. 

Verbindung  CggHggN^SgOj.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Cyannitrat  CjgHgjN,. 
NO-,  in  alkoholischer  fJisung,  mit  Schwefelammonium  auf  100*^  (Nadler,  Merz).  — 
Köthlichgelbe,  monokline  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Bildet  mit  Säuren  Verbindungen,  welche  durch  Wasser  zerlegt  werden.  —  CggHggN^SgCl^. 
2PtCl^.     Orangefarbener  Niederschlag. 

Cliinolinohlorben»ylatC8H7N.C7H7Cl+3H»0.  Darstellung.  Man  erhitzt  gleiche  Theile 
Chinolin  und  Benzylchlorid  bei  Luftabschluss  auf  100°  (Claus,  Himmelmann,  B.  13,  2045).  — 
Grofse  Krystall tafeln.     Schmelzp.:  65°.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 


2008  AROMATISCHE  REIHE. 


in  Aether.    Liefert  beim  Behandeln  mit  Ag,0  und  auch  schon  mit  Kali,    in 
das  freie  Benzylchinolin,  eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche,  in  Aether  lei< 


der  Kälte, 
leicht  lö«lid» 
Base,  die  sich  an  der  Luft  roth  förbt  und  verharzt.  Mit  HCl  giebt  Benzylchinolin  irödir 
das  Salz  CgH^KC^H^Cl.  Dieses  Sak  eiebt  mitHgCl,  einen  bei  142*»  schmelzenden,  km. 
tallinischen  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  —  (C^H^N-CH^a,. 
PtCl^.  Hellgelber,  pulveriger  Niederschlag;  scheidet  sich  aus  kalten  Lösungen  in  dunkelgelba 
Nadeln  ab.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  246'».     In  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Chinolinbetam  CjiHgNO,  ==  C^H^n/^^Ao.   Bildung.   Das  salzsaure  Salz  ö^^ 

steht  beim  Erhitzen  von  Chinolin  mit  Okloressigsäure  (Gericjhten,  ä  15,  12M.  - 
(^ii^9^^2-^Cl),.PtCl-|- 2HjO.  Sternförmig  vereinigte,  orangegelbe  Nadeln.  In  Wasea"  nea&A. 
leicht  löslich. 

Diohinolin  CjgHj^N,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chinolin  mit  Natriumamalna 
(von  107o)  (Williams,  J.  1878,  891).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Chinolin  auf  ISO-»«' 
für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Anilin  oder  Chinolin  (Claus,  B.  14,  1940).  —  Hellgdbe 
Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  114°  (C).  Nicht  flüchtig  mit  Wasseidampi« 
(Trennung  von  Chinolin).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCv 
Scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  harzig  aus.  Löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säurea 
nait  intensiv  rother  Farbe.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Abdampfen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure. Liefert  bei  der  Oxvdation  eine  polymere  Pyridindicarbon saure.  Bildet  fast  nar 
amorphe  Salze.  —  (CiaHj^Nj.HCl),.PtCl^.  Gelbrother,  krystalliniflcher  Niederschlag.  Bepm 
bei  220*^  unter  Aufblähen  zu  verkohlen.  • 

«-Dichinolylin  CjoHi-Nj.  Bildung.  Bei  2— 3 stündigem  Erhitzen  von  100  g  Ghinoäi 
mit  15  g  Natrium  auf  192°  (Weidel,  M.  2,  491).  —  Das  Produkt  wird  üi  kochendem  Benzol  gd-"«. 
die  Benzollösung  so  oft  mit  Wasser  geschüttelt,  als  sich  dieses  noch  braun  färbt,  und  dann  de 
stillirt.  Nachdem  das  Benzol  übergegangen  ist,  destillirt  Chinolin  über.  Oberhalb  360*  desdllin 
man  den  Betortenrückstand  im  Wasserstofistrome,  wobei  man  die  zuletzt  übergehenden  Tropte 
die  nicht  erstarren,  beseitigt.  Die  aus  dem  Destillate  abgeschiedenen  Erystalle  werden  ai^pRS 
und  in  oonc,  warmer  Salzsäure  gelöst.  Das  erhaltene  salzsaure  Salz  krystallisirt  man  sieben-  bis  acfatsi 
aus  verd.  Salzsäure  um  und  zerlegt  es  dann  durch  verd.  Ammoniak.  Die  freie  Base  wird  m 
Alkohol  umkrystallisirt.  —  Perimutterglänzende,  monokline  Blättchen.  Schmel2p.:  ITöi' 
die  sublimirte  Base  schmilzt  bei  176—177°.  Siedet  unter  spurenweiser  Zersetzang  ober- 
halb 400^  Dampfdichte  =  8,73  (her.  =  8,86).  Unlöslich  in  heiisem  Wasser ,  zTemlidi  , 
löslich  m  Aether,  CHCl«  und  Benzol  in  der  Wärme.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkdwl  I 
leicht  in  heiüsem.  Die  alkoholische  Losung  reagirt  neutral.  Wird  von  Oxydationsmittek 
sehr  schwer  angegriffen.  Liefert  beim  ErWtzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Disni- 
fonsäure.  —  Cj8HjjN,.2HCl  +  4HjO.  Lange,  aabestähnliche,  feine  Nadeln.  Wird  durdi  WaK 
in  seine  Componenten  zerlegt.  Geht  bei  100®  über  in  das  Salz  CigHjjNj.HGl.  —  Cj^H^X. 
2HCl.PtCl^  -j"  B,0.  Hellrothlichgelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Ttf 
unlöslich  in  heiisem  Wasser  und  in  Salzsäure.  —  Ci„Hi,N,.HCl.AuClg  +  2H,0.  Hellgelbe,  kk» 
Nadehi.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CigHj^Nj.IIjSOj  -f-  H,0.  Glanzlosea  Krystallpalni 
Wird  durch  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

Jodmethylat  Cj-HjgNj.CHjJ.  Kleine,  starkglänzende,  rhombische  (?)  Krvstalle  i» 
siedendem  Wasser).  Bräunt  sich  bei  200°  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  280— 2^«' 
(Weidel).  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  in  Aether,  CHCl,,  Eiseaa^ 
löslich  in  heifsem  Alkohol. 

DiBUlfonsäure  C,8HioN2(S08H),.  Darstellung.  Man  erhitzt  10  g  Dichinolylin  mit  Uf 
Vitriolöl  und  34  g  Schwefelsau reanhydrid  3—4  Stunden  lang  auf  ITO**  (Weidbl).  —  hiili^ 
skopische  Nadeln,- schwer  löslich  in  Wasser.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  ein  nid:: 
unzersetzt  siedendes,  schlecht  krystallisirendes  Phenol  CißHjo(OH)j.  Die  freie  Säure  wir- 
durch  Bleizucker  gefallt,  —  K^.CjgHjoNSjOg  +  öH^O.  Kleine,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkot 
von  507o)'  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol,  unlöslich  in  ab»^ 
lutem  Alkohol.     Das  Salz,  wie  auch  die  freie  Säure,  schmecken  intensiv  bitter. 

/^-Dichinolylin  CjgHjjNa.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chinolin  mit  Benzoyl- 
Chlorid  auf  240—250°  (Japp,  Graham,  Soc.  39,  174).  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menp 
beim  Destilliren  von  Cinchoninsäure  mit  Kalk  (Weidel,  M.  2,  501).  —  Gro&e,  seid^ 
glänzende,  monoklme  (?)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  191«  (J.,  G.);  192,5*»  (W,. 
Sublimirt  in  Tafeln.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  mäfsig  loslich  in  heiiks 
Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  a-Dichinolylin.  JJ^ 
sich  leicht  in  CHClg  und  in  kochendem  Benzol.  Verbindet  sich,  selbst  bei  150®^  nicht  mi 
Methyljodid.  Schwache  Base;  wird  aus  der  Lösung  der  Salze  durch  Wasser  völlig  nieder- 
geschlagen. —  Cj8Hj,N2.2IICl.PtCl^.  Wird  durch  Eingleisen  emer  Lösnng  der  Base  in  kalw 
conc.  Salzsäure  in  eine  Losung  von  PtCl^  in  conc.  Salzsäure  als  hellgelber,  kömiger  Niedencblifi 
erhalten. 
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Hydrochinolin  C,RHi8N,«a(C9HgN)2.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Chinolin  mit  Zink- 
staub und  Essigsäure  (Königs,  B.  12, 101,  252),  mit  Zinkstaub  und  NH3  oder  durch  Kochen 
mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  (Königs,  B.  14,  99);  beim  Behandeln  von  Chinolin 
mit  Zink  und  Salzsäure  (Wyschnegradsky,  B.  12,  1481).  —  Darstellung.  Man  kocht 
Chinolin  mit  Zinkstaub  und  NH3,  destillirt  das  unangegrifTene  Chinolin  mit  Wasserdämpfen  ab, 
schüttelt  den  Rückstand  mit  Benzol  aus  und  fällt  die  Benzollösung  mit  Ligroin  (Königs).  — 
Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  161 — 162°  (K.).  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Schwache  Base; 
mird  aus  den  Lösungen  in  conc.  Säuren  durch  viel  Wasser  theilweise  ausgefallt, 
vollständiger  durch  Natriumacetat.  Eine  angesäuerte  Lösung  giebt  mit  NaNO-  eine  röth- 
lichgelbe  Fällimg  eines  Nitrosokörpers.  Die  alkoholische  ß>sung  wird  durch  Pikrinsäure 
und  HgCl,  gefallt.    Wird  von  Methyljodid  bei  130®  kaum  angegriffen. 

Tetrahydrochinolin  CgHuN.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chinolin  mit  Zn 
und  HCl  (Wyschnegradsky,  JB.  12,  1481)  oder  besser  mit  Sn  und  HCl  (Wyschne- 
gradsky, B,  13,  24(X))  oder  mit  Natriumamalgam  (Königs,  B.  14,  1(X)).  —  Darstellung. 
Man  kocht  Chinolin  mit  Zinn  und  Salzsaure  (W.).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und 
schmilzt  bei  Zimmertemperatur.  Siedep.:  244**  (W.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In 
Wasser  leichter  löslich  als  Chinolin.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (CrOg)  in  Chinolin 
übergeführt.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  einen  Öligen  Nitrosokörper.  —  CqHj^N.HCI. 
Feine  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  180 — 181®  (Fkiedländer ,  Ostermaiee, 
B.  15,  335).  —  (C9HjjN.HCl),.PtCl^  (F.,  O.). 

Dibpomtetrahydrochinolin  CgH^Br^N  —  s.  S.  2011. 

Aethyltetrahydroohinolin  C^H^N  =«  CpHipN(C»H5).  Bildung.  Das  jodwasser- 
stoffsaure Salz  C^^HjjN.HJ  entsteht  aus  Tetrahydrocninohn  und  C^HjJ  (Wyschnegkadsky, 
B.  13,  2400).  Es  ist  krystallinisch  und  liefert  mit  Kali  freies  Aethyltetrahydro- 
chinolin,  das  flüssig  ist  und  bei  255°  siedet. 

Aethyltetra  hydrochinolin  verbindet  sich  direkt  mit  Aethyljodid  zu  dem  Jodid 
CjjH.ßN.CjHjJ,  das  durch  Alkalien  nicht  zerlegt  wird,  mit  Ag^O  aber  die  freie,  stark 
kaustische  Base  CiiHi5N(C5H5).OH  liefert. 

AoetyltetrahydrochinoUn  Ci^HigNO  «  C9HioN(C5H90).  Flüssig.  Siedep.:  295° 
(Wyschnegradsky). 

BenzoyltetrahydrochinoUn  Q^^B.^^'SO  ^  C^U^^^iQ^Rfi).  Gro&e,  farblose  Platten 
(aus  Alkohol)  (Wyschnegradsky). 

ChlopchinolineCgHßClN.  1.  Aus  Carbostyryl.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Carbo- 
styryl  mit  (1  Mol.)  PCI5  und  etwas  POCI3  auf  130—140®  (Friedlander,  Ostermaier,  B.  15, 
333),  CgH^NO  -f  PCI5  ==  CpHgClN  +  POCI3  +  HCl.  —  Lange  Nadeb  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  37—38°;  Siedep.:  266—267°.  Riecht  charakteristisch  nach  Dichlor- 
chinolin.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  äufserst  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin.  Geht  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  HJ  in  Eisessig 
auf  240°  in  Chinolin  über.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  Tetrahydro- 
chinolin. Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°  in  HCl  und  Carbostvryl.  Natrium- 
alkoholate  wirken  leicht  ein  und  liefern  Alkylderivate  des  Carbosty ryls.  —  Schwache  Base  ; 
die  Salze  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt.  —  (CeHeCIN.HCl)^ +  Pta4  +  2H,0.  Nadeln; 
-wird  durch  Wasser  zerlegt. 

Dasselbe  (?)  Chlorchinolin  entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Kvnurin  mit  2  Thln. 
PCI5  und  6  Thln.  POClg  (Kretschy,  M.  2,  77).  —  Löslich  in  Wasser.'  Verflüchtigt  sich 
mit  Alkoholdämpfen,  —  (CoHgClN.HCl)2.PtCl^ +  2H2O.  Hellgelb.  Schwer  loslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem,  unter  Zersetzung. 

2.  p-Chlorchinolin  (N:C1  =  1:3').  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Chloranilin  mit 
Olycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  B.  15,  559).  —  Schwach  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  259°.  —  Das  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  salzsaure 
Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  (C9HeClN.HCl)2.PtCl^ +  2HjO.  Hellgelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag. 

Jodmetbylat  C9ELCIN.CH3J.  Chlorchinolin  verbindet  sich  leicht  mit  Methyljodid 
(La  C08TE).  —  Hellgeloe,  krystallinische  Krusten  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
etwas  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (CgHgClN.CHgCl)2.PtCl^.  Orang^elb, 
krystallinisch. 

Dichlorohinoline  CoHgCl^N.  1.  Aus  Hydrocarbostyril.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Hydrocarbostvril  CgH^NO  *(S.  1179)  mit  7  Thhi.  PCI5  und  einigen 
Tropfen  POClg  auf  140°  und  Destilliren  des  Produktes  mit  Wasser  (Baeyer,  B.  12,  1320). 
—  krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  104 — 105°.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Riecht  stark 
nach  Chinolin.  Schwache  Base;  verbindet  sich  nicht  mit  PtCl^.  Wird  beim  Erhitzen 
auf  240°  mit  Eisessig,  der  mit  Jodwasserstofigas  gesättigt  ist,  zu  Chinolin  reducirt.  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  alkoholiscliem  Kali  Aetnylchlorcarbostyryl. 
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3.  m-Dichlorchinolin  (N  :  Cl :  Gl  =  1  :  1'  :  30.  Bildung,  Aus  m-Didilonmlb, 
Glycerin,  H«SO^  und  Nitrobenzol  (La*  Coste,  ä  15,  561).  —  Lange,  feine  Nadeln  (im 
Alkohol).  Schmelzp. :  103—104^.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  p-Dichloichinolm.  - 
(C9H,CU^.HCl),.PtCl^. 

4.  p-I)ichlorchinolin  (N  :  Gl :  Gl  =»  1 : 1' :  4').  Bildung,  Durch  Erhitzen  von  p-Di- 
chloranihn  mit  Glycerin,  H^SO^  und  Nitrobenzol  (La  Coste).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Alkobolif 
lange  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  92 — 93^  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löshch  in 
Alkohol  und  Aether.  —  (C8H5Cl,N.HCl),.Pta^. 

Bromchinoline  CgH^BrN.  1.  a-Bromchinolin.  Bildung,  Entsteht,  neben 
Di-  und  Tribromchinolin,  beim  Erhitzen  (gleicher  Moleküle)  ChinolinsalzlÖsung  und  Brom 
auf  180**  (La  Coste,  B,  14,  915).  —  Darstellung.  Das  Keaktionsprodukt  \rird  mit  t«- 
dünnter  Salzsäure  erwärmt,  wobei  das  meiste  Tribromchinolin  und  höher  gebromte  Produkte  nn- 
gelöst  bleiben.  Aus  der  salzsauren  Lösung  wird  durch  Wasser  Tribromchinolin,  mit  wenig  Di- 
bromchinolin,  gefällt.  Durch  Ausschütteln  der  Lösung  mit  Aether  erhält  man  den  Best  u 
Dibromchinolin ;  Natronlauge  fällt  jetzt  aus  der  Flüssigkeit  Chinolin  und  Monobromchinolin,  dk 
man  durch  heiüse  Weinsaurelösung  trennt.  In  dieser  löst  sich  nur  das  Chinolin.  —  Gelblid)e 
Oel.  Siedep.:  270^  —  CoHgBrN.HCl.  Monoklme  (?)  Säulen;  leicht  löslich  in  Waaser. - 
(CQHgBrN.HCl),.PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heiifiem  WasKr  c 
orangerothen,  feinen  Nadeln. 

Jodmethylat  CBHgBrN.CH.J.  Goldgelbe  Nadehi.  Loslich  in  20  Thln.  aiedendeo 
Wasser,  schwerer  in  heüsem  Alkohol.  Liefert  mit  Ag^O  (oder  auch  Natronlauge)  du 
freie  Methylbromchinolin  CgHgBrN(CHAOH ,  eine  stark  alkalisch  reagirende  Bs», 
welche  mit  HJ  wieder  das  Jodid  CgHeBrN.CH, J  bildet.  Verdunstet  man  die  Losung  der 
freien  Base,  so  scheidet  sich  das  Anhydrid  [C0H^Br.N(CHp)],O  aus.  Dasselbe  kryst^ 
lisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  146^147^,  löst  sich  schmr 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  sehr  schwer  in  Aether  und  kochendem  Wasser.  Jk 
wässrige  Lösung  reagirt  neutral.  Krystallisirt  aus  heilser,  verdünnter  Salzsäure  unTer- 
ändert  aus  (La  Coste,  B,  15,  190). 

In  Natriumalkoholat  lost  sich  das  Jodid  CgH^BrN.CH.  J  langsam  auf  Wasser  fi£i 
aus  der  Lösung  ein  Oel,  vermuthlich  die  Verbindung  C0HaBrN(CH,)(OC2H-) ,  das  bea 
Behandeln  mit  Wasser  bald  in  das  Anhydrid  [C„HgBrN(CH8)],0  übergeht.  Mit  H  J  liefet 
das  Oel  das  ursprüngliche  Jodid  CgHeBrN.CHjJ.  —  [CoHeBr.N(CH3)Cl],.PtCl^.  Hellgelbß. 
pulvriger  Niederschlag  (La  Coste,  B,  15,  190). 

2.  p-Bromchinolin  (N:Br  =  l:3').  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Bromanilin  mi 
Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  ä  15,  558).  —  Flüssig.  Siedep: 
276— 278^  Sehr  beständig.  Natriumalkoholat  wirkt  erst  bei  160—170°  ein  und  regenerir. 
dann  Chinolin.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  kleine  Nadeln.  —  (C9HgBrN.HCl)3.PiC^ 
-j-  2  HjO.     Flockig-krystallinischer  Niederschlag,  aus  feinen  Nädelchen  bestehend. 

Dibromohinoline  C3H.Br2N.  1.  «-Dibromchinolin,  Bildung  und  Darstelluni 
Siehe  a-Bromchinolin  (La  Coste).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  heilser,  verdünnter  Siii- 
säure).  Schmelzp.:  124—126**.  Unzersetzt  flüchtig.  —  (C3H5Br,N.HCl)j.Pta^.  Hellgdbc 
metallglänzender  Niederschlag  (aus  alkoholischen  Lösungen  von  PtCl^  und  C^H^Br^N);  unlödiri 
in  Aether  und  in  Wasser.     Wasser  scheidet  freies  Dibromchinolin  ab. 

Jodmethylat  CoHgBr^N.CHgJ.  Darstellung.  Aus  Dibromchinolin  und  Methyljodid  be 
100°  (La  Coste,  B.  15,  191).  —  Feine,  hochrothe  Nadehi  (aus  heüsem  Wasser).  Vo- 
flüchtigt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Aether,  fast  unlöslich  ä 
kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  leichter  in  siedendem  Waas 
Natronlauge  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung  das  Anhydrid  [C9H5Br,.N(CH3)],0  tk 
das  aus  siedendem  Alkohol  in  feinen,  kleinen  Nädelchen  krystallisirt.  —  [C^HjBrr 
N(CH3)Cl]j.PtCl4.     Gelblichweifser,  pulvriger  Niederschlag. 

2.  m-Dibromchinolin  (N  :  Br  :  Br  =*  1  :  1' :  3').  Bildung.  Aus  m-Dibromanilft 
Glycerin,  H^SO^  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  B.  15,  559).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol- 
Schmelzp.:  100— lOl*'.     Unzersetzt  flüchtig.  —  (CgH5Br2N.HCl)2.PtCl^. 

Tribromchinolin  CgH.BrjN.  Bildung.  Chinolin  absorbirt  direkt  Brom.  Wh 
das  Produkt  in  Alkohol  gelöst ,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  Tribromchinolin  tf 
(LiUBAWiN,  A.  155,  318).  —  Seideglänzende Nadeba.  Schmelzp.:  173— 175*^.  Sehr  sch«€ 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  gut  in  heifsem.  Wird  von  Kalilauge,  Ag^O  und  siedeiHka 
Vitriolöl  nicht  verändert. 

Tetrabromohinolin  CjjHgBr^N.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Chino^ 
in  CSg  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  viel  CS^  (Claus,  Ibtel,  B.  15,  820).  —  Laoff 
dünne,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  119°.  Sublimirt  unzersetzt  b 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSr 
Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  180°  nicht  angegriffen.   Liefert  mit  rauchender  Saipeoef- 
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saure  ein  in  Blättchen  sublimirendes  Produkt.    Wird  von  Natriumamalgam  zu  Dibrom- 
tetrahydrochinolin  reducirt. 

DibromtetraliydTocliinolin  CgHgBrjN.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natrium- 
amalgam in  eine  alkoholische  Losung  von  Tetrabromchinolin  (Claus,  Istel).  —  Tafeln 
(aus  Aether),  die  sich  am  Lichte  ras(£  röthen.  Schmelzp.:  65 — 66*^.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CSj.  Giebt  mit 
salpetriger  Säure  ein  Nitrosoprodukt.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  bei  74 — 75®  schmelzende 
Nädelcjheii.  —  (CgHgBr,N.HCl)2.Pta^-)- 2 H,0  (über  H^SO^  getrocknet).  Hellgelb,  krystallinisdi. 
—  CgHgBrjN.HjSO^.  Blättchen.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  246^.  —  Das  in  Tafeln 
krystallisirende  Oxalat  schmilzt  bei  171^ 

Hexabromohinolin  CgHBr^N.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Chinolsäure  mit 
(immer  neuen  Mengen)  Brom  und  Wasser  erst  auf  100  und  dann  auf  180*  (Wbidel,  A. 
173,  95).  —  Nadem  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88 — 90*^.  Giebt  mit  Natriumamalgam 
Chinoliu. 

NitrooliinolinCeHeNjOj^CeHQfNOj)^  Darstellung,  Man  trägt  eine  Losung  von  Chi- 
nolin  in  conc.  Salpetersaure  in  ein  Gemisch  aus  6  Thln.  rauchender  Salpetersaure  und  10  Thlu.  H^SO^ 
ein,  erwärmt  einige  Zeit  gelinde  und  fällt  dann  mit  Natron.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird 
in  Benzol  gelost,  mit  Ligroin  gefallt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystalliairt  (Königs, 
B.  12,449).  —  Zolllange  Spiefse  (aus  kalten,  alkoholischen  Lösungen).  Schmelzp.:  88 — 89° 
(Königs,  B.  14,  99).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlidi  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Benzol.  —  [C9Hg(N02)N.HCl]9.PtCl^.  Hellgelber  Niederschlag;  krystallisirt 
aus  heiiser,  verdünnter  Salzsäure  in  rothlichgelben  Nädelchen. 

m-mnitpochlnolln  CeHjN^O,^  CoH.(NO,)2N(N  :  NO^ :  NO,  « 1 : 1' :  3').  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  m-Dinitranilin  mit  Glycerin,  IL  SO.  und  Nitrobenzol  (La  CJobte, 
B.  15,  561).  —  Lange,  feine,  glänzende,  braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
149— 159^ 

Amidoohinolin  C^HsN,  =  C0H6(NHg)N.  Bildung.  Aus  Nitrochinolin  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Königs,  B.  12,  450).  Beim  Erhitzen  von  a-Oxychinolinmethyläther  mit 
Chlorzinkammoniak  auf  180®  (Bedall,  Fischer,  B.  14,  2573).  —  Schmale  Blättchen 
(aus Ligroin).  Schmelzp.:  66 — 67°  (B.,  F.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser.  Giebt,  in  schwefelsaurer  Losung,  mit  KjCrjO^  einen  blutrothen 
Farbstoff. 

Oxychinoline  aH^NO  =  C9HeN(0H).  1.  o-(«-)Oxychinolin  (Chinophenol) 
OH.CgHp.CjHgN.  Bildung,  rc -  Oxycinchoninsäure  zerfällt  bei  wiederholtem  Destilliren 
voUstänmg  in  CO^  und  Chinophenol.  C^^^H^NO,  =  CO, -f- CgH^NO  (Weidel,  Cobenzl, 
M.  1,  862).  Aus  o-Amidophenol,  o-Nitrophenol ,  Glycerin  und  HjSO^  (0.  Fischek, 
Bedall,  B,  15,  684;  Seeaxtp,  B.  15,  893).  Beim  Schmelzen  von  Chinolinsulfonsäure 
mit  2—3  Thln.  NaOH  (Bedall,  O.  Fischer,  B.  14,  443, 1366).  Man  schmilzt,  nach  dem 
Zusatz  von  etwas  Wasser,  nur  so  lange  bis  Chinolingeruch  auftritt.  —  Lange,  glasglänzende, 
prismatische  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp,:  69—70^;  Siedep.:  257 — 260°  bei 
748  mm  (W.,  C).  Schmelzp. :  75—76°  (B.,  F.).  Verflüchtigt  sich  ziemlich  leicht  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasserdämpfen.  Riecht  in  der  Kälte  schwach  safranartig,  in  der  Hitze  phenolartig. 
Sehr  schwer  löslich  inxaJtem  Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  iOkohol,  Benzol,  CHCl,  und 
in  sehr  verdünnter  Natronlauge.  Giebt,  in  wässriger  Losung,  mit  Eisenvitriol  eine  röth- 
liche  Färbung  und  später  einen  schwarzen  Niederschlag  und  mit  Eisenchlorid  eine  inten- 
siv grüne  Färbung.  Brom  und  conc.  Salpetersäure  liefern  Di -Substitutionsprodukte. 
Eedudrt  in  der  Wärme  ammoniakalische  SilberlÖsun^.  Wird  von  SnCl,  in  Oxychinolin- 
tetrahydrür  übergeführt.  Der  Methyläther  geht  beim  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak 
in  Amidochinolin  über.  —  CgH^NO.HCl.  Glänzende  gelbliche  Nadeln;  sehr  leicht  loslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  (CgH-NO.HCl)j.PtCl^  +  2H20.  Hellgelbe,  seideglänzende,  feine  Nadeln. 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  helfsem. 

Methyläther  CioH^NO  =»  CyHgNO.CHg.  Darstellung.  Aus  Oiychinolin,  Kali  und 
Methyljodid  (Bedall,  Fischek,  B.  14,  2570).  —  Hellgelbes  Oel  mit  schwacher,  röthlich- 
blauer  Fluorescenz.  Erstarrt  nicht  beim  Abkühlen.  Destillirt  mizersetzt;  mit  Wasser- 
dämpfen sehr  schwer  flüchtig.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  den  Methyläther  des  Oxy- 
chinolintetrahydrürs  übergeföhrt.  Starke  Base.  —  CjoHgNO.HCl.  Dicke  Prismen  (aus  Aether- 
alkohol).  Sublimirt  unzersetzt  in  Nadeln.  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  un- 
löslich in  Aether.  —  (CjoHgNO.HCl)2.PtCl^  (bei  100°).  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  wässrigem 
Alkohol).  In  Wasser  und  Aether  schwer  loslich.  —  Pikrat  C,oHgNO.C6HB(NO,)80.  Gelber, 
krystallinischer  Niederschlag;  gelbe  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  S<äiwer  löslich 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 

Benzoat  C^eHiiNOa  «CgHeNO.C^HgO.  Darstellung.  Aus  1  Thl.  Oxychinolin  und 
2   Thln.    Benzoylchlorid    (BEDALL,   FiscHEB,    Ä   14,    1367).    —    Glänzende   &78talle    (aus 
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absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  118  —  120°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Dibromoxyohinolin  CgHßBr^NO  =*  C^H^BfjN.OH.  Darstellung.  Man  versetzt  dae 
wäBsrige  oder  salzsaure  Oxychiqoliulösuiig  mit  überschüssigem  Bromwasser,  entfernt  das  freie  Brom 
durch  SO,  und  krystallislrt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um  (Bbdall,  Fischeb).  —  Seide- 
glänzende Nadeln.  Schmelzp.:  193—195°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^C^H^; 
unlöslich  in  Ligroin  und  verdünnten  Säuren.  Wird  von  helGser  Natronlauge  nicht  an- 
gegriffen. 

DinitrooxychinoUn  CgHjNgOß  =  C9H5(NO,)2NO.  Darstellung.  Durch  Eintragen  vca 
Ozychinolin  in  gewöhnliche,  oonc.  Salpetersäure  (Bedall,  Fisch£B).  —  Liefert  ein  in  gold- 
glänzenden Nadeln  krystallisirendes  Natriumsaiz. 

Oxyohlnolintetraliydrür  CgHi^NO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Oxydbinolin 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bedall,  Fischer).  —  Schmale  Blättchen  oder  zolllange  Prismen 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  121 — 122^  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig;  sublimirt,  vor- 
sichtig erhitzt,  unzersetzt  in  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
Benzol  und  Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  Geruchlos.  Die  wässrige  Lösung  wird  durdi 
Eisenchlorid  dunkelrothbraun  gefärbt.  Giebt  mit  HNO,  ein  Nitrosoderivat  Verbindet 
sich  mit  Säuren;  das  salzsaure  Salz  giebt  mit  SnCI,  ein  in  Blättchen  krystallisirendes 
Doppelsalz. 

Methyläther  CjoHigNO  =  CjHioNO.CH-.  Bildung.  Beim  energischen  Reducdren 
von  OxycMnolinmethyläther  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bedall,  Fischek,  B.  14,  2571  u 
—  Dickes  Oel.  Riecht  süfslich,  in  der  Wärme  stechend  beüsend.  Schwerer  als  Wasser. 
Merklich  löslich  in  warmem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothe  Färbung, 
die  beim  Erhitzen  allmählich  verschwindet.  —  CjqH^jNO.HCI.  Dicke  Prismen  (aus  Aether- 
alkohol).  —  Das  Platindoppelsalz  fällt  in  feinen  Nadeln  aus.  Es  löst  sich  leicht  is 
Alkohol  und  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser.  —  Das  Pik  rat  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen,  langen  Nadeln.     £s  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Nitrosooxyohinolintetrahydrür  CgH^oNjO,  =  0H.CbH9N(N0).  Darstellung.  Man 
versetzt  eine  kedtgehaltene  l^sung  von  Oxychinolintetrahydrür  in  verd.  H^SO^  mit  NaNO, 
(Bedall,  Fischer,  B.  14,  1369).  —  Gelbliche,  glänzende  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.': 
67 — 68^.  Etwas  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  verdünnter  Natronlauge.  Lost  sich  in 
Vitriolöl  oder  conc.  Salzsäure  unter  Entbindung  von  salpetriger  Säure.  Wird  von  Eis- 
essig und  Zinkstaub  wieder  in  Oxychinolintetrahydrür  zurück  verwandelt. 

Methyläther  CioHj2Nj02  =  CgHgNjOj.CHg.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  schwefel- 
saure Losung  von  Oxychinolintetrahydrürmetbylather  mit  NaNO,  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Ligroin  um  (B.,  F.,  Ä  14,  2572).  —  Lange,  flache,  gelbliche  Prismen.  Schmelzp.: 
80®.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Lost  sich  in  conc  Salz- 
oder Schwefelsäure  mit  karminrother  Farbe,  unter  Entwickelung  von  salpetriffer  Saure. 

2.  m-Oxychinolin.  Bildung.  Aus  m-Amidophenol ,  m-Nitrophenol ,  Grlycerin  und 
HjSO^  (Skraup,  B.  15,  893).  —  Schmelzp.:  238^  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  wie  bei  o-Chinolin.  Schwer  löslich  in  Benzol.  Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämi^eD. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwach  röthliche  Färbung.  —  (C5)H7NO.HCl)2.Pta^  -i-  2H,0. 
Rothlichgelber  Niederschlag. 

3.  p-Oxychinolin.  Bildung.  Aus  p-Amidophenol ,  p-Nitrophenol ,  Glycerin  und 
H-SO^  (Skraup).  —  Schmelzp.:  190®.  Löslichkeit  wie  bei  m-Oxychinolin.  Kaum  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  (CgH^NO.HCl),.  PtCl^  -f- 
2H2O.     Röthlichgelber  Niederschlag.    . 

4.  Kynurin  CoH^NO  -|-  3HjO.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Kynurezisaui« 
(Schmiedeberg,   Schijltzen,   A.   164,   158;  Kretbchy,   M.   2,  68).  —   Darsteiivn^. 

Man  erhitzt  Kynurensaure  auf  253 — 258**  und  krystallisirt  die  Schmelze  wiederholt  aus  Wasser 
um  (K.).  —  Glänzende,  monokline  (wasserfreie)  Prismen ;  scheidet  sich,  bei  plötzlichem  Aus- 
krystallisiren,  mit  30,0  in  Nadeln  aus.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  0,477  Thle, 
Kynurin  (K.);  leichter  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  warmem;  schwer  loalich 
in  absolutem  Aether,  Ligrom,  Benzol.  Das  wasserhaltige  Kynurin  schmilzt  bei  52^,  ver- 
iert  bei  110°  das  KrystaUwasser  und  schmilzt  dann  bei  201°.  Siedet  nicht  unzersetzt 
oberhalb  300°.  Sublimirt  schwer.  Beagirt  schwach  alkalisch.  Schmeckt  bitter.  Wird 
von  Eisenchlorid  schwach  karminroth  gefärbt.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in 
Chinolin  über.  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  Acetylderivat,  das  durch  Wasser  leicht  «er- 
setzt wird.  Mit  PCI5  entsteht  Chlorchinolin ;  mit  Natriumamalgam  Hvdrokynnrin.  — 
(C9H^N0),.HC1  +  2H3O.  Stark  glänzende,  monokline  Nadehi  (K.).  —  (C9H7NO.HCl)j.PtCl^ + 
2H,0.  Schwefelgelber  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol.  Krys^ 
taUisirt  aus  verdünnter  wässriger  Lösung  in  glänzenden,  orangegelben  Nadein. 

Tetrabromkynurin  CgHjBr^NO.  Bildung.  Kynurensaure  zerfällt  beim  Erwärmen 
mit   Bromwasser  in  CO^    und  Tetrabromkynurin  (Brieger,  H.  4,  89).   —   Gelbes  Kiy»- 
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tallpulver.    Scheidet  aus  KJ  Jod  ab.     Giebt  an  Alkohol  und  Alkalien  Brom  ab.     Beim 
Kochen  mit  Alkohol  entstehen  Bromäthyl,  HBr  und 

TribronikyiiuriZL  CgH^BrgNO,  Farblose  Nadeln;  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  heilsem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
Säuren  fällbar. 

In  Wasser  vertheiltes  Kynurin  giebt  mit  Bromwasser  einen  flockigen  Niederschlag 
(CgH^Br^NO  ?),  der  beim  Kodien  mit  Alkohol  Tribromkynurin  liefert,  wahrscheinlich 
identisch  mit  obigem  Tribromkynurin. 

Hydrokynurin  CigH^oNjO,.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Kynurin  mit  Natrium- 
amalgam (Kretbghy).  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  verd.  ässigsäure  gewaschen 
und  in  Alkohol  gelöst  —  Gelbes  Pulver.  Beginnt  bei  100°  sidi  zu  veäüchtigen.  Sehr 
schwach  basisch. 

Chinolinaulfonfläupen  C^H^NSOg  =  CeH,(S08H).C8H8N.  Darstellung.  Man  erhitzt 
einige  Tage  lang  im  Wasserbade  1  Thl.  Chinolin  mit  10  Thln.  rauchender  Schwefelsaure,  verdünnt 
mit  Wasser   und    neutralisirt    mit  Baryt  (Liubawin,  A,  155). 

Chinolin  liefert  mit  H^S^O,  zwei  (o-  und  m-)  Sulfonsäuren  (O.  Fischer,  Bedax.l, 
B,  15,  683).  Die  Kaliumsalze  derselben  geben  beim  Schmelzen  mit  KCN  dieNitrile  der 
o-  und  m-Chinolinbenzcarbonsäure CbHL.cn.'  —  GroIseKrystalle;  schwerlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Natron  Oxychinolin.  Wird  beim 
Erhitzen  mit  W^asser  und  Brom  auf  lOO*'  in  H^SO^,  Tri-  und  Tetrabromchinolin  zerlegt 
(L.).  —  Ba(C8HeNS08)g  (bei  120'*).     Amorph;  schwer  lösUch  in  heiüsem  Wasser  (L.). 

Chinolinsäure  C^H^NOg.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  13  Thln.  Chinoün  mit  einer  kochenden  Lösung  von  30  Thln. 
KMn04.  Die  eingedampfte,  kaiische  Flüssigkeit  giebt  an  Alkohol  das  Kaliumsalz  ab, 
das  man  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  mit  Aether  ausschüttelt  (Dewar,  J. 
1880,  949).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  143^  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Das  Ammoniak- 
salz (aber  nicht  die  freie  Säure)  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  >iolette  Färbung,  die  bald 
braunroth  wird.  Die  Säure  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  Anilin.  Sie  löst  sich  in  heiCsem 
Glycerin;  die  Lösimg  fluorescirt  violett  und  entwickelt  bei  180°  CO,  und  Anilin.  — 
Das  Silber  salz  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch  wird.  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

2.  Iieiikolin  (/S-Chinolin)  C^H-N.  Vorkommen.  Im  Steinkohlenther  (Hofmann, 
Ä.  47,  76).  —  Unangenehm  nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel.  Wird  bei  —  20°  nicht 
fest.  Siedep.:  239°;  spec.  Gew.  =  1,081  bei  10°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser; 
mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether,  CS,.  Stark  lichtbrechend.  Die  Salze  krystallisiren 
meistens  nicht. 

Nach  Hofmann  {ä.  53,  427)  giebt  Leukolin  denselben  krystallinischen  Niederschlag 
mit  Chrom  säure  wie  Chinolin  und  hält  er  daher  Leukolin  nlr  identisch  mit  ChinOiin. 
Nach  Dorf  und  Hoogewerff  (ä.  204,  117)  liefert  Leukolin  mit  KMnO^  dieselbe  Pyri- 
dincarbonsäure  wie  Chinolin  und  würde  daraus  ebenfalls  die  Identität  von  Chinolin  imd 
Leukolin  folgen.  Allein  mit  Isoamyljodid  und  Alkali  giebt  nur  Chinolin  einen  blauen 
Farbstoff  (Cyanin)  und  nicht  Leukohn  (Williams,  J.  1860,  361). 

Nach  Hoogewerff,  Dorf  (R.  1,  1)  verhält  sich  Leukolin  ganz  wie  Chinolin. 
Es  liefert  dieselben  Salze  wie  dieses  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  auch 
Chinolinsäure.    Es  liefs  sich  aber  mit  Leukolin  kein  Cyanin  bereiten  wie  mit  Chinolin. 

Leukolin  besteht  aus  2  isomeren  Basen,  von  denen  die  höher  siedende  mit  CrOg 
ein  amorphes  Salz  liefert  und  sich  nicht  mit  Aethylchlorid  verbindet.  Die  niedriger 
siedende  Base  ist  von  Chinolin  verschieden,  verbindet  sich  mit  CgH^Cl  und  liefert  mit 
CrOg  ein  krystallisirtes  Salz  (Dewar,  J.  1880,  949).  Bei  gemwsigter  Einwirkung  von 
KMnO^  wird  Leukolin  zu  Leukolinsäure  oxydirt. 

Salze:  Hofmann.  —  CgH^N.HgCl,.  Fallt  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Leukolinlösung 
mit  HgCl,  krystallinisch  nieder.  —  (C9H7N.HCl)2.PtCl4.  Oraugegelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag; etwas  loslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 

Leukolinsäure  C^H^NO..  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  (43  Thln.)  Leukolin- 
sulfat  (gelöst  in  200  Thln.  Wasser)  durch  KMnO^  (100  Thle.  gelöst  in  1000  Thln. 
Wasser)  (Dewar,  J.  1877,  445).  Daneben  entsteht  zuweilen  eine  syrupartige,  isomere  (?) 
Säure,  die  erst  nach  tagelangem  Kochen  mit  Wasser  krystallinisch  wird  (Dewar,  J.  1880, 
949).  —  Tafeln  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  162^  Verflüchtigt  sich  etwas  mit  Wasser- 
dämpfen. Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  beim 
Glühen  mit  Natronkalk  Anilin,  neben  NHg  und  wenig  Hkolin.  Das  Kaliumsalz  zer- 
fällt bei  der  trocknen  Destillation  in  Anilin,  Wasser,  COj,  Kohle  und  K^COj.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  CO^,  NHg,  Wasserstoff  und  Salicylsäure.  Mit  Glycerin  ge- 
kocht, giebt  Leukolinsäure  Anilin  und  etwas  Indol  (?).  —  Die  Salze  sind  meist  leicht  lös- 
lich; das  Silbersalz  bildet  feine  Nadeln. 
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1.  Iiepidin  CaH4.C,H,(CH8)N.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Ginchonin  mit 
Kali  (Williams,  J,  1855,  550;  Hoogewerff,  Dokp,  B.  13,  1639).  —  Darstellung.  Das 
rohe  Destillat  wird  fraktioimirt  und  die  bei  250 — 270^siedenden  Antheile  in  das  saure  SulÄt  über- 
geführt, dieses  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  mit  Kali  zerlegt  (Hoogewerff,  IX>bP). 
—  Flüssig.  Siedep.:  256—258°  (H.,  D.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  erst 
eine  Methylpyridincarbonsäure  und  dann  a-Pyridüntricarbonsaure.  —  Cj^jH^N-HCl.  Nadeln 
(W.).  ~  (CioH^,N.HCl),.PtCl^  -I-  2H,0.  Orangerothe  Nadeln  (H.,  D.).  —  CjoH^N-HNO,.  Feine 
Prismen  (W.).  —  C^oH^N.HjSO^,  Nadeln;  schwer  loslich  in  Alkohol  (H.,  D.).  —  {C^^U^Ü\. 
H^Cr^O^.  Harziger  Niederschlag,  der  beim  Umrühren  krystallinisch  wird.  KrystalJlsirt  ans 
heifsem  Wasser  in  goldgelben  Nadeln. 

Dilepidin  C^oHjgN,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Lepidin  mit  10-prooentigem 
Natriumamalgam  (Willlims,  /.  1878,  891).  —  Flüssig.  —  C^oHjgNj.HNOg.  Scharlach- 
rothe  Krystalle. 

Jodisoamylat  CioHgN.CsHjiJ  (Williams). 

Cyanin  CgoHgoNjjJ.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Lepidinjodisoamylat  mit  KaÜ 
(Hofmann,  /.  1862,  351).  2CioHgN.C5H,,J  =- C.oHggNjJ  +  HJ. -- Metallgrün  glänzende 
Prismen.  Fast  imlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  mit  tief- 
blauer Farbe.  Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  und  zerfällt  in  höherer 
Temperatur  in  Amylen ,  Lepidin  und  Isoamyljodid.  CgoHg^Ng J  «=  C^Hiq  -f"  SCj^H^X  -j- 
CgH^J.  Verbindet  sich  mit  HJ  zu  einem  gelben  Salze.  Liefert  mit  AfoO  die  freie 
Base,  eine  undeutlich  krystallinische ,  dunkelblaue  Masse,  die  sich  in  Wasser,  noch 
leichter  in  Alkohol,  aber  nicht  in  absolutem  Aether  lost.  Säuren  zerstören  die  blaue 
Farbe  der  Lösungen  des  Cvanins,  Alkalien  stellen  sie  wieder  her  (Cyanin  als  Indikator 
bei  der  Alkalimetrie).  Verhalten  des  Cyanins  gegen  Ozon  u.  s.  w.:  Schönbein,  Z.  1865, 
733.  —  CjoHggNjCl.  Grüne,  metallglänzende  Prismen.  —  CjoHg^NjCLHa.  Strohgelbe,  sehr 
zerfliefsliche  Nadeln.  —  CgoH^o^a^^-^C^*-  Rhomboidale  Tafeln ;  schwer  loslich.  —  CjoHjgNjJ.HJ. 
Gelbe  Nadeln;  unzersetzt  löslich  in  kaltem  Wasser;  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol 
in  das  Salz  Cg^Hg^N-J  über. 

Iiepamin  CooHgjN,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Isoamyljodid  auf  Lepidin 
entsteht,  aufser  dem  J<xiid  CjoHgN.CgH.jJ,  ein  in  Wasser  unlöslicher  Körper,  der  bei 
längerem  Kochen  mit  Alkalien  Lepamm  liefert  (Williams,  J.  1863,  430).  —  Flüssig. 
Siedep. :  275^  Dampfdichte  =  10,4  (ber.  =-  10,4).  Verbindet  sich  mit  C^J  zu  einem 
öligen  Jodid,  das  bei  der  Destillation  mit  Kali  eine  flüssige  Base  liefert.  —  C,oHgjN2.2HCl. 
Schmilzt  unter  100°;  schwer  loslich  in  Wasser.  —  CjoHg,N,.2HCl.PtCl^.  Leicht  zersetzbarer, 
klebriger,  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag. 

2.  o-ToluchinoUn  CHg.CgHg.CgHgN(N :  CH.  =  1 : 1').  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
25  g  o-Nitrotoluol  mit  38  g  o-Toluidin,  120  g  Glycerin  und  100  g  H^SO^  (Skkaup,  .V.  2, 
153).  —  Schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  247,3—248,3®  (cor.)  bei  751,3  mm.  Spec. 
Gew.  =  1,0852  bei  0^  =1,0734  bei  20^•  =-1,0586  bei  50°.  Sehr  schwer  lösUch  in  W- asser. 
Eiecht  wie  Chinolin.  Erstarrt  nicht  in  einem  Gemisch  aus  fester  Kohlensäure  und  Aether. 
Wird  vonKMnO^  zu  C!hinolinsäure  oxydirt.  —  CioH8N.Ha4- 2\/,H,0.  Grofie,  durchsichtige 
Prismen.  —  (CioH3N.HCl),.RCl^  -}-  2II3O.  Dunkelorangegelbe  Prismen.  —  CioHgN.n^SO^. 
Prismen;  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  Pikrat  CjoHgN.C^HglNOjjjO. 
Kleine,  schwefelgelbe  Blättchen.  Schmelzp. :  200°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  noch  schwerer 
in  Aether  und  Benzol. 

Jodmethylat  C.oH^N.CH-J.  Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Aether.     Wird  von  Kali  schon  in  der  Kälte  zersetzt. 

3.  m-Toluchinolin  CH8.CeHg.CgH8N(N  :  CHg  =«  1 :  2').  Barstellung.  Aus  m-Toluidin, 
m-Nitrotoluol,  Glycerin  und  H^SO^  (Skkaup,  M.  3,  381).  —  Grelbliches,  stark  lichtbrechen- 
des Oel.  Erstarrt  nicht  bei  —20°.  Siedep.:  259,7°  (cor.)  bei  747  mm.  Spec.  Gew.  = 
1,0839  bei  0°;  =1,0722  bei  20°;  =  1,0576  bei  50°.—  (C,oHgN.IICl),.PtCl^  +  2H,0.  Lange, 
orangegelbe,  glänzende  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leiditer  in  siedender, 
verd.  Salzsaure.  —  CjqHjjN.HjSO^.  Kleine  Krystalle.  —  (CjoH3N)j.(H,SO^),  -}-  xH,0.  Dünne 
Nädelchen.  Ist  bei  100°  wasserfrei.  Beträchtlich  löslich  in  sehr  schwach  wässrigem  Alkohol.  — 
Bas  Pikrat  bildet  gelbe,  mikroskopische  Prismen,  die  bei  206 — 207°  schmelzen.  AeuTserst 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol. 

Jodmethylat  C^oHgN.CHg J -(- V« HgO.  Lange,  lichtgelbe  Xadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Fast  unlÖsUch  in  Aether,  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  reichlich  in 
Wasser.    Die  wässrige  Lösung  ist  farblos,  die  alkoholische  gelb  gefärbt 

4.  p-ToluchinoUn  CH8.CgHg.CgHgN(N  ;  CHg  =  1  : 3').     Darstellung.    Aus  p-Toluidin, 
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p-Nitrotoluol,  Glycerin  und  H,SO^  (Skraup,  N.  2,  158).  —  Flüssig.  Riecht  wie  Chinolin. 
Siedep. :  257,4—258,6«  bei  745  mm.  Spec.  Gew.  =- 1,0815  bei  0^  =  1,0681  bei  20^  =-  1,0560 
bei  50^  Wird  von  KMnO^  zu  Chinolinsaure  oxydirt.  —  CjoHgN.HCl  +  VjH^O.  Feine 
Nadeln,  leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C^o^gN.HCl),.?!«^  +  2^^0,  Hellgelbe, 
haarfeine  Priamen ;  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  C^oHgN.HjSO^  +  H^O.  Prismen  ; 
äuTserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Pik  rat  CjQHgN.CQH3(N02)80.  Gelbes 
Pulver.  Schmelzp.:  229«.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Jodmethylat  C^oHgN.CHgJ.    Feine,  gelbliche  Prismen.    Wird  durch  Kali  zersetzt. 

5.  Iridolin.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (Williams,  J,  1856,  536;  1863, 
431).  —  Siedep.:  252—257°;  spec.  Gew.  =-1,072  bei  15*. 

6.  Phenylpyrrol  s.  S.  1985. 

7.  Base  C.0H9N.  Bildung.  Bei  5— 6 stündigem  Sieden  eines  Gemenges  von  30Thln. 
Glykol,  14  Thln.  Anilin,  14  Thbi.  Nitrobenzol  und  38  Thln.  Vitriolöl  (Döbneä,  Miller, 
B.  14,  2814).  CeHß.NH,  +  2C,H^(0H1  +  O  =  C.  oHgN  +  5H,0.  Wird  leichter  erhalten 
durch  allmähliches  Eintragen  von  80  Tnln.  Paralaehyd  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von 
40  Thln.  Anilin,  45  Thln.  Nitrobenzol  und  100  Thln.  BLSO^  (Döbneb,  Miller).  CgHg. 
NH,  +  2aH.O  4-  O  =  C.oHgN  4-  3H,0.  Man  erhitzt  die  Masse  4—5  Stunden  lang  auf 
dem  Sandbaoe,  verdünnt  nieraur  mit  Wasser,  destillirt  das  freie  Nitrobenzol  ab,  über- 
sättigt den  Rüdestand  mit  Natron  und  destillirt  wieder  mit  Wasserdämpfen.  Das  Destillat 
wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  Bückstand  frak- 
tionnirt.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Crotonaldehyd  mit  Anilin,  Nitrobenzol  und 
H2SO4  (Skraup,  ä  15,  897).  —  Schwach  chinolinartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
238 — 239®  (bei  716  mm).  Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  besonders 
schön  krystallisirt  daraus  das  Chromat.  —  (CjoH9N.HCl)j.PtCl4  (im  Vacuum  getrocknet). 
Lange,  orangerothe  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  In  heifsem  Wasser  viel  weniger  löslich  als 
das  Chinolinplatinsalz.    —    Das  Golddoppelsalz  ist  ein  gelber,    kristallinischer  Niederschlag. 

8.  Cinoholepidin.  Bildung.  Beim  Glühen  von  1  Tbl.  salzsaurer  Tetrahydrocincho- 
ninsäure  mit  30  Thln.  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  (Weidel,  M.  3,  75).  CioHjiNO, 
-f- H2  =  CjqH^N -|"  2HjO.  Das  Produkt  wird  in  heiüser,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und 
die  Lösung  so  lange  mit  kleinen  Mengen  CrOg  versetzt,  als  beim  Erhitzen  noch  pyrrolartig 
riechende  Dämpfe  entweichen.  Dann  übersättigt  man  mit  Kali  und  destillirt  im  Dampfstrome. 
Das  überdestillirte  Oel  wird  durch  Kali  ausgefällt,  über  KOH  entwässert  und  destillirt.  — 
Flüssig.  Siedep.:  256,8*^  (cor.).  Biecht  naäi  Chinolin.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  GrOg  und  H^SO^  Cin- 
choninsäure  CgHgN.CO^H.  —  (Cj,jHQN.HCl)j.PtCl^.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag, 
der  aus  heüser  Salzsäure  in  gelbrothen,  stark  glänzenden,  triklinen  Kiystallen  anschielst.  — 
CjqHqN.HC1.AuC1j,.  Hellgelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Krystallisirt 
aus  heifser  Salzsäure  in  prismatischen  Nadeln.     Schmelzp.:  188 — 190^ 

9.  Naphtylamin  s.  S.  1208. 
Base  CjoH^NO  s.  S.  1913. 

8.  Basen  Cj^H^N. 

1.  Aethylohinolin  CeH^.C8Ha(C2H5)N(N  :  CjHg  =  1:3).  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Chlorathylchinolin  mit  Eisessig,  der  vorher  mit  Jodwasserstoffgas  gesättigt  ist  (wie  bei 
Dichlorchinolin  S.  2009)  (Baeyer,  Jackson,  B.  13,  121).  —  Gleicht  dem  Chinolin.  — 
(CjiH^iN.HCl),.Pta^  (bei  110^).  Kleine,  orangegelbe  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  Sehr 
schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Chloräthylolimoliii  C^HioaN  =  CeH^.C3Ha(C,BL)N(N  :  a  :  C^H«  =  1:2:3). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aethylhydrocarbostyril  mitPClg  und  etwas  POClj  (Baeyer, 
Jackson).  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen,  mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Wasser 
destillirt.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  72 — 73®.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer 
löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Schwache  Base.  —  (Cj^Hj^ClN. 
HCl)2.PtC\.  Krystalle,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Heiises  Wasser  scheidet  aus  dem  Salz  die 
freie  Base  ab. 

Aethylhydrocarbosty rü  Cj^H, «NO  =  CeH^/^?«-^^(^*^*\    Bildung.    Aethyl- 

phenylpropionsaure  CeH5.CH2.CH(C2H5).C02H  wird  nitrirt  und  die  entstandene  Nitrosäure 

mit  Sn  und  HCl  reducirt  (Bayer,  Jackson).  —  Kleine  Krystalle  (aus  heüsem  Wasser). 

Schmelzp.:  87 — 88^.    Ziemlich  schwer   löslich   in   kochendem  Wasser  und  Alkalien,  sehr 

schwer  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  concentrirten  Säuren.   Indifferent. 

liefert  kein  rlatinsalz.    Giebt  mit  PClg  Chlorathylchinolin  und  Aethylcarbostyril. 

/CH:CH(CLH.) 
AethyloarboBtyrü  (?)  Q^^R^^l^O  ^  C^U\^^  ^q^^    *^(?).    Bildung.    Entsteht, 
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neben  Chlorathylchinolin ,  bei  der  Einwirkung  von  PCI^  auf  AetihyUiydrocarbostynl 
und  bleibt,  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloräthylchinolins ,  im  Bückstande  (Baeyer, 
Jackson).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  168^  —  (C,iH^iNO.HCl),.PtCl^.  Wird  duch  Wasser 
zersetzt. 

2.  Btspolin.    Bildung.     Bei  der  Destillation   von   Cinchonin   (Williams,  Z,   1867, 
428).  —  Oelig.  —  (C,jHjjN.HCl)2.PtCl^. 

Tetrachlordispolin  C^iH^Cl^^N.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hexachlorhydrocin- 
chonin,  beim  Einleiten  von  Chlor  m  eine  salzsaure  Lösung  von  Hydrocinchonin  (Zorn, 
J,pr.  [2]  8,303)  (Zorn  nennt  den  Körper  Tetrachlorkryptidin).  Wird  vom  Hexachlor- 
hydrocinchonin  durch  alkoholfreien  Aether  getrennt,  in  welchem  dieses  unlöslich  ist.  —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  135^.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether. 

3.  Kryptidin.     Vorkommen.     Im    Steinkohlentheer  (Williams,  J.  1856,   537).   — 
Siedep.:  274°. 

4.  Tolylpyrrol  s.  S.  1985. 

5.  Menaphtylamin  s.  S.  1227. 

4.  Hydrocarbazol  Ci^H^sN  s.  S.  1236. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Cinchonins  beobachtete  Williams  (Z.  1867,  429) 
die  Bildung  noch  von  folgenden  Basen,  welche  er  durch  Darstellung  des  Platinsalzes 
trennte  una  rein  darstellte.     Sie  waren  sämmtlich  flüssig: 

Tetrahirolin  CijHigN,  —  PentahiroUn  C^aHis^»  —  Isolin  C^^H^N,  —  Bttidin 
C,,H,,N,  -  Validin  C,eH,,N. 


CCXLIV.  Carbonsäuren  der  Chmolinbaaen. 

1.  Säuren  C.^K.'SO^^C^B^l^.CO.Il. 

1.  ChinoUnoarbonBäure  (Cinchoninsäure).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Cinchonin  mit  HNOg  (Weidel,  ä.  173,  84),  mit  CrOj  (Königs,  B.  12,  97)  oder  mit 
KMnO^  (Skeaüp,  M.  2,  001).  Bei  der  Oxydation  von  Oinchonidia,  Cinchotenin,  Ciu- 
chotenidin  (Skraup,  ä,  201,  301)  und  von  Cinchonitin  mit  OrOg  (Forst,  Böhrinoeb, 
Ä  14,  436).  Bei  längerem  Kochen  von  Cincholepidin  CioH^N  mit  CrOg  und  H^80^ 
(Weidel,  M.  3,  79).  —  Darstellung.  Man  giesst  in  eine  siedende  Lösung  von  50  g  Cin- 
chonin, 160  g  HjSO^  und  V/,  1  Wasser  eine  wässrige  Losung  von  110  g  CrOj,  kocht  einige 
Zeit,  fällt  heilfi  mit  NH,,  verdampft  das  Filtrat  etwas  und  versetzt  die  genau  neutralisirte 
Lösung  mit  Kupferacetat.  Der  Niederschlag  mrd  durch  HgS  zerleg^  (Skraup).  —  Krvstallisirt 
mit  1H,0  in  feinen  Nadeln  (Skraup)  oder  mit  211^0  in  monoklinen  Tafeln  und  Prismen 
(Weidel).  Verliert  bei  100°  das  Kiystallwasser,  erweicht  bei  235—236'^  und  schmilzt 
bei  253 — 254°  (S.).  Unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
leichter  in  säurehaltigem  Wasser.  Wird  von  KMnO^  zu  a-Pyridintricarbonsaure  oxydirt. 
Mit  HNOg  entsteht  erst  Chinolsäure  und  dann  Cinchomeronsäure.  Zerfällt  beim  Glühen 
mit  Kalk  in  CO,,  Chinolin  und  sehr  wenig  /9-Dichinolylin  CiyH^^No  (S.  2008).  Von 
schmelzendem  Kali  wird  Cinchoninsäure  in  /J-Oxycinchoninsäure  übergeführt.  —  Starke 
Säure;  verbindet  sich  aber  auch  mit  Säuren. 

Salze:  Weidel,  A.  173,  86.  —  K.CjoHgNO,  +  \ jH,0.  Blumenkohlartige  Aggregate. 
—  Ca.A, -|- IYjHjO.  Glänzende,  prismatische  Krystalle  (W.).  In  kaltem  Wasser  fast  unlöelich. 
Enthält  kein  Krystallwasser  (Skraup).  —  Cu.Äj.  Dunkelveilchen  blaue  Blättchen  (charakte- 
ristisches Salz).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  (W.).  —  Ag.Ä.  Krystallinischer  Niederschlag, 
schwer  löslich  in  Wasser. 

CioH^NO^-HCl  (S.).  —  (CjoH7N02.HCl)g.PtCl^.  Ziemlich  lange,  orangegelbe  Nadeln ;  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  (W.).  Krystallisirt  aus  heilser  Salzsäure  in  glänzenden,  triklinen  Säulen 
(Weidel,  Jd.  3,  80).  —  C^oHrNO^-HNOg.  Sehr  feine  Nadeln  oder  Prismen  (S.).  —  (C,^H^NO,).^. 
H,SO^.     Lange  Prismen  (S.). 

Tetrahydrooliinolinsäure  CioH^NO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cinchonin- 
säure mit  Zinn  und  Salzsäure  (Weidel,  AI.  2,  29).  —  Darstellung.  Die  Lösung  von  Cin- 
choninsäure in  sehr  conc.  Salzsäure  wird  mit  überschüssigem  Zinn  erst  auf  40 — 50°  erwärmt 
und  dann  höher.  Die  durch  HoS  entzinnte  Lösung  verdunstet  man  im  Strome  von  CO,  oder 
H  (Weidel,  M.  3,  61),  —  Liefert  bei  der  Oxydation  keine  Cinchoninsäure.  Liefert  mit 
salpetriger  Säure  ein  Nitrosoprodukt.  Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  mit  Vitriol- 
öl    auf    180*^    entstehen     Cinchonindisulfonsäure     CipHaNOalSOgH)    und    Trisulfonsaure 
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CjoH^KO.,(80oH)3.  Beim  Glühen  des  salzsauren  Salzes  mit  Zinkstaub,  im  Wasserstoff- 
strome, wird  Oincholepidin  CioHqN  gebildet.  —  CjoHjjNO^.HCl-f- 1V2^2^-  Gro&e,  mono- 
kline  Kristalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  anfangs  braungrün  gefärbt.  Liefert  beim  Glühen  mit  Kalk  Tetrabydrochinolin  (?). 
Durch  Wasser  entziehende  Büttel  entstehen  Condensationsprodukte.  —  (C,oHjjNOj.HCl),.PtCl^. 
Dunkelgelbe,  kleine  Blättchen. 

NitroBotetrahydrooinolioninBäure  CjoHjoN^Ob  =  CioHio(NO)NO,.  Darstellung. 
Man  tragt  in  eine  heifse,  verdünnte  liösung  von  Tetrahydrocinchoninsäure  (1  Mol.)  Silbemitrit  ein 
fWEiDEL,  M,  3,  73).  —  Glänzende,  gelblich weüse,  kleine,  prismenfbrmige  Nadeln  (aus 
Wasser).  Scbmelzp.:  137^  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und 
in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether.    Wird  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^erharzt. 

MethyltetraliydrooinolioniiiB&ure  C^HigNO,  +  2HjC)  =  CioH,o(CH8)NO,  +  2HjO. 
Bildung.  Das  Hydrojodid  entsteht  bei  3 — 4  stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  salzsaurer 
Tetrahydrocinchoninsäure  mit  Holzgeist  und  3  Thln.  Methyljodid  auf  100°  (Weidel,  M, 
3,  66).  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  durch  Ag^O  zer- 
legt. Die  freie  Methyl  tetrahydrocinchoninsäure  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um.  — 
Grofse,  prismatische  KrystaUe  (aus  kjdter,  alkoholischer  Lösung).  Schmilzt  bei  169—170° 
unter  Zersetzung.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Hält,  imVacuum  getrocknet,  1H,0.  Fän^t 
schon  bei  100°  an  sich  zu  zersetzen.  Zerfiefst  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol; 
spurenweise  löslich  in  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Schmeckt  bitterlich.  Wird  durch 
Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Wird  durch  Bleisessig,  aber  nicht  durch  Bleizucker,  gefällt, 
ßeducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Wärme.  —  Sehr  schwache  Säure:  reagirt 
sehr  schwach  sauer;  zerlegt  nicht  Carbonate.  Die  Metallsalze  sind  äußerst  zerfliefslich; 
die  Verbindungen  mit  Säuren  krystallisiren  sehr  gut.  —  CjiH^gNOj.HCl -[- H^O.  Grolse, 
staurolithförmige,  monokline  Krystalle.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  —  (CijH^gNO^.HCl)^. 
PtCl^.  Große,  stark  glänzende,  gelbrothe  Krystalle.  —  CjjHjgNO^.HJ-j-HjO.  Stark  glänzende, 
sehr  grofse,  monokline  Krystalle.     Zersetzt  sich  beim  Erwärmen. 

Acetyltetrahydrooinohoiiinsäure  CigHigNOg  =  CioHio(CgH80)NO,.  Darstellung. 
Durch  Erhitzen  von  salzsaurer  Tetrahydrocinchoninsäure  mit  Acetylchlorid,  im  Rohr,  auf  100^ 
(Weidel,  3/.  3,  62).  Man  befreit  das  Produkt  durch  Destillation  vom  Acetylchlorid,  bringt 
den  Rückstand  durch  etwas  Alkohol  zum  Erstarren  und  krystallisirt  ihn  erst  aus  schwachem 
Alkohol  und  dann  aus  Wasser  um.  —  Grofse,  starkglänzende,  trimetrische  Krystalle.  Er- 
weicht bei  157°  und  schmilzt  bei  164,5^  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  der  Hitze,  fast  luilöslich  in  Aether.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Säuren  und  PtCl^;  verbindet  sich  mit  Basen  zu,  in  Wasser  leicht 
löslichen,  Salzen.  —  Ca(Cj,Hj,N08)2  +  2H,0.  Wird  durch  Sättigen  der  Saure  mit  CaCOg  be- 
reitet.    Pulver,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Chlorcinchoninsäure  CiqHqCINOj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /?-Oxycin- 
choninsäure  mit  PCI-  und  Zerlegen  des  gebildeten  Chlorides  durch  Wasser  (Königs,  B. 
12,  100).  —  Kurze  Nadeln  (aus  kochendem  Alkohol). 

CinohoninBUlfoiiBäuren'  C^oH^NSOg  +  H,0  «  S03H.CoH,.C8H,N(CO,H). 

1.  «-Säure.  Darstellung.  Man  erhitzt  6  Stunden  lang  ein  Gemisch  von  10  Thln. 
Cinchoninsäure,  20  Thbi.  P^O^  und  20  Thln.  H^SO^  auf  170—180*^,  tragt  das  Produkt  in 
150  ccm  Wasser  ein  und  krystallisirt  die  ausgefällte  Sulfonsaure  aus  heifsem  Wasser  um 
(Weidel,  Cobenzl,  m.  1,  845).  —  Groise,  trikline  Krystalle,  die  bei  100<*  das  Krystall- 
wasser  verlieren.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wassser,  löst  sich  langsam  in  kochendem 
Wasser;  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol.  Schmilzt  und  sublimirt  nicht  beim 
Erhitzen.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  «-Oxycinchonin- 
säure.  Geht  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  250°  in  die  /5-Säure  über. 
—  (NHjy.C^oHgNSOß -f- 2H,0.  Grofse,  monokline  Tafeln;  äufserst  löslich  in  Wasser,  schwierig 
in  Alkohol.  —  Ca.CioH5NS06 -f  ^VjH^O.  Kleine  Nadeln.  Ist,  einmal  abgeschieden,  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba-CjoIIgNSOg -[- 3HjO.  Trikline  Krystallkömer;  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Pb-CjoH^NSOß -f  H^O.  Kugelförmig  vereinte  Nadeln;  kaum  löslich  in 
Wasser.  —  CU.C10H5NSO5 -j- H^O.  Meergrüne,  mikroskopische  Krystalle,  erhalten  durch  Ver- 
setzen des  Ammoniaksalzes  mit  Kupferacetat.     In  Wasser  kaum  löslich. 

2.  /S- Säure  CioH-NSOg  +  2HjO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cinchoninsäure  mit 
Vitriolöl  und  P3O5  auf  260;  beim  Erhitzen  von  «-Cinchoninsulfonsäure  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  270^  (Weidel,  M.  2,  565).  —  Darstellung.  4  g  «-Cinchoninsulfonsäure 
werden  8—10  Stunden  lang  mit  16  g  stark  rauchenden  Vitriolöls  auf  260—270"  erhitzt.  Das 
Produkt  löst  man  in  Wasser  und  versetzt  die  filtrirte,  kalte  Lösung  nur  so  lange  mit  PbCOg,  bis 
der  gröfste  Theil  Schwefelsaure  entfernt  ist.  Beim  Concentriren  der  Lösung  krystallisirt  das 
Bleisalz  der  Cinchoninsulfonsäure,  das  man  durch  Lösen  in  warmem  Wasser  und  Fallen  mit 
wenig  verdünnter  Bleiessiglösung  von  H^SO^  u.  s.  w.  befreit.  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  warmem,  etwas  schwieriger  in  kaltem  Wasser  (oder  Alkohol).    Verliert  oberhalb  100° 
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das  Krystallwaaser,  zersetzt  sich  aber  erst  in  hoher  Temperatur.  Schmeckt  intensiv 
bitter.  Wird  durch  Bleiessig  gefällt,  aber  nicht  durch  Bleizucker  und  auch  nicht  durch 
CaCLf  oder  BaCL  (und  NHj).  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  jS-Oxydnchoninsäure.  — 
NH^.CjqHqNSOj -f- 2H2O.  Feine,  seideglänzende  Nadeln;  äuiserst  leicht  löslich  in  Wasser.  ITiid 
bei  100^  -w^asserfrei.  —  Ba.CjgHgNSO^  -\-  H,0.  Mikroskopische  Prismen.  Ist,  einmal  ausge- 
schieden, kaum  löslich  in  Wasser.  Verliert  das  Kiystallwasser  erst  bei  250°.  —  Pb.Cj^HjNSOg 
-f-  4H2O.     Perlmutterglänzende  Blättchen ;  ist,  einmal  ausgeschieden,  kaum  löslich  in  Wasser. 

2.  /S-Caiinolincarbonsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Akridinsaure  auf  120— 130* 
(Graebe,  Caro,  ä  13,  100).  —  Kleine,  undeutliche  Tafeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmilzt  unter  schwacher  Bräunung  bei  275°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
reichlich  in  heilsem,  leicht  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und 
Chinolin.  —  Cu(CioHgN02)2.  Grünlich-blauer  Niederschlag.  —  Ag.C^^oHgNO^.  Kleine  Säulen; 
sehr  schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser.  —  (CjoH7NOj.HCl)j.PtCl^.  Röthlichgelbe  Tafeln;  ziemlich 
reichlich  löslich  in  kaltem  Wasser. 


3.  o-Chinolinben8oarbonsäure  (OO^H :  N  =»  1':  1)  =»  Bildung 


CO,H 

Bei  Sstündigem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  9  Thln.  o-Nitrobenzoesäure,  15  g  o-Amido- 
benzoesäure,  20  g  Glycerin  und  25  g  Vitriolöl  (Schlosser,  Skraup,  M,  2,  530). 
NHj.CeH^.CGjH  -f-  C8H6(GH)3  +  0  =  CjoH^NO^  +  4H,G.  —  Darstellung.  Das  Reaktions- 
produkt  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  BaCl,  genau  ausgefällt  und  dann  verdunstet.  Die 
nun  auskrystallisirte  salzsaurc  Chinolinbenzcarbonsäure  wird  wiederholt  aus,  mit  etwas  HCl  ver- 
setztem, sehr  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Dann  löst  man  dieses  Salz  in  Wasser,  ver- 
setzt die  eine  Hälfte  der  Lösung  mit  NH3,  bis  der  entstehende  Niederschlag  verschwunden  ist, 
und  setzt  hierauf  die  andere  Hälfte  der  Lösung  zu.  Die  in  den  sauren  Mutterlaugen  enthaltene 
Chinollnsbenzcarbonsäure  gewinnt  man  durch  Fällen  der  mit  NH,  nahezu  neutralisirten  Lösung 
mit  Kupferacetat  in  der  Wärme  und  Zerlegen  des  in  verdünnter  Salzsäure  suspendirten  Nieder- 
schlages mit  H,S.  —  Das  Nitril  entsteht  beim  Schmelzen  von  o-chinolinsulfonsaurem  Kalium 
mit  KCN  (La  CosTE,  Ä  15,  196;  Bedall,  Fischer,  ä  15,  684).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
186 — 187,5°.  Sublimirbar.  Merklich  löslich  in  kaltem  Wasser  (oder  Alkohol),  weit  leichter 
in  heüsem  Wasser  oder  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Die  freie  Säure 
wird  nicht  gefärbt  durch  Eisemdtriol;  mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  schwache  Gelbfärbung. 
Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Eisenchlorid  bräunliche  Flocken,  die  bald  in  ein  gelbes  Pulver 
übergehen.  Eisenvitriol  bewirkt  in  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  eine  dunkelpurpur- 
rothe  Färbung,  die  bald  verschwindet,  indem  sich  ein  purpurrothes  bis  purpurbraunes 
KrystaUpulver  abscheidet  (charakteristisch).  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und 
Chinolin.  —  Ca(CjQHgNOj)2.CjoH^N02.  Kleine  Nadeln;  in  Wasser  leichter  lösUch  als  das  Salz 
der  p-Säure.  —  Cu.Ä, -|-3YgHjO  (?).  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  durch  Kupfer- 
acetat als  amorpher,  bläulicher  Niederschlag  erhalten,  der  beim  Erwärmen  allmählich  in  hell 
himmelblaue  Nädelchen  übergeht.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Wird  in  der  Kälte  als 
gallertartiger  Niederschlag  erhalten.  Mischt  man  eine  heilse  und  verdünntere  Lösung  des  Ammonüak- 
salzes  mit  AgNOg,  so  fällt  das  Silberaalz  als  grobkrystallinisches  Pulver  nieder.  —  CjqH^NOj.HCI- 
Schwach  gelbliche,  glänzende  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Beim  Verdunsten  der  heils  bereiteten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  (CjoH,NO,)j.HCl 
in  grofsen,  glänzenden,  triklinen  Prismen  ab.  —  (C^oH^NOj.HC^j.PtCl^.  Fällt  aus  der  heüsen 
Lösung  von  salzsaurer  Chinolinbenzcarbonsäure,  auf  Zusatz  von  PtCl^,  in  orangegelben,  feinen 
Nadeln  nieder.  Löst  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  heifser,  nicht  zu  verdünnter  Salzsaniv 
und  krystallisirt,  beim  Erkalten,  fast  vollständig  wieder  aus  in  rothen  Körnern. 

Jodmethylat  C^oH^NGg.CHgJ.  Darstellung.  Aus o-Chinolinbenzcarbonsäure  und  Methyl- 
jodid  bei  100®  (La  Coste,  B.  15,  196).  —  Feine,  goldgelbe  Nadeln.  Silberoxyd  scheidet 
aus  dem  Jodid  das  freie  Methylat  CioH7NOj.CH8(GH)  ab,  das  aber  schon  beim 
Verdunsten  der  wässrigen  Losung  in  Holzgeist  und  Chinolinbenzcarbonsäure  zerfällt. 

4.  m-Chinolinbenzoaxbonsäure  (COjjH  :  N  =  4* :  1).  Bildung.  Bei  5  stündigem  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  18  Thln.  m-Nitrobenzoesäure,  30  Thln.  m-Amidobenzoesaure, 
50  Thln.  Glycerin  und  60  Thln.  Vitriolöl  auf  140—145®  (Schlosser,  Skraup,  M.  2, 
519).  Das  Eeaktionsprodukt  wird  durch  ßaryt  genau  neutralisirt,  die  Lösung  mit  AgNO, 
gefällt,  der  Kiederschlag  rasch  filtrirt  und  in  säurehaltigem  Wasser  durch  H,S  zerlegt 
—  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Glühen  von  7  Thln.  trocknem,  chinolinsulfon- 
saurem  Natrium  mit  2  Thln.  reinem   Cyankalium  (Bedall,  O.  Fescher,  B.  14,  2574; 
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15,  683).  —  Kömig-krystallinisches  Pulver,  das  in  krystallinischen ,  wollartigen  Ge- 
bilden sublimirt.  Zerfällt  bei  raschem  Erhitzen,  zum  Theil,  unter  Entwickelung  von 
Chinolin.  Unlöslich  in  Aether,  CS,  und  Benzol,  spurenweise  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  Alkohol,  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Die  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes giebt  mit  Kupferacetat  einen  lichtgrünen,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  nach 
mehd%igem  Stehen  in  violette  Nadeln  oder  schmale  Blättchen  umwandelt.  Mit 
Kobaltnitrat  erhält  man,  nach  einigem  Stehen,  groise,  rosarothe  Prismen.  Eisenchlorid 
erzeugt  eine  gelbe,  flockige  Fällung.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und 
Chinolin. 

Salze:  Schlosser,  Skraup.  —  Ca(CioHQNOj),.Cn>H7NO, -f- 6HgO.  Scheidet  sich  beim 
VermiBcheii  des  Ammoniaksalzes  mit  CaCl,  in  langen  Nadeln  ab,  die  merklich  löslich  in  kaltem 
Wasser  sind.  —  Beim  Kochen  der  Säure  mit  wenig  überschüssigem  Kalk  erhält  man  das  Salz 
CaCCioHgNOj)^  -f.  2HjO  in  Krusten.  —  CioHgNOg.Cu(OH)  +  2H,0.  Blauviolette,  mikroskopische 
Blättchen,  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.CjoHgNOg -f- 2H,0.  Flockiger  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  krystallinisch  wird.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjoHyNOg.HCl -f"  IV«^^* 
Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  warmem,  salzsäurehaltigem  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol. 
Schwer  löslich  in  Salzsäure  (Trennung  von  salzsaurer  Amidobenzoesäure).  Scheidet,  mit  Wasser 
in  Berührung,  die  meiste  Chinolinbenzcarbonsaure  frei  ab.  —  (CjQH,N02.HCl)j.PtCl4.  Gelbe, 
mikroskopische  Blättchen.  Ist,  einmal  abgeschieden,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnter  Salzsäure. 

Nitril  Ci^HgNj  =  CgHgN.CN.  Bildung,  Siehe  die  Säure  (Bedall,  Fischer).  — 
Glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin) ;  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  87 — 88®.  Siedet  ober- 
halb 360°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CSj  und  Benzol,  schwerer  in  Wasser  und  Ligroin. 
W^ird  von  Salzsäure  bei  1(X)°  langsam,  rasch  bei  140 — löO**  verseift. 

5.  p -  ChinolinbezizcarboziBäure  (CO,H  :  N  =^  3^ :  1).  Bildung,  Beim  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  18  Thln.  p-Nitrobenzoesäure,  30  Thln.  p-Amidobenzoesäure,  50  Thln. 
Glycerin  und  40  Thln.  Vitriolöl  (Schlosser,  Skraup,  M,  2,  526).  Aus  der  Reaktions- 
masse scheidet  sich  schwefelsaure  Chinolinbenzcarbonsaure  ab,  die  man  absaust.  Den 
Eest  an  Säure  gewinnt  man  durch  Neutralisiren  der  Mutterlauge  mit  Baryt  und  Fällen 
mit  AgNOg.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen,  vierseitigen  Tafeln  bestehend.  Erweicht 
gegen  280°  und  schmilzt  bei  291 — 292*  Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  aber 
doch  leichter  als  die  m-Säure.  Beichlicher  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Kupferacetat  einen  erün- 
lichblauen,  wenig  krystallinischen  Niederschlag  und  mit  Kobaltaitrat  eine  röthliche, 
flockige  Fällung.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  KÄ  in  CO^  und  Chinolin.  —  Ca(CioHgNO,), 
+  2HjO.  Dünne  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.Ä^  -f-  2H,0  (?).  Lichtblau- 
grüner Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehend.  —  Ag.A.  Gleicht  ganz  dem  Salz 
der  m-Säure.  —  CjoH7NOj.HCl.  KrystaUpulver;  krystallisirt  zuweilen  in  langen  Nadeln,  die 
bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  in  ein  Kiystallpulver  übergehen.  Wird  durch  Wasser 
weniger  vollständig  zersetzt  als  das  Salz  der  m-Säure,  dem  es  sonst  in  der  Löslichkeit  gleich 
steht.  —  (CiQH7N0j.HCl)j.PtCl^.  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend,  die  bald  in  groise, 
rothlichgelbe  Blätter  übergehen. 

Oxycmchoninsäureii  CjoH^NOg  =  OH.CeHg.CalLN(CaH).  1.  a-Säure.  .0^7- 
dung.  Beim  Erhitzen  von  «-Cmchoninsulfonsäure  mit  Kali  (Weidel,  Cobenzl). —  Dar- 
stellung. Man  dampft  die  Lösung  von  40  g  Cinchoninsulfonsäure  in  750  ccm  Wasser  und  200  g 
Aetzkali  ein  und  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Schmelze  sich  in  Wasser  leicht  und  völlig  löst  und  mit 
Schwefelsaure  viel  SO,  entwickelt.  Dann  wird  die  Masse  in  1  Vs  1  Wasser  gelöst  und  alles  Kali 
mit  der  theoretischen  Menge  Schwefelsäure  (mit  der  6  fachen  Menge  Wasser  verdünnt)  verbunden. 
Die  gefällte  Oxycinchoninsäure  wird  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt,  dann  mit  BaCOj  be- 
handelt, die  Lösung  mit  Barytwasser  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  H,SO^  genau  zerlegt.  — 
Hellgelbes  KrystaUpulver.  Schmilzt  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  bei  254 — 256°.  Sehr 
schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Benzol,  etwas  leichter  in  heilsem  Alkohol  oder 
Eisessig.  Die  wässrige  Lösung  wird  nicht  gefärbt  durch  Eisenvitriol;  mit  Eisenchlorid 
entsteht  eine  grüne  Färbung.  Die  Salze,  namentlich  jene  mit  Säuren,  sind  sehr  leicht 
zersetzlich.  Wird  von  KMnCX  zu  a-Pyridintricarbonsäure)  oxydirt.  Zerfällt  bei  wieder- 
holter Destillation  völlig  in  CO^  und  Chinophenol.  —  Ba(CjoHgN08)2.  Hellgelbe,  krümliche 
Aggregate;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CioH5N08 -]- H^O.  Niederschlag,  aus  seide- 
glänzenden Nädelchen  bestehend.  —  Ag.CioHgNOg.CioH^NOg  +  H^O.  Wird  durch  Fällen  der 
Säure  mit  AgNOg  in  hellgelben  Flocken  erhalten,  die  sich  bald  in  mikroskopische  Nadeln  ver- 
wandeln. Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.Cj^HgNOg.  Niederschlag,  aus  kleinen,  gelblichen 
Nadeln  bestehend.  —  CjQH^NOg.HCl  -|-  H^O.  Kleine,  orangegelbe  Nadeln  oder  monokline  Prismen. 
—  (CioH7NOg.HCl)3.PtCl^  +  2HjO.  Hellgelbe,  asbestähnliche  Nadehi.  Wird  durch  Wasser  und 
selbst  durch  Salzsäure  zerlegt. 
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2.  /?-Säure  CioH^NOg -|- HjO.  Darstellung.  Man  löst  10  g  /9- CinchoniDSulfonaLure  in 
50  g  KOH  und  einer  kleinen  Menge  Waäser,  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt  bis  zum  beginnen- 
den Schmelzen.  Die  Masse  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  H^SO^  gefallt  und  der  Nieder» 
^chlag  mit  Alkohol  ausgekodit.  Die  ans  dem  Alkohol  gewonnene  Säure  wird  wiedeiiioh  ans 
siedendem  Wasser  umkrjstallisirt  (Weidel,  M.  2,  571).  —  Mikrofikopische,  monoklinec?) 
Blättchen.  Wird  bei  105"  wasserfrei  und  schmilzt,  im  geschlossenen  Eöhrchen,  bei  etwa 
320*^.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslidi  in  heiJGsem  Wasser  und  Alkohol 
Leicht  löslich  in  warmem  Eisessig  oder  Miner  sauren.  Giebt  mit  Eisensalzen  keine 
Färbung.  Wird  durch  Bleiessig,  fU)er  nicht  durch  Bleizucker,  gefällt.  Zerfällt  bei  der 
Destillation  in  CO,  und  /?-Oxychinolin.  Liefert  mit  KMnO^  IVridintricarbonsäune,  — 
Ba(CioH,N08)g  (getrocknet).  Undeutlich  krystallinische  Krusten.  — "  CioH,NO,.HCl -j- H,0. 
Feine,  starkglänzende,  monokline  (?)  Nadeln.  Verliert  in  der  Wärme  oder  durch  Wasser  alle 
Salzsäure.  —  (Cj^,H^N08.nCl)2.PtCl^  +  2H,0.  Kleine,  gelbe,  monokline  (?)  Tafeln.  Wird  durch 
Wasser  zersetzt. 

3.  Xanthochinsäure  C^oH^NO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Chininsäure 
mit  10  Thln.  conc.  Salzsäure  auf  220—230°  (Skbaüp,  M,  2,  601).  —  Kleine,  ^Ibc 
Körner.  Beginnt  oberhalb  300°,  unter  theilweiäer  Zersetzung,  zu  schmelzen.  Subhmiit 
zum  Theil  unzersetzt.  Zerfällt  bei  höherer  Temperatur  in  CO,  und  Oxychinolin.  In 
Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  Chininsäure.  Leidit  löslich  in  Alkalien  und  Mineral- 
Säuren  mit  tiefgelber  Farbe;  schwer  löslich  in  organischen  Säuren.  Alle  Salze  sind  gelb. 
—  Ca.Ä,  -)-  lOHjO.  Feine,  hellstrohgelbe  Nädelchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser, 
schwer  in  kaltem.  —  Ba.Ä2  -|-  öHgO.  Mattgelbe  Krystallkrusten,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Cu.Ä,  -j-  H^O.  Xanthochinsaures  Ammoniak  giebt  mit  Kupferacetat  eine  zeisiggelbe, 
flockige  Fällung,  die  bei  gelindem  Erwärmen  in  ein  tief  dunkelgrünes  Krystallpulver  übergeht, 
das  in  Wasser  kaum  löslich  ist.  —  Ag.Ä-|-2H,0.  Weifsflockiger  Niederschlag,  der  nach  dem 
Trocknen  hellgelb  wird. 

CJ0H7NO8.HCI4-2H5O.  Goldgelbe  Nadeln  oder  Blättchen.  ReichKch  löslich  in  warmer, 
verdünnter  Salzsäure,  kaum  löslich  in  kalter,  conc.  Säure.  Leicht  löslich  in  wenig  Wasser ;  durch 
viel  Wasser  tritt  Spaltung  in  HCl  und  Xanthochinsäure  ein.  —  (CjoH^NOg.HCl^^.PtCl^  +  6H,0. 
Gelbbraune,  breite  Nadehi,  dem  Mussivgold  ähnlich.  —  (CioH-N03)2.H,SO^ -f- SH^O.  Scheidet 
sich  beim  Vermischen  der  Säure  mit  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsaure  in  goldgelben 
Prismen  ab. 

Methyläthersäure  (Chininsäure)  C^iHeNOg  «CHgO.C^HjN.COjH.  Bildung, 
Bei  der  Oxydation  von  Chinin  oder  Conchinin  mit  Cnromsäure  (Skkaup,  M.  2,  58ü).  — 
Darstellung.  Man  lässt,  innerhalb  IY2 — 2  Stunden,  eine  wässrige  Lösung  von  20  Thln.  CrO, 
in  eine  kochende  Lösung  von  10  Thln.  Chininsulfat,  30  Thln.  HjSO^  und  200—250  Thhi. 
IIjO  einfliefsen,  kocht  dann  Yj — 1  Stunden  lang,  reducirt  die  freie  Chromsäure  durch  Alkohol 
und  giefst  die  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  80 — 90  g  KHO  in  ^;^  1  Wasser.  Man  kocht,  filtrirt 
das  Chromoxyd  ab,  concentrirt  das  mit  H^SO^  nahezu  neutralisirtip  Filtrat  und  versetzt  die  vom 
Kaliumsulfat  abgegossene  Mutterlauge  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  2 — 3  g  conc.  Salzsäure  versetzt.  Die  gefällte 
Säure  krystallisirt  man  aus  verdünnter  Salzsäure  um.  —  Blass  gelbliche,  lange,  dünne  Priemen. 
Schmilzt  bei  280"  unter  Zersetzung;  sublimirt  unter  starker  Zersetzung.  Schwer  luelich 
in  kaltem  und  in  heifsem  Wasser,  spurenweise  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  löb- 
lich in  kochendem  Alkohol.  Die  conc.  alkoholische  Lösung  zeigt  eine  blaue  Fluorescenz, 
die  verdünnte  Lösung  eine  violette  Fluorescenz.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  oder  einiger 
Tropfen  Schwefelsäure  verschwindet  die  Fluorescenz.  Leicht  löslich  in  Mineralsäuren  mit 
gelber  Farbe,  viel  schwerer  in  Essigsäure.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  farblos.  Wird 
von  Chromsäurelösimg,  beim  Kochen,  angegriffen.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alka- 
lischer Chamäleonlösung  Pyridintricarbonsäure.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  ange- 
griffen. Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  230°  in  Methylchlorid  und  Xantho- 
chinsäure. —  Ca(CjjngN08)., -j- 2H,0.  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ba.A,  -l-  411,0.  Gleicht  dem  Kalksalz,  ist  aber  in  kaltem  Wasser  bedeutend  löslicher.  — 
QvL.k^-^-X^I^U^O.  Wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Kupferacetat  als  lichtgrüner, 
flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  beim  Erwärmen  sich  sofort  in  ein  grauviolettes  Krystall- 
pulver  umwandelt.     Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.     Pulvriger  Niederschlag. 

CjjHpNOg.HCl -|- 2H3O.  Trikline,  gelbe  Tafeln.  Unzersetzt  löslich  in  wenig  Wasser;  dorefa 
viel  Wasser  wird  alle  Salzsäure  entzogen.  —  (CiinaN0a.HCl)a.PtCl4  +  4H3O.  Lange,  gelbe 
Nadeln  und  Prismen.  Bei  Gegenwart  von  viel  Salzsäure  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  wasaer- 
freien,  orangerothen  Prismen  ab. 

4 
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säure  (Kretschy,  3f.  2,  58;.  —  Darstellung.     Der  frisch  gelassene  Harn  wird  sofort  filtrin. 
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mit  HCl  angesäuert  und  der  Niederschlag  nach  24  Stunden  abfiltrirt.  Man  löst  die  freie  Säure 
wiederholt  in  verdünntem  Ammoniak  und  fallt  mit  Essigsäure  (Schmiedeberg,  Scrultzen,  A. 
164,  155).  —  Der  mit  HCl  angesäuert«  Harn  ^nrd  sofort  mit  Phosphorwolframsaure  gefällt 
und  der  Niederschlag  durch  Baryt  zerlegt  (Hofmeister,  J/.  5,  70).  —  Silberglanzende 
Nadeln  (rhombische  Prismen?).  Verliert  bei  140 — 145®  das  Krystallwasser  und  schmilzt 
dann  bei  257 — 258°  (Kretschy).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  1000  Thle.  Wasser 
lösen  bei  99,6°  0,9  Tille.  (K.).  Löslich  in  heifsem  Alkohol  und  auch  etwas  in  Aether. 
Zerfällt  bei  längerem  Schmelzen  in  CO,  und  Kynurin  (Oxychinolin).  Mit  Bromwasser 
tritt  Spaltung  in  CO^  und  Tetrabromkynurin  ein.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  im 
Wasserstoffstrome  werden  CO,  und  Chinolin  gebildet.  IVIit  Essigsäureanhydrid  entsteht 
ein  unbeständiges  Acetylderivat  (?).  Beim  Erwärmen  mit  PClg  und  POCl,  erhält  man 
eine  chlorhaltige  Säure.  (K.). 

Salze:  KRETSCHY.  —  NH^.CjoHgNOg.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.A 
-f-SH^O.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä^ -["  2Hg^0.  Feine,  seid^länzende 
Nadeln;  in  heifsem  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Baryumsalz.  —  Ba.A, -f"  ^Vj^s^*  Schüppchen 
oder  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heilsem.  Hält  311,0  (Scumiede- 
BER6,  SCHULTZEN).  —  Cu.Ä,  -|-  2H,0.  Gelblichgrüner  Niederschlag,  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehend.  Kaum  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä-j-H,0.  Dicker,  weüser  Niederschlag; 
fast  unlöslich  in  Wasser. 

CjgH-NOg.HCl.  Wird  durch  Wasser  in  seine  Componenten  zerlegt  (Bribqeb,  17.  4,  92). 
5.  /?-Oxycinchoninsäure  CioH^NO«.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Cinchonin- 
säure  mit  3—4  Thln.  KOH  (Koenigs,  fe,  12,  99).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Sublimirt, 
bei  vorsichtigem  Erhitzen,  in  gelblichen  Nadeln.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
in  kochendem,  leichter  in  kochendem  Alkohol  oder  Eisessig.  Liefert  mit  PCL  das  Chlorid 
der  Chlorcinchoninsäure  und  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf 
180°  eine  Base.  —  Ag.C,QHgNOg.     Flockiger  Niederschlag. 

2.  AkridiiiBäiire  (Chinolindicarbonsäure)  C^j-H-NO.  +  2Yifi.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Akridin  mit  K]VIn04  (Graebe,  Caro,  ä  13,  100).  —  Darstellung. 
Man  löst  10  g  salzsaures  Akridin  in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser,  übersättigt  schwach  mit 
Natronlauge  und  lässt  in  die  auf  dem  Wasserbade  erhitzt«  Lösung  sehr  langsam  eine  Losung 
von  60  g  K}^InO^  in  1  1  Wasser  zuflielsen,  so  dass  nie  überschüssiges  Kaliumpermanganat  vor- 
handen ist.  Dann  wird  filtrirt  und  mit  HCl  gefällt.  —  Feine  Nadeln;  wandelt  sich  beim 
Erwärmen  mit  wenig  Wasser  in  Tafeln  um,  die  nur  IH^O  enthalten.  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  heiü^em,  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether. 
Zerfällt  bei  120 — 130°  in  COj  und  /J-Chinolincarbonsäure.  Liefert  beim  Glühen  mit 
Kalk  CO3,  Chinolin  und  etwas  Indol.  —  Zweibasische  Säure;  verbindet  sich  nicht  mit 
Säuren. 


CCXLV.  Basen  c^h,^_,«n. 

1.  Basen  Cj^Hj^N.    1.  Diphenylamin  s.  S.  S89. 
2.  Amidodiplienyl  s.  S.  1231. 

2.  Basen  C.gH^N. 

1.  Base  CigHi..NH,  (?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  den  hochsiedenden  Neben- 
produkten von  der  Fabrikation  des  Anilins  (Jacksox,  B.  8,  968j.  —  Darstellung.  Die 
bei  280 — 320*^  siedenden  Antheile  des  Rohanilins  werden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt, 
wodurch  Naphtylaminsulfat  und  ein  Oel  ausfallen.  Das  Oel  löst  man  In  Alkohol,  verdunstet 
die  Losung  und  versetzt  den  Rückstand  mit  starker  Salpetersaure:  es  scheidet  sich  das  Nitrat 
der  Base  ab.  —  Bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösungen  ölig  zurück,  erstarrt  aber  nach 
einiger  Zeit  zu  grofsen  Prismen.  Schmekp.:  46,5—47,5^  (Jackson,  B.  10,  961).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Giebt  mit  Chloroform  und  alkoholischer  Kalilauge 
die  Isonitrilreaktion  und  ist  daher  eine  primäre  Base,  —  CigHjjN.HCl.  Flache  Nadeln; 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  200^.  —  (C^gHjgN.IICl).^. 
PtCl^.  Fächerartige  Gruppen,  von  halbcentimeterlangen,  hellgelben  Nadeln.  Etwas  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjjHjpN.HNOg.  Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol. 

Acetylderivat   CißH.gNO « Cj.H.^NCCjHgO).     Nadebi.     Schmekp.:    114,2°.     Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkonol  und  Aether  (Jackson). 

2.  Methyldiphenylamin  s.  S.  891. 

3.  Phenyltolylamin  s.  S.  929,  938. 
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4.  Benzylaziilin  s.  S.  947. 

5.  Benzhydrylamin  s.  S.  1241. 

6.  Amidophenyltolyl  s.  S.  1241. 

3.  Basen  Cj^HigN.    1.  Aethyldiphenylamin  s.  S.  892. 

2.  Ditolylamin  s.  S.  929,  934,  939. 

3.  Dibenzylamin  s.  S.  948. 

4.  PhenylxyUdin  s.  S.  954. 

4.  Basen  C^jH^^N.    1.  Methylditolylamln  s.  S.  939. 
2.  TolylxyUdin  s.  S.  954. 

5.  Basen  CißHigN.    Aethylditolylamin  s.  S.  939. 

2.  Aethyldibenzylamin  s.  S.  949. 

3.  Dixylylamin  s.  S.  954. 

4.  Ditolylmethylamizi  s.  S.  954. 

5.  Diphenyläthylamin  s.  S.  955. 
Dianisamin  C^^n^^lifO^  s.  S.  1397. 

6.  Basen  Ci^Hj^N.    1.  laoajnyldiphenylamin  s.  S.  892. 
2.  Oenanthylidennaplitylaniin  s.  S.  1217. 

7.  Isomylditolylamin  CioHjgN.  s.  S.  939. 

8.  Dicnmylamin  C,oH„N  s.  S.  957. 


CCXLVI.  Basen  g^h,^_,,n. 


1.  Basen  C,,HsN. 


1.   Akridin      CH 


Vorkommen.   Im  Rohantbracen  (Graebe, 


CH 
CarO,  Ä,  158,  265).  —  Darstellung.  Die  bei  300—360®  siedenden  AntheileMes  Steinkohlentheets 
werden  mit  verdünnter  Schwefelsaure  behandelt  und  die  Losung  mit  K^Cr^O.  gefällt.  Der 
Niederschlag  wird  aus  heUsem  Wasser  umkrystaUisirt,  das  Salz  mit  NH,  zerlegt  und  das  freie 
Akridin  in  beilser,  verdünnter  Salzsaure  gelost.  Man  fällt  die  Losung  mit  oonc.  Salz^ure  und 
zerlegt  das  gefällte  Salz  durch  NH,.  —  Blätteben  oder  breite  Nadeln;  rhombische  Säulen 
(aus  kaltem,  yerdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  107°;  destiUirt  unzersetzt  oberhalb  36C". 
Sublimirt  in  Nadeln.  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wenig  löslich  in 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Co,  und  Kohlenwasserstoffen.  Die  Lösungen 
zeigen  im  reflektirten  Lichte  eine  blaue  Färbung.  Der  Staub  und  die  Dämpfe  reizen 
heftig  zum  Nielsen.  Sehr  beständig.  Wird  von  Chamäleonlösung  zu  Akridinsäure  oxydirt 
CrOg  und  Eisessig  wirken  äulserst  schwierig  ein;  mit  KMnO^  und  Eisessig  entstehen 
Nadeln  C^H^NO  (?),  die  sich  weder  in  verdünnten  Säuren,  noch  Alkalien  lösen  und  von 
Zinkstaub  in  Akridin  zurück  verwandelt  werden  (GrIbe,  Caro,  B,  13,  103).  Salpeter- 
säure wirkt  nitrirend  auf  Akridin,  mit  Natriumamalgam  entsteht  Hydroakridin.  Afridin 
wird  von  Kali  oder  conc.  Salzsäure  bei  280°  nicht  angegriffen.  Es  destillirt  unzersetzt 
über  glühendem  Natronkalk  oder  Zinkstaub.  —  SchwadieBase;  die  Salze  sind  gelb.  Sie 
verlieren  beim  Kochen  mit  Wasser  Säure.  —  Cj,H9N.HCl  +  H,0.  Säulen;  leicht  löstidb 
in  Wasser.  —  (CjjHgN.HCl)j.HgClj. '  Gelber,  kiystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 
—  (CjjHgN.nC^j.PtCl^.  Gelber,  kiystallinischer  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Waaser.  — 
CijHgN.HCLAuClg.  Gelbe,  krystalUnische  Fällung;  unlöslich  in  Waaser.  —  C^H^N.HJJ. 
Braunrother,  krystallinischer  Niederschlag;  leicht  lösUch  in  kochendem  Alkohol  und  daraus  in 
braunrothen  Tafeln  krystaUisirend.  —  CijHgN.HJ.J,  (?).  —  Ci,HgN.H,CrO^.  Gelber  Nieder- 
schlag; sehr  schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  siedendem  und  daraus  in  orang^elben 
Nadeln  krystallisirend. 
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Jodäthylat.  Beim  Kochen  von  Akridin  mit  C,HjJ  entstehen  die  Verbindungen 
(C.gHgiN^j.CgHjJ  und  CijHgN.CjHjJ.  Die  erstere  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
licn  und  krystallisirt  in  ziemlich  grofsen,  röthlichgelben  Nadeln.  Die  andere  Ver- 
binduDg  bildet  keine  rothe  Nadeln  und  lost  sich  leicht  in  Wasser.  Sie  geht  nach  und 
nach  in  die  erstere  Verbindung  über.  —  Bei  häufigem  ümkrystallisiren  scheiden  beide 
Jodäthylate  wieder  Akridin  ab  (GrIbe,  Cabo). 

NitroakridineCi,H8N20,=Ci2H8(N02)N.  1.  a-Nitroakridin.  Darstellung.  Man 
erwärmt  Akridin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45),  fällt  aus  der  Lösung,  durch  Wasser,  Dinitro- 
akridin  und  dann  durch  NH,  «-  und  /J-Nitroakridin.  Die  beiden  Mononitroderivate  werden  durch 
Alkohol  getrennt  (Grabe,  Card,  A,  158,  275).  —  Goldglänzende  Blättchen.  Schmelzp. : 
214°.  Sublimirt  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  ziemhch 
reichlich  in  CHClg.  —  Die  Salze  sind  gelb,  zeigen  aber  in  wässriger  Lösung  keine  blaue 
Fluorescenz. 

2.  /5-Nitroakridin.  Darstellung.  Siehe  «-Nitroakridin.  —  Blättchen  oder  Tafeln. 
Schmelzp.:  154°.  Sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Verbindet 
sich  mit  Säuren. 

DinitPoairidln  C^H^N^O^  =  CijH7(N0,),N.  Darstellung.  Siehe  a-Nitroakridin.  — 
Rothlichgelbe  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
reichlicher  in  siedendem  Eisessig.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Hydroakridin  Cj^HgoN,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Akridin- 
lösung  mit  Natriumamalgam  (GkIbe,  Caro).  —  Darstellung.  Man  destillirt  den  meisten 
Alkohol  ab,  versetzt  den  Kückstand  mit  Wasser,  entfernt  beigemengtes  Akridin  durch  Zusatz  von 
Säure  und  krystallisirt  das  Hydroakridin  aus  Alkohol  um.  —  Farblose  Säulen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  1(59°.  Sublimirt  unzersetzt  in  Säulen.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  300^  in 
Wasserstoff  und  Akridin.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  heifsem  und  in  Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren;  löst  sich  in  Vitriolöl  und 
wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Wird  von  Chromsäuregemisch  sofort  zu  Akridin 
oxydirt. 

UnlÖBliches  Hydroakridin  Ci,HiiN(?).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  kochen- 
den alkoholischen  Lösung  von  Hydroakridin  mit  Natriumamalgam  (G.,  C).  —  Farblos; 
unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClj,  CS,,  Benzol.  Zerfällt  beim  Sublimiren  in  Akridin 
und  Hydroakridin  .Cj^H^qN,.  Löst  sich  in  kochendem  Nitrobenzol  und  in  warmem 
Vitriolöl,  dabei  aber  stets  in  Akridin  übergehend. 

2.  Carbazol  s.  S.  1234. 

2.  Antlirainiiiliydrür  Cj^H^gN  s.  S.  2024. 

3.  Base  CjeHj^NO  s.  S.  1398. 


CCXLVn.  Baaen  CnH,^_,,N. 

,    «  /CH«CH 

1.  Basen  CigH^N^CjoHA  -p^__  Axt.  1.  «-NaphtOChinolin.  Darstellung,  Man  er- 
hitzt 5 — 6  Stxmden  lang,  am  Kühler,  ein  Gemenge  von  14  g  cc-Nitronaphtalin,  30  g  a-Naphtalidin- 
snlfat,  80  g  Glycerin  und  30  g  H,SO^.  Man  giefst  die  Flüssigkeit  ab,  überschichtet  sie  mit 
Aether  und  fügt  Natronlauge  hinzu,  bis  zur  alkalischen  Beaktion.  Man  verdunstet  die  ätherische 
Losung,  nimmt  den  Kückstand  in  verd.  Schwefelsaure  auf  und  behandelt  die  saure  Losung  mit 
Natron  und  Aether.  Die  freie,  über  KOH  entwässerte,  Base  wird  destillirt,  das  Destillat,  in 
8—10  Vol.  Alkohol  gelöst,  mit  (1  Mol.)  H,SO^  gefällt,  das  Sulfat  durch  NHg  zerlegt  und  die 
freie  Base  destillirt  (Skraup,  Jf.  2, 165).  —  Krystalle  (aus  Aether) ;  bleibt  leicht  lange  flüssig. 
Schmelzp.:  50°;  Siedep.:  251®  bei  747  mm.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  —  (CjgHgN.HCl),. 
PtCl4  +  2H,0.  Hellgelbe  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CigHgN.HgSO^.  Gelb- 
liche Prismen;  äufserst  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kochendem  Alkohol.  —  Pik  rat  CjgHQN. 
CgHg(N0o)80.     Mikroskopische  Nadeln. 

2.  ^-Naphtochinolin.  Bildung.  Aus  /J-Naphtalidin,  Nitrobenzol,  Glycerin  und 
H5SO.  (Skraup,  B.  15,  896).  —  Schmelzp.:  90*».  Liefert  mit  KMnO.  eine  Säure 
CjgHgNO^  +  HjO,  die  von  Eisenvitriol  rothgelb  gefärbt  wird  und  bei  206*»  unter  Ent- 
wickeluDg  von  CO,  schmilzt. 

Benzenylajnldophenol  C13H9NO  s.  S.  1098. 

Benzenylamidotliiophenol  CisHgNS  s.  S.  1188. 
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2.  Baaen  Cj^HuN.     1.  Anthramin  CsH^^^jj/CeHg.NH,.    Bildung,    Beim  Kochen 

von  Amidoanthrachinon  (aus  Anthrachinonsulfonsäure)  mit  Jodwassergtofisaure  (spec  Gew. 
==1,7)  und  rothem  Phosphor  (H.  Römer,  B.  15,  224).  Beim  Erhitzen  von  Anthiol 
C.^HgCOH)  (S.  1315)  mit  Alkohol  und  NH3  auf  170°  oder  mit  3  Thbi.  Acetamid  auf 
200°  (Liebermann,  A,  212,  57).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Aothrol  mit  waserigem 
Ammoniak  (von  25  %)  »«^  200°  (Liebermanx,  Bollert,  ä  15,  852).  —  Feine,  gelbe  Blätteren 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  236—237°  (L.);  238°  (R.).  IVlit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln.  Die  Lösung 
in  Alkohol  fluorescirt  ^ün.  Die  essigsaure  Lösung  färbt  sich  mit  einer  Spur  rauchender 
Salpetersäure  roth.  Liefert  mit  Arsensäure  eine  königsblaue  Schmelze.  Unlöslich  in 
Alkalien.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Anthraminhydrür  C^^HjaN  reducirt.  —  Cj^HjjX.Ha. 
Glänzende  Blättcheu,  schwer  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Die  Losung  fluorescirt  nidit. 
Wasser  scheidet  aus  dem  Salz  freies  Anthramin  ab.  —  Das  Sulfat  ist  schwerer  löslich  als  das 
salzsaure  Salz. 

Acetylanthramin  CjßHigNO  =  Ci4Hb.NH(CjH80).  Darstellung.  Durch  Koehm 
vou  Anthramin  mit  Essigsäureanhydrid  (Liebermann).  —  Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
240°.  Löslich  in  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz.  Liefert  beim  Kochen  mit  CtO^  und 
Eisessig  Acetylamidoanthrachinon. 


Anthraminhydrür  Ci^H^gN.  Bildung.  Man  kocht  eine  alkohohsche  Lösung  von 
Anthramin  mit  Natriumamalgam,  unter  bisweiliger  Abstumpfung  des  Natrons  durch  verd. 
Essigsäure  (Liebermann,  Bollert,  B.  15,  853).  —  Feine  Nadebi  (aus  wässrigem  Alkohol  1. 
Schmilzt  unter  Weichwerden  unterhalb  100°.  Sehr  leicht  lösUch  in  Alkohol.  Verhält 
sich  ge^en  Arsensäure  wie  Anthramin.  Liefert  mit  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäuie. 
Färbt  sich  an  der  Luft  sehr  bald  fleischfarben  oder  gelblich.  —  Cj^HjjN.HCl.  Schwer 
lösliche,  glänzende  Nadeln. 

2.  Amidophenanthren  s.  S.  1268. 

3.  Benzoinimid  s.  S.  1683. 
Tolenylanüdothiophenol  C.^H.^NS  s.  S.  1188. 
BenzenylamidothiokreBol  Cj^HnNS  s.  S.  1189. 


CCXLVin.  Baaen  c^h^^^^^n, 

CH  CH 


^6^6-^ 


L  Phenylchinolin  CigH^iN  =  I  Bildung.    Beim  Er- 

CH 


CH  N 


und  Nitrobenzol 


hitzen  von  p-Amidodiphenyl  NH^.CßH^.CgHg  mit  Glycerm,  Vitriolöl  d 
(La  Coste,  Ä  15,  562).  —  Darstellung.  Wie  bei  ChinoUn  (S.  2006).  —  Eosettenförmig 
vereinigte  rhombische  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  108—110°.  Unzersetzt  destiUir- 
bar,  aber  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  ein  Hsütz.  — 
(^16^11  ^•^^l)«*P*d4'  Gelber  Niederschlag;  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser  als  orangegelbe» 
Krystallpulver  ab. 

2.  Basen  CjgHjgN.    1.  Phenylnaphtylamine  s.  S.  1211,  1212. 
2.  Plavolin  s.  Flavanilin. 

8.  Tolylnaphtylamin.  Benzylnaphtylamin  Ci^Hj^N  s.  S.  1212. 

4.  Xylylnaph^lamin  Ci^Hj-N  s.  S.  1212. 

5.  Apocinohen  Cj^H^NO  s.  S.  1920. 


Baaen  c„h,^_,,n. 

1.  Basen  C^^Hi^N.     1.  Amidopyren  s.  S.  1280. 
2.  Phenylnaphtylcarbaaol  s.  S.  1276. 
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2.  Triphenylamin  CigHigN  s.  S.  892. 

3.  Amidotriphenylmetlian  CioH^^N  s.  S.  1282. 

4.  Tribenzylamin  C^iH^^N  s.  S.  949. 

Ö.  Basen  C^^Hj-N.    1.  Tritolylmethylamin  s.  S.  954. 
2.  Triphenyläthylamin  s.  S.  955. 

7.  Tricumylamin  CgoHagN  s.  S.  957. 

6.  CholeBterylnaphtylamiii  CgeHjiN  s.  S.  1211. 


CCXUX.  Basen  c„h,^_,3N. 

1.  Anthrachinolin    C^,K^^^  =^  C^H<[^^^yCJI^\j^^^^.   Bildung.  Bei  raschem 

Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Alizarinblau  und  10  Thln.  Zinkstaub  (Graebe,  ä. 
201,  344).  —  Farblose  Blättchen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  170^  Siedep.:  446^  Dampf- 
dichte bei  530^  =8,18  (ber.  =7,93).  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  lösUch  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol;  die  Lösungen  besitzen  eine  intensiv  blaue  Fluorescenz.  Essigsäure- 
anhydrid wirkt  bei  200°  nicht  ein.  Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  zu  Anthrachinon 
oxydirt.  —  Kräftige  Base.  Die  Salze  sind  gelb;  ihre  verdünnten  alkoholischen  Losungen 
fluoresciren  intensiv  grün.  —  C\-Hj,N.HCl.  Kleine  gelbe  Säulen  (aus  Wasser).  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  (Ci-HjiN.HCl)2.PtCl^.  Gelbe,  mikroeko- 
Ittsche  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Cj.HjjN.HJ.  Dunkelgelbe  Nadeln.  Schwerer  löslich 
als  das  salzsaure  Salz.  —  Ci^HuN.HgSO^.  'Gelbe  Nadeln;  kaum  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
leicht  m  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  C^.HjjN.CeHgCNOjJaO.  Feine,  gelbe  Nadeln,  unlöslich  in 
Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol. 

Jodäthylat  C17H11N.C2H5J.     Darstellung.    Aus  Anthrachinolin  und  Jodäthyl  bei  100° 

(Graebe).  —  Goldgelbe  Nadeln;   löslich  in   Wasser  und  Alkohol.     Die  Lösungen   sind 

gelb  und  fluoresciren  grün.    Wird  von  Kali  nicht  angegriffen.    Mit  Silberoxyd  entsteht 

die  freie  Base;  diese  bildet  gelbe,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Kr>-stalle. 

^     ^  /CH :  CH 

Anthraohinolinohiiioii  Ci.HgN02  =  C6H^(CO)2.C6H2\   n  •  CH*  Darstellung. 

Durch  Kochen  von  1  Thl.  Anthraclünolin  mit  Eisessig  und  2—3  Thln.  CrOg  (Graebe).  Die 
Lösung  \nrd  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Krys- 
tallisirt  und  sublimirt  in  gelben  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  185°.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol;  unlöslich  in  Alkalien. 
Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthrachinolin.  Schwache  Base.  —  C^HgNOj.HCl. 
Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser;  wird  beim  Waschen  mit  Wasser  nach  und  nach  zer- 
legt. —  (Ci-HßN0,.HCl)2.PtCl^.  Hellgelber,  krystalluiischer  Niederschlag.—  Pikrat  Cj^ngNO,. 
CgHg(NO.,)gO.     Gelbe  Nadeln;  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

2.  Diphenylmethylenanilin  CigHi^N  s.  S.  1676. 
8.  Diphenylmethylentolnidin  CjoH^-N  s.  S.  1676. 


CCL  Basen  c^h,^^«n. 

1.  Base  CujHjgN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  Anilin  auf 
230-250«  (Beknthsen,  A.  192, 19).  2aHB.NH2.HCl  +  aHj.CN  =  C^,H„N.HC1  +NH^C1 
-[-NHg.  —  Dicke  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  182 — 183^  Leicht  löslich  in  Benzol, 
mäfsig  leicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Die  Lösungen  reagiren  neutral. 
Wird  von  Acetylchlorid  nicht  angegriffen  und  auch  nicht  bei  der  Destillation  über  Natron- 
kalk. Eine  Lösung  von  CrOg  in  Eisessig  ist  ohne  Wirkimg.  —  CjgHigN.HCl.  Rothe, 
na<lelförmige  Prismen.  Schmilzt  ül)€r  220''.  Fast  unlöslich  in  reinem  Wasser,  sehr  wenig  lös- 
lich in  kaltem,  salzsaurehaltigem.     Diese  Lösung  fluorescirt  dunkelgrün. 

Verbindung  mit  Benzol  CigHjaN.CHg.  Die  aus  Benzollösungen  der  Base  an- 
schliefsenden  Prismen  der  Base  halten  1  Mol.  Benzol.  Diese  Krystalle  trüben  sich  rasch 
an  der  Luft  und  werden  undurchsichtig  und  zerreibbar. 

2.  Dinaphtylamine  CjoH^^N  s.  S.  1212,  1213. 
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Siphenyliiiethyleimaplitylaniin  C^gEj^N  s.  S.  1217. 
Acetophenin  Cj^H^gN  s.  S.  1668. 
Dibenzylhydrylamin  C^gH^N  s.  S.  1241. 


Basen  mit  2  Atomen  Stickstoff. 
Baaen  c^h,„+,n,. 

Hydrazlne  s.  S.  172. 

1.  Aethylendiamin  C^H^N^  s.  S.  398. 

2.  Propylendiamin  C.H.oN«  s.  S.  398. 

Diamidohydrin  C.HioNjO  s.  S.  539. 

3.  Butylendiamin  C,Hi,N,  s.  S.  398. 


Basen  c^h,^+,n,. 

Amidine  s.  S.  225. 
Dimethylendiamin  CgHeN,  s.  8.  398. 
Diäthylendiamin  C,H,oN,  s.  S.  398. 
Piperylhydrazin  QH^aN,  s.  S.  1967. 
Triacetondiamin  CgH^oNjO  s.  S.  246. 


Basen  c^Hj^n,. 

1.  Amidoisoyaleronitril  C.H^oN.  s.  S.  234. 

Verbindung  QH^BreNj  s.  S.  1365. 

2.  Basen  CeH^^N,.    1.  Hydracetamid  s.  S.  230.  —  2.  Triäthylendiamin  s.  S.  39S. 

3.  Nitrilodiacetonamin  C^Hj^N^O  s.  S.  244. 

4.  Amidocaprylnitril  aH,6N,  s.  S.  300. 
Base  an,. CIN,  s.  S.  219. 


'8 -"15' 


5.  Acetonin  CgHigN,  s.  S.  247. 

6.  Base  CioH^ßClN,.   Bildung,  Aus Diäthyliormamid  und PClj  (Wallach,  B,  14,  751;. 


7.  Base  CigH^gN,  s.  S.  1965. 


OxaUyldipiperidin  Ci^HjeNjO  s.  S.  1966. 


Basen  CaH,^_N,. 


Glyoxalin  CgH^N,  s.  S.  481. 
Oxalmethylin  C^HeNj.  s.  S.  475. 
Oxaläthylin  CgH^N,  s.  S.  476. 
Oxalpropylin  CeH^oN,  s.  S.  477. 
Oxalamylin  CgHi^N,  s.  8.  477. 
Base  C^HjeN,  8.  S.  223. 
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COLI.  Basen  c^Hj^^^n^. 

Die  Diamine  CnH2Q_^ (NHj)^  entstehen:  1)  durch  Eeduktion  der  Dinitroderivate 
C^H^_8(N02),  oder  der  Nitrobasen  CnH,n_8(N02).NHj  mit  Essigsäure  und  Eisen  oder 
mit  Zinnchlorür;    2)  beim  Glühen   der  Diamidosäuren  CnHj„_,o(NBL),Oj  mit  Baryt. 

Diese  Diamine  sind  fest,  meist  unzersetzt  flüchtig  und  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als 
das  Anilin  und  seine  Homologen.  Sie  verbinden  sich  natürlich  mit  2  Mol.  einer  ein- 
basischen Säure.  Der  Wasserstoff  im  Kern  kann  durch  Haloide  und  die  Nitrogruppe, 
jener  der  Amidogruppen  durch  Alkohol-  oder  Säureradikale  vertreten  werden.  Die  Sub- 
stitutionsprodukte der  Diamine  (mit  Cl,  Br,  NO,  im  Kern)  lösen  sich  schwerer  in  Wasser 
als  die  Stammsubstanzen  und  sind  schwächere  Basen.  Chlor-  und  Nitrophenylendiamin 
verbinden  sich  nur  mit  1  Mol.  Salzsäure.  Der  Wasserstuff  im  Kern  kann  auch  durch 
den  Sulfonrest  SOgH  vertreten  werden.  Man  erhält  dann  Sulfonsäuren,  welche  bis  jetzt 
meist  nicht  durch  direkte;  Vereinigung  von  Diaminen  mit  Schwefelsäure  dargestellt  worden 
sind,  sondern  durch  Keduktion  von  Dinitrosulfonsäuren  der  Carbüre  Cj^lljj^_^. 

Die  Vertretung  des  Wasserstoffes  in  den  NH^-Gruppen  durch  Alkoholradikale 
erfolgt  wie  bei  den  übrigen  Basen,  d.  h.  es  lassen  sich  alle  4  At.  Wasserstoff  vertreten. 
Es  resultiren  flüchtige  Basen  (z.  B.  Tetramethyl-p-Phenylendiamin) ,  welche  sich  direkt 
mit  1  und  2  Mol.  Jodür  (Jodmethyl)  verbinden  und  in  Jodüre  nicht  flüchtiger  Ammoniimi- 
basen  übergehen. 

Die  Substitution  des  Wasserstoffes  in  den  NH, -Gruppen  durch  Säureradikale  wird 
wie  bei  den  einsäurigen  Basen  ausgeführt,  d.  h.  durch  Behandeln  der  Diamine  mit  Säure- 
diloriden  oder  Anhydriden,  oder  durch  blofses  Kochen  mit  Säuren.  Es  existiren  aber 
nur  Säurederivate  der  m-  und  p-Diamine.  Die  o-Diamine  liefern  beim  Behandeln  mit 
Säuren  sofort  Anhydride  der  Säurederivate,  d.  h.  Amidine  (s.  d.). 

Auch  gegen  Aldehyde  verhalten  sich  die  Diamine  wie  die  übrigen  organischen 
Basen,  d.  h.  sie  liefern,  unter  Wasseraustritt,  stickstoffhaltige  Derivate.  Während  aber 
aus  p-  und  m-Diaminen  Körper  von  kaum  basischer  Natur  entstehen,  welche  durch 
Säuren  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  —  Aldehyd  und  Diamin  —  zerlegt  werden, 
liefern  o-Diamine  kräftige  Basen  (s.  Aldehyd  ine.  Unterscheidende  Reaktion  der  o-Di- 
amine von  den  p-  und  m-Diaminen  S.  2054). 

Salpetrige  Säure  bewirkt  die  Substitution  der  Amidwasserstoffatome  durch  Stick- 
stoff. Bei  den  o- Diaminen  tritt  1  Atom  N  an  die  Stelle  von  H-  in  einem  Molekül 
Diamin ,  während  bei  den  m-Diaminen  die  Substitution  in  2  Mol.  Base  erfolgt  (Laden- 
BüEG,  B,  9,  219).  o-CeH,(NH,)2  +  HNO, «  CeH^N,(N)H -f  2H,0.  —  2(m.)CeH^(NH,), 
+  HNO,  ==C,,H,gN5  +  2H,0. 

p-Phenylendiamin  CgH4(NHj)5  unterscheidet  sich  von  seinen  Isomeren  dadurch  sehr 
auffallend,  dass  es  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verd.  Schwefelsäure  inChinon 
CgH.Oj  übergeht.  (Ein  gleiches  Verhalten  zeigt  das  homologe  m-Mesitylendiamin, 
welcnes  nicht  der  p-Beihe  angehört). 

Eine  Reihe  isomerer  Basen  CnH^a—^N,,  Ketine,  entsteht  bei  der  Reduktion  der 
Nitrosoketone  C^lEL^j,__^(NO)0  mit  Zinn  und  Salzsäure.  2C8H6(NO)0  +  6H  «  CeHgN, 
-f-4H,0.  Die  ifetme  sind,  das  Anfangsglied  CgHgNj  ausgenommen,  unzersetzt  flüchtig. 
Es  sind  zweisäurige  Basen  und  nur  das  DipropyUcetin  Ci^H^qN,  verhält  sich  wie  eine  ein- 
säuri^e  Base. 

Isomer  mit  den  Diaminen  C^Hj^—^N,  sind  die  Hydrazinbasen  S.  994. 

1.  Basen  CeHeN,. 

1.  o-Flieiiylendiainin  CgH^(NHj)2.  Bildung.  Beim  Glühen  der  beiden  o-Diamido- 
benzoesäuren  mit  Baryt  (Griess,  J.  pr.  [2]  3,  143;  Salkowski,  A.  173,  58).  Bei  der 
Reduktion  von  o-Nitranilin  (ZmcKE,  Sintenis,  B,  6,  123),  von  p-Brom-o-Nitranilin 
(Meyer,  Wurster,  A,  171,  63;  HtJBNER,  J..  209,360)  oder  von  o-Dmitrobenzol  (Rinne, 
ZiNCKE,  B,  7,  1374).  —  Blättchen  (aus  Wasser),  quadratische  Tafeln  (aus  CHClg). 
Schmelzp. :  102—103^  (Hübner).  Siedep. :  252°  (Gr.).  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser, 
schwer  in  kaltem;  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Eine  nicht  zu  ver- 
dünnte salzsaure  Lösung  der  Base  giebt  mit  einer  conc.  Eisenchloridlösung  rubinrothe 
Nadeln  C24Hi8Ne0.2HCl+ öH^O  (Rudolph,  B,  12,  2212). 

Salze:  HtJBNER.  —  CgH8N2.2HCl.  Nadeln;  leicht  lösHch  in  Wasser.  —  CgHQN2.2HCl. 
PtCl^.  Braunrothe  Nädelehen.  —  C^n^"^^.TL^%0^-\-l^l^^^O,  Perlmutterglanzende  Blättchen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heüsem.  —  (CgH8N„)j.H,S0^. 

Clüon>henyIendlamm  CeH^ClN,  «  C6H8C1(NH,)JNH, :  NH^ :  Gl  =  1 : 2  : 4).  Bil- 
dung,   Bei  der  Reduktion  von  Chlor-o-Dinitrobenzol  C6H8(N 03)^01  (Schmelzp.:  39*^)  mit 
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Zinn  und  Salzsäure  (Laubenheimer,  B.  9,  773).  —  Kleine,  rautenförmige  Blattchen  (au^ 
Wasser).  Schmelzp.:  72°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Etwas  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Keducirt  Silberlösung  in  der  Hitze. 
Giebt,  in  salzsaurer  Lösung,  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothe  Färbung  und  einen 
amorphen,  dunkelbraunrothen  Niederschlag.  Wird  nur  sehr  langsam  von  Natriumamalgam 
angegriffen. 

Dichlorphenylendiamin  CßHoCl^N,  =  C6HjCl,(NH,),(NHj  :  NH.  :  Cl :  Cl  =  1 : 2 : 
3:5).  Bildung.  Durch  Reduktion  von  o-Nitro-(a-)m-Dichloranilin  (Schmelzp.:  IW» 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Witt,  B,  7,  1604).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  60,5**. 

Bromphenylendiamin  CßH^BrN,  =  CeH5Br(NH2),(NH2 :  NH,  :  Br  =  1 :  2  : 4).  Bii- 
düng.  Bei  der  Bieduktion  von  o-Nitro-p^Bromanilin  (Hübneb,  A,  209, 359)  oder  von  o-Nitrö- 
m-Bromanilin  (Wubster,  B.  6,  1544)  mit  Zinn  und  Sal^äure.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
63*>  (H.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3  (Rehmers,  B,  7,  347).  Wird  von 
Natriimiamalgam  in  o-Phenylendiamin  übergeführt. 

Salze:  Hübner.  —  CgH7BrN.j.HCl.  Nadeln,  äuGserst  löslich  in  Wasser,  schwer  in  oonc. 
Salzsäure.  —  CQH.BrN2.H«S04.  Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem 
imd  in  Alkohol. 

o -  Amidophenylurethan  C^Hj^NjO«  «  CjHßO.  CO.NH.aH^.NH,.  Bildung.  Au? 
o  -  Nitrocarbanilsäureester  C^HgO .  CO .  NH .  cJa^  (NO,)  mit  Zinnchlorür  imd  Salzsäure 
(Rudolph ,  ä  12 , 1 295).  —  Lange  asbestähnliche  N adeln  (aus  Aether  -|-  Ligroi'n ).  Schmelzp.: 
86^.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Alkohol  und  o-Phenylenhamstoff.  Das  salzsaure  Salz 
giebt  mit  Kaliumnitrit  (in  wässrigen  Lösungen)  einen  krystallinischen  Niederschlag  C^H^NjO,, 
der  bei  73^  schmilzt.  —  CgH^^N^Og. HCl.     Groilse  Tafeln;  in  Wasser  ungemein  löslich. 

0-PheiiylenharnstofFC7H6N20=CeH^<^^g\cO.    Bildung.   Beim  Erhitzen  von 

o- Amidophenylurethan.  C2HbO.CO.NH.C«H^.NH,=  C2H5.0H  -f-CgH^.NaH^.CO  (Rudoij»h, 
B.  12,  1296).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  305®  unter  Braun&rbung. 
Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  verdünnten  Sauren. 

Eine  isomere  Verbindung  OH.CqH..NH(CN)  (?)  entsteht  beim  Entschwefeln  Ton 
Oxyphenylthioharnstoff  OH.CßH^.NH.CS.NH,  (S.  1028,  1029.) 

Di-p-ToluyIphenylendiaminC22H,oN,a==CeH(NH.C8H.O)3.  Bildung.  Entatriit 
neben  Tolenylphenylamidin  CßH^.NjH.C.CeH^.CHa,  bei  der  EinT^irkung  von  p-Toluylchlorid 
CgILO.Cl  auf  o-Phenylendiamin,  in  Gegenwart  von  Benzol  (Brückner,  A.  205, 114;  HtJBXEE. 
A.  210,  330).  Man  löst  das  Gemenge  in  Eisessig  und  fügt  Wasser  hinzu,  wodurch  nur  da.- 
Toluidid  gefällt  wird.  —  Derbe  Nadeln.  Schmelzp.:  228°.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc. 
Salzsäure  auf  170°  in  p-Toluylsäure  und  Tolenylphenylenamidin. 

O-Phenylendiamin  imd  Jodcyan.  BaBeCi3Hi2N4==*  (C8H4<^TyT-CT],.C.     Bildung. 

Beim  Zusammenreiben  von  o-Phenylendiamin  mit  Jodcyan.  2CgH^(NE[2)5  +  CNJ  ^ 
(CaH^.N2H.p2C 4- NH. J  (HtJBNER,  Frerichs,  B.  9,  778).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln 
(aus  wässrigem  Alkohol).  Subhmirt  in  rothen  Nadeln.  Sehr  löslich  in  Alkohol.  — 
Cj8H,jN^.2nCl.  Violette  Blättehen.  —  CjgHj^N^.HCl-l- 27^^,0.  Kleine,  schwarzblaue  Nadehi; 
viel    schwerer    lösÜcli    als   das    zweifach    saure  Salz.    —    Cj8H,jN^.2HN08  -|-  2*;gHjO.     Kleine, 
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schwarzblaue  Nadeln.  —  CigHjjN^.H^SO, -f  2^  n  O.     Kleine,  dunkelblaue  Oktaeder. 

Benzoylderivat   C^oH-ßN^O  --  C^M^^  Ji(^.^^fi).     Bildung.     Beün   Erhitzen 
Base  mit  Benzoylchlorid  auf  150^  (H.,  F.).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 

r.  xx^.  ^  yN.aH,.N(NO)\ 

NitroBoderivat   CiaHgNgOg  =  0^^;^^  q  jj  \(N0)/^'     ^^^^^^^9- 

von  salpetriger  Säure  in  die,  mit  Wasser  angerührte,  Base  C-gH^jN^  und  Kochen  des  G^ 
misches  (Hübner,  B.  10,  1716).  —  Mikroskopische,  rothe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Un- 
löslich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  heÜsem  Eisessig.  Leicht  löslich 
in  Alkalien. 

N  O  H  NH 
Azoderivate  des  o-Phenylendiamins.     1.  Base  C^jHi^jN^  =  ^'p^jr* ^g--  Bil- 
dung.   Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  salzsaurem  o-Phenylendiamin  mit  Eisenchlond- 
lösung  (GRIESS,  J.pr.[2]  3,  143;  Salkowski,  A.  173,    60).   —    Das   salzsaure  Salz    bild« 
rubinrothe  Nadeln. 

2.  Amidoazophenylen  CgH^N,  =  ^6^^\^^^^'    Bildung.    Beim  Versetzen   einer 

sehr  verdünnten  Lösung  von  schwefelsaurem  o-Phenvlendiamin  mit  verd.  Kaliumnitrit- 
lösung.  CßHsNo  +  HNO«  =  CeHjNg -f  2H,0  (Ladenburg,  B.  9,  222).  —  Nadebi  (au* 
Benzol).     Schmelzp.:  98,5<*. 
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o-PhenylendiaminBTilfonBäure  CeHgN.SOs  +  P/oH^O  =  CßHalNH^),  (SOgH)  + 
l%HoO.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  o-Dinitro- 
benzolsulfonsäure  mit  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  der  Lösung  und  Fällen  mit  Essig- 
säure (Sachse,  A.  188,  148).  —  Lange,  rhombische  Säulen.  100  g  wässriger  Löung  halten 
bei  10^  1)04  g  trockne  Säure.  Leicht  löslich  in  heüsem  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Eeagirt  stark 
sauer,  giebt  aber  mit  Basen  schlecht  charakterisirte  Verbindungen.  Vereinigt  sich  leicht 
mit  Mineralsäuren.  Geht  beim  Kochen  mit  salpetriger  Säure  und  Bromwasserstoif  in 
(v-)o-Dibrombenzolsulfonsäure  über.  —  CaH7N5(S03H).HCl.  Röthliche  Nadeln,  ziemlich 
schwer  löshch  in  kaltem  Wasser.  —  CgHgNgSOg.HCl.SnCl,.  Bildung,  Aus  o-Dinitrobenzol- 
sulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsaure.  —  Kleine  Nadeln.  —  CQHgNgSOg.HBr.  —  (CQHgN2S0g)g. 
HjSO^  +  HjO.  Tafeln,  sehr  löslich  in  Wasser.  —  CeHgN^SOg.HjSO^  +  72^,0.  Kleine,  vier- 
seitige Prumen. 

Eine  wahrscheinlich  mit  obiger  Säure  isomere  o-Diamidobenzolsulfonsäure 
entsteht  beim  Erwärmen  von  salzsaurem  o-Phenylendiamin  mit  7^,  Thln.  rauchender 
Schwefelsäure  auf  100^  oder  aus  Nitranilinsulfonsäure  (erhalten  aus  o-Nitranilin  imd 
HjSjO^)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Post,  Habdtung,  A.  205,  96).  —  Sehr  kleine  Nadeln. 
Schmilzt  nicht  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heüsem  Wasser^  —  Ca-A^  +  3H,0. 
Braune,  derbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Ba.A^  -|-  SY^HjO.  Hell- 
braune, dünne,  vierseitige  Tafeln,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

2.  m-Fhenylendiamizi  CeH4(NH2)2.  Bildung.  Bei  der  Keduktion  von  m-Dinitro- 
benzol  oder  m-Nitranilin  mit  Essigsäure  und  Eisen  (Hofmann,  J.  1861,  512;  1863,  422) 
oder  besser  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gerdemann,  Z,  1865,  51).  Bei  der  Reduktion  von 
(a-)Brom-m-Dinitrobenzol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Zincke,  Sinteni8,ä  5,  792).  Beim  Glühen 
von  (s-)m-Diamidobenzoe8äure  mit  Baryt  (Würstek,  AMBtJHL,  B,  7,  214).  Beim  Behandeln 
von  (a-)m-Dinitrobenzoe8äure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wurster,  B.  7,  149).  —  Dar- 
Stellung.  Man  reducirt  m-Dinitrobenzol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  fällt  das  Zinn  mit  H^S 
aus,  übersattigt  die  Lösung  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  reinigt  die  Base  durch 
fraktionnirtes  Destilliren  (Zincke,  Sintei^is).  Man  reibt  das  trockne  salzsaure  Salz  mit  Barji; 
zusammen  und  glüht  das  Gemenge  in  Yerbrennung^röhren  (Wurster).  —  Scheidet  sich  aus 
den  Lösungen  meist  ölig  aus  und  erstarrt  erst  nach  längerer  Zeit  oder  sofort,  wenn  man 
das  ölige  Phenvlendiamin  mit  einem  Krystall  der  Base  berührt.  Schmelzp.:  63^  (Hof- 
mann). Siedep.:  276— 277^  (i.  D.)  (Z.,  S.),  287^  (Hofmann).  Wenig  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch.  Entwickelt 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  kein  Chinon.  —  CgHgN2.2HCl.  Feine  Nadeln  (H.).  — 
C8HgNj.2HCl  +  2SnCl5  (bei  100^).  Bildung.  Aus  m-Dinitrobenzol,  Zinn  und  Salzsäure  (Gerde- 
mann, Z.  1865,  51).  Krystalle.  —  CeHgN2.2Ha.SnCl^.  Bildung.  Aus  Brom-m-Dinitro- 
benzol,  Zinn  und  Salzsäure  (Zincke,  Sintenis).  —  Gelbliche  Prismen.  —  CQHgX,.2HCl.PtCl^. 
Kleine,  gelbe  Nadehi  (W.).  —  CgHgNj.H^SO^  (H.). 

CMorplieiiyleiidiamiii  CeH,CLI^,  «  CcH3Cl(NHj)2(NH, :  NH, :  Gl  =  1 :  3  :  4).  Bi  l- 
dung.  Aus  Chlor-m-Dinitrobenzol  (Schmelzp.:  50°)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beelstein, 
KuRBATOW,  A.  197,  76).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligrom).  Schmelzp.:  86^  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Ligroin. 

Dibromplieiiylendiamln  C-HgBraN,  ==  C6H2Brj(NH3)g.  Bildu7ig.  Beim  Versetzen 
einer  salzsauren  Losung  von  m-Phenylendiamin  mit  Bromwasser  (Hollemann,  Z,  1865, 
555).  —  Dunkelbrauner  Niederschlag.  Lässt  sich  aus  Weingeist  umkrystallisiren.  Nicht 
sublimirbar.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  oder  gar  nicht  in  Aether. 

Nitrophenylendiamin  CßH^N.O,  «=  CeH3(N02)(NH,),.  Bildung.  Man  trägt 
eine  Lösung  von  Diacetylphenylendiamin  in  iSsessig  in  rauchende  Salpetersäure  ein  imd 
zerlegt  das  gebildete  Mononitroderivat  durch  conc.  Natronlauge,  in  der  Kalte  (Babbaglia, 
B.  7,  1259).  -—  Gelbrothe  P^smen.  Schmelzp.:  161°.  Löslich  in  Wasser,  viel  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Natron  in  NHg  und 
Nitro-o-Amidophenol. 

Chlornitrophenylendiajnln  C-HeClNgO^  ==  CeH,Cl(N02)(NH,),.(NH, :  NO^ :  NH. :  a 
=  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitro-(8-)Trichlorbenzol  mit  alkoholiscnem 
Ammoniak  auf  200®  (Beilsteodt,  Kukbatow,  A.  192,  233).  —  Bothe  Nadeln  (aus  Ldgroin). 
Schmelzp.:  192 — 194^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Essigsäure  (von  50 7o.)  ^^^ 
Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin. 

Bronmitpophenylendiamin  aHeBrNgO^ = CeH2Br(N02)  (NH,),.(NH2 :  NO^ :  N H, :  Br 
=  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitro-(s-)Tribrombenzol  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  170—180°  (Körner,  J.  1875,  353).  —  Orangerothe,  goldglänzende  Nadeln. 
Erweicht  und  zersetzt  sich  bei  163°.    Giebt  mit  Aethjlnitrit  p-Bromnitrobenzol. 

Methylphanylendiamin.    Durch  abwechselndes  Behandeln  von  m-Phenylendiamin 
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mit  Jodmethyl  und  Silberoxyd  wird  schliefslich  das  in  leicht  löslichen  Blattchen  krys- 
tallisirende  Hexamethyljodür  CgH^NjCCH^LJ,  erhalten.  Als  Zwischenprodukt  bildet 
sich  Tetram ethylphenylendiamin  Oeli4N2(CH3).,  das  mit  Jodmethyl  zunädist 
das  schwer  lösliche  rentamethyljodür  CgH^N,(CHj)5J  liefert.  Letzteres  verbindet 
sich  mit  HJ  zu  CoH^N,(CH3)ß.HJ2  (Hofmanx,  /.  1863,  422). 

Nitrosotrinitrotrimethylphenylendianiin  CaH.oNeO^  =CaH(N0,),N,(CH3),(N0). 
Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetramethylphenylendi- 
amin  mit  Salpetersäure  (Wurster,  Morley,  5.  12,  1815).  —  Gelb,  krvstaliinisch. 
Schmelzp.:  132«. 

Tetramethylphenylendiamin  C^oHieN,  =  CgH^[N(CHg),],.  Bildung,  Durch  Er- 
hitzen von  (1  Tbl.)  m-Phenylendiamin  mit  (1  Thl.)  Salzsäure  und  (2  Mol.)  Holzgeist 
auf  180—190°  (Wurster,  Morley,  B.  12,  1814).  —  Flüssig,  erstarrt  nicht  im  Kältege- 
misch. Siedep.:  256^  (cor.).  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  Nitrosotri- 
nitrotrimethylphenylendiamin.  —  C,QHjgN2.2HCl -f- 2H,0.     Zerfliefsliche  Erystalle. 

DibTomtetrajnethylphenylendiamin  CioH.^Br,Nj.  Bildung,  Beim  Versetzen 
einer  salzsauren  Lösung  von  Tetramethylphenylendiamin  mit  Brom  (Wurster,  Moruey). 
—  Nicht  unzersetzt  sieäendes  Oel.  —  CjoHj^BfjNj.HCI. 

Pentamethylphanylendiaminjodür  C^Hj^N^J  -f  H,0  =-  CeH4[N(CH,),],.CH,J 
4-H«0.  Bildung.  Aus  Tetramethylphenylenoiamin  und  Jodmethyl  (Wurster,  Morley, 
B.  Iz,  1814).  —  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Schmilzt  und  zerfällt  in  seine  Componenten  bei  192®.  Das  Jodür  verbindet  sich 
direkt  mit  Säuren. 

Dinitrophonylphenylendiamin  Ci^HjoN.O^  =  NH, . CgH^ .  NH . CeH3(N0,),  (NH : 
NO- :  NO,  =  1:2: 4).  Bildung.  Durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
m-Fhenylendiamin  mit  ta-)Chlor-m-Dinitrobenzol  (Leymajot,  B,  15,  1237).  —  Schmelz- 
punkt: 172'>. 

Chlornitrophenylphenylondiamin  a.HioClN.O,  =  NHg.CeH^.NH.CeHjaO'O,) 
NH:C1:N0,  =  1:3:6).  Bildung.  Aus  m-Phenylendiamin  und  (a-)Chlor-o-Dinitrobenzol 
(Laubenheimer,  JB.  11,  1158).  —  Carminrothe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
150—151®.  Schwer  löslich  in  Kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifeem  und  in  Aether.  Fast 
unlöslich  in  Wasser. 

/9-Dinaphtylphenylendiamin  CjßHjjjNj  ssa  OeH^fNH.CioH^),.  Darstellung.  Dnidi 
Erhitzen  von  m-Phenylendiamin  mit  /9-Naphtol  auf  200**  (Ruhemann,  B.  14,  2655).  — 
Violette,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126^  Löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHClj,  CS,  und  Benzol. 

Diacetylphenylendiamin  CjoBLjNjOj^CeH^.CNH.CjHjO),.  Bildung.  Beilän^rem 
Kochen  von  m-Phenylendiamin  mit  Eisessig  (Barbaglia,  B.  7,  1257).  —  EQeine  Pnsm«i 
(aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  191°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
warmem  und  in  Alkohol. 


(Barbaglia).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp. 
fast  unlöslich,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  besonders  in  Eisessig. 

PhenylendiglyoinätliyleBtor  C^^H^oN^O^  =-  CeH^(NH.C^.C02.C,Hj),.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  m-Phenylendiamm  mit  Chloressigester  (J.  Zimmermaitk,  Ä  15, 518,. 
—  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  73°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

Fhenylenozamid  CgHaNjO,  =  C8H4(NH),.CjO«.  Bildung.  Aus  m-PhenylendiamiD 
und  Oxaläther  (Klusemann,  B.  7,  1263).  —  Amorph,  unlöslich. 

Phanylenoxaminsäure  CgH^N^Oy  =«  Na.C-H^.NH.C^Oj.OH.  Bildung,  Beim  Ein- 
tragen vom  m-Phenylendiamin  m  eme  siedenae  Oxalsäurelösung  (Klu6EMANX).  — 
Nadeln.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser.  Schmilzt  bei  hoher  Temperatur  unter 
Verkohlung.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien.  —  Ag.CgBLN^Og.  Lange  Nadeln  (ans  heüsem 
Wasser).     Entwickelt  bei  170°  ein  Gemenge  von  CO  und  CO,. 

PhenylenharnBtoff  C^H^NjO  ==  CeH4.(NH),.C0.  Bildung,  Beim  Sättigen  einer 
Lösung  von  m-Phenylendiamin  in  CHCl,  mit  CO.CL  (Michler,  ZmMKHMAigy,  Ä  14. 
2177).  —  Amorphes  Pulver.  Beginnt  bei  300°  sich  zu  oräunen,  ohne  vorher  zu  schmelzea 
Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

PhenylendihamBtofFCsHioN^O,  «=CeH^.(NH.CO.NH^),.  Bildung.  Aus  Kaüum- 
cyanat  und  Phenylendiamin  (Warder,  B.  8,  1180).  —  Krystalle.  Schmilzt  über  SOO*. 
Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  heüjsem  Wasser  und  noch 
weniger  in  Alkohol. 

Benaoylphenylendiamin  Ci8H,,N50=-NH,.CeH^.NH(C,H50).    Bildung,    Man 
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reducirt  Benzoyl-m-Nitranilid  CgH^(NOj).NH(C7H50)  mit  Schwefelammonium  (Bell,  B, 
7,  498).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  125^ 

Nach  Hübneb  (A,  208,  298)  kryntallisirt  das  auf  diese  Weise  dargestellte  Benzoyl- 
phenylendiamin  aus  Alkohol  in  rhombischen  Prismen,  die  bei  260^  schmelzen.  Es  I5st 
sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  gar  nicht  in  CHCl,. 

Salze:  Bell.  —  Cj,H^,N,O.HCl.  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
(Cj,Hj,N,0),.H2S04.     Lange  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser. 

Dibenzoylphenylendiamin  CjoHigN^O,  =«  CgH^CNH.C^HßO),.  Daratellung,  Ans 
salzsaurem  m  -  Phenylendiamin  und  Benzoylchlorid  (Ruhemann,  B.  14,  2652).  —  Ver- 
filzte Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  240°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in 
Eisessig. 

DibenBoylnitrophenylendiamin  C,oH^öNgO^  =  CeH3(NO,)(NH.C,H50),,(NH :  NO, : 
NH»>  1 :  2  oder  4:  3).  Darstellung,  Durch  allmähliches  Eintragen  einer  kalten,  eisessig- 
sauren  Lösung  von  Dibenzoylphenylendiamin  in  rauchende  Salpetersäure  (Bühbmann).  — 
Gelbe,  rosettenförmie  vereinig  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  222°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol.  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  Benzoylbenzenyltri- 
amidobenzol. 

m-AmidobenBoylphenylendlajnin  C^jHjjNoO  =  NH,.CeH..NH.CO.CeH.(NH,). 
Bildung,  Beim  Behandeln  von  m-Nitrobenzoe-m-Nitranilid  mit  alkoholischem  Scnwefel- 
ammonium  (Hugh,  B,  7,  1268).  —  Nadeln   (aus  wässrigem  Alkohol).    Schmelzp.:  129®. 

Carbo-m-Amidotetraimidobenzol  C^^H^N^  «  (NIIj.CeH^NH)^C.  Bildung.  Bei 
der  Beduktion  von  Carbo-m-Nitrotetraimidobenzol  (aus  m  - I^itranilin  und  Jodcyan) 
(HÜBNEE,  B,  10,  1719).  —  Hellgelbes  Oel,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  sal- 
petriger Säure  die  Verbindung  r(OH.CeH^.N)^N,0(N.NO),]C.  —  C„H„N^.4HC1.  Fast 
schwarze  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Fhtalylphenylendiamine  s.  S.  1539. 

m-Phenylendiamin  und  salpetrige  Säure.  Nach  Hollemann  {Z.  1865,  557) 
entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  verdünnte  Losung  von  salzsaurem 
m-Phenylendiamin  ein  dunkehioletter  Niederschlag  Cj^HioN^O,,  der  sich  wenig  in 
Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol  oder  Aether  löst.  Beim  Behandeln  mit  Zinn  und 
Salzsäure  giebt  er  An  ihn.  —  Versetzt  man  die  verdünnte  Losung  eines  Phenylendiamin- 
salzes  mit  Kaliumnitrit,  so  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag  (Phenylenbraun). 
Derselbe  besteht  aus  drei  Körpern,  von  denen  Triamidobenzol  CuH^jNj  (S.  974)  das 
Hauptprodukt  bildet. 

Eme  Lösung  von  m-Phenylendiamin  in  überschüssiger  verd.  Schwefelsäure  färbt  sich 
auf  Zusatz  äuTserst  geringer  Mengen  von  salpetriger  Säure  (0,1  mm  im  Liter)  gelb. 
(Aeufeerst  empfindliche  Eeaktion  auf  salpetrige  Säure;  quantitative,  colorimetrische  Be- 
stimmung dieser  Säure)  (Griess,  ä  11,  635;  Tiebiann,  Preüsse,  ä  11,  628). 

Phenylendiaminazobenzol  (Chrysoidin,  Diamidoazobenzol)  Ci^H^^N^.   Bil- 
dung,  m-Phenyleudiamin  verbindet  sich  mit  Diazobenzolnitrat  zu  Diamidoazobenzolnitrat' 
(8.  S.  974). 

Nithialin  Ci,HiaN^SO.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium auf  eine  alkoholische  Lösimg  von  m-Dinitrobenzol  oder  m-Nitranilin  (Abppe, 
Ä,  96,  115).  —  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  200®.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Löslich  in  conc. 
Schwefelsäure  und  daraus  durch  Wasser  unzersetzt  fällbar.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  conc.  Kalilauge. 

PhenylendiaminBulfonBäure  aHgNjSO- =  CeH3(NHA(S03H).  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  1  Thl.  salzsaurem  m  -  Phenylenaiamin  mit  5  Thln.  rauchender  Schwefel- 
säure auf  170°  oder  aus  m-Nitranilinsulfonsäure  (erhalten  aus  m-Nitranilin  und  H^S^G^) 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Post,  Hardtung,  A.  205,  104).  —  Dimorph;  die  «-Form 
bildet  bräunliche,  monokline  Tafeln,  die  ß-Fona  trikline  Prismen.  —  Ca.Ä, -f- öYaH^O. 
Derbe  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A,  -\-  6H,0. 
Braune,  lange  Prismen.     In  Wasser  sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Alkohol. 

PhenylendiamindiBulfonfläure  CßHgNjSjGeH- H,G«aHj(NH,),(S03H),-f  H^G. 
Bildung.  Aus  Dinitrobenzoldisulfonsäure  mit  Zinn  imd  Salzsäure  (Limfbicht,  B,  S, 
290).  —  Leicht  lösliche  Quadratoktaeder.  Entwickelt,  beim  Glühen  mit  Natronkalk, 
m-Phenylendiamin.  —  CgHgNjOg.Sn -)- H^O.     Nadeln. 

Diazoderivat  CeH^N^S^Ge  =  CeHj/^g^«    \n,.     Bildung.    Beim   Einleiten   von 

salpetriger  Säure  in  die  mit  Alkohol  angerimrte  rhenylendiamindisulfonsäure  (Limpricht). 
—  Gelbliches  Krystallpulver.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Eesorcindisulfonsäure  über 
und  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol,  unter  Druck,  in  Benzoldisulfonsäure. 
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BromphenylendiaminsulfonBäure  CgH-BrXaSOg  +HjO  =  (NH2),.CeH,Br.S03H 
+  HjOCNH., : Br :  NH, :  SOja  =  1:2:3:5).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Tribtom- 
dinitrobenzolsulfonsäure  (NO,  :  Br :  NO, :  Br :  SO3H  :  Br  =  1 :  2  :  3 : 4 : 5  :  6)  mit  Ziim- 
chlorür  (BIssmann,  A.  191,  244).  Hierbei  entstehen  zugleich  Dibrom-  und  Tribrom- 
sulfonsäure.  —  Darstellung.  Ein  Theil  der  Monobromsanre  scheidet  sich  beim  Ericalten  der 
Losung  ab.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausfällen  des  Zinns  mit  H^S,  Eindampfen  der  Löeni^ 
auf  dem  Wasserbade  und  Waschen  des  Rückstandes  mit  Alkohol,  welcher  die  Tribromsäure  aof- 
nimmt.  Das  von  Alkohol  nicht  Gelöste  nimmt  man  in  Wasser  auf  und  erhält  dann  ztmäehfit 
Krystalle  der  Monobrom-  und  hierauf  solche  der  Dibromsäure.  —  Nadeln.  Krystallisirt,  bd 
raschem  Ausscheiden,  wasserfrei;  bei  langsamer  Krystallisation  hält  die  Säure  1H«0. 
100  g  wäflsriger  Losung  von  20°  halten  0,4611  g  wasserfreier  Säure.  Unlöslich  in  starkeiD 
Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Säuren.  Auf  Zusatz  von  Bromwasser  entsteht  Dibromphenylendiaminsulfonsaure  und 
dann  Bromanil  CgBr^O^.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Aethylnitrit  in  p-Brombenzolsulfbnsäure 
über.  —  Ba(CgHßBrN2SOg)2.     Nadeln.     Sehr  leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

DibromphenylendiaminBulfonBäure  CgH^Br^N^SOs-f-HgO  « (NH,),.CeHBr,.SO,H 
-I-H5O.  Bildung  und  Darstellung  s.  BromphenylendiaminsulfonBäure (B.).  —  AeuCserst 
schwer  lösliche,  rhombische  Tafeln.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen. 

TribTomphenylendiaminsulfonsäure  CgHgBrgXjSOj  =  (NH2)2.C6Br3.SOgH.  Bil- 
dnng.     Siehe  die  ^lonobromsäure  (B.).  —  Ba(CeH^BrgN2S03)2 -j- lY^H^O.     Braune  Waraen. 

3.  p-Phenylendianun  CgH^CNH^)«.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  p-Dinitrobenzol 
(ZiNCKE,  Rinne,  B.  7,  871),  von  p-r^ltraniün  (Hofmaxn,  J.  1863,  422),  von  Amidcazo- 
benzol  (Maktiüs,  Griess,  Z.  1866,  136)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  von 
Dinitroazobenzol  oder  Hydrazoanilin  (S.  982)  mit  alkoholischem  Schwefelainmonium ,  im 
Rohr,  auf  100*^  (Lermontow,  B.  5,  235).  Bei  der  Destillation  von  p-Diamidobenzoe 
säure  (Griess,  B.  5,  201).  —  Darstellung.  Man  behandelt  Acet-p-Nitrauilid  C^H^v^O,;. 
Nn(C2H80)  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Hobrecker,  B.  5,  920).  Die  freie  Base  erhält  man  durch 
Destillation  des  mit  wasserfreier  Soda  gemischten,  trocknen,  salzsauren  Salzes  (BiedermaX5, 
Ledoux,  B.  7,  1531).  —  Tafeln  (aus  Aether).  Sublimirt  in  Blättchen.  Schmelzp.: 
140®;  Siedep.:  267®  (H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  weniger  leicht  in 
Wasser.  Giebt  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verd.  Schwefelsäure  Chinon.  Bei  an- 
haltendem Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  p-Phenvlendiamio 
entsteht  Chloranil  CeCl^Og.  Versetzt  man  salzsaures  Phenylendiamin  mit  Chlorkalklosung 
so  fällt  Chinondichlordiimid  CgH^CljN^  aus  (Krause,  B.  12,  52). 

Salze:  Hofmann.  —  CßHaN,.2HCl.  Tafeln.  Leicht  loslich  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Salzsaure.  —  CeHgN2.2HC1.2SnCl,.  Nadeln  (HÜBNER,  A.  209,  360i. 
—  C6HgN2.2HCl.PtCl4.  Hellgelbe  Blätter,  in  Wasser  leicht  loslich,  leicht  zersetzbar.  — 
CgHgN2.2nBr.  —  CgHyNg.HgSO^.     Leicht  lösüche  Blättchen  (NiETZKi,  B.  11,  1098). 

Chlorphenylendiamin  C^H^CIN^  =-  (NHJj.CeHgClfN'H, :  Cl :  NH,  =  1:2:4).  Bil- 
dung. Aus  p-Xitro-(v-)m-Dichloranilin  (Schmelzp.:  188^)  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Witt,  B.  8,  145).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  123,5°.  —  CgH-aN,.HCl.  Lange 
Nadeln. 

Tetrachlorphenylendiajuiii  CgH^CLNj  =  CeCl4(NH2),.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Chinondichlordiimid  CgH^(NCl)j  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  (Krause,  B.  12, 
51).  —  HeUrÖthliche  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  218**.  Fast  unlöslich 
in  Wasser  und  kalter  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,2),  wenig  löslich  in  kochender  Salzsäure, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure.     Wird  von  SnCL,  nicht  angegriffeu.     Salpetersäure   oxydirt   zu  Chloranil 

Nitrophenylendiamin  CgH^NgOa  =  CeHg(N02)(NH2)a.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  (a-)m-Dinitranilin  mit  Schwefelammonium  (Gottlieb,  Ä.  85,  27).  Beim  Erhitzen 
von  Acetnitrophenylendiamin  CeH3(N02)(NH.C2H30)2  mit  Natronlauge  (BiEDEBMA^fN. 
I^DOUX,  B.  7,  1533).  —  Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  195^  Lßslich  in  Aether, 
Wasser  und  Alkohol.    Einsäurige  Base. 

Salze:  Gottlieb.  -—  CgH^NgOj.HCl  +  HjO.  Gelbbraune  Nadeln  oder  Prismen.  — 
(C^H7N30a.nCl)2.PtCl^.  Braunrothe  Prismen  (Hofmann,  A.  115,  256).  —  C^H^NgO^-HNO,. 
Blättchen.  —  (GgH^Ng 00)3.^^804.  Schuppen.  —  (C6H-N802)3.C3HjO^.  Feine,  gelbe  'Xadehi- 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  (CoH-N303.HCN)3.Pt(CN)3 -f-  SH^O.  HeUbraungelbe ,  breite 
Prismen. 

NitrodiazophonylendiaminC6H^N40,==CoH3(N03)<^^^^^^  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  mäfeig  conc.  Lösimg  von  salpetersaurem  Nitrophenylen- 
diamin  (Hofmanx,  A.  115,   251).   —   Lange  Nadeln   (aus   Wasser).     Schmelzp.:  211*. 
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Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  sieden- 
dem, sehr  löslich  in  Alkohol  undAewer.  Beagirt  sauer,  verbindet  sich  mit  Basen.  Ver- 
ändert sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure.  —  K.C^HgN^O,.  Abgeplattete 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Kalilauge.  —  Ag.CgHgN^Oj.  Amorpher 
Niederschlag.     Verpufit  bei  gelindem  Erhitzen. 

Dinitrophenylendiamln  CeHßN^O^  «  C6H,(N02)8(NH5)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Acetdinitrophenylendiamin  mit  aLkoholiechem  Ammoniak  auf  1.50°  (Biedermank, 
Ledoux,  B,  7,  1532).  —  Bothe  Nadeln.  Schmelzp.:  294^  Löslich  in  heifsem  Wasser 
und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Einsäurige  Base.  Löst  sich  in  Natronlauge  und 
zerfällt  beim  Kochen  damit  in  NHg  und  Isodinitrohydrochinon.  —  [C^i^O^\{"!^li^\. 
HCl]».PtCl^. 

Bronmitrophenylendiamin  CjHeBrNjOL«  (NH,)«.  aH,Br(NO,)(NH, :  NO^ :  NH, :  Br 
=  1:2:4:5).  Bi Idu  ng.  Beim  Erhitzen  von  Tribromnitrobenzol  (Br :  NO, :  Br^  =- 1 : 2 : 4 : 5) 
(Schmelzp.:  93,5®)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100—120*»  (Körner,  /.  1875,  353). 

—  Orangefarbene  Nadeln.  Schmilzt  noch  nicht  bei  156®.  Wenig  löslich  in  Alkohol. 
Wird  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  nicht  verändert.  Giebt  mit  Aethylnitrit  p-Brom- 
nitrobenzol. 

Dlmothylphanylendiamin  CgHj.N,  =  NH,.C6H^.N(CH8)8.  Bildung.  Bei  der 
Beduktion  von  Nitrosodimethylaniln  (Schraube  ^  B,  8,  619)  oder  NitrodimethylaniHn 
(Weber,  B.  10,  762)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Darstellung.  Man  behandelt  Nitrose- 
dimethylamlin  mit  Zinn  und  Salzsaure,  fallt  aus  der  Losung,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas, 
das  Zinndoppelsalz  des  Phenylendiamins  voUstindig  nieder  und  tragt  Letzteres  in  Natronlauge 
ein.  Die  abgeschiedene  Base  nimmt  man  in  Benzol  auf  (Wurster,  B.  12,  523  u.  530).  — 
Nadeln  (aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin).  Schmelzp.:  41^;  Siedep.:  257^ 
(i.  D.)  (Wurster).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
Verflüchtigt  sich  schwer  mit  Wasserdampfen.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome 
auf  180^  in  CH3CI  und  p-Phenylendiamin.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  Chinon  (W.).  —  C8Hj2N,.2HCl.  Sehr  zerfliefiUche  Bl&ttchen.  —  CgH^^N^. 
2HCl.SnCl2.  Würfel  (aus  Alkohol)  (Weber).  —  C8Hi2N2.2Ha.Pta^  (Schraube).  —  Das 
Salpetersäure  und  schwefelsaure  Salz  bilden  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  dünne  Blattchen. 

Farbstoffe  aus  Dimethylphenylendiamin.  1.  Blauer  Farbstoff  CjeHjgN^S.HCl. 
Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Schwefelwasserstoff  haltigen  Lösung  von  salzsaurem 
Dimethylphenylendiamin  mit  Eisenchlorid  (Koch,  B.  12,  593).  2(lH„N,  +  H,S+40 
=  CjgH.gN^S  -)-  4H,0.   Der  Farbstoff  wird  aus  der  Lösung  durch  ZnCl,  niedergeschlagen. 

—  Dunkelblaue  Blättchen.  Krystallisirt  mit  IV2H5O  und  mit  4H,0.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Die  Lösung  wird  durch  H«S  oderNajS^Oa  enmrbt;  schwache  Oxy- 
dationsmittel stellen  die  Färbung  wieder  her.  Mit  ZnCl,,  HgCl,,  K^CrjO^  entstehen  ge- 
färbte  ^^iederschläsre 

2.  Kother  Farbstoff  C,6Hi8N^S,.2Ha.ZnCl,  +  2H,0.  Bildung.  Entsteht  aus  Di- 
methylphenylendiamin, viel  Schwefelwasserstoff  und  conc.  Eisenchlorid  (Koch).  2CgHijN, 
+  4H2S  +  O7  =  Ci^H^gN^S.  +  7H,0.  —  Kleine,  grüne,  metallglänzende  Blättchen  oder 
Nadeln.  Leicht  lösfich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  Alkalien  entfärbt,  Salzsäure 
stellt  die  ursprünglidbe  Färbung  nicht  wieder  her.  Quecksilberchlorid  fallt  ein  Doppel- 
salz in  dunkeln  Nadeln. 

3.  Kother  Farbstoff  C8Hi,BrN,«CeH4<^Sjx^^CH,.HBr  (Wukster,  B.  12,  2072)- 

Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin  in  Eisessig  mit 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  (1*/^  At.)  Brom  (Wühstek,  Sendtner,  B.  12,  1803). 

—  Metallglänzende,  grüne  Krystallflunmer  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146^.  Löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  mit  intensiv  rother  Farbe.  Die  Lösung  wird  durch  SO,  entfärbt; 
schwache  Oxydationsmittel  stellen  die  rothe  Farbe  wieder  her.  Beim  Behandeln  mit  Alkalien, 
Essigsäureanhydrid  oder  Beduktionsmitteln  entsteht  Dimethyl-p-Phenylendiamin.  —  Das 
Ferrocyanwasserstoffsalz  bildet  dankelgrüne  Nädelchen  (Wfrstek,  B.  12,  2071). 

Farbstoff  aus  Fhenylendiaxnin  C^^H^oN^S,.  Bildung,  Entsteht  als  salzsaures 
Salz  beim  successiven  Behandeln  einer  sauren  Lösung  von  sabcsaurem  p-Phenylendiamin 
mit  H,S  und  Eisenchlorid  (Lauth,  jB.  9,  1035).  m-  und  o-Phenylendiamin  geben  unter 
diesen  Umständen  keinen  Farbstoff  (Koch,  ä  12,  2069).  4CeH8N2  +  2H,S -J- 50  =« 
C24H^oNaS«  +  2NHg -|- öHjO.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Salzsäuren  Salz  mit  NH,  abge- 
sdbieaen,  oildet  kleine,  braunschwarze  Blättchen.  —  Ca4H2oNeS«.2H(3l -(- 4BL0.  Grüne, 
cantharidenglänzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe. 
Die  Lösung  wird  durch  reducirende  Substanzen  (H,S,  Na^S^Og)  entfärbt;  Oxydations- 
mittel stellen  die  Farbe  wieder  her.  —  C,^H,oN8S,.2HCl  +  ZnCl,  +  H,0.  —  Og.H^.NgS,. 
2HCl  +  HgCl,.  -  C,,H,oNe8,.2HNO,  +  4H,0;  -  C,,H,oNeS,.H,SO, -f  H,0.  -  C^A^N^. 
C,H,0,  +  4H,0. 

Beilstein,  Handbuch.  ^28 
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Aoetylderivat  C^Hj.NgSA  =  C,4Hi8(aH30)8NeS,.  Bildung.  Aus  der  fteien 
Base  mit  Essigsäureanhydrid  und  Matriumacetat  (Koch).  —  Farblose,  kiystallinische  Maaae. 

Trimetiiyl-p-PhenylendiaminC9Hi^N,«N(CH3)5.CeH^.NH(CH,).  Bildung.  Beim 
Behandeln  des  Nitrosoderivates  mit  conc.  Salzsäure  oder  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Wubster, 
Schobig,  B.  12,  1810).  —  Flüssig,  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  265^  Wenig 
löslich  in  Wasser.  Die  Lösungen  der  Salze  geben  mit  schwachen  Oxydationsmitteln  dne 
prachtvoll  rothviolette  Färbung. 

Acetylderivat  OiiHjgN^O  =  CpHjg(C,HjO)N,.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  krys- 
tallisirt  daraus  in  wasserhaltigen  Pnsmen,   die  nach  dem  Trocknen  bei  95^  schmelzen. 

(W.,   SCH.) 

NitroBOtrimethyl-p-Phonylendiamin  C^iglsfi=^l!i{CB^),,C^B,.J!s{CH^)(SO).  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetramethyl-p-Phenylendiamln 
mit  (3  Mol.)  einer  verdünnten  Natriumnitritlösung  (Wurster,  Schobig,  B.  12,  1809). 
Die  Lösung  wird  mit  Soda  gelallt  und  der  Niederschlag  aus  Wasser  oder  Benzol  umkr^ 
tallisirt.  —  Grünlichgelbe  Blättchen  (aus  Wasser),  ^hmelzp.:  98 — 99°.  Leicht  löslich 
in  Benzol,  Aether,  schwer  in  Ligroin  und  in  kaltem  Wasser.  Leicht  löslich  in  Säuren. 
Giebt  die  LiEBERMANN'sche  Nitrosoreaktion.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder 
Essigsäureanhydrid  Stickoxyd. 

NitroBonitrotrimethyl-p-Phenylendiamin  CgH^jN^Oj  «=  N(CHL), . aH,(KO,). 
N(CH8.N0).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Tetramethyl-p-Phenylendiamin 
oder  von  Nitrosotrimethyl-p-Phenylendiamin  in  Säuren  mit  überschüssigem  Natiiiunnitnt 
(Wurster,  Schobiq,  ä  12,  1811).  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  87^  Unlöslicfa 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Entwickelt  beim 
Kochen  mit  Salzsäure .  Stickoxyd  und  liefert  ein  Oel  (Nitrotrimethyl-p-Phenylen- 
diamin?).  —  (C^H^N.Og.HC^^.PtCl^. 

Tetramothyl-p-Phenylendianün  C^oHieN,  =  N(CH3),.CeH^.N(CH,),.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Dimethylphenylendiamm  mit  Natronlauge  und  übersdiüssigem  Jod- 
methyl wird  ein  Gemenge  von  CoH..N,(CH,)4.HJ  und  CeH..N2(CH3)5J  erhalten.  Bein 
erhält  man  die  tetramethylirte  Base  durch  Erhitzen  von  je  10  g  Dimethylphenylendiamin 
mit  8  g  Salzsäure  und  8  g  Holzceist  auf  170—180°  und  zuletzt  auf  200«  (Wubstkb,  R 
12,  526;  vrgl.  Hofmaitn,  J.  1863,  422).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol  od« 
Ligroin).  Schmelzp.:  51°;  Siedep.:  260°  (i.  D.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  wässrige  Lösung  der  Base  firbt 
sich  an  der  Luft,  nach  kurzem  Stehen,  tief  violettblau.  Ebenso  wirken  Oxydationsiail^eL 
Giebt  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitroso-  und  ein  Nitronitrosoderivat  des 
Trimethyl-p-Phenylendiamins  und  einen  hellgelben  Körper  (Schmelzp.:  68°)  (Wu&STis. 
Schobig,  B.  12,  1807).  —  CjoH,eN,.2Ha.  Kleine  Krystalle.  —  CioHigN,.2HCLPtCl^.  Gelbes 
Krystallpulver.  —  CioHieNg.2H,SO^.     Blättchen. 

Blauer  Farbstoff  CiqHj.N,  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  der  wässrigeo  Löeimg 
von  schwefelsaurem  Tetrametnyl-p-Phenylendiamin  mit  rothem  BluÜaugensalz  scheidet 
sich  das  ferrocyanwasserstoffsaure  Salz  des  Farbstoffes  aus  (Wurster,  Schobig ,  J3.  12. 
1808).  —  CioSi4^s-^4^^7e*  ^^^  Indigo  völlig  gleichende  blaue,  metaUischja^länzende 
Nädelchen.  In  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslidi.  Auf  Zusatz  von  Natron  wird  Tetia- 
methyl-p-Phenylendiamin  abgeschieden. 

Versetzt  man  eine  essigsaure  Lösung  von  Tetramethyl-p-Phenylendiamin  mit  Brom, 

so  scheiden  sich  mikroskopische  Nadeln  (==C6H^<(^j^)Qä«?^o;^\ 

glänz  ab,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  intensiv  blauer  Farbe  lösen.  Durch  Natron- 
lauge wird  aus  diesem  Körper  wieder  Tetramethyl-p-Phenylendiamin  abgeschieden. 

Pentamethylphenylendiaminjodid  C^iHigNaJ  «=  CqH4.N2(CH,)5J.  Bildung.  Ent- 
steht leicht  aus  Tetramethylphenylendiamin  und  Jodmethyl  (Wurster).  —  Blättchen. 
Schmilzt  noch  nicht  bei  270^. 

Hexamethylphenylendiaminjodid  C.jHjjNjJy  =  CaH^.N,(CH,)-J,.  Bildung,  Ent- 
steht bei  abwechselndem  Behandeln  von  Phenylendiamin  mit  Jodmethyl  und  Silberoxvd 
(Hofmann,  J.  1863,  422).  —  Blättchen. 

DiäthylendiphenylentetpaminCi6HjoN4=-C2H^<;^-^^^  Biidu  ng 

Beim  Behandeln  von  Dinitrodiäthylendiphenyldiamin  (CjH^),.(N.CLHj.NO,),  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Mobley,  B.  12,  1796).  —  Silberglänzende  Blättchen.  Scluneb^.:  221^  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Die  Lösungen  der  Salze  geben  mit  Eisenchloiid  eine 
violette  Färbimg. 

AmidodiphenylaminCi,H.,N,  ===NH,.C^4.NH(C6H5).  Bildung.  Beim  Behandek 
von  Mononitrodiphenylamin ,  PhenylamidoazoDenzol  (S.  973),  Diphenylamidoazobenzol- 
sulfonsäure  (Tropaeolin  00)  (S.  976)  mit  Essigsäure  imd  Zinkstaub  (Niktzki,  Witt,  R 
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12,  1401).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  61^  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Salzes  dieser 
Base  mit  Eisenchlorid,  so  entsteht  eine  rothe  Färbung,  die  bald  in  grün  umschlägt.  Bei 
gröfserer  Ooncentration  entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  der  sich  mit  karminrother  Farbe 
in  conc.  H^SO^  löst.    Bei  weiterer  Oxydation  geht  Amidodiphenylamin  in  Chinon  über. 

—  (Cj,H^,N,)2.HjS0^.     Blättchen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Aoetiylamidodiphenylamin  Ci^Hj^NjO  =  C^Hn(C,H-0)N,.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Amidodiphenylamin  mit  Essigsäureannyarid  (Nietzei,  Witt,  J9.  12, 1401). — 
Blättchen  oder  Nadeln.    Schmelzp.:  158®. 

Diamid.odiphenylanxin  Cj^H^N,  =-  NH(CeH4.NH,),.  Bildung,  Entsteht,  neben 
p-Phenylendiamin,  beim  Kochen  von  Anilinschwarz  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit 
Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  Phosphor  (Ndbtzki,  ä  11,  1097).  Man  über- 
sättigt die  Lösung  mit  Alkali,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  bindet  die  Basen  an  Schwefel- 
säure. Erst  krystallisirt  schwer  lösliches  Diamidodiphenylaminsulfat.  Entsteht  auch  bei 
der  Reduktion  Ton  gelbem  Dinitrodiphenylamin  (S.  890)  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub 
(Nietzki,  Witt,  B.  12,  1402).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  158®  (N.,  W.). 
Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Giebt  bei  der  Oxydation  Chinon.  Wird  durch  Aethylnitrit  in 
Diphenylamin  übergeführt.  Die  wässrige  Lösung  der  Base  wird  durch  Eisenchlorid,  Chrom- 
säure u.  s.  w.  intensiv  dunkelgrün  gefärbt.  —  Cj^HjgNg.HjSO^  (bei  120°).  Lange,  dünne 
Nadeln,  in  Wasser  sehr  schwer  löslieh.  —  Cj-ILgNg.2HCl.PtCl^. 

Aoetyldepivat  C^^H^NjO,  «  NH.(CeH,.NH.C2H.0V  Bildung.  Aus  Diamido- 
diphenylamin  und  Essissäureumydrid  (Nietzki).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  239°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Diasoderivat  CjjHgN.CL.PtCl^ -)-.  H,0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  in  Wasser 
suspendirtem  Sulfat  Cj2H.,N,.H^0.  mit  salpetriger  Säure  entsteht  das  Diazosulfat.  Es 
liefert  beim  FäUen  mit  HCl  und  PtCl^  das  Salz  Ci,H9NftCl,.PtCl^  +  K,0(^.).  —  Goldgelbe, 
haarformige  Nadeln.  —  Das  Diazosulfat  C^2^^6>^^4  "^^  ^^  ^^'  wässrigen  Lösung  durch 
Alkohol  und  Aether  gefällt.  Es  bildet  leicht  lösliche  Krystalle,  die  beim  Kochen  mit  Alkohol 
in  Diphenylamin  übergehen. 

Ein  isomeres  Diamidodiphenylamin  entsteht  bei  der  Reduktion  von  rothem 
Dinitrodiphenylamin  (S.  890)  mit  Essipäure  und  Zinkstaub  (Nietzki,  Witt,  Ä  12, 1402). 

—  Flüssig.  IMe  Salze  sind  leicht  löshch  und  schwierig  umzukrystallisiren.  —  C^jH^jN,. 
<HCl),.PtCl^. 

Aoetylderivat  CieHj,NgO,  =»  Ci,H.i(C|H80),N3.  Bildung.  Beim  Erwärmen  der 
Base  mit  Essigsäureanhydnd  (N.,  W.).  —  Naaeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  203*. 

Diformylphonylendiamin  CgH^NjO,  =  CoH^.(NH.CHO),.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  p-Phenylendiamin  mit  conc.  Ameisensäure  (Wundt,  All, 828).  —  Unkrystallinische 
Masse.    Schmelzp.:  203,5—204«. 

DiacetylphenylendianiinCi^Hi,N,02=CeH4(NH.C,HgO),.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  p-Phenylendiamin  mit  Eisessig  (Biedebmann,  Ledoux,  B.  7,  1531).  —  Kleine, 
quadratische  Oktaeder.  Schmilzt  über  295^  Sehr  schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln, 
aulser  Eisessig. 

Diaoetylnitrophenylondiamin  C^^B.^^^^^  «  CeH3(NO,).(NH.C,H80),.  Bildung. 
Beim  Eintragen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Diacetphenylendiamm  in  ein  Qemisch 
aus  rauchender  Salpetersäure  und  sehr  viel  Eisessig  (Biedermann,  Ledoux).  —  Schmelzp. : 
184**.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  250 — 300®  nicht  verändert.  Zerfallt  bei 
gelindem  Erwärmen  mit  Natronlauge  in  Essigsäure  und  Nitrophenylendiamin. 

Dlaoetyldinitrophonylendiamin CioHioN^O-=-CeHy(NOj)2(NH.C,H80)2.  Bildung. 
Beim  Eintragen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Diacetpnenylendiamin  in  ein  Gemisch 
von  rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig  (Biedermann,  Ledoux).  —  Gelb.  Schmelzp. : 
258^.  Schwer  löslicn  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Wird  von  Kalilauge  oder  Barytwasser 
unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
150°  entsteht  Dinitrophenylendiamin. 

Dimethylaoetylphenylendiamin  C.qH^^NjO  =  (CH,),N.CeH^.NH(C,H30).  Bil- 
dung.   Beim  Kochen  von  Dimethylphenylendiamin  mit  Eisessig  (Wurster,  B.  12,  525). 

—  Blättchen.  Schmelzp.:  130°.  Siödet  unter  geringer  Zersetzung  bei  355°.  Leicht  lös- 
lich in  kochendem  Wasser,  schwer  in  kaltem. 

DimethylphenylondiaminoxaminBäure  CjoH^NjOg  =-  (CHg),N.CeH^.NH.C,0«.OH. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Dimethylphenylendicuuin  mit  überschüssigem  Oxaläther 
entstehen  Dimethylphenylendiaminoxaminsäureester  und  Di-p-Amidodimethylphenyl- 
oxamid.  Aus  dem  Produkt  entfernt  man  durch  Aether  den  freien  Oxaläther  und  dann 
durch  warmen  Alkohol  den  Oxaminsäureester  (Sendtner,  B.  12,  530).  —  Die  freie 
Säure  gewinnt  man  durch  Verseifen  des  Esters  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Fällen  des 
Kaliumsalzes  mit  BaCl,  und  Zerlegen  des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure.  Sie  krystal- 
lisirt aus  Wasser  in  Nadeln,  aus  Alkohol  in  Blättern.    Schmilzt  bei  192°  unter  Gasent- 

128* 


2036  ABOMATIßCHE  REIHE. 

Wickelung.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kochendem  Alkohol ,  kaum  löslidi  in 
kaltem  Alkohol  und  ligroin.  —  Das  Kalium  salz  ist  in  kaltem  Alkohol  nnlöslich;  das 
Baryumsalz  löst  sich  schwer  in  ^Yasser. 

Aethylester  C^jH^eNjOg  =  CioH^iNaOg.aH,.  Gelbe  Blättchen  oder  dicke,  kui» 
Nadeln.  Schmelzp.:  117®  (S.).  Schwer  löslich  "in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
warmem  Alkohol. 

Amid  C.oHisNgO,  =  (CH,),N.CeH^.NH.C,0,.NH,.   Bildung,    Aus  dem  Aethylester     . 
und  alkoholischem  Ammoniak.  —  Warzen  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  257 — 259**  (S.).  Un- 
löslich in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kodiendem  Alkohol,  leiditer 
in  kochendem  Benzol.    Verbindet  sich  mit  Säuren;    die  Salze   sind   in   kaltem  Wsseer 
schwer,  in  kochendem  leicht  löslich.  —  (CioHj8N305)2.H2SO^.    Kleine  Knrstalle. 

Di-p-Amidodimothylphenyloxamid  CigH^N  O,  -=  [(CH3)2N.CeH^.NH],.C,0,. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Oxaläther  mit  Dimetnylphenylendiamin  (S.).  —  Gelbö 
Krystallpulver.  Schmilzt  noch  nicht  bei  270®.  Unlöslich  in  W^asser.  Wenig  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Benzol  oder  Chloroform.  Zweispurige  Base; 
die  Salze  lösen  sich  leicht  in  Wasser. 

NitPOdimethyl-p-Phenylendiaminoxaminester  C^^B.^^^fi^^l^(CB^)^.CQB^^(1^0.}. 
NH(C,02.0C2H-)(N  -.NO^  :NH  =*  1:3: 4).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  Yon  K- 
methyl-i^Phenylendiaminoxaminester  in  verdünnter  Salzsäure  mit  überschüssigem  Natrium- 
nitrit ( WUKSTER,  Sendtneb,  ä  12,  1805).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  So£melzp,:  152*. 
Leicht  löslich  in  warmem  Benzol,  weniger  in  Aether  und  kochendem  Wasser.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  Dimethyltriamidobenzol  (NH2)2.CeH,.NiCH,U. 
—  Das  salzsaure  Salz  ist  ein  zäher,  gelber  Körper. 

Disuccinylphenylendiamin  C^^H^gN^O.  =•  CgH^.CN.C^H^O,),.  Bildung.  Bei  halb-  , 
stündigem  Erhitzen  von  Phenylendiamin  mit  feemsteinsäure  auf  200°  (BlEDEBMAXy,  R  ' 
9,  1669).  —  Kleine  Krystalle.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Sehr  ' 
wenig  löslich  in  Eisessig.  Schmilzt  oberhalb  360^  sublimirt  bei  Dunkelrothgluth.  Löst  i 
sich  unzersetzt  in  heilser,  rauchender  Salpetersäure.  i 

Diamidodiphenylhamstoff  QgHjt^^O  —  CO(NH.CjH^.NH„)».    Bildung.     Beim     J 
Behandeln  vonTetranitrocarbanilid  C<j[NH.C6H8(N02)a]j  mit  Zinn  und  Salzsäure  (PfkrscHKB, 
Nemes,  B.  10,  1296).    —   Blättchen  (aus  Alkohol).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.    Sublimirbar.  —  Cj3Hj^N^0.2HCl.SnCl,.    Krystalle. 

Dimethyl-p-Phenylendiaminharnstoff  C^HigN^O  =  (CHAN.CeH^.NH.CO.NH,. 
Bildung.    Aus  schwefelsaurem  Dimethyl-p-Phenylendiamin  und  Kaliumcvanat  (BcfDER,     | 
B,  12,  536).  —  Lange  Nadehi  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  179®.    Schwer  löslich  in  kaltem     ' 
Wasser,  leichter  in  kochendem.    Einsäurige  Base;   das  salzsaure  und  schwefelsaure  Sah 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  (C9H^aN30.HCI)2RCl^.     Kleine,  gelbe  Blättchen. 

Dimethyl-p-PhenylendiamindihariiBtoff  C^.B^fi  «  CO[NH.CeH^.N(CH,),t  i 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Harnstoff  mit  4Thln.  Dimethylphenylendiamin  auf  j 
130 — 150*^.  Das  Produkt  behandelt  man  mit  warmem  Alkohol,  stellt  das  schwefelsaure 
Salz  dar  und  zerlegt  dieses  durch  Soda  (Binder).  —  Lange,  feine  Nadeln ^aus  Aceton l 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  262^  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  warmem 
Alkohol,  leichter  in  kochendem  Aceton.  Zweisäurige  Base.  —  Cj,H^N^0.2HCl.  Sehr  leidt  | 
löslich  in  Wasser.  —  Cj^H^^N^O.H^SO^.  Kleine  Blattchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  kalieD 
Wasser. 

Wahrscheinlich  entsteht  derselbe  Körper  beim  Einleiten  von  CO.CL  in  eine  Lösung 
von  Dimethylphenylendiamin  NH,.CgH^.N(CHg),  in  CHCl,  (Michler,  Zimmermann,  R 
14,  2179).  —  Kleine  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  246^  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Cj,H22N^0.2HCl.PtCl^.     Orangefarbener  Niederschlag. 

IMmethyl-p-PhenylendiaaninthioharnBtofF  C,yH„N^S  =  CS[NH.aH4.N(CH,U. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Dimethvlphenylendiamin  mit  CS»  und  Alkohol  (Baur,  R 
12,  534).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  186,5°.  Unlöslicm  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  verdünnten  Säuren.  Kaum  löslich  in  Kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heÜseot 
Benzol.  Sehr  beständig.  Beim  Erwärmen  des  Thiohamstoffes  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  ein  in  Blättchen  krystallisirendes,  bei  71°  schmelzendes  Derivat.  —  Die  Salze  sind 
in  WsÄser  leicht  löslich.  —  C„H25,N^S.2HC1. 

Carbo-p-AmidotetraimidobenBol  CtgHjgNs  » (NH..CeH4.NH)..0.  Bildung,  Bm 
Kochen  von  Garbo-p-Nitrotetraimidobenzol  (aus  p-Nitraniün  und  Jodcyan)  mit  Zum  und 
Salzsäure  (Hübkek,  B.  10,  1718).  —  Tafeln.  Sdmielzp.:  138^  Unzersetzt  flüchtig.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  CjgH^gNg.SHa.    Kleine  Tafehi. 

NitroBoderivat  CjaHaoNeO^  =  (OH  C^H*  N^{^)  ^^'  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Carbo-p-Amidotetraimidobenzol  mit  wässriger  salpetriger  Säure  (Hübsteb).   —  Gelb- 
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brauner  Niederschlag ,  unlöslich  in  Wasser  und  Eisessig ,  löslioh  in  Schwefelsäure,  schwer 
löslich  in  Natronlauge. 

Benzoylphenylendiajnin  C.jHijNjO«NH2.aH4.NH(C7H50).  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Benzoyl-p-Nitranilid  CeH4(NO,).NH{C7H502)mitZinn  und  Saksänre  (Hübner, 
Ä,  208,  295).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  128^  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  CHa, 
und  Alkohol.  —  CjgHjjNjO.HCl.  Perlmutteiglänzende  Nadeln.  Schwer  loslich  in  hei&em 
Wasser.  —  (Ci8Hj,N,0)3.H,SO^.     Nadeln;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Phenylbenzoylphenylendiamin  C^gH^^N^O  =-  N(aH5)(C7H50).C6H^.NH3.  5*7- 
düng.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrodiphenylbenzamid  mit  Zinn  und  Eisessig  (Lellmann, 
Ä  15,  826).  —  Eöthliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Benzoylbromphenylendiamin  a8HiiBrKO=«NH2.aHjBr.NH(C7H50).  Bildung, 
Bei  der  Reduktion  von  p-Nitro-o-BromD«nzanilid  C8HgBr(NO«).NH(CXH.O)  (Hübner,  ä 
10,  1709).  —  Blätter  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  205^ 

Phtalylphenylendiamiiie  siehe  S.  1539. 

Dimethylphonylendiaminsulfbnßäure  CgH^N^SO«  «  N(CH8)2.C6H8(NH,).80sH. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrodimethylaniunsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(MiCHLER,  Walder,  ä_14,  2176).  —  Grofse  Ehomboeder.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol.  —  Ca.A,  (bei  130°).    Blättchen.  —  Ba.Ä,  (bei  130°).    Silberweifse  Schüppchen. 

p-Phenylendiamin  und  Benzaldehyd.  Dibenzyliden-p-Phenylendianiin 
CjoEiigN«  =  C6H^.N«(CH.C6Hß)3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Phenylendiamin 
mit  (2  Mol.)  BenzaWehyd  auf  110— 120°  (Ladenburg,  JB.  11,599).  —  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  138—140°.   Zerßillt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  in  seine  Componenten. 

Phenylenderivate  unbekannter  Constitution. 

DmitroplieiiylendiaminC6HeN.O.=CeH,(NOA(NH,)2.  Bildung.  Beim  Behandehi 
von  Pikramid  C6H2(NH2)(NO,)g  mit  alkoholischem  Scnwefelammonium  bei  130°  (Norton, 
Elliot,  ä  11,  327).  —  Lange,  feine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210—211°. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
Eisessig,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  fdkohoUscher  Kalilauge 
unter  Ammoniakentwickelung.  —  CgHgN^O^.HCl.  Gelbe  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  in  HCl 
und  die  freie  Base  gespalten. 

Aoetylderivat  Q^^'&.^^fi^  ^  C^B^(SO,\,(SK,C^n^O\.  Bildung.  Aus  Dinitrophe- 
nylendiamin  und  Acetylchlond  (Norton,  Elliot).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  245—246°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther.  Wird  von  kochen- 
der Kalilauge  nicht  angegriffen.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  bei  130°  Nitro- 
phenylendiamin.    Wird  von  Jodphosphonium  in  höherer  Temperatur  nicht  angegriffen. 

Bromdinitrophenylendiamin  CeHjBrN^O^  =-  CeHBr(N0,),(NH8)a.  Bildung.  Bei 
längerem  Stehen  von  Dinitro-(a-)Tribrombenzol  (Schmelzp.:  135,5°)  mit  alkoholischem 
Ammoniak  (Körner,  J.  1875,  354).  —  Sehr  hell  chamoisrarbene  Flitter.  Faat  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Aethylnitrit  nicht  verändert.  Zerfallt  mit  Kalilauge, 
in  der  Kälte,  in  NH-  imd  Bromdinitroamidophenol  (?).  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
wird  Bromdinitrooxyphenol  gebildet. 

Triphenylendiamin  CjgHi^N,  =»  N,(CeH^)8.  Bildung.  Bei  sechsstündigem  Er- 
hitzen eines  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Gemisches  von  (2  Mol.)  Anilin  und  (1  Mol.) 
Nitrobenzol  auf  230°;  ebenso  aus  Diphenylamin,  Nitrobenzol  und  Salzsäure;  beim  Erhitzen 
von,  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigtem,  Azodiphenylblau  CjgH^gNg  (S.  973)  (Wichbl- 
HAU8,  Deckend,  B.  8,  1609).  — -  Löst  sich  in  conc  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  — 
^isHjjNj.HCl. 

4.   Ketin  ^^^^^'^^"^y^  W-    Bildung.    Beim  Eintragen  von  Nitrosoaceton  in 

ein  Gemisch  von  Zinn  und  Salzsäure  (Treadwell,  Steiger,  B.  15,  1060).  2C8H,(NO)0 
-j-  6H  =  CgHgNj  +  4HjO.  —  Intensiv  alkaloidartig  riechendes  Oel.  Siedet  unter  Zer- 
setzung bei  170—180°.  Sehr  unbeständig.  —  C6HgNj.2HCl.PtCl^.  Goldgelbe  Blättchen,  sehr 
schwer  löslieh  in  kaltem  Wamer,  leicht  in  heifsem. 

N 

Ketindicarbonsäure  C,H,N,0,  +  2H:,0  —  ^'  'S'  ^' ^A*^  +  2 H,0.      Bildung. 

Y 

Der  Aethylester  entsteht  beim  allmählichen  Eintragen  von  NitrosoaceteseifleBter  in  eine 
salzsaure  Lösung  von  Zinnchlorür  (WLStJöEL,  B.  15,  1051).  2C,H,O.CH^O).COj.C2H5 
4-  6H  =.  Q^B^^^O^{C^'a;)^  -f  4H,0.  —  Das  Produkt  vird  mit  Wasser  verdünnt,  durch  H,S 
entzinnt,  das  mitNaOH  genau  neutralisirte  Filtrat  imWamerbade  verdampft  und  der  Bückstand 
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mit  Ligro'in  ausgekocht.  Der  in  das  ligroin  übergegangene  Ester  wird  in  Alkohol  gelöst,  die 
Lösung  mit  Wasser  gefällt  und  die  Flüssigkeit  gekocht,  wobei  sich  der  Ester  löet  und  beim  Er- 
kalten auskrystallisirt.  Man  stellt  aus  ihm  die  Säure  dar  durch  Kochen  von  5  Tbln.  des  Este» 
mit  4  Thln.  KOH  und  10  Thln.  Wasser  und  Fällen  der  Lösung  mit  HCl.  —  Stark  glänzende, 
kubische  Krystalle  (aus  Wasser).  Verliert  bei  110°  das  Wasser,  wird  undnrchsichng  und 
schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  200 — 201°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceloo, 
weniger  in  kochendem  Wasser,  Toluol  und  CHClg,  beinahe  unlöslich  in  Aether,  Benzol 
und  Ligroin.  Eeagirt  stark  sauer.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  (2  Mol.)  CO,  und  eine 
flüssige  Base  (Ketin  CeHgN,  ?).  —  Ba.C8HgN,0^  +  SH^O.  Glasglänzende  Kiyttalle.  - 
Agj.A.     Gelblich weiXser  Niederschlag. 

Aethylester  CjjHjgNyO^  =  CgHgNjO^CCjHg),.  Darstellung.  Siehe  die  Store.  - 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  85,5°.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  315 — 317°  (cor.« 
Leidit  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (W.).  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl  und  wird 
daraus  durch  Wasser  gefallt.  Absorbirt  2  Mol.  Salzsäure^as ;  die  Verbindung  C, ,Hj^,0«. 
2HC1  verliert  aber  beim  Durchleiten  von  Luft  alle  Siuzsaure. 

2.  Basen  C^Hi^N,. 

1.  o-Toluylendlajnin  CHg.CeH,(NH,)j(CHj : NBL :  NH,  «1:3:4).  Bildung,  Beider 
Reduktion  von  m-Nitro-p-Toluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beilbtetn,  Kuhlbebg,  i. 
158,  351).  —  Schuppen.  Schmelzp.:  88,5°.  Siedep.:  265°.  Ziemhch  leicht  löelich  k 
kaltem  Wasser.  Die  wässrige  Lösimg  färbt  sich  an  der  Luft  sehr  bald  schwaiz.  - 
CVH,oN,.2HCl.  Nadehi  (HÜBNEB,  A.  209,  364).  —  C,HjoN,.H,SO^  +  1V>H,0.  Sohuppo. 
100  Thle.  Wasser  von  19,5°  lösen  9,29  Thle.  Salz. 

DiajnidoditolylhamBtofFCi.Hi8N^==C0(ira.C;Ha.NH,)^  Beim  Behin- 
deln  von  Dinitrodi-p-Tolylhamstoff  mit  Zinn  und  Salzsaure  (A.  Perkdst,  Soc.  37,  700).- 
Glänzende,  mikroskopische  Nadeln.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Schwer  löeUch  in 
Alkohol.  —  Cj5HjgN^0.2HCl.     Amorph;  löslich  in  kochendem  Alkohol.  

Benzoyltoluylendiamin  a^H^^KO  «  NH(CjH50).aH,(NRO.CH.(GH,  :  XH, :  SE 
=:  1 :  3 :  4).  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Benzoyl-m-Nitro-p-Toluid  mit  Zinn  nnd 
Salzsäure  (Hübner,  ä,  208,  314).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  193—194°.  Zerfallt  harn 
Destilliren  in  Wasser  und  Benzenyltoluylenamidin. 

Dibenzoyltoluylendianün  CiHjaN.Oj  «  (NH.C7H50),.CeH8.CH8.  Darstellung,  Abs 
dem  Monobenzoylderivat  und  Benzoylchlorid  (Hübner).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Eisessige 
Schmelzp.:  260 — 261°.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifisem  Alkohol 
oder  Eisessig. 

o-Chlorbenaoyltoluylendiamin  Ci^Hi,ClN,0«CTH4aO.NH.C6H5,(CHANH,.  Bil- 
dung. Durch  Behandeln  von  Chlorbenzoyl-m-Nitro-p-Toluid  C7H^aO.NH.CeHg(NO,).CB, 
mit  Zinn  und  Eisessig,  welcher  mit  trocknem  Salzsäuregas  gesättigt  ist  (Schbeib,  R 
13,  467)..—  Farblose  Krystalle.  Schmelzp:  153°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht  ba 
der  Destillation  in  die  Anhydrobaae  C,^H,iaN,  über.  —  Ci^H,3aN,0.Ha.  —  Cj^Hj,Cl>',0. 
HNO,. 

Bonzoylderivat  aiRjClN^O,  =  C7H^C10.NH.(CgHg.CH.).NH(C,H.O).  Bildvns. 
Aus  o-Chlorbenzoyltoluylendiamin  und  Benzoylchlorid  (Scheeib).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
178°.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

BenBoylnitrotoluylendlaminC,^H,8N.08«NH(G,H40).CeH,(NO,).(NH,).CE[,(CH.: 
NOj :  NH(aH50) :  NH,  a«  1 :  3  : 4 :  5).  Bildung.  Beim  Behandehi  von  Benzoyl-m-Dh 
nitro-p-Toluid  (CH,  :  NO^ :  NH(C,HbO)  :  NO«  —  1:3:4:5)  mit  Schwefelammonium  (Eth 
NER,  Ä.  208,  317).  —  Sehr  kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  137—139*. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Phtalyltoluylendiamin.   S.  S.  1539. 

Amidoazotoluylen  C^H^Ng  =  CHg.CgHj/^^^N.  Bildung.  Beun  Versetzen  eiwr 

sehr  verdünnten,  wässrigen  Lösune  von  o-Toluylendiaminsul&t  mit  Kaliumnitrit,  Auf- 
kochen der  Lösung  und  Ausschütteln  mit  Aether  (Ladenbüro,  B,  9,  220).  —  Kirstaliiait 
aus  Toluol  in  toluolhaltigen  Prismen,  die  an  der  Luft,  und  noch  rascher  über  Schwefel- 
säure im  Vacuum,  verwittern.  Schmelzp.:  83°;  Siedep.:  323°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  heüsem  Wasser ,  wenig  iE 
heifsem  Benzol,  sehr  leicht  in  heifsem  Toluol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
160°  oder  mit  Wasser  auf  200°  unverändert.  Schwache  Base.  —  Da«  salssaure  Sali 
wird  durch  Wasser  zerlegt.  —  (C.H,N,.HCl),.PtCl^.     Goldgelbe  Prismen. 

2.  m  -  Toluylendiamin    (gewöhnliches)   CH..CeH^H,),(CH, :  NH,  :  NK.  «1:2:4).    ' 
Bildung,    Bei  der  Beduktion  von  m-Dinitrotoluol  (Hofmaiw,  /  1861,  513).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  99°.   Siedep.:  280°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  siedendem  Wasser.    Die  wässrige  Lösung  wird  an  der  Luft  rasch  dunkel. 
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Salze:  Hofmann;  Hell,  Schoop,  B,  12,  723.  —  CHjqNj.HCI  (Brrnthsen,  Täom- 
PETTEB,  B,  11,  1759).  Krystallinisch.  —  C^U^^^^.2ILCi,  —  tfn^^l^^.2^C\.VtC\.  —  C,HioN,. 
2HBr.  —  CtNjoN2.H2SO^  -\-  2H5O.  Lange,  monokline  (Strauss,  ä.  148, 157)  Prismen.  100  Thle, 
Wasser  von  19,5°  lösen  5,58  Thle.  Salz  (Beilbtein,  Ktjhlbebg,  A.  158,  251).  —  Rhodanür 
G,H^oN,.(HCNS)2.  Bildung.  Aus  Bhodankalium  und  Toluylendiaminsulfat  (LussY,  Ä  7,  1265). 
—  Prismen,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  Geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  bald  in  den  isomeren  Toluylendithiodihamstoff  über. 

Bromtolnylendiamin  CHg.Q,H5Br(NH.),  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von 
m-Bromdinitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Grete,  A,  177,  262).  —  Rhombische  Täfel- 
chen (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  107**.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Wasserdämpfen 
nicht  flüchtig.  —  C7H3BrNj.2HCl.  Lange  Nadehi.  —  C7H3BrN2.2HN03.  —  C^HgBrN^.HjSO^. 
Kleine,  sechsseitige  Säulen.  —  Oxalat  C^HgBrNj.CjHjO^. 

Dasselbe  (?)  Bromtolnylendiamin  entstent  beim  Erhitzen  von  Dibenzoylbrom-m- 
Toluylendiamin  mit  alkoholischem  Kali,  im  Rohr,  auf  100®  (Ruhemann,  B.  14,  2659; 
vrri.  Koch,  A.  153,  134;  Tiemann,  B.  3,  220).  —  Blattchen.  Schmelzp.:  104«  (R.). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  AeÜier,  CS,.    Verbindet  sich  mit  Sauren. 

Nitpotoluylendiamin  C^H^N^O»  =»CH8.C8H,(NO,)(NH,V  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Diacetylnitrotoluylendiamin  mit  Natronlauge  (Tiemann,  A  3,  219)  oder  mit  conc. 
Salzsäure  (Ladenbukg,  B.  8,  1211).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  mit  violettem  Glänze  (aua 
Wasser).  Schmelzp.:  154®.  Ziemlich  schwer  lösbch  in  heilsem  Wasser,  etwas  leichter  in 
heilsem  Alkohol.  —  Schwache  Base:  die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  Das  Platin- 
doppelsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Diaaoderivat  C^^H^ßN^O^  =  [CH,.CeH4(N0j).N,H,],HN.  Bildung.  Ist  das  Haupt- 
produkt der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Nitrotoluylendiamin.  Daneben  ent- 
steht eine  in  Alkohol  lösliche  Verbindung,  die  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Nitrokresol- 
äthyläther  CH8.C6H3(NO,).OC,H5  übergeht  (Ladenbubo,  B.  8,  1212).  —  Roth,  amorph, 
in  Lösungsmitteln  nur  spurenweise  lösuch.    Sehr  bestandig. 

Dinitrophenyltoluylendiamiii  C„Hi,N^O.  ^NHj.CpHe.NH.aHgCNOA.  Bildung, 
Durch  Kochen  von  m-Toluylendiamin  mit  (a-)(Jhlor-m-Dmitrobenzol  und  Alkohol  (Ley- 
mann,  jB.  15,  1237).  —  Rothe  Täfelchen.     Schmelzp.:  184^ 

Pormylderivat  Q.^R^^^fif.  ^  NH(CHO).C,He,NH.C6H„(N02),.  Daratellung.  Aus 
Dinitrophenyltoluyendiamin  und  Ameisensäure  (Leymann).  —  Schmelzp.:  157^. 

Aoettoluylendiamln  Cga.N.O  =  CH8.C6H8.(NH2).NH(C,H30).  Bildung.  Bei 
längerem  Kochen  von  (1  Mol.)  Totuylendiamin  mit  (etwas  weniger  als  2  Mol.)  Eisessig,  dem 
etwas  Wasser  zugesetzt  wird  (Ttemann,  B.  3, 221).  —  Lanee,  hellgelbe  Prismen.  Schmelzp.: 
158 — 159**.  Schwieriger  löslich  in  Alkohol,  aber  leichter  löslidi  m  siedendem  Alkohol  als 
Diacettoluylendiamin. 

Acetbromtoluylendlamin  CgHiiBrN.O  =  CHj.C6H.Br(NH,).NH(aH.O).  Bil- 
dung. Bei  mehrstündigem  £rhitzen  von  Diacetbromtoluylendiamm  mit  kalilauge  auf 
120°  (Koch,  A.  153,  134).  —  Blättchen.  Schmilzt  unter  100^  In  heilsem  Wasser  ziem- 
lich löslich. 

Aoetdibromtoluylendiamin  CgHjoBr.NjO  =  CH,.C8HBr2.(NH,).NH(C,H.O).  BiU 
düng.  Beim  Eingleisen  von  Bromwasser  in,  mit  Wasser  angerührtes,  Acettoluylendi- 
amin  (TiEMAäTN,  S.  3,  221).  —  Lange  Nadebi  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  208®  unter 
Seh  wärzun  tt 

AcetdinitrophenyltoluylendianilnCi5Hi^N^05=NH(C2H,0).ClH4.NH.CeH8(NO,),. 
Bildung.  Aus  Dinitrophenyltoluylendiamin  und  I^sigsäureanhydria  (Leykank,  B.  15, 
1237).  —  Schmelzp.:  163—164«. 

Diaoettoluylendlamin  C.^H,,N,0-«- CHg.CgHgCNH.CjBLO),.  Bildung.  Aus  To- 
luylendlamin  und  Essigsäureannydrid  (Koch,  A.  153,  132);  bei  längerem  Kochen  von 
Toluylendiamin  mit  Ei^ssig  (Tiemann,  B.  3,  8).  Acetylchlorid  wirkt  nicht  auf  Toluylen* 
diamin  ein  (Ladenburg,  B.  8,  1211).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  221°  (T.);  224<>  (L.). 
Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  beim  Koäien  mit  überschüssigem 
Natron  in  Toluylendiamin  und  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  nur  1  Mol.  Natronlauge 
entsteht  Acettoluylendiamin  (K.). 

Diaoetbromtoluylendiamin  CnH^gBrNjO,  =-  CH^CjH,Br(NH.C,HgO),.  Bildung. 
Aus  Diacettoluylendiamin  und  Bromwasser  (Koch).  —  Feme  Nadeln,  senr  wenig  löslich 
in  heiXsem  Wasser.    Schmilzt  nicht  bei  240°  (Tiemann,  B.  3,  220). 

Diaoetnitrotoluylendiamin  CjjH^gNjO^  =-  CH8.CeH-(N02)(NH.C,H80),.  Bildung, 
Beim  Eintragen  von  Diacettoluylendiamin  in  rauchende  Salpetersäure  (Tiemann,  B.  3, 
9)  vom  spec.  Gew.  =  1,47  (Ladenburg,  B.  8,  1211).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  Sdimelzp.: 
253*  (L.).  Löst  sich  nur  spurenweise  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Löslich  in  300  Thln. 
heifsem  Aceton  (L.). 

Toluylenoxamethan   CiiHi^N,Og  =  CH8.CeH,(NH,).NH.Cj02.0CjHj.     Bildung. 
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Beim  Kochen  gleicher  Moleküle  Toluylendiamin  und  Oxaläther  mit  absolutem  Alkohol 
(TiEMANN,  B.  3,  222).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168«.  Sublimirt  nicht 
unzersetzt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem.  Löelich  in  sied^idera 
Wasser.  Wird  von  Natronlauge,  bei  längerer  Einwirkung,  in  Toluylendiamin  und  Oxal- 
säure gespalten.    Verbindet  sich  mit  Salzsäure  und  giebt  ein  Platindoppelsaiz. 

AnüdotoluolharnstofF  C«H,jN.O  « NH,.CO.NH.QH3.(CH3).NH,.  Bildung.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge,  neben  Toluylenhamstoflf,  bei  der  Umsetzung  von  Toluylendiamin- 
sulfat  mit  Kaliumcyanat  (Strauss,  ä.  148,  159).  —  Krystalle.   Leicht  löslich  in  Alkohol. 

ToluylendiliarnBtoffC9Hi,N^O,==CH3.CeH8(NH.CO.NH,),.  Bildung.  Aus  Kalium- 
cyanat und  Toluylendiaminsulfat  (Strauss,  ä,  148,  157).  Aus  Toluylenisocyanat  und 
Ammoniak  (Lüssy,  B.  8,  292).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  220".  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerf^lt  beim  Erhitzen  in  XH,,  Cyanur- 
säure  und  Toluylendiamin.    Zweisäurige  Base.  —  CgH.oN^O-.^HCl  (St.) 

Diäthyltoluylenhamstoff  C,„ILjoNA  =  CH,.CeH3.(XH.C0.NH.aH.),.  Bildung. 
Aus  Toluylenharnstoff  und  Jodäthyl  bei  110°  (LussY,  B.  8,  292).  —  Gelbbche  Kryatalle. 
Schmelzp.:  175°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Toluylenurethan  CigH.-N^O,  =  CH8.aH8(NH.CO,.Cj,H;),.  Bildung.  Aus  Chlor- 
ameisenester ClCOj.CjHj  una  Toluylendiamm  (LussY,  B.  7,  1263).  —  Seid^länzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137°.  Destillirt  grö&tentheila  unzersetzt,  ein  Tbeil 
zerfallt  in  Alkohol  und  Toluylenisocyanat.    Lösüch  in  Aetiier. 

Toluylenisooyanat  C^HßN^O^  «  CH8.C6HL(N.CO),.  Bildung.  Aus  Toluylenurethan 
und   P.Oj    (LüSSY,  B.  8,   291).  —  Gelbe,   heftig   riechende   Krystalle.    Schmelzp.:    95*.        j 
Verbindet  sich  mit  Alkohol  zu  Toluylenurethan,  mit  Ammoniak  zu  Amidotoluolhamstoff. 

ToluylenthioharnBtoflF  CgHaN.S  ==  CHg.CgHg/^g^CS.     Bildung.      Bei    mehr-      | 

tätigem  Stehen  von  Toluylendiamin  mit  CS^  und  Alkohol  (LuasY,  B.  8,  293).  —  Gelb- 
liches, krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  149°.  Löslich  in  Aether,  Eisessig,  leicht  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Giebt  mit  alkoholischem  Kidi  und  Chlorofonn  die  Iso- 
cyanürreaktion.  Jodäthyl  und  Acetylchlorid  wirken  nicht  ein.  Es  gelingt  nicht,  diucfa 
Behandeln  mit  P^Og  oder  conc.  Salzsäure,  aus  dem  ThiohamstofF  ein  Senfol  darzustellen. 

ToluylendithiodlharnBtoff  C«H,,N^Sj  ==  CH,.aHj.(NH.CS.NH,)^  Bildung,  To- 
luylendiaminrhodanür  C7Hi<.N2(CNSH),  wandelt  sich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nach 
kurzer  Zeit  in  Toluylendithiodihamstoff  um  (LussY,  B.  7,  1265).  —  Kjystallpulvcr. 
Schmelzp.:  218°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  spuren  weise  löslich  in  sied^idem 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  conc  Salzsäure 
in  NHg  und  Toluylensenföl. 

DiäthyltoluylendithiodihaniBtoff  C^oH^o^^S«  ===  CHg .  C6H3(NH . CS . NH.C,H, ),. 
Bihhmg.  Aus  Toluylendithiodihamstoff  und  Jodäthyl  bei  lOö**  (LussY,  B.  8,  668).  — 
Undeutliche  Krystalle.    Schmelzp.:  225°. 

Diphenyltoluylondithiodiharnstoff  C^.H^.N.S,  =CH3.CeH8.(NH.CS.NH.C«H^V 
Bildung.  Aus  Toluylendiamin  und  Phenylsenfol  (Ltissy,  B.  8,  670).  —  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  238°.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  conc.  HCl  in  Toluylensenföl  und  Tctra- 
phenyltoluylenguanidin. 

Diaoety^toluylendithiodiha^n8toflFCl.H^eN,S,0,==CH,.CeH8.(NH.0S•KH.C^H,O^. 
Bildung.  Aus  Toluylendithiodihamstoff  und  Acetylchlorid  bei  105°(LussY,  Ä8,  668).— 
Nadeln.  Schmelzp. :  232®.  Schwer  löslich  in  heiüsem  Walser,  Alkohol  und  Aether,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig.  | 

Toluylensenföl   CöHeN^S^  ==  CHß.aHgCN.CS)..    Bildung.    Beim  Kochen   von  Di-      j 
phenyltoluylendithiodihamstoff  mit  conc.  Salzsäure  (LussY,  B.  8, 669).  —  Braunes,  ziemlidi      f 
zähflüssiges  Oel.    Nicht  unzersetzt  destillirbar.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Verbindet 
sich  mit  NH,   zu  Toluylendithiodihamstoff  und   mit  Anilin  zu   Diphenyltoluyl^idithio-      ' 
dihamstoff. 

Tetraphenyltoluylenguanidin  C33H.0N,  =  CH3.CeH8.[NH.C5(NCeH,).NH.CeH4],.  J 
Bildung.  Diphenyltoluylendithiodiharnstoff  zerfallt  beim  Kochen  mit  conc  Salzsaure  in  J 
Toluylensenföl  und  Tetraphenyltoluylenguanidin  (LussY,  B,  8,  671).  —  Daa  Salzsäure  Sah  \ 
bildet  braune  Krystalle,  das  Platinsalz  gelbe  Blättchen. 

Ein  Tetraphenyltoluylenguanidin  erhielt  Tiemakn  {B.  3,  8)  durch  Kocfaen 
eines  Gemisches  von  Diphenylthioharastoff  und  Toluylendiamin  mit  Alkohol  und  PbO-  — 
Helles  Harz.  Schmelzp.:  76^  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  OHClj,  BenzoL  —  Das 
Nitrat  ist  besonders  schwer  löslich.  —  C33H.oNg.2HCl.Pta^. 

Benaoyltoluylendiamin  Ci^Hi^N.O  =  C^.CeH3(NH,).NH.C,H.O.  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  Benzoyl-o-Nitro-p-Toluid  CH,.CpH,(NOJ.NH((XH,0)  mit  Zinn  uad 
Salzsäure  (Bell,  B.  7,  1505).  —  Prismen.  Schmelzp.:  142°.  Leicht  löslich  in  Aetber 
und  in  verdünnten  Säuren. 
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Thiobenatoluylendiamin  Ci^Hj.NjS  «  CHs.aH8(NH,).NH.CS.CeH5.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Benzenylamidotolylamidin  Cj^H^gr^g  (aus  salzsaurem  Toluylendiamin 
und  Benzonitril)  mit  CS^  auf  100^.  Ci^H^-Ng  +  CS,  =  Ci^H.^NjS  +  CNSH  (Beknthsen, 
Trompktter,  ä  11,  1760).  ~  Kleine,  gelbe,  imdeutliche  Blättchen.    Schmelzp.;  197°. 

DibenzoyltoluylendiamlnCaiHjgNgO,  =«CH8.C6Hg.(NH.C.H.O),.  Darstellung.  Aus 
Toluylendiamin  und  Benzoylchlorid  (Rtthkmann,  ä  14,  2656).  —  Täfelenen  (aus  Eisessig), 
Schmekp. :  224°.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

Dibenzoylbromtoluylendiamin  Cj^H^^BrNjOg  =CH8.CeH2Br(NH.C7H50),.  Dar- 
stellung. Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Losung  von  Dibenzoyltoluylendiamin  mit  Brom 
(EuHEMANN).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  214°.  Loslich  in  Eisessig  und  CS^. 
Wird  von  alkoholischem  Kali,  erst  beim  Erhitzen  im  Bohr  auf  1(X)°,  zerlegt  in  Benzoe- 
säure und  Brom  toluylendiamin. 

Dibenaoylnitrotoluylendiajnin  C^.Hi-NgO,  =«  CH3.C6H2(N02)CNH.C7H50)2.  Dar- 
Stellung.  Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Losung  von  Dibenzoyltoluylendiamin  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  (RrHEMANN).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  245°. 
Zerfallt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Benzoesäure  und  Nitrotoluvlendiamin 
(Schmelzp.:  154°).  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  Benzenylamidotoluylen- 
amidin. 

Fhtalyltoluylendiamin  s.  S.  1539. 

ToluylondiÄminsulfonfläure  C,Hi.N,SO,  ==  CH„.CeH2(S03H)(NH,),  Bildung. 
Aus  Toluylendiamin  und  rauchender  Schwefelsäure  (WiEsmöER,  B.  7,  464).  —  Kleine 
Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  —  Na.CHgNjSOg  -(-  4H3O. 
Grofse,  schiefe  Tafeln.  —  K.A  +  li,0.  Lange  Prismen.  —  Mg.Ä,  +  öH^O.  —  Ca.Ä,  +  6V2H5O. 
Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Sr.Ä,  -f~  '(^Ö.  — 
Ba.Ä^  +  6^/j,H,0.  Schiefe  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Mn.l, 
+  3H,0. 

m -Toluylendiamin  und  Aldehyde.  1.  DiÖnanthylidentoluylendiamin 
Cj.Hg^Nj  ==  CH3.CeH3.(N.CH.CeHi3)3.  Bildung.  Aus  Oenanthol  und  Toluylendiamin 
bei  100°  (H.  Schiff,  ä.  140,  97).  —  Sehr  dicke  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Weingeist     Sehr  schwache  Base. 

2.  Glyoxal  und  Toluylendiamin  verbinden  sich,  in  Alkohol  gelöst,  zu  dem  Körper 
CigHi^N.O  (bei  100°).  Derselbe  bildet  eine  braune  Krystallmasse.  Giebt  kein  Platin- 
doppelsalz  (Schiff,  B.  11,  831). 

3.  Difurfurotoluylendiamin  C^Hi^NjOj  =  C7HoN,(C6H^O)2.  Bildung.  Durch  Ver- 
mischen von  10  g  Toluylendiamin  mit  1()0  ccm  Alkohol  und  15  ccm  Furfiirol  (Schiff, 
A,  201,  360).  —  Sehr  kleine,  orangefarbene  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  120—125°,  ohne  zu 
schmelzen.  Giebt  mit  Salzsäure  eine  tief  carmoisinroth  gefärbte  Lösung.  —  C^-H^^R^Og. 
2HCl.PtCl4.     Zimmtfarbig,  krystallinisch. 

4.  Dlbenzylidentoluylendiamin  CjiH.8N2  «  CH8.C8H3.(N.CH.C6Hj),.  Bildung.  Aus 
Toluylendiamin  und  Benzaldehyd  bei  100°  (Schiff,  ä.  140,  98).  —  Gelbliche,  krystalli- 
nische  Masse.  Schmelzp.:  122—128°.  Indifferent.  Geht  bei  140—150°  in  Amarin  über. 
Wird  von  Säuren,  in  der  Wärme,  nur  wenig  angegriffen.  Entwickelt  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  kein  Ammoniak. 

5.  Kupfersalhydrotoluylenamid  Cu(OCeH^.CH.N)3.C7Hg.  Bildung,  Aus  m-To- 
luylendiamin  und  Kupfersalicylür  (Schiff,  ä,  150,  198).  —  Dunkelgrünes  Krystall- 
pidver. 

Azobenzoltoluylendiamin  C.gHj.N^  =-  CeH5N2.C^H,(CH3)(NH2)a.  Bildung.  Das 
Nitrat  entsteht  beim  Vermischen  cleicner  Moleküle  Diazobenzolnitrat  und  m-Toluylen- 
diamin.  Aus  dem  Nitrat  wird  durch  NH,  die  freie  Base  gefallt  (Stebbins,  B.  13,  717). 
—  Gelbe  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  C^Hj^N^-HCL 
Orangerothe  Nadeln.  In  jedem  Verhältniss  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Bildet  mit  Metall- 
chloriden Doppelsalze. 

m-Toluylendiamin  verbindet  sich  mit  p-Diazotoluolnitrat  zu  salpetersaurem 
(a-)Diamidoazotoluol  (S.  977). 

Toluylenblau  C,jH.8N^.H01+H,0  =  (CH3),N.CeH^.N:CH.CeH^(NIL)2.HCl+BLO. 
Bildung.  Beim  Vermischen  der  30°  wannen  Losungen  von  36  g  p-Nitrosodimethylanilin- 
hydrochlorid  und  24  g  m-Toluylendiamin  in  ie  V«  Liter  Wasser.  C6H^(N0).N(CH8),.HC1 
+  CBL.CeHgCNH,),  =  C,«H,3N,.HC1  +  H,0  (Witt,  ä  12,  933).  —  Flache,  prismatische, 
kupferbraun  glänzende  Krystalle.  Leicht  löislich  mit  komblumblauer  Farbe  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessiff.  Spuren  von  Säuren  fuhren  die  Färbung  in  rothbraim 
über.    Alkalien  fallen   aus  dem  salzsauren  Salze  die  freie  Base  als  ein  braunes  Harz. 
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Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Toluylenblau  in  Leukotoluylenblau  übergefulirt.    Bern: 
Kochen  der  Lösungen  zerfällt  das  Toluylenblau  in  das  Leukoblau  und  Toluylenroth. 

Leukotoluylenblau    C^gH^oN^  «  (CH8)2.N.CeH^.NH.CH,.aH3(NH,),.       Bildunf, 
Beim  Behandeln  von  Toluylenblau  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  salzsaüres   Lienko^»- 
toluylenblau ,   das   krystallinisch,  zerflielslich   und    äuiserst    zersetzlich    ist.       Von    Osr- 
dationsmitteln  wird  es  sofort  in  Toluylenblau  übergeführt  (Witt).  —  Cj^H^^N^-HCLSnO, 
Krystalle. 

^     NH 

Toluylenroth  C^^H  gN^  +  iH^O  =-  (CB.^\^ ,C^U^,lH :  CTc A(NH,)  +  4H,0.  Bil- 
düng.  Man  kocht  eine  Losung  von  Toluylenblau  (in  Wasser)  15 — 20  Minuten  lang  und 
fallt  das  gebildete  Toluylenroth  durch  Zinnchlorlösung  (Witt).  —  Die  fireie  Base  oOdet 
orangerothe  Nadeln.  Die  wasserfreie  Base  ist  blutroth  und  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
Die  neutralen  Salze  sind  rosenroth,  in  Wasser  leicht  löslich;  die  sauren  Salze  and 
himmelblau  und  werden  von  Wasser  in  freie  Säure  und  neutrales  Salz  gespalten. 

NH 

ToluylenviolettCj.H.^N^=CH3.CgH3(NHJN:5TCeHg.NH2.  Bildung,  li^  erhitzt 
12  Stunden  lang  9  g  Toluylenblau  und  2,4  g  m-Toluylendiamin  in  wässriger,  mit 


angesäuerter,  Lösung  auf  35— 40^  2CH8.aH3(NHL)2  +  SC.^H^N^  =  3CigH,oN.  (Leuko- 
blau) -j-  C1.H1.N4  (Witt).  —  Karminroth;  schwerer  löslich  als  Toluylenroth.  lÄe  li&sungfn 
sind  neischfarDen  und  zeigen  eine  orangegelbe  Fluorescenz.  Die  neutralen  Salze  sind 
violett,  schwer  löslich,  die  sauren  sind  grasgrün. 


3.  (v-)m-Toluylendiamin  CH3.CeH3(NBL)-(NH2 :  CH. :  NH,  =-1:2:3)  (?).     Toluylen- 


diaminflulfonsäure  CtRoN^SO.  =^  GH3.QM2(Nd,)2.S(58H.  Bildung.  Bei  der  Reduk- 
tion von  Dinitrotoluolsulionsäure  (durch  Isitriren  von  p-Toluolsulfonsäure  bereitet)  nüt 
Schwefelammonium  (Schwanert,  ä.  186,  360).  (Da  in  der  Dinitrosäure  die  NO,-Gnippai 
wahrscheinlich  in  der  m- Stellung  sich  befinden,  so  kommt  der  Diamidosäure  eine  ent- 
sprechende Constitution  zu.)  —  Schiefe,  rhombische  Säulen.  Schmilzt  nicht  bei  280**.  L»- 
hch  in  1470  Thln.  Wasser  von  14**,  leichter  in  heilsem,  unlöslich  in  Weingeist.  Die 
Verbindimgen  mit  Basen  krystallisiren  schlecht.  —  Ba^C^HgNjSOg),  +  4H,0.  Amarfh, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Salzsäure.  —  C^H^qNjSOj.HCI-}- SHjO.  Kleine,  schiefe,  rhom- 
bische  Säulen.  Löslich  in  Wasser.  Qiebt  an  Wasser  eiuen  Theil  der  Säure  ab.  —  CyHj^,N,S<)^.HBr 
+  2H,0.  —  C-HjoNgSOg.HNOg  +  HjO.  Kleine,  schiefe,  rhombische  Nadehi.  —  (C^Hj^NySO,,. 
H,SO^  +  HjO.     Rhombische  Blätter. 

BromtoluylendiaminBUlfons&ure  C^H^BrN^SOg  =  CIL.C6HBr(NH,),.SO,H:.  Bil- 
,  düng.  Beim  Versetzen  einer  heilsen  Lösung  von  10  Thln.  Toluylendiammsulfonsaure  io 
200  Thln.  Wasser  mit  4  Thln.  Brom  (Schwanert).  —  Kleine,  graugrüne  Tafeln  oder  \jxnit, 
dicke,  schiefe,  rhombische  Säulen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Geht  durch  uberschfissigK 
Brom  in  Dibromtoluylendiaminsulfonsäure  über,  gleichzeitig  wird  aber  NH,  und  Schww- 
säure  abgeschieden.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  Gegenwart  von  absolntaD 
Alkohol,  entsteht  eine  Diazoverbindung.  —  K.C^HgBrNjSOj  +  27,H,0.  Dünne,  blassgelbe, 
längliche  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Färbt  sich  beis 
Erhitzen  über  100**  dunkelblau. 

4.  p-Toluylendiamln  CH3.CeH„(NH,),(CH3  :  NH, :  NH,  =  1:2:5).  Bildung.  Be 
der  Keduktion  von  m-Nitro-o-Toluidin  (Beilstein,  Kuhlbebo,  A.  158, 352),  von  o-Amido- 
azotoluol  (Nietzki,  B,  10,  832)  oder  von  m-Amidoazotoluol  (Nietzki,  B,  10,  1158)  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  —  Blätter  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  U^  (N.);  Siedep.:  273—274' 
(Nietzki,  B.  10,  1157).  Leicht  löslich  in  Walser,  Alkohol,  Aether  und  h^isem  Ben»i 
schwierig  in  kaltem  Benzol.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure 
Toluchinon.  Das  salzsaure  Salz  entwickelt  mit  Bittermandelöl  keine  Salzsaure  (Alde- 
hydinreaktion),  ist  also  keine  Orthoverbindung  (IlADENBURG,  J5.  11,  1652 ;  Nietzki,  K 
12,  2237).  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Toluylendiaminsalzes  mit  wenig  o-ToIuidic 
und  dann  mit  Eisenchlorid,  so  entsteht  eine  intensiv  grüne  Färbung  (N.).  —  C-Hj^,. 
2Ha.  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C.H^^^^N^.HjSO^.  Pulverig.  100  Thle.  Wasser 
von  11,5<>  lösen  0,84  Thle.  Salz  (B.,  K.). 

Dimethyltoluylendiamin  CgHi^N,,  =  CH3.CeH8(NHJ.N(CH.),.  Bildung.  Aa 
salzsaurem  Nitrosodimethyl-m-Toluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wurster,  Rtkt>kt  ,  Ä 
12,  1801).  —  Lange  Nadeln  (aus  Li^oin).  Schmelzp.:  28^  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Ugroin.  Liefert  oeim  Kochen  mit  Braunstein  und 
verd.  Schwefelsäure  Toluchinon  (Eiedel,  B.  13,  126). 

Aoetylderivat  C.iHigN^O  ==  CHj.aHJNH.qH30).N(CHA.  Bildung.  Aus  Di- 
methyltoluylendiamin  und  Essigsäureanhydrid  (W.,  R.).  —  Schmelzp. :  158**.  —  (C^^H^^N.a 
HCl)2.PtCa^4-4H20. 
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Tetrametliyltoluylendiamiii  C,,HigN,.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 
toluylendiamin  mit  SiJzsaure  und  Hoizgeist  auf  180®  (Wtjester,  Biedel,  B,  12,  1802). 
—  OeL  Siedep. :  260**.  Die  freie  Base  giebt,  in  wässriger  Lösung,  mit  Eisenchlorid 
eine  intensiv  blaue  Färbung,  die  mit  HCl  verschwindet.  —  CjjH^gNj.CHgJ.  Feine,  lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  160^  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Jodmethyl  und  die  freie 
Base  CjjH^gNj. 

Diacettoluylendiamin  C^.H,.N,0,  =  CH3.C6H3.(NH.aHjO),.  Grofse  Prismen  (aus 
wässrigem  Alkohol)  (Nietzki,  B,  10,  1157).    Schmelzp.:  220^*  (N.,  Ä  12,  2237). 

5.  Toluyiendiaxninderivate  von  unbekannter  Constitution.  Toluylendiamin. 
CHg.CeH^lNH,),.  Bildung.  Bei  der  Beduktion  von  „flüssigem"  Dinitrotoluol  (durch 
Nitriren  von  o-Nitrotoluol  gebildet)  (Cunerth,  A,  172,  227).  —  CyHioN,.H2SO^  + IV^H^O. 
Kleine,  feine  Nadeln.  100  Thle.  der  wassrigen  Losung  halten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
18,29  Thle.  Salz. 

Nitrotoluylendiamin  CH3.CeH.(N0^)(NH,)„(CH, :  NH» :  NH^ :  NO,  «  1 :  2: 4;6)  (?). 
Bildung.  Bei  der  Keduktion  von  (8-)Trinitrotoluol  mit  alkoholischem  Schwefelammo- 
nium (TTKMATsry,  J5.  3,  218).  —  Kleine,  rothe  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  132*. 
Sublimirt  nicht  unzersetzt.    Loslich  in  verd.  Salzsäure. 

6.  Amidobensylaniin  KH..CqH4.CK,.NH^  Sekundäres  p-Amidobezmylaniin 
C'^Hi7N3==(NH,.CeH^.CH,),.NH.  ßi7c?w  n^r.  Aus  Di-p-Nitrodibenzylamin![CeH^(NOJ.C^^ 
KH  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Stkakosch,  B.  6, 1060).  —  Nadeln  oder  Blätter.  Schmelzp. : 
106^.  Destillirt  unzersetzt.  Nicht  mit  Wasser  dämpfen  flüchtig.  Löslich  in  heifsem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  —  C^^Hj^Ng-SHCl.  Blattchen,  leicht  lösliäi  in  Wasaer,  schwerer  in  Salz- 
säure. Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Cj^HjjNg.SHCl.PtCl^.  Kothgelbe  Spielse.  —  Das 
Nitrat  und   Sulfat  sind  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Tertiäres  Amidobenzylamin  Cj^H^^N.  =«  (NHj.C^H^.CHJgN.  Bildung.  Bei 
kurzer  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Tri-p-Nitrotnbenzylamin  (NO«.C«H,.CH,)jN 
(Stkakosch).  —  Glänzende  Oktaeder  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136^.  Destillirbar (?). 
Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol 
und  Aether.  Zerfällt  bei  längerer  Behandlung  mit  Zum  und  Salzsäure  in  p-Toluidin 
und  sekimdäres  Amidobenzylamin.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Salzsäure  äulserst  löslich.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  amorph. 

Amidobenzylanüln  C^H^N„  =  NH,.C-IL.CH,.NH(CeH5).  Bildung.  Aus  Phenyl- 
nitrobenzylamin  CQH5.NH.(CJBL.CßH4,N05)  und  Schwefelammomum  bei  100°  (Stbakosch, 
B.  6,  1063).  —  Seideglänzenae  Schuppen.  Schmelzp.:  88°.  Mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig.  Leicht  löslidi  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  —  CigH^^N2.2HCl.  Nadebi.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

3.  Basen  CgH^^N,. 

1-  Diamido-m-Xylol  (CH8)8.CgH,(NH2)2.  Bildufig.  Aus  Dinitro-m-Xylol  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Luhmann,  A.  144,  275;  Fittig,  Ahrens,  Mattheides,  A,  147,  20).  — 
Die  freie  Base  sublimirt  in  Nadeln.  —  C8H^3Nj.2Ha.  Monokline  Prismen  (F.,  A.,  M.).  — 
C8HjjN2.2HCl.SnCl,.  Monokline  Prismen  (F.,  A.,  M.).  —  CgHi^Nj.HjSO^.  Krystallpulver,  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Bromdiamido-m-Xylol  CgH^BrN,  =  (CHgj^.CeHBrCNHj),.  Bildung.  Aus  Di- 
amido-m-Xylol  und  Bromwasser  (Hollemaitn,  Z.  1865,  555).  —  Feine  Nadeln. 

Nitrodiamido-m-Xylol  CgH^^KO,  « (CHp),.CeH(NO,)(NH,),.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Dinitroamidoxylol,  beim  Behandeln  von  Tnnitro-m-Xylol  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium (BußSENiufl,  EiSENSTUCK,  A.  113,  159;  Fittig,  Velguth,  A,  148,  6).  — 
Zolllange,  rubinrothe  Prismen.  Schmelzp.:  212—213®.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen.  Wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Salze:  Busseniub,  Eisenstück.  —  CgHjjNgOj.HCl.  —  CgHijN802.2HCl.  —  CgHj^NgOg. 

2HCl.PtCl^  +  SHjO.     Rothe,  monokline  Krystalle  (F.,  V.).  —  CgHijNgOj.HjSO^  +  2HjO.    Tri- 
kline  Prismen.  —  C8HuN80,.(H2SOJ  -I-2H2O.  —  (CgH^^N  a)».H,SO^. 

Triäthylnitpodiamidoxylol  Cj.H^NgOj «=(CH8),.CfeH(N03).N2H(C,H5)3.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Nitrodiamidoxylol  mit  Jodäthyl  auf  105^  entsteht  das  jodwasserstoff- 
saure  Salz  Ci^H^aNgO^-HJ  (BrssENius,  Eisenstuck).  —  Kleine,  gelbe  Schuppen.  Löslich 
in  Weingeist  una  Aether.  —  (C^^H^jNgOg.HC^j.PtCl^.  Klinorhombische,  sechsseitige  Prismen. 
-—  C^AsNgOa.HJ.     Rothe,  rhombische  Krystalle. 

2.  o-Diamido-m-Xylol  (CH.),.C„Hj(NH,)j(CH3 :  CH, :  NH, :  NH,  =  1:3:5:6).  Bil- 
dung. Aus  o-Nitro-m-Xylidiii  C^^, :  CH, :  NO, :  NH,  =  1:3:5:6)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Hofmann,  B.  9,  l298).  —  Blättchen  oder  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  74—75®. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Diamido-p-Xylol  (CH5),.CeH,(NH,)3(CH, :  NH,  :CH,:NH,  =  1:2:4:5).  Bildung. 
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Durch  Behandeln  von  Amidoazoxylol  mit  Zink  und  Salzsäure  (Nietzki,  B.  13,  471).  ~ 
Nadehi.  Schmekp. :  150^  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifkem  nnd  in 
Alkohol,  schwieriger  in  Benzol  und  Aether.  Wird  durch  Oxydation  in  Xylochinon  über- 
geführt, —  C8H„N2.2HC1.     Blättchen.  * 

4.  Base  CgHjgNj.  Vorkommen.  Findet,  sich  neben  der  Base  CioRgN,,  im  Fuselöl 
aus  Rübenmelasse  (Schrötter,  B.  12,  1431).—  Flüssig.  Siedep.:  180—230*.—  C,H„N.. 
HjSO^.     Krystalle. 

C(Ch!uCh!)C/^^'  ^^^^^^^9-  ^"^  Behanddn  tob 

Nitrosomethyläthylketon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gutknecht,  ä  13,1116;  Treadwell, 
B.  14,  1469).  2CH3.CO.CH(NO).CH3  +  6H  =  CgH^^N,  +  4H,0.  —  Kleine,  glasglänzende 
Prismen.  Schmelzp. :  87°;  Siedep.:  189°.  Verbindet  sich  leicht  mit  Wasser  zu  einem 
Hydrat  und  wird  aus  der  Losung  der  Salze,  durch  Natron,  als  Hydrat  ^fallt.  Mii 
W'asserdämpfen  flüchtig.  Wird  von  HJ,  HNO^,  C^HgJ  und  Essigsäureanhydnd  nicht  an- 
gegriffen. Liefert  mit  Brom  ein  in  orangerothen  Blattern  krystaUisirendes  Bromid 
C8H^,N2.Br,  (?),  das  an  der  Luft  alhnählich  alles  Brom  verliert.  —  C8Hj5N,.2HCl.PtCl, 
+  2H2O.     Goldgelbe  Nadeln  (G.).     Verliert  im  Vacuum,  über  H^SO^,  das  Krystallwasser. 

Hydrat  CgH^aNj  +  xH,0.  Nadeln.  Verliert  im  Exsiccätor,  über  CaCU,  rasch  alles 
Bjvstallwasser. 

4.  Basen  CgH^^N,. 

1.  Diamidomesitylen  (CHA.CeH(NHjj)2(CH3 :  CH, :  NH.  :  CHg  :  NH,  =  1 : 3  :  4  :  5  :  61. 
Bildung.  Aus  Dinitromesitylen  (Fittig,  A,  141,  134)  oaer  Trinitromesitylen  (Ladex- 
BTJRG,  A.  179,  176)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Lange,  haarförmige  Nadeln  (aus  Wasser  ■: 
monokline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.;  90°  (F.).  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen fest  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  oder  Eisenchlorid  entsteht  Oxyisoxvkh 
chinon  (CH3)».CeH(0H)0j  (Fittig,  Siepermann,  A.  180,  27). 

Salze:  FrmG.  —  CgH,^Nj.2nCl.  Quadratische  Tafeln  (aus  Wasser).  Leicht  löcOich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  conc.  Salzsaure.  —  C^Hj^Kj.H^SO^.  Blätter.  Sehr  leicht  lü*- 
lieh  in  Wasser,  kaum  in  kaltem  Alkohol.  —  Oxalat  CgHj^Njj.CjHjO^.  Harte  Köraer  (aus 
Wasser).     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Diacetamidomesitylen  CigH^a^A  =  (CH3),.C«H(NH.C,H30),.  Bildung.  Böm 
Kochen  von  Diamidomesitylen  mit  Eisessie  (Ladenbürg,  A,  179,  177).  —  Nadeln. 
Schmilzt  über  360^.  Lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublimiren.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Nitrodiamidomesitylen  CgHi.NgO,  =  (CHg)^ .  Ce(N0o)(NH,)2.  Bildung,  Be 
längerem  Behandeln  von  Trinitromesitylen  mit  alkoholischem  ^chwefelammonium  (Fittig. 
A,  141,  139).  —  Groise,  orangerothe  Blätter  (aus  Wasser);  grofee,  monokline  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  184^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
heifsem,  leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkokol.  —  CgH^jNgOo.2HCl.  Quadratijche 
Tafeln.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  | 

2.  Cumylendiamin  CpH^^N^  =«;(G8H,).CeHj(NH,)5.  Bildung.  Aus  Dinitrocumol  mit 
Essigsäure  und  Eisen  (Hofmann, V.  1862,  354),  —  Krystalle.    Schmelzp.:  47®.  j 

3.  SZyanconiin  s.  S.  223.  ■ 

■ 

5.  Basen  CioHigNj.    1.  Base  im  Fuselöl.  Vorkommen.   Im  Fuselöl  (s.  Baae  CgH^^N,. 

oben). 

2.  Diäthylketin  ^C  q/q  -a  yn  H^^^*/^N  (?).   Bildung.   Beim  Behandeln  von  Nitros>- 

methvlpropylketon  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  (TREADisnELL,  1 
JB.  14,  1463).  —  Schwach  narkotisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  215—217^  (cor.).  Reagiit  1 
alkalisch.  Dampfdichte  =  5,63  (ber.  =  5,68).  Verbindet  sich  leicht  mit  Wasser  zu 
einem  Hydrat.  Wird  von  CHgJ,  C,HßJ,  Essigsäureanhydrid,  Jodwasserstoffsaure  mit 
Phosphor  nicht  angegriffen.  Verbindet  sich  mit  Brom.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  ^roCx, 
leicht  lösliche  Krystalle.  —  Cj,jH^QN2.2HCl.PtCl^.  Grofse,  morgenrothe  Prismen,  in  Wasser  ziem* 
lieh  löslich.  —  CjQHjgNj.AgNOg.  Krystalle,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslidi 
in  verdünnter  Salpetersaure.    Verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  alles  Diäthylketin  (Tr.,  Ä  14,  2158  . 

Hydrat  CioH^^N»  +  xH,0.  Nadeln.  Schmelzp.:  42,5^  Sublimirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  in  groDsen  Prismen.  Verliert  im  Exsiccätor,  über  CaCl,,  rasch  alles  Kiystall- 
Wasser. 

Bromid  C^oH^eN^.Br,.    Fällt  als  intensiv   gelber  Niederschlag  aus  beim  V<^«etzen 
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einer  essigsauren  Lösung  von  Diäthylketin  mit  Bromwasser  (T.).  —  Sehr  unbeständig. 
Geht  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wieder  in  Diäthylketin  über. 

6.  Dipropylketin  C^jH^oNj.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Nitrosomethvlbutylketon 
CH..C0.CH(N0).aH^XlS8  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Treadwell,  B.  14,  2160).  —  Stark 
narkotisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  235 — 240°.  Bräunt 
sich  bald  an  der  Luft.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  (Ci3H5<,N,.HCl)j.PtCl4.  Rothe 
Oktaeder,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cj2H5QN2.AgNOg  -)-  H,0.  Krystalle.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  löst  sich  in  kochendem  sehr  leicht  unter  Zersetzung. 

7.  Campheräthylimidäthylimidin  Cj^H^^NoO  s.  S.  520. 

8.  ßpartein  CißH^eNg  s.  S.  1969. 

9.  Base  CieHjgNoOg.    Bildung.    Aus  Dialdan  und  NH^  (WuRTZ,  J.  1880,  524). 
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1.  Benzenylamidin  C^EgN^  =«  C8H5.C(NH).NH^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  BenzimidoDutyläther  CQH5.C(NH).C4Hg.HCl  mit 
alkoholischem  Ammoniak  fallt  Salmiak  aus.  Das  davon  befreite  Filtrat  scheidet,  beim 
Verdunsten  unter  der  Luftpumpe,  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Benzenylamidin  und  Benz- 
imidobutylather  aus.  Aether  nimmt  nur  den  letzteren  auf  (Pinkeb,  Klein,  B.  10, 1893).  — 
Das  freie  Bensenylamidin  erhält  man  aus  dem  salzsauiem  Salz  durch  Versetzen  mit  Natronlauge, 
Ausschütteln  mit  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Losung  im  Vacuum  (Pinneb,  Klein, 
B.  11,  6).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  75 — 80^  2jerfallt  bei  stärkerem  Erhitzen  inNH, 
imd  Kyaphenin  (OqHs.CN)^.  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  Zerflieist  an  der  Luft  durch  Anziehung  von  Wasser  (und  CO«).  Ent- 
wickelt bei  längerem  Aufbewahren  Ammoniak.  Eeagirt  stark  alkalisch.  Liefert  mit  C^H^J 
ein  Aethvlderivat  und  mit  Essigsäureanhydrid  Dibenzenyltriamin.  —  C7HgN,.HCl.  Platte 
Nadeln,  leicht  lösüch  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (C7HgN,.Ha)5.PtCl^.  Gelbrothe, 
kurze,  dicke  Prismen.    In  Alkohol  ziemlich  leicht  lösUch.  —  Ag.C^H^N,.    WeÜBer  Niederschlag. 

Aethylbenaenylamidin  CgHijNj «  C6H5.C(N.CjH6).NH«.  Bildung.  Daslodwasser- 
stofisaure  Salz  entsteht  beim  ErMtzen  von  Benzenylamidin  mit  Jodäthyl  auf  100^  (Fjkjser, 
Klein,  All,  7).  —  Dickölig,  stark  basisch.  —  (CgXgNj.HClJljPtCl^.  DickePrismen.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser.     Erweicht  bei  95°  und  schmilzt  vollständig  bei  150°. 

Dibenaenyltpiamin  (Dibenzenylimidoimid)  Ci^H^gN»  «=  [CeHg.CCNBOJjjNH. 
Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  Benzenylamidin  mit  (4 — olnln.)  Essigsäureanhydrid 
(Pd^ner,  Klein, Ä  11,8).  2C7H8Ng  — Ci^HieNg  +  NHj.  — Nadehi.  Schmelzp.:  108— 109^ 
Zersetzt  sich  nicht  bei  240° 

Benaolsulfonbenaamidin  CjgHijNjSOj  «  CeHj.CNCSO^OH-^.CNH,).  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumcarbonat  auf  das  Chlorid  CeHß.CCl(N.S0,.CgH5)  (aus 
Benzoylbenzolaulfamid  CeH6.SOg.NH.G,H60  und  PCL)  (Gerhaedt,  ä.  108,  215;  vrgl. 
Bernthsek,  ä.  184,  348).  —  Blattchen  oder  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
135°  (Wallach,  GosBMAJsrN,  B.  11,  755).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
in  Ammoniak  (Unterschied  von  Benzoylbenzolsulfamid). 

Phenylbenaenylamidin  CijHijNg=C-H..C(NH).NH(CeH,).  Bildung.  Entsteht,  neben 
Diphenylbenzamidin ,  beim  Erhitzen  von  Thiobenzamid  CeHs.CS.NB^  mit  salzsaurem  Anilin 
oder  bequemer  durch  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsiaurem  Anihn  auf  220 — 240°.  Im 
letzteren  Falle  behandelt  man  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser,  wobei  salzsaures  Phenol* 
benzamidin  in  Lösung  geht,  das  salzsaure  Diphenylbenzamidin  aber  ungelöst  zurückbleibt 
(Beenthsen,  ä.  184,  348).  —  Kömige  Krusten  oder  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
111 — 112°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  ungemein  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfält 
beim  Sublimiren  zum  Theil  iu  Anilin  und  Benzonitril.  Giebt  bei  der  Beduktion  mit 
Natriumamalgam  Benzylidenphenyldiamin  (s.  Benzaldehyd).  2jerfallt  beim  Erhitzen  im 
Schwefelwasserstoffstrome  auf  120 — 130°  in  Thiobenzamid  und  NH,.  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  salzsaurem  Anilin  s-Diphenylbenzamidin.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff 
auf  120 — 130°  entstehen  Thiobenzanilid  und  Phenylbenzenylamidinrhodanür  (Bebnthsen,  ä. 
192,  31).  2CeH5.C(NH).NH(CeH5)  +  CS^  =  CeH6.CS.NH(CeHg)  +  C.gBL^N^HCNS.  Man 
kann  annehmen,  dals  hierbei  zuerst  direkte  Addition  erfolgt:  CoH(..C(NH)NH(CqHb) -|- CS, 

/NH\ 
=«  CeH.  .C— S— CS     ,  und  letztere  Verbindung  dann  zerfaUt  in  C.H..CS.NH(CßHs)+NHCS. 
\NH(CeH,) 
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Daraus  würde  sich  für  Phenylbenzenylamidin  die  Formel  CeH6.CiNH).(XH.CeH5)  und  nklit 
die  isomere  CeH5.C(N.CgH5).NH[,  ergeben  (Beknthsen).  —  Das  salzsaure  Sala  ist  eis 
mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse  mischbarer  Syrup.  Kann  auch  krystallisirt  erhalten 
werden  (Bkrnthskn,  Szymansky,  B.  13,  919).  Kaum  löslich  in  Aether.  —  Das  Nitrat 
krystallisirt. 

DiphenylbenzenylaznidiAe  Ci»HjeNj.  a.  Symmetrisches  C^^ . C(N. C,a l 
NHlCoHJ.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Amiin  auf  das  Chlorid  C.Hj.CCliN.C^ji 
(aus  Benzoylanilid  Q^B,;Sia.{p,ia.fi)  und  PCI5)  (Gerhardt,  A,  108,  219).  Beim  Ver- 
mischen von  (3  Mol.)  Benzanilid  mit  (3  Mol.)  salzsaurem  Anilin  und  (1  Mol.)  PCI,  (HoT- 
MAirsi,  Z,  1866,  165).  CeHg.NH^.HCl  +  CeH,.NH((X).aH6)  ==  CeBL  .CNiq,Hsi. 
NH(CeHJ.Ha  +  H,0.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzotrichloiid  C.H^.CCl, 
in  ätherischer  Lösung  (Limpricht,  A,  135,  82;  Döbner,  B,  15,  233).  Entsteht,  neben 
Phenylbenzen^lamidin,  beim  Erhitzen  von  Thiobenzamid  mit  saksaurem  Anilin  oder  von 
Benzonitril  mit  salzsaurem  Anilin  (s.  Phenylbenzenylamidin)  (Bernthsen).  Beim  £rhitzen 
von  Phenylbenzenylamidin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  250'*  (Beknthsen,  A.  184,  355i.  — 
Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  \W  (Wallach,  A,  184,  83).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  in  Wasser.  Zerfallt  bei  längerem  Kodien  mit  wassrigem  Alkohol  in 
Anilin  und  Benzanilid.  Wird  beim  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoffstrome  auf  160 — 16.V 
in  Thiobenzanilid  CeH5.CS.NH(C-H5)  und  Anilin  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  CS^  auf 
130— 140<»  entstehen  Thiobenzanilid  und  PhenylsenfÖl  (Bernthsen,  A.  192,  34).  Mit 
oonc.  Salzsäure  erfolgt  bei  150°  Spaltung  in  Benzoesäure  und  Anilin.  —  Cj^Hj^Nj-HCl 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (Cj9H^^N2.HCl.,. 
PtCl^  (Bebnthsen).  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  hdfsem  Waasser)  (Döbner).  —  Pik  rat  Cj^H,^S,. 
CeH3(NO,)30.     Gelbe  Nadehi  (Döbnek). 

PhenylbenaolBUlfonbenaenylamidin  CibH,-N,SO.  =CeHfi.C(SO,.CeH.).NH(.C.H... 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Cmorid  CgH5.(XJl(N.SO,.C^H5 »  lau^ 
Benzoylbenzolsulfamid  und  PCI5)  (Wallach,  Gossmann,  B,  11,  754).  —  KiystalleL 
Schmelzp. :  138—139°.  Zerfallt  b«i  der  Destillation  in  Benzonitril,  Diphenvlamin,  SCL  o.  a. 

Diphenyl-p-Nitpobenaeaylamidln  CiaH.^NjO,  =*  CgH^(N0p.C.(N.ÖeH5).NH(C^Hj.. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (3  Mol.)  p-^itrobenzoesäure  mit  (6  Mol.)  Anilin  und 
(2  Mol.)  PCI3  auf  180—190«  (Weith,  B.  12,  103). 

Biphenyl- p-Amidobenzenylajnidin  (Carbotriphenyltriamin)  C^^Hj^N,  «« 
CeH^(NH5).C.(N.CeHß).NH(C8Hß).  Bildung.  AusDiphenyl-p-Nitrobenzenylamidui  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Weith,  B.  12,  104).  Aus  (3  Vol.)  Anilin  und  (1  Vol.)  Ohlorkohlenstoff 
bei  170—180«  (Hofmann,  J.  1858,  351);  leichter  aus  CBr^  und  Anilin  (Bolas,  Okoyes. 

A.  160,  173).   Aus  Anilin  und  Trichlormethylsulfochlorid  CClg-SOjCl  (Michler,  Wauoeb, 

B.  14,  2174).  —  Vierseitige,  verlängerte  Tafehi.  Schmelzp.:  198«  (Weith, Ä  10,  358:  12, 
104).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in 
Anilin,  NH„  CNH,  Benzonitril  und  Diphenylamin.  Wird  beim  Erhitzen  mit  mälki^  conc 
Salzsäure  auf  155 — 160°  in  Anilin  und  p-Amidobenzoesäure  gespalten.  ZerföUt  beim  Er- 
hitzen mitVitriolöl  in  CO,  und  p-Anilinsulfonsäure.  —  C^gHj.Nj.HCl.  Tafeln  oder  PrianieiL 
Schmilzt    unter    Bräunung    bei    280 — 282^      In    Salzsäure   leichter    löslich    als    in    Wasser.    — 

(C,a,n  Ha),.ptci,. 

b.  Unsymmetrisches  (Isodiphenylbenzenylamidin)  C6H5.C(NH).N(CeH^L. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  Diphenylamin  auf  180—190^. 
(Freies  Diphenylamin  verbindet  sich  nicht  mit  Benzonitril).  Man  zieht  das  Produkt  mix 
heifsem  Wasser  aus,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  und  Chloroform  aus  and  fallt  sie 
dann  mit  Ammoniak  (Bebnthsen,  A,  192,  4).  —  Gelbliche,  dünne,  rhombische  Tafdn 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  111,5—112*^.  (Die  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirte  Base 
schmilzt  bei  109 — 110,5*^).  Ungemein  löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  ziemlich  löeUch  in 
Aether.  Starke  Base;  reagirt  stark  alkalisch,  zieht  CO,  aus  der  Luft  an.  2ierfallt  beüa 
Erhitzen  im  Schwefelwasserstoffstrome  auf  130 — 135°  in  Diphenylamin,  Thiobenzamid 
CgH5.CS.NH, ,  Diphenylthiobenzamid  CeHj.CS.N(C6H5),  und  Ammoniak.  Beim  Erhitzen 
mit  CS,  auf  130 — 140°  entstehen  Diphenylthiobenzamid  und  Isodiphenylbenzenylamidin- 
rhodanür  CjgHjgNg.CNSH.  Erhitzt  man  Isodiphenylbenzenylamidin  mit  Wasser  und  etwa» 
Salzsäure  auf  180°,  so  erhält  man  Diphenyloenzamid  C7H50.N(CgH5),  und  NH,.  Bciin 
Kochen  von  freiem  Isodiphenylbenzenylamidin,  für  sich,  werden  Benzonitril  und  Diphenyl- 
amin gebildet.  —  CjgH^^Ng.HCl.  Nadeln  oder  monokline  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  ia 
Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  223°.  —  (C^gHipN,.HCl),.PtCl^.  —  Dk 
Nitrat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  und  schmilzt,  unter  Zersetsuiig,  ho. 
213 — 215°.  —  Das  Bhodanid  bildet  kleine  Prismen.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser.  Schm^zpc : 
202  5 203  5°. 

'  Methylisodiphenylbenaenylamidin   CjoHjgN,  =  C,H5.C(N.CHg).N(CeH5),.     Bil- 
dung,  Aus  Isodiphenylbenzenylamidin  und  Jodmethyl  bei  130°  (Bebnthsen).  —  Zäher 
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Byrup.  —  Das  salzsaure  Salz  erstarrt  im  Exsiccator  zur  glasigen  Masse.  —  (C^oH^gN^.HCl),. 
PtCl^.   Hellgelber  Niederschlag.  —  Das  Nitrat  ist  flüssig. 

NitPOBoiBodiphenylbenBeiiylamldin  Ci9H,5NgO=-CeH6.C.(N.NO)N(CeHß),(?).  Bil- 
dung, Beim  Versetzen  von  Isodiphenylbenzenylaiuidiii  mit  Amyl-  oder  Aethylnitrit 
(Bernthsen).  —  Gelbweüke  &ystatle.  Schmelzp.:  167— 169^  Unlöslich  in  verdünnten 
Säuren,  löslich  in  Alkohol. 

p-TolylbenBenylamidin  Ci^Hi^K  =- CeH6.C(N.CeH^.CH3).NH,.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Ditolylbenzenylamidin,  beim  Erhitzen  yon  Benzonitril  mit  salzsaurem  p-Toluidin 
auf  220— 240"»  (Bernthsen, ^.  184,  355).  —  Trikline(?)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
99 — 99,5°.  Sehr  löslich  in  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
(C,^Hj^Nj.HCl),PtCl^.  —  Das  Oxalat  bildet  kleme,  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Wasser 
etwas  weniger,  in  Aether  kaum  lösliche  Nadeln. 

Amidotolylbenaenylamidin  q^H.5N3=CeH5.C(NH).NH.CeH8(NH,).CH,.  Bildung. 
Bei  zweitägigem  Erhitzen  von  zweiiacnsaurem  m-Toluylendiamin  mit  Benzonitril  auf 
180— 190<'  (Bernthsen,  Trompette»,ä  11,  1758).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  211,5 
bis  212^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C,^H,5Nj.HCl.  Tafchi.  —  (Cj^Hj^Ng. 
HCl)j.PtCl^.  —  Das  Chromat  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

p-Toluol8Ulfonbenzenylamidin  C.^Hj.KSOg  =  CeHß.C.(NH).NH(80j.CeH..CH.). 
Bildung.  Aus  dem  Chlorid  CeHg.CCLNCSa.CeH^.CHj)  (aus  p-Toluolsulfamid  und  PCI5) 
und  Ammoniumcarbonatlösung  (Wolkow,  ä  5,  141).  —  Längliche  Blattchen  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  114^    Unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak  und  Alkalicarbonaten. 

Nitro -p-Toluol8ulfonbenaenylamidin  C,^Hi,N„SO^  =  CeH5.C.(NH).NH.S0,. 
C^H8(N02).CH8-  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  CeH..CCl.N(SO,.CyHe.NOj)  und  Ammo- 
mumcarbonat  (Wolkow,  B.  5,  142).  —  Gelbe  Blättcnen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122 
bis  123^    Fast  unlöslich  in  Wasser. 

BenaolBulf on-p-TolylbenBenylamidin  C,oH.  gN^SOj«  CeHß,CN(SO,  .aH5).NH(CeH^. 
CH3).  Bildung.  Aus  p-Toluidin  und  dem  Chlorid  CeH5.CCLN(SO,.CeH5)  (Waixach, 
GossMAiTN,  B.  11,  755).  —  Monokline  Krystalle  (Bodewig,  J.  1879,  438).  Schmelzp.: 
145—146«. 

Dl-p-Tolylbenaenylamidin  C^iH^oN,  =  CeHj.C(N.CoH..CH,).NH.CeH^.CH,.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  p-Toluidin  (Bebnthsek,  A.  184, 
357)  (s.  Tolylbenzenylamidin).  —  Nadeln  oder  kleine,  dicke  Prismen.  Schmelzp. :  131«.  Löst 
sich  in  Alkohol  u.  s.  w.  weniger  als  Tolylbenzenylamidin.  —  Das  salz  saure  Salz  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösHch.  —  (CjjH^QN^COj.PtCl^. 

CymolBulfonbenaenylanüdin  C„H,oN,SO,  =- CeH5.C(NH).NH(SOL.C,oHiA  Bil- 
dung. Aus  dem  Chlorid  CJH5.CCl.N(S02.Ci«^,)  [erhaJten  durch  Behandem  von  Benzoyl- 
cymolsulfamid  CioH.,.SO,.NH(C-H.O)  mit  FCL]  und  Ammoniumcarbonat  (Wolkow,  B. 
5,  142).  —  Dünne  Blättchen  (aus  Weingeist).    Schmelzp.:  188«. 

2.  Basen  CgHioN,. 

1.  Phenylaoetamidin  CgBL^^N,  =■  CeHß.CH,.C(NH).NHj.  Bildung.  Bleibt  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Thio-«-Toluylsaureamid  (3eH5.CH,.CS.NH,  an  der  Luft 
stehen,  so  bildet  sich  unterschwefligsauresPhenylacetamidin.  Dieselbe  Base  entsteht  auch 
bei  mehrtägigem  Stehen  einer  alkoholischen  Losung  von  Thio-a-Toluylsäureamid  mit 
Ammoniak  und  gepulvertem  Sublimat  (Bernthsen,  A.  184,  321).  —  kleine  Nädelchen 
oder  Blättchen.  Schmelzp.:  116— 117,5«(?).  Zerfallt  durch  Wasser  langsam  in  der  Kälte, 
schnell  beim  Erwärmen,  in  NH3  und  a-Toluylsäureamid.  Wenig  löslicm  in  Aether,  leicht 
in  Alkohol,  Benzol,  Wasser,  verdünnter  Kalilauge.  Starke  Base.  Zieht  CO,  aus  der  Luft 
an.  —  CgH^gNj.HCl.  Bleibt  beim  Verdunsten  im  Exsiccator  als  ein  dicker  Syrup  zurück.  — 
(C8HjoNj.HCl)j.PtCl^.  Kleine  gelbe  Tafeln.  —  Hyposulfit  (CgHjoN,)g.H,S,08.  MonokUne  Pris- 
men oder  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197 — 198^  Sehr  wenig  löslich  in  Aether  und 
kaltem  Alkohol,  wenig  in  heüsem  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Wasser.  — 
CgHioNs-H^SO^.  Zerflieislich.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Aoetat  CgH^^^Nj.CjH^O,. 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195,5°.  — 
Oxalat  (CgHioN,)5.C,H20^.  Prismen  oder  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leichter  in  Wasser. 

Phenyl-Phenylaoetajnidin  C,4HiJ^,=CeH6.CBL.C(N.CgH5).NH,.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Thio-a-Toluylsäureamid  CgH5.CH,.CS.NH^  mit  salzsaurem  Anilin ;  beim  Er- 
hitzen von  Benzylcyanid  CgHj.CH^.CN  mit  salzsaurem  Anilin  auf  220—240°;  beim  Ver- 
setzen eines  in  Alkohol  gelösten  Gemenges  von  Thio-«-Toluylsäure  und  Anilin  mit  Jod 
(Beenthsen, ^.  184,  342).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129—134°,  nach 
dem  Sublimiren  bei  128 — 129°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  auiserordentlich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  wässrigem  Alkohol  in  Anilin  und 
n-Toluylsäureamid.  —  Die  Salze  krystallisiren  meist  schwer.     Das  salzsaure  Salz   scheidet 
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sich   ölig  ab  und  erstarrt,    nach  längerem    Stehen  im    Exsiccator,    zu  einem  Harz.     Audi  d« 
Acetat  und  Oxalat  sind  flüssig,  während  das  Nitrat  krvstallisirt 

p-Tolylphenylaoetamidin  C^BH^eN«  =  C6Hß.CH^.CXN.C6H..CH3).NH,.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Thio-w-Toluylsäureamia  oder  von  Benzylcyanid  mit  salzsanrem  p-To- 
luidin  (Bernthsen).  —  Grofse  Kiystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118 — 119^.  Aemaefst 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  kleine  Krystalle.  E» 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Auch  die  anderen  Salze  krrstaHiairen.  — 
(CjjHißNj.HCljj.PtCl^.     Kleine  gelbe  Prismen. 

2.  Aethenylphenylajnidin  s.  S.  919. 

3.  Oxalallylin  a.  S.  477. 

3.  Basen  CgH^N,.    1.  Verbindung  s.  S.  886. 
2.  Aethenyitoly^amidin  s.  S.  944. 

4.  Nikotin  C^^H^^y^  s.  S.  1941. 

5.  Base  Ci^H^^N,  s.  S.  2060. 


GGLin.  Basen  Cj,h,^_^^,, 

Zu  dieser  Keihe  gehören  Amidine  von  der  Formel  CnB[,a_^^  -m-  yC^^Hj^— »- I^®^ 

Amidine  sind  Anhydroverbindungen  von  Säurederivaten  der  o- Diamine  C«H„j g(NH.v 

Die  Säurederivate  der  o-Diamine  sind  nämlich  nicht  existenzfähig:  sie  zenalleii  im  Mo- 
mente der  Bildimg  in  Wasser  und  ein  Anhydrid,  das  Amidin.  Man  erhält  daher  die 
Amidine  schon  durch  blofses  Kochen  von  o-Diaminen  mit  organischen  Sauren.  Sie  ent- 
stehen femer  bei  der  Beduktion  von  Säurederivaten  der  o-Nitrobasen  mit  ZIdu  und  Salz- 
säure. o-Nitroacetanilid  z.  B.  geht .  bei  der  Beduktion  nicht  in  Amidoacetanilid  (d.  h.  Aoetvl- 
phenylendiamin)  über,  sondern  liefert  Aethenylphenylenamidin. 

CeH,(N0,).Nfl(C,H30)  +  H,^  ^.^^<(^^,CO,Cn,  +  2H,0  und 

Die  Amidine  sind  fest,  in  Wasser  meist  nicht  unerheblich  loslich,  sehr  löslich  m 
Alkohol.  Sie  haben  einen  hohen  Schmelzpunkt  und  verflüchtigen  sich  in  noch  höherer 
Temperatur  gröistentheils  unzersetzt.  Es  sind  sehr  beständige,  einsäurige  Basen,  dereo 
Salze  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen.  Die  Nitrate  sind  die  verhaltnissmä&ig  am 
wenigsten  löslichen  Salze. 

Im  Folgenden  sind  die  Amidine  nach  dem  Eohlenstoffgehalt  der  Basen,  von  denen 
sie  deriviren,  geordnet.  Es  sind  also  zunächst  die  Abkömmlinge  des  o-PhenylendiamiDs 
beschrieben,  denn  iene  des  o-Toluylendiamins  u.  s.  w.  Es  werden  immer  zunächst  soldte 
Amidine  abgehandelt,  welche  sich  von  Derivaten  der  Säuren  C^Hj^O,  ableiten,  und 
dann  solche  von  Derivaten  der  aromatischen  Säuren  C^H,a_g02. 

1.  Amidine  des  o-Phenylendiamins. 

1.  Methenylphenylenamidin  QHeN,  =  Cn/^j^NCeH^.    Bildung.    Beim  Kochai 

von  o- Phenylendiamin  mit  reiner  Ameisensäure  (Wundt,  ä  11,  826).  —  Rhombische 
Krystalle  (aus  Alkohol)  (Sadebeck,  J.  1878,  167).  Schmelzp.:  167«.  Siedet  über  36C^. 
Einsäurige  Base.  Leicht  löslich  in  Säuren  und  daraus  durcn  NHg  fallbar.  —  C^H,X,. 
HCl  +  H^O.  —  C,HgNj.HCl.AuCl3. 

2.  Aethenylphenylenamidin  CgHgNj  =  CHg-CHZ-^NCeH^.   Bildung.     Beim  B^ 

handeln  von  o-Nitracetanilid  CgH^CNO^J.NHCC.HgO)  mit  Zinn  und  Essigsäure  (Hübnee. 
Ä.  209,  353)  oder  vonAcet-p-Brom-o->iitranilia  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübker).  Beas 
Kochen  von  o-Phenylendiamin  mit  Eisessig  (Ladenburg,  B.  8,  677).  —  Lange  Nadels. 
Schmelzp.:  170°  (H.);  175®  (L.).  Destillirt  unzersetzt  Leicht  löslich  in  kochendea 
Wasser;  zerfliefslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Salze:  HÜBNEK.  —  CgHgNj.HCl.  Nadeln;  ungemein  löslich  in  Wasser.  —  (C^H^X 
HCl)2.PtCl^  +  H,0.  Orangefarbene  Nadeln,  in  Wasser  schwer  losUch.  —  CgHgNj.NHOa.  Nadeln. 
In  Wasser  mäfsig  löslich.  —  CgHgN^.H^SO^.  Zerfliefsliche  Nadeln.  —  (C^'B^'S,)^Jl^SO^.  Un- 
deutliche Krystalle. 
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Aethenylbromphenylenamidin  C^H^BrN,  =  CHg.CH/^NcABr.     Bildung. 

Beim  Behandeln  von  o-Nitro-p-Bromacetanilid  CeH8Br(NO,).NH(C2H30)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Remmeäs,  B.  7,  348).  —  Bättchen.  Schmelzp.:  206^  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  äufeerst  leicht  löslich  in  Wasser,  das 
salpetersaure  Salz  bildet  schwer  losliche  Nadeln. 


Aethenylamidophenylenamidine  CgH^^Ng  =  CHg.c/^^^CeHe.NH,. 


Kochen 

der 

10,  1692).    —    C8II3N3.2HCI  +  1  VjHgO.     Uarstellung,     Beim   Behandeln   des  Acetylderivates 

mit  Salzsäure.  —  Trikline(?)  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Acetylderivat  C.oH,,N30  +  2H^O=aH„.N2H.C6H3(NH.'C,H80)-j-2H30.  Prisma- 
tische Krystalle.  Aeu£er»t  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ungemein  leicht  in  heilsem 
Wasser  (S.). 

2.  Mit  unsymmetrischer  Lagerung  der  Stickstoffatome.  Bildung,  Aoetyl- 
m  -  Phenylendiamin  wird  nitrirt  und  das  Produkt  mit  Zinn  und  Balzsaure  behandelt 
(HoBRECKEK,  K  5,  923).  —  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  leicht  löslich;  das  Nitrat  bildet  schwerer  lösliche  Nadeln. 

3.  Propenylphenylenamidin  CgHjoN,  --  CjHs.c/^^F^CgH^.  Bildung.  Beim  Kochen 

von  o-Phenylendiamin  mit  Propionsäure  (Wundt,  ä  11,  829).  —  Sehr  dünne  Blättchen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  168,5 — 169^  Aeufeerst  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Cj,H^<,N3.HCl  (bei  lOO^O-  —  (€8HjoNj.Ha)2.PtCL  +  2H,0. 

4.  Anhydpooxaiiüid  C,,HioN^  =- ^6H4<^|^Nc.c/j^NCeH^.      Bildung.      Beim 

Kochen  von  o-Nitrooxanilid  mit  Eisessig  imd  Zinn  (Hübner,  A,  209,  370).  —  Gelbe 
Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  300^  Unzersetzt  flüchtig.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eis- 
essig, schwer  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClg  und  Aceton;  unlöslich  in  Wasser,  CS^ 
und  Ligroin.  —  Ci^HjqN^.2HC1  -\-  2H2O.  Dünne ,  gelbe  Blättohen  (aus  verdünnter  Salzsäure) ; 
farblose  Nadeln  (aus  starker  Salzsaure).  Giebt  an  Wasser  alle  Saure  ab.  —  Ci^H^QN^-ngSO^ 
-\-  2H,0.     Platte  Nadeln ;  in  Wasser  nicht  sehr  schwer  löslich. 

5.  Benzenylphenylenamidin  CigHioN^  =  CeHj.c/^^NCgH^.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Benzoyl-o-Nitranilid  06H4(N02).NH(G7H50)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner, 
A.  208,  302).  —  Glänzende,  rhombi8die(?)  Tafeln  (aus Eisessig).  Schmelzp.:  280°.  Wenig 
löslich  in  Benzol,  Chloroform  imd  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Benzoylchlorid 
ist  selbst  bei  260°  ohne  Einwirkung.  Verbindet  sich  mit  Aethyljodid  erst  zu  einem  Aethyl- 
und  dann  zu  einem  Diäthylderivat.  —  CjgHjQNj.HCl.  Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  (OjgHjoNj.IICl),.IHCl^.  Niederschlag,  aus  gelben  Nädelchen  bestehend.  —  C^gHjoN^.HJ  + 
IIjjO.  Lange,  hellgelbe  Nadeln.  —  CigHjpNj.HJ.Jj.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  Base  mit  (6  At.) 
Jod  und  Alkohol  (HÜBNBB,  A.  210,  347).  —  Jo<lähnliche ,  grünlich  schimmernde  Blättchen. 
Verliert  bei  230 — 235°,  ehe  es  schmilzt,  Jod.  Auch  bei  anhaltendem  Kochen  entweichen  (2  At.) 
Jod.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CS^,  CIICI3, 
Benzol.  —  C^jHjQN.,.ITNOg.  Lange  Nadeln,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  — -  (CjgHj,jNj)j.H2S0^ 
-|-  l^/^HgO.  Lauge  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das  in  langen  Nadeln  krystal- 
lisirende  Oxalat  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Benzenyldlmethylphenylenamidin    Oi^HigNaO  =  CeHs-C^^^^^^^^^J^lNCeH^. 

Bildung.  Das  SuperJodid  dieser  Base  0,,,H,5N2J.J2  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benze- 
nylphenylenamidin mit  Methyljodid  auf  180°  (Hübner,  A.  210,  355).  —  Die  freie  Base, 
aus  dem  Jodid  durch  Kalilauge  abgeschieden,  schmilzt  bei  152°.  Unlöslich  in  heifsem 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem,  etwas  löslich  in  Kalilauge. 
Schmeckt  bitter.  —  C^pill^^NjCl -[- H._,0.  Grofse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln,  die  an  der 
Luft  verwitteni.  —  ((\ßH,gN.,Cl).,.PtCf4.  Oraugegelber,  krystallinischer,  in  Wasser  sehr  wenig 
löslicher  Niederschlag.  —  CjgH^gNjJ.  Wird  durch  Kochen  des  SuperJodids  mit  Alkohol  und 
Bleioxydhydrat  erhalten.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  280**.  Sehr  leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser  und  noch  leichter  in  kochendem  Alkohol.  —  CjjHjjNgJg.  Lange,  rothbraune 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140 — 141®.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leichter  m  kochendem,  sehr  leicht  in  kochendem  Eisessig.  —  Ci5lIi5N2.NOg.    Krystalle. 

—  CitjH^^Nj.IISO^  +  H^O.     Derbe  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Benzenyläthylphenylenajnidin  C^^U^^N,  =-  CyH6.C<^-^^^^'^^'^CcH^.    Bildung. 
BE1LSTKU4,  Uaudbuch.  129 
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Das  jodwasseretoffsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzenylphenylen- 
amidin  mit  Jodäthyl  auf  180*»  (Hübner,  B,  9,  776).  —  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  — 
CigHj^Nj.HCl.  In  Wasser  leicht  lösHche  Nadehi.  —  (C„Hi^N3),.H3SO^.  Nadeln,  in  Wasser 
leicht  löslich. 

BenzenylcUäthylphenylenamidin  Cj^H^oN^O  =  C,Hj<^^^5!^i:^^^«^**  ^*^" 

düng,  Dsfi  SuperJodid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzenylpnenylenamidin  mitAethyl- 
jodid  auf  200—210*'  (Hübnee,  A.  210, 358).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid  durch  KaH 
abgeschieden,  bildet  kleine,  glänzende  Kry stalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  132".  unlös- 
lich in  Wasseriund  Alkalien,  sdiwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemMch  leicht  in  kochendem ; 
zerfliefet  in  Benzol,  CHClg,  Ligroin.  Schmeckt  sehr  bitter.  Die  Salze  werden  durch  NH3 
und  Soda,  selbst  bei  lOO*',  nicht  zerlegt;  auch  Kalilauge  entzieht  ihnen,  in  der  Kälte, 
keine  Säure,  wohl  aber  i;i  der  Hitze.  —  Cj^Hj^N^Cl -|- 2H,0.  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  Verwittert  über  H^SO^.  —  (Ci^niQNjCOj.PtCl^.  Orangegelber,  krystallimacfaer 
Niederschlag.  —  Cj^Hj^N^J.    Bildung,    Beim  Kochen  des  Trijodids  mit  Alkohol  und  Pb(OH),. 

—  Hellgelbe  Nadeln.  Lost  sich  in  Wasser  unter  Abgabe  von  HJ.  —  CjylljgNjJj.  Dunkel- 
braunrothe  Tafeln  (aus  Alkohol  -\-  CHCI3);  hellbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelxp.:  154 
bis  155^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol.  —  Bus 
Nitrat  ist  ölig.  —  C^^HjgN^.HSO^  +  H^O.     Tafehi. 

BenzenyliBoamylphenylenamidin  CigHjoN,  =  CeHg.c/^^^^i^NCßH^.  Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Benzenylphenylenamidin  mit  Isoamyljodid  auf  180°  entsteht  das  jod- 
waaserstoffsaure  Salz  des  Benzenylisoamylphenylendiamins  und  das  SuperJodid  des  Düso- 
amylderivates.  Heifees  Wasser  nimmt  nur  den  ersteren  Körper  auf  (Hübker,  A,  210, 
349).  —  Kleine,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  —  C^gHj^Nj.HCl.  Lange,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln.  —  Cj8HjjjN.j.nj.  X>ange,  hellgelbe,  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Nadeln. 
Schmeckt  sehr  bitter.  —  C^gHj^^Nj.HNOg.  —  CigH^^Nj.HjSO^  +  211,0.  Lange,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln. 

Benzenyldijfloajnylphenylenamidin  CjaHgjNjO  =  CeHg.c/^^^^^^  f^S^eH^. 

Bildung.  Das  SuperJodid  entsteht  aus  Benzenylphenylenamidin  und  Isoamyljodid  bd 
160—165°  (HÜBNER,  A.  210,  363).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Nitrat  durch  KOH  atee- 
schieden,  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  derben,  glasglänzenden  Krystallen.  Schmilzt  bei 
raschem  Erhitzen  bei  80 — 81°.  Die  erstarrte  Substanz  schmilzt  bei  abermaligem  EMiitzen 
bei  91 — 92°  und  wird  sie  jetzt  abgekühlt  und  zum  Erstarren  gebracht,  so  schmilzt  sie 
wieder  bei  80 — 81°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
Aether,  CHCI3,  Ligroin.  —  CagHg^NjCl.HCl  +  H,0  und  +  3H,0.  Krystalle.  —  (C^Hj^NjCl),. 
PtCl^.      Blassorangegelber,    krystalUnischer    Niederschlag.    —    CjjHj^NjJ.      Hellgelbe    Nadeln. 

—  C^gHgjNjJg.    Krystalle.    Schmelzp.:  111 — 112°.    Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  k&ltem 
*  Alkohol,   leicht  in  heifsem  und  in  kochendem  Eisessig,  sowie  in  heilsem  CS^,  CHOL,  und  Benxol, 

schwer  in  Aether.  —  C2,HgjNj(NOg).HN03.  Dünne,  breite  Nadeln.  Schmelzp.:  90°.  In  Sal- 
petersäure viel  schwerer  löslich  als  in  Wasser. 

Benzenylbromphenylenajnidin  C^^'H^Bt^^  =  aH..C.N,H.aH.Br.  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  Benz-p-Brom-o-Nitranilid  C6H8(NO,)Br.NH(CjH60)  (Hübner,  B,  8, 
564;  10,  1710).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  200°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol.  Sehr  beständig.  —  Ci8HQBrNg.HCl.  Feme  Nadeln.  In  Wasser  nicht  sehr  leicht 
löslich.  —  CjgHgBrNj.HNOg.  In  Wasser  schwer  lösliche  Flocken.  —  C^aH^BrNf-H^SO^.  Sehr 
kleine  Nadeln,  in  Wasser  schwer  lösUch. 

Benzenylnitrophenylenamidin  CisHaNgO^  =-  C6H..C.NjH(aH3.NO,).  Bildung. 
Aus  Benzenylphenylenamidin  und  sehr  concentrirter  raucnender  SaJpetersäure  (Hübneb, 
A,  208,  308).  —  Gelbliche,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  196'.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  CHClg,  leicht  in  heifsem  Eisessig  und  AlkohoL  Sehr 
schwache  Base. 

Benzenylamidophenylenamidiii  CjgHiiN,  =  CeH5.C.NJB[(CeH8.NH,).    Bildung. 

Aus  Benzenylnitrophenylenamidin  mit  Zmn  und  Salzsäure  (Hübner,  A,  208,  309).  — 
Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  240°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Zwei- 
säurige  Base.  —  q3H^,N3.2IICl.  Blättchen,  in  Wasser  sehr  lösUch.  —  C,3lI,iNj.(IINO,),. 
Feine  Nädelchen,  leicht  lösUch  in  Wasser.  —  Cj gHi^Ng-H^SO^  +  2H,0.  Breite  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  heüsem  Wasser. 

Benzoylbenzenylanüdoplieiiylenamidin    CjoHjßNgO  +  H,0  =-  CßHg.  C.N.H.  C.H, 
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Zerfallt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Benzoesäure,  NHj,  und  o-(?)-Phenylen- 
diamin.    —    CgQHjjjNgO.HCl.      Nadeln   (aus  Alkohol).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

BeziBeziylphenylenamidiiiBulfonsäure  OjsHgN^.SOsH  (Hübneb).  Sehr  zersetzlich. 
Das  Na-  und  Ba-Salz  krystallisiren  gut. 

6.  Tolenylphenylenamidin  C^^H^Nj  ==  CHa.CgH^.c/^^^l'^CeH^.     Bildung.     Aus 

o-Phenylendiamin  und  p-Toluylsäurechlorid  oder  besser  durch  Eeduktion  von  p-Toluyl- 
o-Nitramlid  CeH/N02)JS^H(C8H,0)  (Hübner,  A.  210,  328).  Durch  Erhitzen  von  Dito- 
luyl-o-Phenylendiamin  CeH^.CNH.CsHyO)^  mit  conc.  Salzsäure  auf  170^  (Brückner,  A. 
205,  115).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  268*^.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Geht  bei  der  Oxydation  in  die  Säure  C^^H^oNjOa  =  COjH.CgH^.C. 
NgH(C6HJ  (s.  unten)  über. 

Salze:  Brückner.  —  C^^H^2Ng.HCl.  Feine  Nadeln,  ziemlich  leicht  loslich  in  Wasser, 
schwerer  in  venl.  Salszsaure.  —  (Cj^n,jNj.HCl)2.PtCl^.   Gelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

—  Cj^Hj^Njj.HNOj.  Feine  Nadehi,  leicht  loslich  in  Wasser.  —  {p^fi^^^^\.ll^%0^.  Feine 
Nadeln,  sehr  schwer  loslich  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

7.  Oxybenzenylphenylenamidin  C^HioNaO  =:  OH.CÄ.c/^^^NCeH^.     Bildung. 

Durch  Reduktion  von  SaHcyl-o-Nitranilid  0H.C6H^.C0.NH.Cßk^(]Sf0a)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Mensching,  A,  210,  345).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  222,5°.  Destillirbar.  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  C^aÜj^NgO. 
HCl  -|-  H,0.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  conc.  Sallü^ure.  — 
(CijnjoNjO)2.HjS04  -|--  4HjO.     Kleine  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

8.  FhenylenamidliL-p-Toluylsäure  (Anhydrobenzamidotoluylsäure) 

Gl AoN,0,  +  IVAO  =  CeH^<^^Nc.C6H4.C0,H  + 1  V,H,0.  Bildung.  Durch  Oxy- 
dation von  Tolenylphenylenamidin  Oj^H^sNa  ™^*  Chromsäuregemisch  (Brückneb,  A. 
205,  118;  HtJBNER,  A.  210,  337).  —  Feine  Nadehi  mit  IVaH^O  (aus  heiisem  Wasser). 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nädelchen  mit  2H.0.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem,  leichter  in  Altohol.  Schmilzt  oberhalb  300". 
Zerlegt  Carbonate  nur  beim  Kochen.     Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser. 

—  _K.Cj^HgNjO,  -|-  7H,0.  Seideglanzende,  lange  Nadeln.  Aeulserst  löslich  in  Wasser.  — 
Ca.Ä,  -|-  5HjO.  Feine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nädelchen.  —  Ba.A2  -}"  öH^O.  Kleine  Nadeln, 
ziemUch  schwer  löslich  in  Wasser.  Verliert  über  Schwefelsäure  5H,0.  —  Ag.Ä.  Weilser,  in 
Wasser  milöslicher,  gallertartiger  Niederschlag. 

Aethylester  CigH^.NjOj  =»  0. .ELgNjOa.CgHg.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
242— 243^ 

Keton  (Anhydrotolylketamin)(I^H.8N40=:(CeH..N^.C.CeHA.CO.  Bildung, 
Bei  der  DestUlation  des  Sübersalzes.  2C,^HoN20,Ag  =  0„ii^^fi  +  ÖO,  +  Ae,  +  O 
(Brückner;  Hübner).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  S(£melzp.:  277°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Zweisäurige 
Base.  —  C2,Hj8N^0.2HCl-|-2H,0.  Lange,  haarformige  Nadeln.  Aeulserst  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  conc.  Salzsäure.  —  C27H^gN40.2HCl.PtCl4.  Hellgelber  Niederschlag,  unlös- 
lich in  Wasser. 

2.  AmidineMes  o-Tolnylendiamins. 

l.MethenyltoluylendiaminCgHgNj^CHf^^^^NCcHg.CHg.  Bildung.  Beim  Kochen 

von  o-Toluylcndiamin  mit  Ameisensäiure  (Ladenburg,  B.  10,  1123).  —  Schmelzp.: 
OS— lOP.     Ziemlich  löslich  in  Alkohol.  —  (C8UgN2.HCl)2.PtCl^.    Gelbe  Prismen  (aus  heiisem 

Wiisser). 

2.  Aethenyltoluylenamidin  C^H^oN,  =  CB^.G<^^\g^YL^.üE^,    Bildung.   Bei  der 

lieduktion  von  m-Nitro-p-AcettoluidGHg.GeH8(NOj).NH(C2H30)  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(HoBREOKER,  B.  5,  920).  Beim  Kochen  von  o-Toluylendiamin  mit  Eisessig  (Ladenbürg, 
B.  8,  077).  Beim  Erhitzen  des  Produktes  aus  o-Toluylendiamin  und  Acetessigäther  (s. 
S.  2052).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  198—199''  (Ladenburg,  B. 
12,  954).  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  360°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  (CgH^QN2.HCl)2.PtCl^  (II.)  —  CgH^^Nj. 
HNO3  (L.). 

Aethenylnitrotoluylenamidin  C^HoNoO,  =  CH3.c/^\CeH,(N0,).CHg.  Bil- 
dung.    Beim  Behandeln  von  Aethenyltoluylenamidin   mit   rauchender  Salpetersäure  ent- 
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steht  das  Nitrat  CgH9(N03)N2.HNOa,  welches  in  kochendem  Wasser  sehr  leicht  löslich 
ist  und  sich  bei  183—185°  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen. 

Aethenyläthyltoluylenamidin   C,,H,Jif^  +  3H,0  =  CHg.C./jJ^^^^^«^-^^» 

+  3H30=CH8.c/^^^^5^:25\CeH3.CHg  +  2H,0.    Bildung,    Bei  7 stundigem  Er- 

hitzen  von  1  Thl.  Aethenyltoluylenamidin  mit  4  Thhi.  Aethyliodid  auf  150*^  (Hübner, 
Ä.  210,  351).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  das  in  Losung  gegangene 
jodwasserstoffsaure  Salz  in  das  Nitrat  umgewandelt  und  dieses  mit  Kali  zerlegt.  — 
Oel,das  in  der  Kälte  erstarrt,  aber  unter  30°  wieder  flüssig  wird.  Krystallisirt  aus  sehr 
kaltem  Wasser  in  Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  Wasser  verlieren  imd  dabei  erst  flüssig 
und  hierauf  wieder  fest  werden.  Die  über  HjSO^  entwässerte  Base  C^jH^^N,  kr>&- 
tallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  Tafeln.  Schmelzp.:  93°  (cor.).  Destillirt  unzer»eUt 
Mit  Wasserdämpfen  wenig  flüchtig.  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
—  CjjII^^Nj.nj -f  HjjO.  Lange  Nudeln.  Schmelzp.:  141,5—143,5.  VerUert  nicht  über  H,SO^, 
wohl  aber  bei  100 — 120°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  171°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem.  Wird  von  Kalilauge  schwer  zersetzt.  —  CuHj^Nj.IiyOj 
4"  H,0.  Wird  aus  dem  jodwasseistoftsauren  Salze  mit  AgNO,  bereitet.  Lange  Nadeln,  jdemlicfa 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Athenyldiäthyltoluylenamidin  Ci^HjoN.O  =  CHg.c/^^^'^^^^^^^^CeH,  .  CH,. 

Bildung,  Das  SuperJodid  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  AethenyJtoluvlen- 
amidin  mit  Aethyljodid  auf  200—230*»  (Hübner,  ä.  210,  376).  —  Varstdlung.  Man  l«- 
freit  das  SuperJodid  vom  gleichzeitig  cutstÄndenen  Aethenylmonoäthyltoluylentmiidinjodid  durch 
Auskochen  mit  Wasser.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid  durch  Kali  abgeschieden,  fillt 
als  ein  Oel  nieder,  aus  dem  sich  in  der  Kälte  sdir  langsam  Krystalle  abscheiden.  — 
(C,j,Hi„N3Cl)j.PtCl^.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  218".—  Cj^Hj^N^J.  Wiid 
durch  Koclien  des  Superjodids  mit  Alkohol  und  Pb(0H)2  erhalten.  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  C^all^gN^Jj,.  Lange,  ruthbraune  Nadeln  (ans 
Alkohol).  Schmelzp.:  111**.  Unlöslich  in  Wasser  und  ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  kochendem  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  kochendem  Eisessig. 

3. Pentenyltoluylenamidin  CiaH.eNg  =  (CH3)2.CH.CH2.c/^^F)>CeH3 .CH,.       EU- 

düng.  Bei  der  Reduktion  von  m-Nitro-p-Valeryltoluid  CH3.C«Hg(N0g).NH(C5H^(l»  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  A.  209,  365).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  Öchmelzp.: 
145 — 146°.     Unzersetzt  flüchtig.    Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  lösbch  iu  Alkohol. 

4.  o-Toluylendiajp[iin  und  Acetessigester  verbinden  sicli  schon  in  der  Kälte  zu  dem 
Amidinestep   CigH^gN^O,  =  C^H^-CNH,),  +  CH3.CO.CH.,.CO,.a,H5  +  H,0  =CH,. 

C6H3/^^\C(CH3).Caj.002.CaH5  +  H,0  (Ladenburg,  Rügheimer,  ä  12,  958).     Der 

Ester  CigH.^NaOj  krystallisirt  aus  Ligroin  in  federartig  vereinigten  Nadeln.  Schmeizp.: 
82°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  Alkohol  u.  s.  w.,  sehr  leicht  in  S&LzsauRL 
Die  Lösungen  färben  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  intensiv  roth.  Zerfallt  beim 
Erhitzen  auf  107—116°  in  Essigäthor  und  Aetlienyltoluylendiamidin.  0,8^^18^,0,  = 
CjjjElgOg.CjIijj  -j-  CHg.CyHg.NgH.C.CHa. 

5.  Anhydrooxtoluid  C.^Hj.N,  =  CHa.CßHg/j^ Vj.c/^^NCeH, .  CH,.     Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Dinitrooxtoluid  [C7Hq(N02).NH],.CsO,  mit  Zinn  und  BaLzfc^uie 
(HÜBNER,  Ä,  209,  373).  —  Feine  Nadeln.     Schmelzp. :  193«. 

6.  Benzenyltoluylenamidin  Ci^H^gN^  =  CeHß.C^^NCgHg . CH3.     Bildung.      Ba 

der  Keduktion  von  Benzoyl-m-Nitro-p-Toluid  CH3.06H3(NOj).NH(C7H50)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Hübner,  A,  208,  316).  Bei  368tün(figem  Erhitzen,  zuletzt  auf  180**,  v«« 
Toluylcndiamin  mit  Acetophenon.  C,H,(NH,),  +  CHg.CO.CeH,  =  CH,  +  H,0  +  0,^H,,N, 
(Ladenburg,  Kügheimer,  B,  12,  951).  —  Derbe  KrysUlle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.: 
240^*  (L.,  K.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  hcLfsem  Alkohol,  Aether,  CHCL  und 
Eisessig.  Destillirt  imzersetzt.  Mit  Benzoylchlorid  entsteht  bei  2(X)°  Benzoesäure  und  djb- 
salzsaure  Salz.  —  Cj^II^jN^.HCl.  Nadeln.  Scliwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohui, 
leicht  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol.  —  (^i4B^9N,)3'H4SO^.  Nadeln,  fast  unlusliGfa  is 
kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser  (U.). 

o-Chlorbenzenyltoluylenamidin  C„H,iClN.,  =«  CeH.Cl.c/j^NCeHa.CH.,      Bil^ 

düng.  Durch  Destillation  von  o-Ohlorbenzoyl-o-Toluvlendiamin  C7H^C10.NH(Oj.H3.CH3i. 
NHj  (Schreib,  B,  13,  468).  —  Cj^Hj^aN^.HCl. 
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Amidobenzenyltoluylenamidin  Ci.iHi8Ng  +  H,0  =  NHj.CeH^.c/^^^CeHg.CHg 

+H2O.  Bildung.  Bei  derEeduction  vonNitrobenzoyl-m-Nitro-p-ToluidCHg.CßH3(N05).NH. 
CCCgH^CNO.,)  (HüBNE»,^.210, 336).  —  Farblose  Blatten  Schmelzp.:  228°.  ZiemUch  schwer 
löslich  in  Wasser,  CHClg  und  Benzol.  —  Cj^H^gNj.HNOg.  In  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln. 
—  (Cj^H^gNg)j.H5S0^.     Mikroskopische  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

BenzenyldimethyltoluylenamidinC,6H,8N20=CeHß.C<^^^^^»^2^^^^ 

Bitdung.  Das  SuperJodid  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzenyltoluylenamidin 
mit  Methyljodid  auf  240°  (Hübner,  ä.  210, 368).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid  durch  Kali 
gefällt,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  derben  Krystallen  ab.  Schmelzp.:  144°.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Kalilauge,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Cjgllj^NgCl -f- 
2H,0.  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Tafeln.  —  (C^6H^7N,Cl),.PtCl^.  Orang^;elber,  krystalli- 
niselier  Niederschleg.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Salzsaure.  —  C^gHj^NjJ.  Wird  durch  Er- 
wärmen einer  alkoholischen  Lösung  des  Superjodids  mit  Pb(0H)3  erhalten.  Krystalle,  sehr  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  —  C^gHj^NgJg.  Lange,  braunrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  106°. 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Eisessig,  scliwer  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether;  zerfliefst  in  CHClg.  —  Das  Nitrat  ist  ölig.  —  C.gH,-N.^.HS04.    Krystalle. 

NitrobenzenyldimetliyltoluylenamidiiiCieH.^NaOa  -=C,gH„(N0j)N20.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholisdie  Lösung  von  Benzenyldimethyl- 
toluylenamidin  oder  beim  Eintragen  dieser  Base  in  abgekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,4)  (HÜBNER,  Ä,  210,  371).  —  Darstellung.  Die  saure  Lösung  wird  mit  kaltem  Wasser 
venlfmnt,  mit  Soda  versetzt,  nöthigenfalls  filtrirt  und  das  Filtrat  durch  Kali  gefällt.  Den  Nieder- 
schlag krystallisirt  man  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  gelbe  Täfelchen.  Schmelzp.:  165°.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Kalilauge,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether 
und  Benzol.  —  (C^eHj7N30g.HCl)2.PtCl^.     Gelber  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich   in  Wasser. 

Amidobenzenyldimethyltoluylenamidin  Ci.H.gN.O  =  C,8H„(NH2)NjO.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Nitrobenzenyldimethyltoluylenamidin  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (HÜBNEK).  —  (CjgHjgNaCl)j.PtClj.     Rothgelber,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Benzenyldiätbyltoluylenajnidin  CigH^NjO  =  CeH^.c/^^^ÄMOHX^,^ 

Bildung.  Das  Superiodid  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzenyltoluylen- 
amidin mit  Aethyljodid  auf  300°  (Hübner,  ä.  210,  372).  Das  gebildete  SuperJodid  wird 
durch  Auskochen  mit  Wasser  von  gleichzeitig  entstandenen  Salzen  befreit.  —  Die  freie 
Base,  aus  dem  Jodid  durch  Kali  gefällt,  sdieidet  sich  aus  Alkohol  in  Krystallen  aus. 
Schmelzp. :  152 — 153°.  Unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem  und  in  Benzol.  —  C^gH^jN^Cl^.  Sehr  zerflieislich. 
Wird  aus  dem  Sulfat  durch  BaCl,  gefällt.  —  (Ci„H2jN2Cl)j.Pta^.  Kleine,  goldgelbe  Tafeln  (aus 
Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjyH^jNjJ.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser  und  in  kochendem  Alkohol.  —  C^^Hj^N^Jg.  Granatrothe  Nadeln  oder  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  128 — 129°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Eisessig  und  kochendem 
Alkohol,  scliwer  löslich  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Aether.  —  CjgH^^N^.HSO^  -|-  H^O.  In  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle. 

Benaenylamidotoluylenamidine C,^Hi8N3=C6H5.C^^\CeH2(NH5,).CH3.  I.Base 

Ci^H.gNg  +  H,0(CH3  :  NHj :  N  :  NH  =  1 :  3  :  5  : 4).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von 
Benzoyldinitro-p-ToluidCHa.C6H,(N02)a.NH(C7H60)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Kelbe,  Ä  8, 
877).  —  Krystallisirt  schlecht  in  grauen,  undurchsichtigen  Nadeln.  Schmelzp.:  182 — 183®. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  m  Alkohol  und  Aether.  —  Ci^H^aNg.HCl.  Blättchen.  —  Cj^H^Ng. 
H3SO  +  HgO.     Nadehi.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Base  (CH. :  N  :  NH  :  NHL  =  1:3:4:6)(?).  Das  Benaoylderivat  C2iH,7N80  4- 
H20  =  CeHß.C.N2H.CeH3(CH8)(NH.C7H60)  +  H,0  entsteht  beim  Behandeln  von  Diben- 
zoylnitro-m-Toluylendiamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ruhemann,  B.  14,  2656).  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  195^  erweichen  und  bei  218^^  völlig  schmelzen. 
—  Cg.Hj^NjO.HCl. 

Benzenyl-p-TolyltoluylenMiüdin  C,,n,^^,  =  CeH^.C^.^^«^^^?«)\CeH,(NH,). 

CHg.  Bildung.  Durch  Behandebi  von  Benzoylnitro-p-Ditolylamin  OHo.C-H^.N(C7HßO). 
OeH3(N02).CHg  mit  Zinn  und  Essigsäure  (Lellmann,  B.  15,  832).  —  Nadeln  oder  Pris- 
men (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  165— 166^  —  C^^iHisNa-HCl  +  H^O.     Derbe  Krystalle. 

7.  Tolenyltoluylenamidin  C,6H,^N2=CH8.CgH^.c/^\c6H3.CH8.   Bildung.    Beim 

Bebandeln  einer  alkoholischen  Ix)6ung  von  p-Toluylsäure-m-Nitro-p-Toluid  CpH^O.NH.CgHa 
(NO.,).CH3  mit  Zinn  und  alkoholischer  Salzsäure  (Hübner,  j4.  210,  331).  —  Lange  Nadeln 
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(aus  wäsarigem  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  C^jHj^N^.HCl. 
Lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  noch  schwerer  in  Salzsänre.  —  C^j^Hj^N^-'^^^s- 
Lange  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslicli  in  Wasser.  —  (CyjHj^Nj)j.H,S04.  Lange  Nadeln,  schwer 
löslich  in  Wasser.  , 

8.  Amidin  des  XylendiaminB. 

1.  Aethenylxylenamidin  C,oHi2N2=CH3.C<^^\CeH,(CH3)5,.  Bildung,  Aus  Acetyl- 

nitroxylidin  (OH3)„.CeH2(N02).NH(C,H.O)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hobrecker,  B.  5, 
922).  —  Spröde,  harzartige  Masse.  Destillirt  unzersctzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aemer.  Die  Salze  krj^staUisiren  gut.  —  C^^^II^jN^-IICl.  Grorse  Nadeln. 
—  (CioHj,N,.HCl),.PtCl^.  —  Cj^jUjjNj.HNOg.     Lange  Nadehi. 

Aethenylxylenamidinurethan Ci3H,6N202===<:JH3.c/^^^^»*^«^'1\c8H8.   Bildu ng. 

Aus  Chlorameisensäureester  und  Aethenylxylenamidin  (Hobrecker).  —  Lange  Nadeln  (aus 
wässrigem  Alkohol).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.BenzenylxylenamidinCj5Hi^N,=C6Hj.c/^\C6H,(CH3)j,.  1.  «-Derivat  (CH, : 

CHj :  NH  :  N  =  1 : 3 : 4 : 5).  Bildung.  Beim  Behandem  von  Benzoylnitroxylid  (Schmelzp.: 
184,5°)  (0H3),.aH,(N0j).NH((lH,0)  mit  Zinn  und  Eisessig  (Hühner,  A,  208,  320).  - 
Nadeln.  Schmelzp.:  1Ü5^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  üiebt  beim  Kochen 
mit  rauchender  Salpetersäure  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes,  bei  201 — 202®  schmel- 
zendes Derivat  Wird  von  Isoamyljodid  erst  bei  200°  angegriffen.  —  C^Hj^Nj-HCl.  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjgHj^Nj.HNOg.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  (Ci5Hj^N,)2.H,SO^.  Mikroskopische  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat 
CjgHj^Nj.CjHjO^.     Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  /?-Derivat  CigHi^Nj.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Benzoylnitroxylid  (Schmelgp.: 
178°)  (HÜBNER).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  214—215°.  Leicht  lösüch  in  Alkohol.  Wud 
von  Ammoniak  bei  2(X)°  nicht  verändert.  —  CjglT^^Nj.HCl  -f-  311,0.  Nadeln,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich. 

3.  Tolenylxylenamidin  Ci6Hj6N,=0H3.C6H^.c/^\CeH5(CH8)2.  Darstellung.  Durch 

Behandeln  von  p-ToIuyhiitroxylid  C„H70.NH.CeH,(N02)(CH,)2  mit  Zum  und  Salzsäure  (Brück- 
ner, A,  205,  125;  IK^bner,  A,  210,  333).  —  I^ange  Krystalle  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  217°.  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Benzoylchlorid 
nicht  angegriffen.  —  Die  Salze  kr>\stallisiren  meist  undeutlich  und  sind  in  Wasser  schwer 
löslich.  —  CißHigNj.HCl.  In  Alkohol  leichter  lösUdi  als  in  Wasser.  —  CjgHjgNj.lINOg.  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (C}gHjgN,)2.M,S0^.  Feine  Nadeln.  Leicht  loslidi  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Wasser. 

4.  Amidin  des  o-Diamidodiphenylfl. 

Benzenyldiplienylenamidin    (Anhydrobenzdiamidodiphenyl)    CjgHj^N,  = 

CqH6.C<x^  -j^  NCßHg.CßHj.  Bildung,  IMm  Behandeln  von  Benzoylnitro-p-Amldodiphenyl 

aHg.aH3(N02).NH(0,HßO)  mit  Zinn  und  Eisessig  (Hübner,  Jl.  209, 347).  —  Blätter  (au? 
Alkohol).  Schmelzt).:  197 — 198°.  Spurenweise  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  in 
kochendem  Alkohol  und  noch  leichter  in  kochendem  Eisessig.  Die  Salze  lösen  sich  sehr 
schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Cjgllj^Nj.HCl.  Zarte  Nadeln.  —  (Cjgllj^N^.HG),. 
PtCl^.  Niederschlag  ans  mikroskopischen,  gelbUchen  Nadeln  bestehend.  —  (C,gHj^N,),.II^SOj. 
Nadeln,  in  Wasser  sehr  schwer  löslidi. 

5.  Base  CjeH^^N^O,  s.  S.  1985. 


CCUV.  Aldehydine.  

Die  Aldehyde  verbinden  sich  mit  organischen,  einsaurigen  Basen  unter  WasserauK-^ 
tritt,  zu  meist  indifferenten  Körpern,  welche  durch  Mineralsauren  leicht  in  ihre  Coinpo- 
neuten  (Aldehyde  und  organische  Basen)  zerfallen.   Das  gleiche  Verhalten  zeigen  Aldehyde 
auch  gegen  zweisäurige  Basen.    Während  aber  die  Verbmdungen  von  Aldehyden  mit  p-  ' 
oder  m-Diaminen  wenig  bestandig  sind,  zeigen  die  Verbindungen  mit  o-Diaminen  (d.  h.  i 
Basen ,  in  denen  die  NH,-Gruppen  benachbart  gelagert  sind)  eine  bemerkenswerthe  Be- 
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atandigkei t  und  sind  kräftige  einsäurige  Basen.  Sie  werden  als  Aldehydine  bezeichnet, 
und  erfolgt  ihre  Bildung  durch  Erhitzen  des  o-Diamins  mit  2  Mol.  Aldehyd. 

CeH,(NH,),  +  2CeH,.CH0  =  CeH,.[N(CH.C,H,)i  +  2H,0. 

Zu  ihrer  Darstellung  versetzt  man  eine  wässrige  Losung  des  salzsauren  Diamins  mit  der 
Üieoretischen  Menge  Ald^yd  und  lasst  10—12  Stunden  stehen,  wobei  dann  das  salzsaure 
Salz  des  Aldehydins  auskrystallisirt.  Aus  dem  salzsauren  Salz  fällt  man  durch  Kali  das 
Aldehydin  (Ladenburg,  R  11,  1649). 

Die  Aldehydine  sind  fest,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslidi  in  Alkohol.  Sie  ver- 
binden sich  bei  100°  leicht  mit  Alkyljodiden. 

Die  Bildung  der  Aldehydine  giebt  eine  empfindliche  Eeaktion  ab,  zur  Unterscheidung 
der  o-Diamine  von  den  m-  und  p-Diaminen.  Erwärmt  man  ein  salzsaures  Diamin  mit 
einigen  Tropfen  Bittermandelöl  auf  100—120*^,  so  erfolgt  nur  bei  Gegenwart  von  o-Dia- 
minen  eine  deutliche  Salzsäureentwickelung  (Ladenbubg,  B.  11,  600). 

C,H^(NH,.Ha),  +  2C,H«0  =  C,He.(N.C,He),.Ha  +  2H,0  +  HCl. 

L  Aldehydine  des  o-PhenylendiaminB.  l.FhenylfurfaraldehydinC.eH^sN^Os.  Bil- 
dung.  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  1  Tbl.  salzsaurem  o-Phenylendiamin  m  5  Thln. 
Wa.s8er  mit  (2  Mol.)  Furfurol  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  des  Aldehydins  aus.  CgH^CNH^),. 
2HCl  +  2CßH^O,  =  CeH..N,(C^Hm.HCl  +  Ha  +  2H,0  (Ladenbukq,  Enqelbkecht, 
B,  11,  1655).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  95—96°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  weniger  in  Benzol,  schwer  in  ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  —  (C^qHj,N,02.HC1)j. 
PtCl^.     Gelbe  Blattehen.  —  CigHjjNjOj.HNO,.    Schwer  lösüche  Nadeki  (charakteristisches  Salz). 

—  CjgHj^NjOj.H^SO^. 

Das  Jodmethylat  CieH^NjO-.CH-J  entsteht  leicht  aus  der  freien  Base  und  Jod- 
methyl bei  100°  (L.,  E.).  —  längliche  Prismen.    Schmelzp. :  192—193°. 

Jodäthylat  CigHi^NjOj.CÄJ.  Bildung,  Aus  OieHi^NjO,  +  CgH^J  (L.,  E.).  — 
(C,eH,,N,0,.C,H,Cl),.PtCl,. 

2.  Phenylbenaaldehydin  G^JS.^^^^  =  Q^B.^,^Ji:5R,C^B.^\,  Bildung.  Man  schüttelt 
eine  Lösung  von  1  Tbl.  salzsaurem  o-Phenylendiamin  in  10  Thln.  Wasser  mit  (3  Mol.) 
Benzaldehyd  (Ladenburg,  Engelbbecht,  B,  U,  1653).  —  Sechsseitige  Prismen  (aus 
Alkohol).  Wenig  löslich  in  kaustischen  Alkalien,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Schmelzp. : 
133—134°.  —  C^oH^eNj-HCl.  Prismen,  in  Wasser  nicht  leicht  lösUoh.  —  (CaoHjeN,.HCl),.PtCl^. 
Goldgelbe  Nadeln.  —  C,(,HjgNa.KNO,.  Prismen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  — 
CgoHjgNj.HjSO^. 

Jodmethylat  CgoPLßN^.CELJ.    Prismen  (L.,  E,). 

Jodäthylat  C^^U^^^^,C^YL^S ,  Prismen.  Schmelzp.:  211—213°  (L.,  E.).  In  Alkohol 
und  heÜBem  Wasser  leicht  löshch. 

3.  PhenylaniBaldehydin  CjjBLjpNjO,  =»  CeH4.N2.(CH.CeH^.OCH,)j.  Bildung,  Durch 
Versetzen  von  Anisaldehyd  mit  einer  verdünnten,  wässrigen  Lösung  (1  Tbl.  SaJz  auf  12 
Tide.  Wasser)  von  salzsaurem  o-Phenylendiamin  und  etwas  Alkohol  (Rügheimee,  Laden- 
burg, B.  11,  1660).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128,5—129°.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz  krystellisirt  in  Nadeln  und  ist  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich. 

2.  Aldehydine  des  o-Tolnylendiamins.  1.  Toliifiirfapaldehydin  O^Hj^NjOj^CHj.CeHg. 

(N.CßH4,0)2.  Darstellung.  Man  versetzt  1  Tbl.  salzsaures  o-Toluylendiamin,  gelöst  in  4  Thln. 
Wasser,  mit  1  Thl.  Furfurol  und  lasst  10 — 20  Stunden  lang  stehen  (Ladenbükg,  Küqheimeb, 
B.  11,  1658).  —  Kryst^Jisirt.  Schndlzt  nach  dem  Umkiystallisiren  ausLigrom  bei  128,5°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Ligrom  (Ladenbubg,  B. 
11,  596).  —  (Ci7Hj^N20j.HCl)2.Pta^.     Leicht  löslich  in  mit  conc.  Salzsäure  versetztem  Alkohol. 

—  C^Hj^NjOj.HNOg.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Methylderlvat  CiyHj^NjOj.CHaCl.  In  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  Sehr 
giftig  (Ladenbuhg,  Rügheimee).  —  (C^H^^NaOa.CH^C^a.PtCl^.  —  C^^H.^NjOj.CHgJ.  Blatter, 
schmilzt  bei  195,5°  unter  Zersetzung.  S^r  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schmückt  äulserst 
bitter.    —    C^H^^NjO^.CHjJg.      Hellbraune    Nadehi    (aus    Alkohol).      Schmelzp.:    126—128°. 

—  C^^H^^NjO^.CHjJg.     Dunkel  stahlblaue,  schiefe  Säulen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  109°. 

2.  Tolubenzaldehydin  C,.Hj,Nj  =  CH8.C6EL.N(CH.  OßHg)-.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem o-Toluylendiainin  und  Bittermandelöl  (Ladenbubg,  Ä  11,  591).  —  Monokline 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195,5°.  Kleine  Mengen  lassen  sich  unzersetzt 
öublinuren.  Leicht  löslich  m  warmem  Alkohol  (L.,  B,  10,  1126).  Sehr  beständig.  Wird 
von  KMnO^  zu  Dibenzylidenamidobenzoeaäure  oxydirt  —  C,iHjgN^.HCl  -|-  HjO.  Lange 
Naileln.  —  (C,^HjyN,.HCl),.PtCl  .     Warzen  (L.,  Ä  10,  1127). 

Jodmethylat   C^iHiaNj.CHgJ-     Krystallisirt   aus   Wasser   in   dünnen   Nadeln,   die 
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bei   209°   unter  Zersetzung   schmelzen   (Ladenbürg).    —   (CjoHjgNj.CH3Cl),.PtGl^.     Gelbe 
Prismen. 

Jodäthylat  CjiR.gN2.CjHßJ  +  VsHjO.  Lange  Nadeln;  kurze,  dicke  Prismen  oder 
Tafeln.  Schmelzp.:  180 — 18  P.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
Aus  dem  Jodür  lässt  sich  durch  Silberoxyd  das  freie  Aethyltolubenzaldehydin  darstellen. 
Es  ist  ein  stark  alkalisch  reagirendes  Oel.  —  (C2^H,gN3.C3HßCl)2.Pt('I^.  —  C^HjgX^.C^H-Jj. 
Braune    Blättchen    (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  123—125°. 

DibenzylidenamidobeiizoeBäureC,iH,cN20,=CO,H.C6Hg.(N.CH.CgH5),.  P»7rfM»iy. 
Man  oxydirt  1  Thl.  Tolubenzaldehydin,  gelöst  in  Eisessig,  durch  allmählichen  Zusatz  von 
ly^  Thln.  KMnO^,  gelöst  in  60—70  Thln.  Wasser  (Ladenbükg,  ä  11,  504),  - 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  253,5 — 254,5^  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 
verdünnter  Essigsäure,  ziemlich  leicht  in  verdünnter  Salzsäure.  Zersetzt  sich  nicht  beim 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  200^.  —  Ca(C2^Hj5NjOj)2.  Nadeln  oder  sechsseitige  Priismen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  (Ladenburg,  Bcgheimkb,  R.  11, 
1(357).  —  Ag.Ä.     Flockiger  Niederschlag. 

3.  o-Toluylendiamin  und  Salicylaldehyd  (Ladenburg,  B,  11,  596).  a.  Vor- 
bindung CjgHj^NjOg  (?).  Bildung,  Bei  längerem  £rhitzen  auf  108 — 110®  von  (1  MoLi 
Toluylendiamin  mit  (2  Mol.)  Salicylaldehyd.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  lOfi — 110^. 
Sehr  leicht  zersetzbar.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Salicylaldehyd  uivl 
liefert  ein  Condensationsprodukt. 

b.  Azurin  CjgHg^N^Og.  Darstellung.  Man  erhitzt  18  Stunden  lang  1  Thl.  Toluylen- 
diamin mit  1,5 — 2  Thln.  Salicylaldehyd  auf  135®,  rieht  die  Masse  mit  sehr  verd.  heiläcr  Salz- 
säure aus  und  fällt  die  l^sung  mit  conc.  Salzsäure.  Das  salzsaure  Salz  bindet  man  an  Gold- 
ehlorid  und  krystallisirt  das  Doppclsalz  wiederholt  aus  wassrigem  Alkohol  um.  3C_  H^O^  -|- 
2CjILoN5  =  CgßH33N403+3H20.  —  Kleine,  glänzende  Täfelchen  (aus  Fuselöl).  Sckmelip.: 
250,5'^.  Leicht  löslich  in  Isoamylalkohol  und  Aceton ,  ziemlich  leicht  in  Alkohol ,  »cliwer 
in  CHOL,  CS«,  fast  gar  nicht  in  Ligroin.  Sehr  leicht  löslich  in  Kalilauge  und  daran« 
durch  CO»  fällbar.  Die  Lösungen,  namentlich  die  alkalische,  zeigen  eine  blaue  Fluores- 
cenz.  —  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nfuieln.  Auch  das  Gold- 
doppelsalz krystallisirt  in  gelben  Nadeln. 

4.  Toluanisaldehydln  G^gH^N^O^  =  CH3.C6H3.N2.(C8H80)..  Bildung.  Aus  Anis- 
aldehyd und  salzsaurem  o- Toluylendiamin  (Rügheimer  ,  Ladenhürg,  J5.  11,  IßODi. 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  152 — 156.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,,  schwer  in 
Ligroin. 


CCLV.  Basen  c,.H,^  ,^^,. 

1.  Amidochinolin  C^H^N,  s.  S.  2011. 

2.  Naphtylendiamin  C.oH^oN,  s.  S.  1217. 

Base  C10H9CIN,  s.  S.  903. 

3.  Paranilin  CjgH.^Nj.  Vorkommen.  In  den  höher  siedenden  Rückständen  von  der 
Darstellung  des  Aniims  (Hofmann,  J.  1862,  343).  —  Darstellung.  Die  über  330®  sieden- 
den Autheile  des  Eohanilius  werden  mit  verd.  Schwefelsaure  behandelt,  wobei  Xenylaminsulfiit 
ausfällt,  während  Parauilinsulfat  gelost  bleibt.  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  wässrigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  192^  Siedet  unzersetzt  bä  hoher  Temperatur.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zweifiäurige  Base,  die  einsäorigen  Salze  sind 
hellgelb  und  zeigen  in  Lösung  stark  grüne  Fluorescenz.  —  C„H^^Nj.2HCl  -j-  H,0.  Gelbe, 
hexagonale  Tafeln.  Zerfällt  mit  Wasser  sofort  in  ITC!  und  das  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Salz  Ci,H,^N,.HCl-|-H,0,  das  in  Nadeln  krystallisirt.  —  (C,2H,^N,.Ha)j.Pta^.  Gelbe,  adiwer- 
lösüche  Prisnien.  —  CjjH^^N^.HNOg.  Gelbe  Nadehi,  —  CjgHj^N^.HjSO^.  In  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln.  —  (C,2lI,4N^),.H3SO^. 

Aethylporanilin.  Bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid  entstehen  Aethylpar- 
anilin  Ci2Hi3N3(C2HJ  und  Diäthylparanilin  Ci,H,jN,(C2H6), ,  deren  Salzlösungen 
fluoresciren. 

Benzoylderivat  C,9H,3N,0  =  C,2HiaN((;H^O).    Nadeln,  lösüch  in  Alkohol  (H.). 

4.  Tetramethyldiphenyldiamin  C,eH„N,  s.  S.  886. 

5.  Base  C.^H^.N,  s.  S.  1676. 
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CCLVI.  Basen  cji,^_,ji,. 

1.  Dipyridyl  C^oH.N,  s.  S.  2058. 

2.  Naphtenylamidin  C^H^oN,  s.  S.  1420. 

3.  Basen  CjaHi^Nj.    1.  Aethenylnaphtylamidin  s.  S.  121(J. 

2.  Diamidodiphenyl  s.  S.  1232. 

3.  Amidodiphenylamin  s.  S.  2034. 

4.  Benzidin  8.  S.  1232,  1234. 
Oxyhydrazobenzol  C^jH^NaO  s.  S.  1038. 

4.  Basen  CjgHj^N,.     1.  Biamidodiphenylmethan  s.  S.  1240. 

2.  Methylendiphenyldiamin  s.  S.  81)2. 

3.  Aethylendiphenyldiamin  s.  8.  892. 

5.  Basen  C^^HjeNj.     1.  AethyUdendiphenyldlamin  a.  8.  924. 

2.  Diamidodibenzyl  s.  8.  1244. 

3.  Diamidobensyltolyl  s.  8.  1246. 

4.  Diamidoditolyl  s.  8.  1245. 

5.  Base  s.  8.  1640. 

6.  Dianilinhydrin  Cj^H^gN^O  s.  8.  894. 

7.  Basen  CjeHj^Nj.  1.  Base  Cj^HgNjCCHg)^.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  aus  C^iloranil 
und  Dimethylanifin  entstehenden  violetten  Farbstoflas  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  alko- 
holischer Lösung  (Wichelhaus,  B.  14,  1952).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkoliol). 
Schmelzp. :  1 73'*.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Die  8alze  sind  meist  amorph,  nur  das  salz- 
saure Salz  bildet  zerfliefsliche  Krystalle.  —  C,ßH,  N5.2IICl.PtC'l^.     Feine  Nadeln. 

Jodmethylat  CjßHjoNo.iCHa.Jj^.  Krystalle  (W.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
in  Kali.  Wird  von  Kali  nidit  verändert.    Giebt  mit  AgaO  die  freie,  stark  alkalische  Base. 

—  C,Qll3oNj.(CH3.0H)5.2HCl.PtCl^. 

2.  Aethylenditolyldiamin  s.  8.  946. 

8.  Basen  CjaH^^N,.    1.  Aethylendiäthyldiphenyldiamin  s.  8.  893. 
2.  Tetramethyldiamidodiphenyläthan  s.  8.  1242. 

9.  Basen  C^gH^gN,.  1.  Base  [(CH8)2.CcHa]3.N,(CH2)(CH3)j  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben 
zahlreichen  anderen  Basen,  bei  8 — 10  stündigem  Erhitzen  von  10  Thln.  salzsaurem  Anilin  mit 
G  Thln.  Holzgeist  auf  280 — 300°  und  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  der  freien,  flüchtigen  Basen 
mit  Wasserdämpfen,  im  Rückstände  zurück  (Martius,  Hofmann,  B.  4,  743).  Die  nicht 
flüchtigen  Basen  bilden  ein  Oel,  das  im  Kältegendsch  erstarrt.  Es  wird  in  der  Kälte 
abgepresst,  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  durch  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag,  nach 
dem  Pressen,  wiederholt  aus  Alkohol  krystallisirt.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  83°. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  reichlich  in  siedendem,  leicht  in 
Aether  und  C8^.  Entwickelt  mit  Oxydationsmitteln  einen  Geruch  nach  Chinon  CßH^O.,. 
Giebt  mit  Jod  eine  smaragdgrüne  Färbung.    Die  Salze  sind  meist  aufserordentlich  löslich. 

—  Ci9ll2eN,.2HCl.  —  C,9H,gN2.2HCl.PtCl^.  —  2(CjgHjgN.,.2HCl).3HgCl^.  Kiystallinischer 
Niederschlag.  Schiefst  aus  heiisem  Wasser  in  Nadeln  an.  —  C,9H2ßN2.2HBr.  Dünne,  rhombisdie 
Blättchen.  —  CjqH2qN2.2HJ.  Blätter.  In  Alkohol  und  Wasser  T?eniger  löslich  als  das  brom- 
wasserstoflsaure  Salz. 

Jodmethylat  CjoHjgNj . CH3 J.  Bildung,  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  der  Base 
C,,,H.,flNo  mit  Jodmetnyl  auf  100°  entsteht  die  Verbindung  fijHo^NJCHn J)g ,  die  aber 
schon  beim  Umkrystallisiren  aus  heifeem  Wasser  in  das  Jodid  CjoH^aNg.CHgJ  übergeht. 
Letzteres  bildet  abgeplattete  Nadeln;  löst  sich  schwer  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  durch  Kali  das  unveränderte  Jodid  gefällt  (M.,  H.).  —  Die 
freieBase  C^gH^gNg. (CHg. OH)  (?)  erhält  man  aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd.  Sie  ist  stark 
kaustisch  und  zieht  aus  der  Luft  rasch  CO^  an.  Bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt 
sie  in  Holzgeist  und  die  Base  CjgHjgNg.  —  CiyHgeNgCCHg)!!!;!^.  Krystallinisch,  in  Wasser 
imd  Alkohol  äufserst  löslich.  —  C,3H.,,.N,(CH8)HC^l2.PtCl4. 

2.  Tetramethyldiamido-Dimethyldiphenylmetlian  s.  S.  1248. 


Basen  c^h^^.^.n,. 

1.  Aethenylnaphtylenamidin  CjaHjoN,  s.  8.  1218. 
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2.  Basen  O^gH^N^.    1.  Methenyldiphenylamidin  s.  S.  919. 

2.  Diamidofluoren  b.  S.  1252. 

3.  Phenylbenzenylamidin  ».  S.  2045. 

3.  Basen  q^H^^N^.     1.  Aethenyldiphenylamidin  s.  S.  919;   Aethenyliaodiphenyl- 
amidin  s.  S.  920. 

2.  Base  s.  S.  1144. 

3.  DiamidoBtilben  s.  S.  1254. 

4.  Base  s.  S.  1682. 

5.  Tolylbenzenylamidin  s.  S.  2047. 
Fhenyl-Phenylaoetamidin  s.  ö.  2047. 

4.  Basen  q^HjeN,.    1.  Base  s.  S.  894. 

2.  ToIylphenylaoetÄmidin  s.  S.  2048. 

3.  Methenylditolyldiamin  s.  S.  931. 

4.  AethenyI]E>henyltolylamidiii  s.  S.  945. 

5.  Basen  CieH^gN^.     1.  Aethenyläthyldiphenylamidin  s.  S.  920. 

2.  Aethylidenanilin  s.  S.  925. 

3.  Aethenylditolylamidin  s.  S.  945. 

4.  Base  aus  Benzonitril  und  Zn{G^I[^\  s.  S.  1106. 

5.  Base  s.  S.  1172. 

6.  Pentenyldiphenylamidin  CitH^oN,  s.  8.  920. 

7.  Diäthylenditolyldiamin  C^eH^^N^  s.  S.  939. 


CCLVn.  Basen  c^Hj^.jeN,. 


OH 


N 


1.  Basen  CigHyNj.  l.Phenanthrolin 


CH.  Bildung.  Durch 


CII 


CH 

Erhitzen  eines  Gemenges  von  m-Phenylendiamin,  ra-Dinitrobcnzol,  Glycerin  und  Vitriolöl 
(Skraup,  B.  15,  894).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  79°;  siedet  weit  über  360°.  Bildet  mit 
Wasser  ein  bei  66°  sclimelzendes  Hydrat.  Älit  Wasserdämpfen  sehr  wenig  flüchtig. 
Schwer  löslich  in  heüsem  Wasser,  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkolun. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Dipyridyldicarbonsäure  Ci^H^NjO^.  —  Bildet  m^st 
cinsäurige  Salze.  —  Bromid  Cj,HgN,.Br,.  Gelb,  krystallinisch.  Wird  durch  Versetzen  der 
wäfisrigeii  Losung  des  salzsaurcn  Salzes  mit  Brom  erhalten.  Zersetzt  sich  kaum  beim  Kochen 
mit  Wasser,  wird  aber  von  Alkohol  raach  in  rothe  TäfelchenC^jHgNj.HBr-|-Cj^,HgN^.Br,  um- 
gewandelt. 

Dibromphenanthroliii  C^2^e^^2^s'  Darstellung,  Durch  Erhitzen  von  Phenanthrolin 
mit  Brom  und  Wasser  im  Bohr  (S.). 

Dipyridyldicarbonsäure  CjjHgNjO^  -\-  2'E..jO.  Bildung .  Bei  vorsichtiger  Oxydation 
des  Phenanthrolins  mit  Chamäleonlösung  (Skraüp,  B.  15,  896).  —  Grofse,  dicke  Prismeii. 
Schmelzp.:  217°.  Gicbt  mit  Eisenvitriol  eine  rothe  Färbung.  Zweibasische  Säure.  Zer- 
fällt bei  209^  in  CO,  und 

Dipyridylcarbonsäure  CuHsNaOa.  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  179°.  Giebt  mit 
Eisenvitriol  keine  Färbung.  Zerfällt  beim  Glimen  mit  Kalk  in  CO,  und  ein  Gel  I>i- 
pyridyl  CioHgN,. 

2.  p-Fhenanthrolin.    Bildung.    Aus  p-Phenylendiamin ,  Nitrobenzol,  Glycerin    und 
H,,SO^  (Skraüp).  —  Schmelzp.:  172—174^. 

Azophenylen  s.  S.  1190. 

1.  Basen  C,3H,„N,.     1.  Carbodiphenylimid  s.  S.  918, 
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2.  Benzenylphenylenamidin  s.  S.  2049. 

3.  Basen  C^^H^^^,.    1.  Benaenyltoluylenamidin  s.  8.  2052. 

2.  Tolenylphenylenamldin  s.  S.  2051. 

3.  Base  s.  S.  1636. 

4.  Basen  CigHi^N^.     1.  Tolenyltoluylenamidin  s.  S.  2053. 
2.  Benzenylxylenamidin  s.  S.  2054. 

Benaenyläthylphenylenamidin  s.  S.  2049. 

5.  Basen  G^JI^^'N^.    1.  Diäthylidenbenaidin  s.  S.  1234. 

2.  Tolenylxenylenamidin  s.  8.  2054. 

3.  Base  CieH^jClN^  s.  S.  896. 

6.  Furfdranilin  Cj^HjgNjO,  b.  S.  926. 

7.  Basen  CigH^gN^.    1.  Benzenylisoamylplienylenamidin  s.  8.  2050. 
2.  Base  O.eH.eClNs  s.  S.  940. 

8.  Base  Cij^H^jClN,  s.  8.  1916. 

Purfurtolmdin  C^oH^aNgO,  s.  8.  946. 


CCLVin.  Basen  c^H^^.jgN,. 

1.  Phenanthrendiimid  Ci^H^oNj  s.  S.  1750. 

2.  Basen  Ci^H.jKOj.    1.  Purfurin  s.  8.  457. 
2.  PuouBin  8.  8.  460. 

3.  Basen  aeH.,N,. 

/CH.CH\ 
l.TetPoldianüN(C6Hg)\^g^gy>N(CeH5)(?).    Bildung.     Entsteht,  neben  Phenyl- 

pyrrol  Cj^HjgN,  bei  der  trocknen  Destillation  von  schleimsaurem  Anilin  (Köttnitz,  J. 
pr.  [2]  6,  15l)  oder  zuckersaurem  Anilin  (Altmann,  B.  14,  933^.  —  Lässt  sich  vom  bei- 
gemengten Phenylpyrrol  durch  Benzol  trennen,  in  welchem  sich  nur  das  Phenylpyrrol 
auflöst  (Lichtenstein,  B.  14,  933). 

2.  Flavanilin  C.gHuN.NHj.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Acetanilid 
mit  ZnCl^  auf  250—270^  (O.  Fischer,  Rudolph,  B.  15,  1500).  2C6H5.NH.CJH3O  = 
QßHj^Nj  +  HjO.  —  Das  Produkt  wird  mit  8alzsäure  ausgekocht  und  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  und  etwas  Natriumacetat  das  einfach-salzsaure  Salz  abgeschieden.  —  Die  freie 
Base,  aus  dem  salzsauren  Salze  durch  NHg  abgeschieden,  wird  als  milchiger  Niederschlag 
erhalten,  der  sich  bald  in  lange  Nadeln  umwandelt.  Zolllange  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmelzp. :  97**.  IJnzersetzt  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
Wird  von  Reduktionsmitteln  (Zn  oder  Sn  und  HCl)  nicht  angegriffen.  Das  einfach-salz- 
saure  Salz  giebt  mit  Kaliumnitrit  einen  gelbrothen,  krystallinischen  Niederschlag  (Diazo- 
amidoderivat  ?).  Versetzt  man  aber  die  Losung  des  Flavanilins  in  überschüssiger  Säure 
mit  Nitrit  und  kocht,  so  entw^eicht  Stickstoff  und  es  entsteht  Flavenol  CjoH^NO.  — 
Starke,  zweisäurige  Base.  —  Das  einfach-salzsaure  Salz  wird  durch  Versetzen  der 
Lösung  des  zweifachsauren  Salzes  mit  NaCl  und  etwas  Natriumacetat  in  gelbrothen 
Prismen  abgeschieden.  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  zeigt  eine 
moosgrüne  Fluoreacenz.  —  CjßH^^N2.2HCl.  Farblose  Nadeln  oder  Warzen.  Schwer  löslich 
in  conc.  HCl,  leicht  in  Wasser,  dabei  aber  in  das  einfach-saure  Salz  übergehend.  —  C^gH^^N^. 
21ICl.Pt(^l^  (bei  100°).     Schwer  loslicher,  gelblicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Aethymavanüln.  Das  Jod ür  C.eHi.N^CjH^J  =  Ci6Hi6N,.(C2H5)HJ  entsteht  aus 
Flavanilin  C.H5J  imd  Alkohol  bei  110°  (F.,  K.).  —  Es  krystallisirt  in  langen,  rubin- 
rothen  Nadeln.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodür  durch  NHg  abgeschieden,  ist  ein  farb- 
loses Harz. 

Flavenol  C^gH.jNO  =  CjßH.jN.OH.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Losung  von 
Flavanilin  in  überscnüssiger,  verdünnter  Säure  (HCl  oder  HjSO^),  bei  0°,  mit  einem  ge- 
ringen Ueberschuss  an  Natriumnitrit  (Fischer,  Rudolph). —  Darstellung,  Man  entfernt 
die  überschüssige  salpetrige  Säure  durch  Einblasen  von  Luft  oder  CO^,  kocht  auf  und  fällt  mit 
Nllg,  sobald  die  Stickstoffentwickelung  aufgehört  hat.  Der  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  —  Farblose  Blättchen.  Schmelzp.:  238°.  Sublimirt  unzersetzt  in  Blättchen. 
Unlöslich  in  NH^,  löslich  in  verd.  Natronlauge.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  ein  in 
Nadeln  krystallisirendes ,  bei  128°  schmelzendes  Acetylderivat.  Liefert  beim  Glühen 
mit   Zinkntaub  Flavolin   CjßH^gN.     Verbindet   sich    mit  Säuren.  —  Das   salzsaure  Salz 
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bildet  lancr^y  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. —  T>af5  Platin  »alz  bildet  in  Waieer  sehr  «.'hver 
losliche,  gelbe  Nädelchen. 

Flavolin  CjeHigN.  Bildu7ig.  Beim  Glühen  von  1  Tbl.  Flavenol  mit  10  Thln. 
Zinkstaub  (Fischer,  Rudolph).  —  Darstellung.  Bas  Destillat  wird  mit  Natronlauge  ge- 
waschen, die  freie  Base  in  Aether  gelöst,  die  ätherische  I^ösung  über  KOH  entwässert  und  destillirl. 
—  Dicke,  glänzende,  viereckige  Tafeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  64 — 65^  Siedet  ober- 
halb 3G0**.  Riecht  chinolin ähnlich.  Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriflen.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  kaum  angegriffen,  von  alkalischer  Chamäleonlosung  aber  leicht 
oxydirt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  stark  rauchender  Salpetersäure  ein  in  kleinen,  gelben 
Nadeln  krystallisirendes ,  stark  moschusartig  riechendes  Nitroderivat,  das  beim  Be- 
handeln mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Flavanilin(?)  übergeht.  —  C,ßH|,N.irci -^- 2H5O. 
Lange,  farblose  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CjßHj3N.H('l)2.Pt(n^.  Rothlichgelbe 
Nadeln;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das  Chromat  ist  ein  gelbrother,  aus  Büf^^eln  \^ 
stehender,  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag. —  Das  Pik  rat  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  ^^lU'O 
Blätt«hen.  Wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol. 
.3.  IndoUn  s.  S.  1486. 

4.  Base  s.  S.  896. 

5.  Base  s.  S.  1750. 

■ 

4.  Basen  CiaHigN,.    l.Tetrolditolyl  N(C,H,)\^jj*^jj/N(C.H,).     Bildung,      Bei   der     i 

trocknen  Destillation  von  schleimsaurem  (KÖttnitz)  oder  zuckersaurem  (Ai.TMAii^K)  p-T<»-  1 
luidin.  —  Darstellung.  Man  wäscht  das  Destillat  mit  salzsäureh altigem  Wasser,  dann  mit  Benzid  nnJ 
krystaUisirt  aus  Alkohol  um  (Liohtenstein,  B.  14,  933).  —  Glänzende,  stark  aroniatifch 
riechende  Schuppen.  Schmelzp.:  86*^.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
CSj  und  Benzol.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Liefert  mit 
Chromsäuregemisch,  in  der  Kälte,  einen  krystallisirten,  sublimirbaren  Körper  C\gH,^0 
(Lichtenstein,  B.  14,  2093).  Liefert  mit  Brom  ein  Substitutionsprodukt  und  danebeo 
eine  Base  Cj^LLj^N.,. 

Hydrat  (?)CigH.,oN„02.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  bei  der  trocknen  Destillatioii 
von  schleimsaurem  p-Toluidin  (Lichtenstein,  B.  14,  2094).  —  Feine  Nadeln.  Unlöslich 
in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Lässt  sich  durch  Erhitzen  nicht  in  Tetroldilohl 
überfuhren. 

Bromderivat  Cj^H^oBr^N,.  Darstellung.  Man  tröpfelt  Brom  in  eine  BenzLalösans 
von  Tetrolditolyl  (  Lichtknstkin  ).  —  Trikline  Säulen.  Zersetzt  sich  beim  Bchmelzen. 
Unlöslich  in  verdünntem  Alkohol.  Sehr  beständig.  Ammoniak  wirkt  bei  150 — 180®  nidit 
ein.  liefert  bei  längerem  Kochen  mit  einer  alkoholischen  Ix>sung  von  Ammoniumdi- 
sulfit  einen  krystalUsirten,  in  Alkohol  löslichen  Körper  CiaHgBrgNj^O,  (L.,  Ä  14,  2093>. 
Kocht  man  eine  ätherivsche  Lösung  des  Bromderivates  mit  Natrium  und  AeUiyljodid  oder 
Aethylenbromid,  so  entstehen  die  Verbindungen  C^j<HgBrg(CjH6)2Nj  (trikline  Krystalle) 
und  Ci«H8Br«(C,HJN,. 

Base   CigHjilV     Das   Salz   Ci6H2^N,.2HBr    entsteht,    neben    dem    Bromderivat 
CigHioBr^Na,  beim  Bromiren  von  Tetrolditolyl  (Lichtenstisin).  —  Kry  stall  pul  ver.     I^'islicb 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Nicht  unzersetzt  schmelzbar. 
2.  DiallyUdendiphenamin  s.  S.  926. 

5.  Cinchen  C^c^H^oN^  s.  S.  1920. 

6.  Base  C,,H,AO  s.  S.  926. 


Basen  c  h      n 

1.  Diamidodiphenyldlacetylen  C^ßH^^Nj  (Baeyer,  Landsberg,  B.  If),  60). 

Phenylfarfuraldehydin  CjeH^jN^O^  s.  S.  2055. 

2.  Benzenylnaphtylamidin  C„H  N,  s.  S.  1216. 

Tolufurfuraldehydin  Cj-H^^NjO,  s.  S.  2055. 

3.  Phenylbenzidin  Cjs^oN,  s.  S.  1233. 

Naphtolviolett  CigH^^N^O  s.  S.  1308. 

4.  Diamidotriphenylmetliaii  CjoHigN,  s.  S.  1282. 

5.  Base  C^oU^oN^O^  s.  S.  1885. 

6.  Diamidophenylditolylmethan  Co,H,,N,  s.  S.  1286. 

7.  Malachitgrün  C38H.,ßN,0  s.  S.  1381. 
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8.  Tetramethyldiamidophenylditolylamin  C^gH^joN^  s.  B.  128G,  1641. 

9.  Teträthyldiamidotriphenylcarbinol  C^-Ha^NjO  s.  S.  1382. 

Basen  c^h^^.^n^. 

1.  Benzenylnaphtylenamidin  Cj^H^^N,  s.  B.  1218. 

2.  Dichinolin  C,„H„N.,  s.  S.  2()08. 

3.  Diphenylbenzenylamidin  (V.,H„.N.,  s.  S.  2046. 

4.  Aetheny.ltriphenylamidin  C\oH,,N,  8.  B.  920. 

5.  Basen  a^ILoN...    1.  Base  s.  B.  10:^6. 
2.  Ditolyibenaenylanüdin  s.  B.  2047. 


CCUX.  Basen  c^h,^_,n,. 

1.  Basen  Ci^^H^^N.,.     1.  Diohinolin  s.  B.  2008. 
2.  Triphenylendiamin  8.  B.  2037. 

2.  Basen  O^gH^^N^.    1.  Base  s.  B.  1232. 

2.  Benzenyldiphenylenanüdin  8.  B.  2054. 

3.  Phenylbenzaldehydin  C^oHiyN^  s.  B.  2055. 

4.  Basen  C^jH^gN,.    1.  Amarin  8.  B.  Iü37. 

2.  Benzenyl-p-ToIyltoluylenamidin  s.  B-  2053. 

3.  Tolubenzaldehydin  s.  B.  2055. 

5.  Aethylendinaphtyldiamin  Qj^H^oN,  8.  B.  1212. 

Phenylanisaldehydin  C^H^oNjO/s.  B.  2055. 

6.  Tolnanisaldehydin  C,3H.,.,N.,02  s.  B.  2056. 

7.  Base  C24H2^N2  =  C7HyN.CjHr,.05H..NG,H7.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  wässrigen 
Lösung  von  Pyridinbenzylchlond  mit  Natriumamalgani  (Hofmann,  B.  14,1504).  2CjiHßN. 
C7ll-(Jl  +  2Na  =  C24H2^N3-f-'^N^^*-  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  freies  Benzylpyridiniumhydrat.  2C^^H.j^^ (i\lJ^).OH.  -|-  H^  =  C24H.,.!Ny  + 
2H,0.  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Aether,  sehr  wenig  in  kidtem,  absolutem  Alkohol. 
Behr  leicht  oxydirbar;  scheidet  aus  einer  Silbernitratlösung,  schon  in  der  Kälte,  Silber 
aus  und  liefert  wieder  Benzylpyridiniumhydrat.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  Balz- 
säure  auf  180°  Benzylamin. 

Anisin  C^^H^^N.Oa  s.  B.  1658. 

8.  Aethylsalidin  Cj^HgoNaO,  s.  B.  1653. 

9.  Base  CgoHaeN,  s.  S.  1648. 

Basen  cji.^^^.'tf,. 

1.  Lophin  C^jH^gN,  s.  B.  1638. 

2.  Aethenyldinaphtylamidin  C^.,H^^1S[^  s.  S.  1216. 

Base  c,H2,_.,«N.,. 

Forforobenzidin  C^.,ii^^^.fi^  s.  8.  1234. 


CCLX.  Basen  c^n,^_,,'S,. 


1.  Base  026^22^2  s.  S.  1641. 

2.  Hydrocinnamid  O^H^^N^  s.  S.  1649. 

3.  Basen  C^Jl^eN,.  1.  Base  NiC^IIj^.CH.OH.NiCeHj^ 

CH  CH-  ^^^'  ^'^^'^'*!/-    J^^i  ^l^*"  (trocknen) 
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DeHtillation  von  Hchleimsaurem  Kalium  mit  (1  Mol.)  Dipbeiiylamin  (Lichtensteik,  & 
14 f  2095).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  50°.  üiilö.slicli  in  Wasser,  löolich  in  AlkolioL 
Aether,  Ligroi'n,  Benzol  u.  8.  w.  Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen.  Löst  tdch  in 
Salpetersäure  (si^ec.  Gew.  =  1,13)  mit  hellgrüner  Farbe.  Beim  Eintragen  von  Brom  in 
eine  Ligroi'nlöaung  der  Base  entsteht  ein  krystallinisches  Tetrabromderivat  C^^^H^Br^N,. 
2.  Base  s.  8.  1041. 

Basen  g„h.,„._,,n,. 

1.  Dinaphtyl-m-Phenylendiamin  O^Hg^N,  s.  8.  2030. 

2.  Base  C,«H,3Cli\  s.  8.  1636. 

3.  Benzoinam  O^sH^^N^O  s.  S.  1683. 


1 


Basen  c^h,^_^,n,. 

Trinaphtylendiamin  CgoHi^Nj  s.  8.  1218.  j 

Basen  mit  3  Atoiiieii   StickstoflF. 
Basen  CÄn4^N3. 

Diäthylentriamin  C.H.gNg  s.  8.  399. 
Chlorhydrinimid  C.sH^cCNgO^  s.  8.  540. 

Basen  c^K^n-nN«. 

Guanidin  CH.Ng  s.  8.  403. 
Tetrylintriamin  C.H^.Ng  s.  8.  410. 
Triäthylentriamin  CgH^^N«  s.  8.  399. 

Base  G^H,^4.,N,. 
Teträthylentriamin  Ü^R,^^s  »•  S.  399. 


CCLXI.  Basen  c^h,^_3N,. 

1.  Basen  C^jH^Ng. 

1.  Benachbartes  Triamidobenzol  GJi^  (NH,),.  (NH^ :  NH,  :  NH,  =  1:2:3).  Bil- 
du7i(j.  Bei  der  Destillation  von  Triamidobenzoesäure  (Salkowsky,  A,  163,  23).  —  Krys- 
tallini.sch;  meist  gefärbt,  in  reinem  Zustande  farblos.  Erweicht  beim  Erhitzen  und 
schmilzt  völlig  bei  103^  Siedet  unzersetzt  bei  330**  (=  336*^  cor.).  Sehr  leicht  löblich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether.  Reagirt  stark  alkalisch.  Giebt  mit  Eisenchlorid  anfangs  einen 
violetten,  dann  braunen  Niederschlag.  Reducirt  8ilberlÖsung  schon  in  der  Kalte.  Loa 
sich  in  conc.  Schwefelsäure,  welcher  eine  Spur  Salpetersäure  zugesetzt  ist,  mit  dunkel- 
blauer Farbe.  Zweisäurige  Base.  —  CeIlQN3.2HCl.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
—  C„HoNa.HaSO^  +  2II2O.     Grolse  Blätter. 

2.  UnsymmetriBohes  Triamidobenzol  CeH5(NH2)a.{NHj :  NHg :  NH,  =  1:2:4).  Bil- 
dung. Bei  der  Reduktion  von  «-Dinitranilin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Salkowsky,  ^  174, 
265).  Bei  der  Reduktion  des  Dinitranilins  mit  Essigsäure  und  Eisen  tritt  Spaltimg  in 
NHg  und  Phenylendijuniu  ein  (Hofmann).  ~  Fest.  Siedet  gegen*  340**.  —  CgII^N,.II^SC\. 
Winl  aus  der  wäbsrigen  Lösung  durch  Alkohol  als  ein  undeutlich>krystaUiiiiBcheB ,  hellgraues 
Pulver  gerällt. 
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Dimethyltriamldobenzol  C^H^gN,  «  CcH3(NHo)2N(CH3)j..(NH, :  NR, :  N  =  1 :  2  :  4). 
Bildung.  Ana  Dinitrodimethylanilin  oder  aus  Nitrooimethyl-p-Phenyleiidiainiiioxainethan 
C„H3(NO,).N(CH5),.(NH.C,Oa.OaHJ  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wurster,  Skndtner,  JB. 
12,  1806).  —  Asbestähnliche  Nadeln  (aus  Ligroin).  ßchmelzp.:  42—44°;  Siedep.:  298°. 
Färbt  sich  an  der  Luft  sehr  bald  dunkelblau.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Färbt 
sich  durch  Oxydationsmittel  roth. 

Acetylderivat  C^^'R^J^fi  +  ^^  =  ^A«  (C2H30)N8  +  H,0.  Bildung.  Beim 
Kochen  der  Base  mit  Essigsäureanhydrid  (Wurster,  Sendtner).  —  Blättchen  oder 
dicke  Prismen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  82°  und  wasserfrei  bei  153°. 

Trimethyltpiamidobenzol  CoHjßNg  =  0„H,[N(CH3)J.  (N.CH,,.H).NH,.  Bildung. 
AusNitronitrosotrimcthyl-p-Phenylendiamin  N(CHJ,.C6H8(N03).N(C1I^XN0)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Wurster,  Schobig,  7^.  12,  1813).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Ligrom).  Sclmielzp.: 
90°.  Siedep.:  294°.  Löslich  in  Wasser.'  Giebt  mit  NaNO^,  in  essigsaurer  Lösung,  eine 
tiefblaue  Färbung.  —  CgH-ßN  .2HCl.SiiCl,.     Krystalle. 

Diaoetylderivat  Q.^Yl.^^fi^  =  N(CH3),.C6H3(N.CH8.aH80)(NH.C„H30).  Bildung. 
Aus  der  Base  und  Essigsäureanhydrid  (Wurster,  Schobig).  —  Blättcnen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  184°. 

3.  Kyajunethin  s.  S.  221. 

2.  Triamidotoluole  C^Hi.N«  =  (NH,),.CoH,.CH3.  1.  Triamidotoluol  (CH, :  NH, :  NH, : 
NH^  =  1:3:4:5).  Benaoylderivat  C^^H^ßNaO  =  NH(C,H^0)CeH,(NH,),.0H3(GH, : 
NH^ :  NH  :  NH^  ==  1 ;  3  : 4 :  5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzöyldinitro-p-Toluid 
mit  Zinn  imd  Salzsäure  (Hübner,  A.  208,  318).  —  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Cj^Hj5Ng0.2IIC'l.  Blättchen,  leicht  löslich  in  kochendem  Waisser  und 
Alkohol.  —  q^HjßNgO.IIjSO^.     Undeutliche  Krystalle. 

2.  Triamidotoluol  (CH» :  NH, :  NTI^ :  NH.,  =  1:2:3  (oder  5) :  4).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Nitro-m-Toluylendiamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ruhemann,  B.  14, 
2057).  —  Die  freie  Base  ist  sehr  imbeständig  und  oxydirt  sich  äulserst  leicht.  —  C^Hj^Nj. 
3 HCl.  Krystallinisch.  Färbt  sich,  im  feucliteu  Zustande,  bald  roth.  Beducirt  schon  in  der 
Kälte  Silberlösung.  ^  (C^HiiN8)2.3H2SO^.     Krystallmisch. 

3.  Kyanäthin  CeH^^N,  s.  S.  222. 

4.  Imidoisovaleronitril  C^oH^^Ng  s.  S.  234. 

Basen  c^h,^_,N3. 

1.  Phenylgnanidin  C^lIeNg  s.  S.  920. 

2.  Basen  C^U^^Ng.    Diazobenzoldiniethylamin,  Diazobenzoläthylamiii  s.  S.  994. 


Basen  c^h,^_,N3. 

1.  Amidoazophenylen  C^HeN,  s.  S.  2028. 

2.  Amidoazotolnylen  C^H.N^  s.  S.  2038. 

3.  Aethenylamidophenylenamidine  C^H^Ny  s.  S.  2049. 

4.  Aethylallylphenylg^nanidin  C^^Hi^Ns  s.  S.  920. 


Basen  a„H,„  ..n.. 


2n— u' 


Benzglykocyamidin  (^„H,N.,0  s.  S.  1127. 
Triamidonaphtalin  CjoHnNa  ».  S.  1218. 


Basen  c„h,,_.,n.. 

1.  Diamidodiphenylamin  0,.jH,.,Ng  s.  S.  2035. 

2.  Sekundäres  Amidobenzylamin  s.  S.  2043. 
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Basen  c^h^^^^n,. 

1.  Basen  Ci.^U|3N.     1.  DiaBoamidobenzol  s.  8.  993. 
2.  Amidoazobenaol  a.  S.  972. 

2.  Basen  C.gH^N«.     1.  Diphenylguanidin  s.  S.  920. 
2.  Amidobensolazotolnol  s.  8.  977. 

3.  Basen  C^^H^^Ns.    1.  Amidoazotoluol  s.  S.  977. 

2.  Diazoaxnidotoluol  8.  8.  994. 

3.  Amidotolylbenzenylamidin  s.  8.  2047. 

4.  Basen  C\f,H,-N3.    1.  Ditolylguanidine  s.  8.  931,  945. 
2.  Dibenzylguanidin  s.  8.  952. 

5.  Amidoazozylol  C,cH,j,N3  s.  8.  978. 

6.  Dixylylgn^din  C„H,,N,  s.  8.  953. 


Basen  c^h,„_,,n,. 

1.  Benzenylamidophenylenamidin  C^sH^^Ns  ».  8.  2050. 

2.  Basen  (Vi^u^a-    ^-  Amidobenzenyltoluylenamidin  s.  8.  2053. 

2.  Benzenylamidotoluylenamidin  ».  8.  2053. 

3.  Dibenzenyltriamin  a.  8.  2045. 


Basen  c^h,„_,,N3. 

1.  Basen  C'^-H^gNs.     1.  Benzolazonaphtylamin  s.  8.  1220. 
2.  Hydrazoindol  8.  8.  148ü. 

Phenol azonaphtylaniin  Ci^HigNaO  s.  8.  1220. 

2.  Tolnolazonaphtylamin  Cj^Hj^Na  s.  8.  1220. 

3.  Triamidotriphenyhnethan  C,j,H,^N3  s.  8.  1283. 

p-Boaanilin  O^^Hj^jN^O  8.  8."  1383. 

4.  Triamidodiphenyltolylmethan  O^oH^Ng  s.  8.  1285. 


CCLXn  Basen  Gji,j,_^^^^. 

1.  Phenylamidoazobenzol  Cj^IIj^Ng  s.  8.  973. 

2.  Basen  CjjjH^^N.,.    1.  Triphenylguanidin  s.  8.  921. 

2.  Diphenylamidobenzenylamidin  s.  8.  2046. 

3.  Mauvanilin  s.  8.  1880. 

3.  Basen  CgoHmN.,.     1.  Aoetylentriphenyltriamin  s.  8.  893. 
2.  Diphenyltolylguanidin  s.  8.  915. 

4.  Basen  a^jIljjNa.    1.  Tritoluylentriamin  s.  8.  978. 

2.  Chrysotoluidin.    Bildung,    Bei  der  Oxydation  von  reinem  (p-?)  Toluidin  (Laibe 
GiRARD,  Chapotkaut,  Z,  1807,  19.).  —  Gelbfärbende  Krystalle. 

3.  Phenylditolylguanidin  8.  8.  931,  945. 

5.  Tritolylguanidine  CL^H^gN^  s.  8.  945. 

6.  Triäthylentritolyltriämin  C^HggNa  s.  8.  939. 


CCLXin.  Basen  C^h,^_„N3. 

Chrysanilin  CoHi^N.,.    Bildung.    Nebenprodukt  der  Fuchsinberdtung  (Hofmann,  l 
1802,  340).  —  Darstellung.     Die  Mutterlauge  von  der  FuchsindarBtelluiig  wird  mit  NaCI  und 
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Kalk  gefällt,  der  Niederschlag  in  HNO,  gelost  nnd  durch  mehr  Salpetersäure  Chrysanilinnitrat 
gefällt.  Durch  zu  viel  HNO^  wird  auch  Leukanilinnitrat  gefällt  (DiEHL,  Ä  12,  2241).  — 
Amorphes,  diromgdbes  Pulver.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Färht  Seide  und  Wolle  goldgelh.    Zweisaurige  Base. 

Salze:  Hofmann.  —  Cj(,Hj,Nj.2HCl.  Schuppiger  Niederschlag;  krystallisirt  auch  mit 
IHjO.  Leicht  lösUch  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Wandelt  sich  bei  160—180°  m  das  Salz 
CjpH^Nj.HCl  um,  ein  gelbes  Krystallpulver,  das  in  Wasser  etwas  weniger  löslich  ist  als  das 
zweifachsaure  Salz.  —  C2oHj7N,.HNOg.  Bubinrothe  Nadeln,  sehr  schwer  loslich  in  Wasser;  — 
CjoHj7N,.2HNO,.  Gleicht  dem  rothen  Blutlaugensalz;  wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Pik  rat 
C,oHi^N8.2CQHg(NO,),0  -|-  H,0  (bei  100°).  Bubinrothe  Nadeln  (aus  Alkohol)  (HoFMAl^N,  Ä 
2,  379). 

Trimethylohrysanilin  CjjHjgNj  =  C,oBLj(CH8).Ng.  Beim  Erhitzen  von  Chrysanilin 
mit  CHgJ  und  Holzgeist  entsteht  das  Salz  C,-,Hi4(CBL)«N,.2HJ  (bei  100°)  (Hofmann, 
B.  2,  378).    Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  rothen  Nadeln.    Mit  NH,  liefert  es  das  in 

§elben  Nadeln  krvstallisirende  Salz  CjoHi4(CH.)8N,.HJ.  Die  freie  Base,  aus  dem 
odür  durch  Ag,0  abgesdiieden,  ist  em  amorphes,  braungelbes  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Nitrat  und  Pikrat  sind  schwer  löslich.  —  C,gH,,Nj. 
2HCl.Pta^.   Nadehi. 

Triathylohrysanilin  C,eH„N,  —  C,oHi^(C,H5)3N,.  Darstellung,  Wie  Trimethyl- 
chrysanilin  (Hofmakn).  —  C„H,gN8.2HCl.PtCl^.  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Cj^H^gN,, 
2HJ  +  1  V,H,0.     Krystalle. 

Base  C,oH„N,0  s.  S.  904. 

2.  Base  G,8H„N3  s.  S.  1636. 

3.  Valerylidenrosanilin  Cj^H^N,  s.  S.  1388. 

4.  Oenanthylidenroflanilin  C27HaiN,  s.  S.  1388. 


Basen  CnH,^^,N,. 


Amidoazonaphtalin  CsoH^sN,  s.  S.  1219. 
Dinaphtylgnanidin  C^iH^Nj  s.  S.  1215. 


Basen  c^H^^I^^Ng. 

Biphenylnaphtylgnanidin  C28H^8N3  s.  S.  1215. 
Phenyltolylnaphtylgnanidin  C,^H,iN,  s.  S.  1216. 


Basen  CAn-^N; 

Tetraphenylgnanidin  C^jH^^Ng  s.  8.  923. 
Tolyltritrolnylentriamin  CjeH^N,  s.  8.  978. 


Base  CAn-^Ns. 

Tolylamidoazonaphtalin  Cj^Hg^Ns  s.  S.  1219. 

Base  c^H,^_3eN3. 

Naphtylamidoazonaphtalin  C3oH,^N3  s.  S.  1219. 

Base  c^H,^_^N3. 

TriphenylleTikanilin  C88H„N8  s.  S.  1286. 

Bbilstbik,  Handbuch.  130 
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Base  CÄn-46N,. 

Triphenylmanvanilin  Cg^H^Ns  s.  S.  1880. 

Basen  mit  4  Atomen  StickstoflF. 
Base  CAn^N,. 

Triäthylentetramin  CeH^g^«  s-  B.  399. 

:äasen  c^h.^4^n,. 

Basen  C^H^^N^.    1.  Tetramethyltetrazon  (Rekoüf,  B,  13,  2173). 
2.  Tetramethylentetramin  s.  S.  399. 

Base  c^H,^N,. 

Dipiperyltetrazon  C^o^oN*  s.  S.  1967. 

Base  CA^^N,. 

Base  CgHi^N^  s.  S.  979. 

Basen  c^h,„_,n,. 

1.  Glykosin  CgHaN^  s.  S.  481. 

2.  Hefenalkaloid  C„H,oN«  &.  S.  1939. 

Base  c^H,„_^N,. 

Tetramidonaphtalin  O^o^*^«  s-  3.  1218. 

Basen  c^h,„^,,n,. 

1.  Basen  C^jH^^N^.    Diamidohydrazobenzol  und  Hydrasoanilin  s.  S.  982. 

Diphenyldihydrazin  s.  8.  1237. 

2.  Leukotoluylenblan  C^e^^oN^  s.  S.  2042. 

Basen  C^H,„_„N,. 

1.  Diamidoazobenzol  C^jS^s^«  ^*  3<  ^'^^- 

2.  Azobenzotolnylendiamin  QgHj^N«  s.  S.  2041. 

3.  Biamidoazotolnol  C^^HieN^  s.  li.  977. 

4.  Tolnylenblan  Q^HigN^  s.  S.  2041. 

6.  Biäthylendiphenylentetramin  C^eH^oN«  s.  S.  2034. 

Basen  c^n-iJ^v 

1.  Base  CjjHjoN^  a.  S.  2028. 

2.  Base  CiaH^^N^  s.  S.  2028. 


BASEN  C^Hj^^^N^  —  CCLXV.  BASEN  C^H,^_8oN^.  2067 

3.  BaAen  Ci^Hj^N^.    1.  Cyananilin  s.  S.  917.    2.  Toluylenviolett  s.  S.  2042. 

4.  Ba4!en  Ci^HjeN^.    1.  Cyantoluidin  b.  8.  944.    2.  Toluylenroth  s.  S.  2042. 

6.  Benzylamincyanid  C^e^i8^4  s*  3*  ^^^• 
6.  Cumidincyanid  C^JB^^lüf^  s.  S.  956. 

m 

Basen  CAn-isN,. 

1.  Anhydroozanilid  Ci^H,oN^  a.  S.  2049. 

2.  Anhydrooxtolnid  C^eHuN*  s.  8.  2052. 

3.  Tertiäres  Anüdobenzylamiii  OtiHg^lN^  s.  8.  2043. 

Basen  c^h,^_,oN,. 

1.  Diimidoisatin  C,eKi,NA  s.  8.  1482. 

CCLXIV.  Basen  CaH,^_„N,. 

1.  Parasaffiranin  C,oH,sN.  s.  8.  1881. 

2.  Basen  Cj^HgoN^.  1.  Dibenzenyltoluylenamidin  ( CgHg.O^gg  L  .CeH,  .CH,.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  einfach  salzsaurem  m-Toluylendiamm  mit  Benzonitril  auf 
180—190®  (Beenthben,  Trompetteb,  ä  11,  1759).  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen 
ölig  aus  und  erstarrt  langsam  amorph.  Ungemein  löslich  in  Alkohol.  —  Daa  sabssaure 
Salz  krystalliairt  nicht.     Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser.  —  C,jH,QN^.2HCl.PtCl4. 

2.  Baffranin  s.  8.  1881. 

3.  Carboamidotetraimidobenzol  CsgHsgN«  s.  8.  2033. 

Basen  CnH,^^,N,. 

Diamidoazonaphtalin  Cs^H^eN^  s.  8.  1219. 

Basen  c^h,^_,3N,. 

1.  Aribin  C„H,oN^  s.  8.  1894. 

2.  Carbotetraimidobenzol  CggHs^N«  s.  8.  923. 

3.  Oktomethyltetramidotetraphenyläthan  Cg^H^sN«  s.  8.  1293. 

CCLXV.  Basen  CÄn-.oN.. 

1.  Base  Cj^H^gN^  s.  8.  1191. 

2.  Manvein  und  Psendomauvein  Cs^H^^N«  s.  8.  1880  und  1881. 

3.  Base  Cg^H^gN«.  Bildung.  Das  salzsaure  8alz  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Acetanilid  mit  8uccinylchlorid  C.H^Oj.Cl,  und  Chloroform  auf  100°  (Hübneb,  B,  10, 
2165).  —  Die  freie  Base  bildet  in  Wasser  wenig  lösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  132— 133^  —  C„Hj8N^.2HCL  Tafehi,  sehr  leicht  losüch  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  C20HjgN^.(HNO3),.     In  Wasser  weniger  loslich  als  das  Chlorid. 

Base  c^H,„^3,N,. 

Base  CjeHj^N^  s.  8.  926. 
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Base  CaH,„_^N,. 

Base  C^HgeN^  s.  8.  1096. 

Basen  mit  5  Atomen  StickstoflF. 

Lignanid  C^H^Nj  s.  8.  713. 

Onanamine  CaH,jj_iN6  s.  S.  408. 

Base  CjgHjaNg  (H.  Strecker,  ä,  130,  220;  Liubawin,  M.  13,  507). 

Phenylguanylguanidm  CgH^iNg  s.  S.  924. 

Triamidoazobenzol  O^^H^gNg  s.  8.  974. 

Biphenylgaanylguanidin  Cj^H^sN^  s.  8.  924. 

Base  CißH^Ng  s.  S.  917. 

Bekamethylpentamidopentaplieiiyläthylen  C^iHgiNg  s.  S.  1294. 

Anilinschwara  CjoH^^Nj  (?)  s.  8.  1879. 

Phenylanilinscliwarz  C3eH,gNs  s.  8.  1879. 

Basen  mit  6  Atomen  Stickstoff. 

Melamin  C^ILJS^  s.  8.  714. 
Tetraphenylmelamin  C^rH^Ne  s.  8.  924. 
Tetraphenyltolnylengnanidin  s.  8.  2040. 
Base  Cj^HjeNeO^  s.  8.  1539. 
Base  Cs^Hg^NeO^  s.  8.  1539. 
Triönanthylidendirosanilin  Og^H^^Ne  s.  8.  1388. 


Base  mit  8  Atomen  Stickstoff. 

Carboamidotetraimidobenzol  CjsHssNg  s.  8.  2036. 


Albuminate  (Proteinstoffe,  Eiweifskörper). 

CCLXVI.  Albuminate  g,,Hii,n„80,,  (?). 

Die  Albuminate  finden   sich  in  Pflanzen  und  Tbieren;    der  organische  Tbell  dff 
thieiifichen  Organismen  besteht  wesentlich  aus  Albuminaten.    Die  Zusammenaetzmig  der 
Albuminate  pflanzlichen  imd  thierischen  Ursprung  ist  nahezu  dieselbe,   und  anch  ds 
Verhalten  der  verschiedenen  Albuminate  ein  sehr  ämUches.  Gerhardt  glaubte  daher  «Ik 
Albuminate  auf  eine  8tammsubstanz  zurückfahren  zu  können  und  die  Abweichungen  h 
Verhalten  der  Albuminate  durch  die  schwer  von  denselben  zu  trennenden  unorganiscbcE 
Beimengun^n  (Salze,  Phosphate  u.  s.  w.)  zu  erklaren.   Da  nun  aber  bei  den  Spaltungea 
der  Albummate,  wenn  auch  nicht  immer  verschiedenerlei  Produkte  erhalten  werden,  je&t-  f 
falls  aber  die  gleichen  Produkte  in  sehr  wechselnden  Mengen,  so  sind  die  Albuminate  il:   . 
isomer  oder  polymer  zu  betrachten. —  Man  unterscheidet  eme  losliche  und  eine  unlös- 
liche Form  der  Albuminate.   Durch  Erwärmen,  durch  Versetzen  mit  Sauren  oderAlkobtx 
geht  die  lösliche  Form  in  die  unlösliche  über.     Die  unlösliche  Form  der   verschiedene  i 
Albuminate  hat  stets  dieselbe  Zusammensetzung.  ' 

Je  nach  der  Art,  wie  die  lösliche  Form  in  die  unlösliche  übergeht,  unterscheidet  mtf  I 
drei  Arten  von  Albuminaten:   1.  Eiweifs  (Albumin),  scheidet  sidi  vollständig  aas  bau   ? 


CCLXVI.  ALBÜMINATE  C^H^^N^aSOj,. 
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Erhitzen  der  wässrigen  Lösung.  —  2.  Oase 'in,  scheidet  sich  nur  unvollständig  heim  Erwärmen, 
aher  vollständig  heun  Versetzen  mit  Essigsäure  aus.  —  3.  Fihrin,  scheidet  sich  freiwillig 
(z.  B.  aus  dem  Blute)  aus  und  ist  in  den  Pflanzen  in  unlöslicher  Form  vorhanden. 

Die  Alhuminate  sind  amorph;  sie  trocknen  zu  homartigen  Massen  ein.  Sie  lösen  sich 
nicht  in  Alkohol  und  Aether,  wohl  aber  in  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Auf 
der  Fällbarkeit  der  Alhuminate  durch  Alkohol  beruhen  theilweise  die  antiseptischen 
Wirkungen  des  Alkohols  (Konserviren  anatomischer  Präparate  in  Spiritus).  (Gleichzeitig 
tödtet  der  Alkohol  die  niederen  Organismen,  welche  die  t^äulniss  der  Alhuminate  erregen). 
Ihre  wässrige  Lösung  ist  stets  linksdrehend.  Sie  werden  gefallt  durch  Essigsäure,  unter 
Zusatz  von  Alkalisalzen  (NaCl,  Na^SO^^lbes  Blutlaugensalz),  durch  Bleiessig,  Sublimat, 
Tannin,  Pikrinsäure,  Wolframsäure,  Die  Alhuminate  sind  äuiserst  leicht  veränderlich. 
Beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  sie  Aldehyd,  Butyr- 
aldehyd,  Bittermandelöl,  AmelBensäure,  Essigsäure,  Propion-,  Butter-,  Valerian-,  Capron-, 
Benzoesäure,  Aceton  und  NH^.  Dabei  liefert  aber  Fibrin  mehr  Butyraldehyd  und  Butter- 
säure als  Casein  und  Albumin  (Gugeelbebger  ,  A.  64,  39).  Chromsäuregemisch  wirkt 
ähnlich  auf  Alhuminate,  liefert  aber  daneben  Blausäure  und  Valeronitril  und  dafür  kein 
NHg  (Guckelberoeb).  Weizenkleber  gab  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
dieselben  Produkte  wie  thierische  Alhuminate,  nur  fehlten  Butyraldehyd  und  Capronsäure 
und  wurde  dafür  Valeraldehyd  erhalten  (Keller,  A,  72,  38).  —  Bei  der  Oxydation  von 
Albuminaten  mit  concentrirtem  Königswasser  entstehen  Oxalsäure,  Fumarsäure,  H,S04, 
mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Ohlorazol  C^l^CLNO.,  ein  terpentinartiger  Körper 
a^HijCLNO.  und  ein  nicht  flüchtiges  Oel  C.jHjgCLNOa  (MühlhIuser,  A,  90,  171; 
1()1,  171).    Das  Carbazol  liefert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ein  bei  140°  siedendes  Oel 


CjHjCljNO,  (wahrscheinlich  unreines  CJhlorpiknn).   Der  Kömer  C.,H,^^NO^  liefert  beim 
»:.  i.f^___  — X  _._!   c,_i   -X — ^_  .     .     ^-  'Ajgeg  Qei  [CÖ,(lf02)(5l?J,  '^ -^' ^ — 

LgCLNOg  liefert,  bei  gleicl 
ein  flüchtiges  Oel  CjHCl^NOg  (?),  eine  ölige  Säure  Cr^liQCl^NOg  und  wenig  eines  in  Nadeln 


Erhitzen  mit  viel  conc.  Salpetersäure  ein  flüchtiges  Oel  [C  _ 

benzoesäure  und  Dichlomitrophenol.   Das  Oel  CigBLgCLNOg  liefert,  bei  gleicher  Behandlung, 


_    _ 

Dichlor-p-Oxy- 


sublimirenden  Körpers  CaHgCljÖ,  (MühlhIuser).  —  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser 
liefern  je  100  Thle.  Alhuminate  nachfolgende  Mengen  von  Spaltungsprodukten. 


Bromoform 
Bromessigsäure  . 
Oxalsäure  . 

Asparaginsäure  u.  s.  w. 
Leucin 
Bromanil    . 


Eieralbumin  Pflanzenalbumin   Casein  Legumin 


29,9 
22,0 
12,0 
23,8 
22,6 
1,5 


39,1 
16,9 
18,5 
23,1 
17,3 
1,4 


37,0 
22,1 
11,2 

9,3 
19,1 

0,3 


44,9 
26,2 
12,5 
14,5 
17,9 
1,4 


(Hlasiwetz,  Habermai^,  A.  159,  304).  Aulserdem  entstehen  bei  dieser  Reaktion  CO,, 
Capronsäure  (?)  und  wenig  Tribromamidobenzoesäure.  —  Knop  {J,  1879,  869)  hat  Alhu- 
minate drei  bis  vier  Tage  lang  mit  Brom  und  conc.  Salzsäure  (oder  HBr)  kalt  stehen 
lassen  und  dann  die  Produkte  mit  Wsusser  gewasdien.  Es  entwichen  hierbei  keine  Gase 
und  wurde  keine  Schwefelsäure  gebildet.   Von  der  Formel  G^M^J^^X>^q  forEiweils  aus- 

fehend,  ertheiltKNOP  dem  Produkte  ausEiweils  die  Formel  CepHiJbrgNjoOj^,  ausNacken- 
and:  C^jH^-BrN^^jO^j,,  aus  Casein:  CgoHyjBr^N^,(Xp  (mit  Br  und  HCl  bereitet)  und 
^80^96,8^^3 ,5NiJC)24  (mit  Br  und  HBr);  aus  Fischbein,  Hausenblaae,  Einderblase,  Eindfleisch, 
Federn:  CJn.^^r^fi.^ ;  aus  Leim  und  Seide:  C^H^BrjN-O.oSx ;  aus  Hom  und  Bosshaar: 
CjeHeyBr^NgOia.  —  Wurde  EiweiXs  bei  100°  mit  Br  und  HBr  behandelt  und  das  Produkt 
mit  platinirter  Bleifolie  erwärmt,  so  resultirte  ein  zerflielsliches  Bleisalz  Pbj.CjjHjgBrgNgOig 
(B[nop).  In  gleicher  Weise  verfuhr  Berwerth  (J.  1879,  871),  nur  folgte  auf  die  Behandlung 
mit  platinirter  Bleifolie  eine  Behandlung  mit  platinirtem  Zink.  Es  wurden  dann  erhalten 
aus  Eiweüs:  Zn^-Cj^HgaBrNjOgg;  aus  Hom:  Ziig.CigH^jBrNoOgj ;  aus  Fischbein:  Zn^o. 
C^JH^BrNO^  (vrgl.  Kkop,  X  1875,  810;  Kohn,  J.  1878,  934).  —  Beim  Erhitzen  von 
Albuminaten  mit  verdünnter  Salpetersäure  scheidet  sich  gelbe,  unlösliche  Xanthoprotein- 
säure  ab  (Mulder,  Berx.  Jahreab,  19,  651).  Van  der  Pant  (J.  1849,  507)  erhitzte 
mehrere  Tage  lang  Alhuminate  mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  käuflicher  Salpetersäure 
und  2  Thln.  H,0  und  erhielt  fast  stets  einerlei  Produkte.    Dieselben  enthielten  aus 

Kuhhom  Pferdehufen  Blutfibiin  Casem 

50,1  49,5  49,3  50,7 

6,2  6,5  6,2  6,3 

14,8  14,1  14,8  14,4 

1,7  1,3  0,9  0,9 


EiweiTs 

c 

50,3 

H 

6,4 

N 

14,8 

S 

1,1 

Wolle 

Pferdehaare 

49,4 

49,2 

6,4 

6,0 

14,5 

14,7 

0,8 

1,9 
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XanthoproteinBäure  bildet  ein  orangegelbea  Pulver;    unlöslich  in  Alkohol   und  Aetlier, 
löslich  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  und  in  conc  Salz-  oder  Salpetersaure  mit 
gelber  Farbe.   Bildet  mit  Metalloxyden  und  Erden  unlösliche  Salze.  —  Mit  conc.  Salpeter- 
säure bildet  Eiweüs  Trinitroalbumin;   mit  Salpeterschwefelsäure  Hexanitroalbnmiiwnlftn- 
säure  (s.  Eiweils).    Von   Salzsäure  werden  die  Albuminate  zunächst  in  Syntonin  mng«- 
wandelt.    Beim  Kochen  von  Albumin,  Pflanzeneiweüs,  Casem  undLegumin  mitSahsiore 
und  Zinnchlorür  entstehen  Leudn,  Tyrosin,  Glutaminsäure,  Asparaginsäure  und  NR 
(Hlasiwetz,Hab£BMANN,  ^.  169, 150).  —  Bei  längerem  Kochen  von  geronnenen  Eiweüi 
oder  Fibrin  mit  Wasser  geht  ein  Theil   des  Albuminates  in  Lösung.     Nach  Mnj>Ei 
(Ä,  47, 316)  haben  der  gelöste  und  ungelöste  Theil  einerlei  Zusammensetzung:  C  ««  51,4* ,: 
H  ^  6,7  VoJ  N  «  14,9  %.   Nach  Dumas  und  Cahoxjbs  (Berx.  Jakresb.  23,  587)  hält  aber  der 
lösUchere  Theü :  C  «  47,97o ;  H  =  6,97o ;  N  «  15,07o  «nd  ist  der  ungelöste  Theü  kohlcnstoff- 
reicher.    Bei  2— 3  stündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  lösen  sich  koagulirtes  Eiwäls 
und  Fibrin  vollständig;  die  Lösung  wird  durch  Essigsäure  gefallt  (Wöhleb,  A.  41,  23&1. 
Sie  enthält  Leucin  und  Tyrosin  (Liubawin^,  J.  2h,  1,  131.  —  Bei  fun&tündigon  Dige- 
riren  von  HühnereiweÜs  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol.  conc.  Säure,  5  VoL  WasKn 
auf  80°  bleibt  ein  gelatinöser  Bückstand,  der  sich  in  Wasser  löst  und  daraus  durch  Sih- 
säure  gefallt  wird.    Er  hält  C  =  51,8— 52,07o;  H  =  7,3— 7,67«;  N «  12,9%;  S « 1,4^ 
Das  Filtrat  von  diesem  Rückstand  hält  kein  Leucin  und  Tyrosin,  wohl  aber  NH.  und 
eine  Säure,  deren  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Magnesiumsalz  derFormelMgf.C^'H^Sfia 
entspricht  (L.  Mayek,  J.   1858,  540).     Koagulirtes  Hühnereiweils  (1  Tbl.)    zerfallt  ba 
IV,— 2  stündigem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (6—8  Thle.  H,0,  7,  Tbl  H,g0,- 
in  unlösliches  Hemiprotein,  lösliches  Hemialbumin,  weniff  einer  Säure  C^^HJ^cOu 
und  Glukose  (?)  (Schützenbeeger,  BL  23,  161).    Die  Hälfle  des  Eiweilaeß  wanddt  ack 
in  Hemiprotein  um ;  dieses  ist  amorph,  unlösUoi  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.   Es  hi: 
eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  EiweiTs  und  zeigt  auch  die  allgemeinen  Beakd<HK£ 
der  Albuminate.    Es  verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.    Von  verdünnter  Schw^ 
säure  wird  es  beim  Kochen  sehr  langsam  angegriffen  und  in  Hemiproteidin  CL^H^^N^Oj. 
-j^H^O  umgewandelt.    Dieser  Körper  ist  amorph,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  um 
wird  durch  Quecksilbemitrat  gefallt.    Das  Hemialbumin   Cj.H^oNgOio   ist   löslich  in 
Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol.   Es  giebt  nicht  die  Proteinreaktionen.  —  Bei  längezan 
Kochen  von  (thierischen)  Albuminaten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Leocii. 
Tyrosin  und  Asparaginsäure  (Kkeusleb,  Z.  1870,  93);  eben  diese  Stoffe,  und  aufserd» 
Glutaminsäure,  werden  beim  Kochen  von  Pflanzenalbuminaten  mit  verdünnter  Schwefb- 
säure  erhalten  (Eitthausen,  Z,  1868,  528;  1870,  126).   Ausbeute  an  Leucin  undTyToaa: 
Erlenmeyeb,  Schöffer,  J.  1859, 596.  —  Durch  Kochen  mit  Ejdilauge  werden  die  AD»- 
minate  zersetzt  unter  Büdtmg  von  Schwefelkalium   (Liebig,  ä,  57,  132;   J^askowssx, 
Ä,  58,  129).   Bei  längerem  Kodien  mit  Kalilauge  liefern  die  Albuminate  Peptone,  identisdi 
mit  jenen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  oder  Fermenten  (Magen- oder 
Pankreassaft)  entstehen  (Kühi^e,  B.  8,  209).   Beim  Schmelzen  von  Albuminaten  mit  Ea£ 
entstehen  Indol  (Kühnte),   Leucin,  «NH,,  Essigsäure,  viel  Buttersäure,  Valeriansion. 
Phenol,  Pyrrol  und  Skatol  (Nencki,  J.  pr.  [2]  17, 99).  —  Beim  Erhitzen  von  Albumin  mii 
gesättigtem  Barytwasser  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  130^  werden  gebildet:  NH,,  CO^ 
Oxalsäure,  wenig  SO,,  Essigsäure,  Pyrrol,  Homologe  desPj^rrols,  ein  flüchtiges  Od  C^HiU, 
Leucin,  Tyrosin,  wenig  Alanin,  Homologe  des  Alanins  (C^HgNO,  bis  QH^NO,),   A^«- 
raginsäure,  Glutaminsäure,  Glutiminsäure  CgH,NOg,  Leuoeine,  Tyroleucin,  UlukoprotäK- 
Spuren  von   Milchsäure  und    Bemsteinsäure,    Amidosäuren  CaH^^^tNO,,   C^H^^^fiy 
Cl^H^„_4N,0a  (Schützenbergeb,  A.  cä.  [5]  16,  289).     Erhitzt  man  das   Cremenge  tob 
Eiweils  und  Barythydrat  auf  180^  so  kann  die  Quantität  der  gebildeten  Produkte  duti 
folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden:   Cj^oHaa-NggSoO«  +  60H,O  «=  16NH,-4-3aX 
+  4  an.  O.  (Oxalsäure)  +  4  aH,0.  (Essigsäure)  +S,-f  C,  J&^N^Aot  «nd  CU  H^^O,^ 
=-  aHjjNO,  (Tyrosin)  +  3C,HieN0e  (Amidosäuren)  +3(^H,oN,a  (Leudne)  +2Cm,  Jf,U, 
4-  16C«H^3N,0..  Bei  250nst  die  Spaltung:  C,«H,„Ne5S,0„-^62H;0  =*  17NH:,  +  6C,H.Ö. 
+  5C,H^0,  +  300,  +  S,  +  C,ts^si8^48^9T  I^ie  Leuceine  CnH,-   lO,  bestehen  weeenttiet 
aus  Caproleucein  CoHi^NO,.    Dieses  bildet  KrystaUkömer,  schmeckt  süIä,  löst  sidi » 
Wasser  leichter  als  Leucm;  löst  sich  in  kochendem  AlkohoL    Tyroleucin  CyH.^XO. 
bildet  matte  Krystallkugebi.    Es  löst  sich  in  20  Thln.  Wasser  bei  15^  wenig  in  Alkohot 
Zerfällt  bei  250—280^  in  CO. ,   Colüdin  CgH^N  (?)  und  einen  Körper  CyH^O  (?).    Dk 
Glukoproteine  (s.d.)  CßH^nNjO^  (n  =  7—12)  kiystallisiren  schwer,  lösen  sich  sehr  l^cht  t 
Wasser,  fast  ^ar  nicht  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  luid  schmecken  suis.  Nass£  {J.  1873,  S3S 
bestimmte  die  Quantitäten  Ammoniak,  welche  beim  Kochen  von  Albuminaten  mit  Baiyi- 
wasser  entstehen.    Durch  lösliche  Fermente  gehen  die  Albuminate  in  Peptone  über.  - 
Verhalten  der  Albuminate  gegen  Aethylschwefelsäure:  Kkop,  Z,  1868,  242;    B,  3,  613 
und  969. 
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Die  Albuminate  sind  eminent  fanlnissfahig,  namentlich  in  G^egenwa^t  von  Wasser  und 

Geformter  Fermente  (Bakterien  u.  s.  w.).  Der  geeignetste  Fäulnisserreger  ist  die  Pankreas- 
rüse.  Bei  der  Fäulniss  von  Albuminaten  entstehen  zunächst  Peptone,  Leucin  und 
Tviosin  (Bopp,  A.  69,  30),  dann  NHj,  H,S,  CO,,  ELSO^,  Buttersaure,  Valeriansäure 
(luENKO,  A,  63,  264;  Nencki,  J.  7%.  1876,  32.  Die  Valeriansäure  in  Folge  der 
Fäulniss  von  anfangs  gebildetem  Leudn  [Bopp]),  Indol  (Nencki,  B,  9,  300),  Skatol 
(Secketan,  J.  1876,  853).  Bei  fortschreitender  Fäulniss  verschwindet  das  Tyrosin,  und 
tritt  dafar  Phenol  auf  (Baumann,  ä  10,  685).  Bei  der  Pankreasfaulniss  von  Eiweüs, 
Fleisch  und  Homsubstanz  erhielten  E.  u.  H.  Salkowski  (ä  12, 107)  Buttersäure,  Valerian- 
säure und  Hydrozimmtsäure,  femer  Phenol,  Indol,  Skatol,  Palmitinsäure,  Oelsäure, Bem- 
steinsäure,  a-Toluylsäure  und  ein  schwefelhaltiges,  flüchtiges  Oel  (Ä  12,  649).  ,  Wolle 
gab  bei  der  Pankreasfaulniss,  unter  anderem,  «-Toluylsäure  und  p-Oxyphenylessigsäure 
CgHgO,.  Bei  der  Fäulniss  von  Pferdelebem  mit  Flussschlamm  (aus  der  Panke)  beob- 
achteten Baumann  und  Bbiegeb  (H,  3,  149)  die  Bildung  von  o-  und  p-KresoL  Bei 
Luftabschluss  verläuft  die  Fäulniss  der  Albuminate  vid  langsamer,  liefert  aber  ähnliche 
Prodiücte  (Jeanneket,  J,  pr,  [2]  15, 353).  Bedingungen,  unter  welchen  sich  die  aromatischen 
Verbindimgen  bei  der  Fäulniss  von  Eiweils  bilden:  Brieger,  jBT.  3, 134.  —  Aus  den  mensch- 
lidien  Excrementen  können  dieselben  (flüchtigen)  Stofle  isolirt  werden,  welche  auch  bei 
der  Fäulniss  von  Albuminaten  entstehen:  vid  Essigsäure,  Buttersäure,  Isobuttersäure, 
wenig  Valeriansäure  und  Capronsäure,  Indol,  Skatol  und  Phenol  (Brieger,  J.  pr,  [2] 
17,  124). 

Reaktionen  der  Albuminate,  Beim  Erhitzen  mit  mäfeiff  starker  Salpetersäure 
scheiden  sich  gelbe  Flocken  von  XanthoproteSnsäure  ab,  die  sich  in  AJkalien  mit  orangerother 
Farbe  lösen  (Mulder).  —  Beim  Erhitzen  mit  einer  salpetrige  Säure  haltenden  Lösung  von 
Quecksilbemitrat,  erhalten  durch  Auflösen  von  1  Thl.  Quecksilber  in  1  Thl.  HNOg  und 
4V8Thln.  Wasser,  entsteht  eine  intensiv  rothe  Färbung  (Millon,  X  72, 349).  —  Beim  Er- 
wärmen von  Albuminaten  mit  conc.  Salzsäure  färbt  sich  die  Lösung  violett.  Auch  beim 
BehandeboL  mit  Vitriolöl  und  dann  mit  Zuckerlösung  tritt  eine  rothe  Färbung  ein,  die  in 
Violettroth  übergeht  (Max  Schultze,  A,  71,  266).  —  Eine  eisessigsaure  Albuminatlösung 
(oder  Peptonlösung)  nimmt  auf  Zusatz  von  Vitriolöl  eine  violette  Farbe  und  schwache 
Fluorescenz  an  und  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  den  FRAUNHOFER'schen  Linien 
b  und  F  (charakteristisch)  (Adameiewigz,  B.  8,  162). 

Behandelt  man  Albuminate  mit  Kupfervitriol  und  Kalilauge,  so  entsteht  eine  tief 
veilchenblaue  Färbimg  (Piotrowski,  J.  1857,534;  vrgl.  Brücke,  ^.  1871,  61).  Es  bilden 
sich'  bei  dieser  Eeaktion  Kupferozydverbindungen  der  Albuminate,  die  blau  sind  und  sich 
mit  rötiilichvioletter  Farbe  in  KsdUauge  unzersetzt  lösen.  Durch  Säuren  werden  sie  aus 
diesen  Lösungen  gefallt;  übersdiüssige  Säure  entzieht  ihnen  alles  CuO.  Hat  man  genügend 
Kupfervitriol  und  Kali  angewandt,  so  ist  die  Fällung  der  Aibuminate  eine  voflständige 
((^quantitative  Abscheidung  der  Albuminate).  Auch  aus  der  alkoholischen  Lösung  werden 
die  Kupferverbindungen,  durch  vorsichtiges  Neutralisiren,  völlig  ausgefallt.  Die  Zusammen- 
setzung der  Niederschläge  ist  eine  schwankende,  je  nach  der  Natur  des  Albuminates 
(Ritthausen,  J.  pr.  [2]  5,  215;  7,  361). 

Bestimmung  der  Albuminate.  Die  Hauptmense  der  gelösten  Albuminate  wird 
durch  Kochen  niedergeschlagen.  Ist  hierbd  die  Lösimg  alkalisch,  so  muss  sie  zuvor  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Essigsäure  (oder  Salpetersäure)  neutrdisirt  werden.  Die  kleine 
Menge  nicht  gefällten  Albuminates  wird  durdi  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  völlig  nieder- 

feschlagen  (Hofmeister,  H,  2,  288).  — Albuminate  werden  durch  eine  mit  Essigsäure  oder 
hosphorsäure  stark  angesäuerte  Lösung  von  wolframsaurem  Natrium  völlig  gefallt  (Son- 
nenschein, jFV.  12, 344).  Die  erhaltenen  Niederschläge  sind  in  angesäuertem  Wasser  unlöslich, 
lösen  sich  aber  in  Alk^en.  Handelt  es  sich  um  eme  Wegschaäung  von  Albuminaten,  um 
eine  Lösung  anderweitig  zu  untersuchen ,  so  nimmt  man  die  Lösimg  in  durch  H^SO^  ange- 
säuerter Lösung  mit  Phosphorwolframsäure  vor.  Der  Ueberschuss  des  Be^enzes  kann  dann 
leicht  durdi  Bairyt  entfernt  werden.  —  Die  Albuminate  können  durch  Fällen  mit  Kupferoxyd- 
bydrat  quantitativ  bestimmt  werden  (Stutzer,  B.  13,  251).  Ein  hierzu  geeignetes  Präparat 
erhält  man  durc^  Fällen  einer  mit  2*/,  ccm  Glycerin  versetzten  Lösung  von  100  g  Kupfer- 
vitriol in  5  1  Wasser  durch  eine  genügende  Menge  NaOH,  gelöst  in  IV»  1  Wasser.  Der 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  Glycerin wasser  (5  ccm  Glycerin,  1  1  Wasser)  zerrieben 
und  dann  mit  Wasser  gewasdien.  Der  Niederschlag  wird  unter  wenig  Wasser,  dem  man 
10  ccm  Glycerin  zugemischt  hat,  aufbewahrt  (Fassbender,  B,  13,  1822).  —  Aehnlich 
wie  die  AlkaJoide  werden  auch  die  Albuminate  durch  eine  Lösung  von  Jodwismuth- 
kalium  vollständig  gefallt.  —  Die  Albuminate  werden  aus  essigsaurer  Lösung  völlig  ge- 
fallt durch  Kaliumplatincyanür  (Schwarzenbach ,  A,  133,  186).  Die  Niederschläije 
sind  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  ziemlich  leicht  löslich;  von  H^S  werden  sie 
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nicht  zersetzt.  Sie  enthalten,  auiser  Platin,  keine  feuerbeständigen  Aschenbestandäicfle. 
Ihre  Zusammensetzung  ist  eine  schwankende;  der  Platm^ehalt  ist  im  Casdimiederacfala^ 
doppelt  so  groüs  wie  im  Albuminniederschlage.  Auch  die  Niederschlage  selbst  werdoi, 
beim  Waschen  mit  Wasser,  theilweise  zersetzt  (Diakonow,  Z.  1868,  67;  Füchb,  Ft.  9, 
397).  Nach  Diakonow  kann  aber  £[aliumplatincyanür  zur  Unterscheidung  der  löslidiei 
Albuminate  von  den  unlöslichen  benutzt  werden.  Fuchs  erhielt  übereinstimmende  Zahloi 
durch  Fällen  der  Albuminate  mit  Platinchlorid  und  trocknen  der  Niederschläge  bei  5(f. 
—  Albuminate  werden  aus  schwachsaurer  Lösung  durch  Kaliumxanthogenat  völlig  ge^ 
fallt;  die  gefällte  Lösimg  muss  schwach  sauer  g^alten  werden  (Zölleb,  B,  13,  10^,. 
(Anwendung  der  Xanthoeensäure  zum  Conserviren  von  Nahrungsmitteln  u.  s.  w.)  —  Stli- 
cyl säure  verbindet  sici  mit  Albuminaten  nach  der  Formel  CyjH^,Ni8SO„.2C,H,0,- 
Von  der  Eiweiisverbindung  lösen  1000  Thln.  Wasser  bei  40*»  0,0514  TUe.  und  bei  löl^ 
0,08  Thle.  (Fabsky,  J,  1876,  854). 

Bestimmung  des  Albumins  im  Harn,  Man  fallt  das  Albumin  durch  Ediitxai 
des  angesäuerten  Harnes,  filtrirt  es  ab,  wäscht  und  bringt  es  in  ein  Pyknometer,  ds 
man  mit  Wasser  anfüllt  und  wägt.    Ist  d  =  die  Differenz  des  mit  Wasser  und  Albnmin 

und  des  nur  mit  Wasser  gefüllten  Pyknometers,  so  ist  die  Menge  des  Albumins  »»    '  J^ 

(BOBNHABDT,  J^.   16,  124). 

Verbrennungswärme  der  Albuminate:  Danilewsky,  J.  7%.  1881,  7.  Die 
Pflanzenalbuminate  haben,  mit  Ausnahme  des  Legumins  (s»  5573  Galor.  für  lg 
Legumin) ,  eine  höhere  Verbrennungswärme  (=  6141  für  Kleber,  6231  für  Pflanzenfibzin' 
als  die  Albuminate  des  Thierreichs  (Blutfibrin  =  5709,  Cas^  »  5785). 

Die  Zusammensetzung  der  Albuminate  wird  meist  ausgedrückt  durch  die  YomA 
von  Leebeekühn  (J.  1852,  692)  C^H^uNigSO,. ,  welche  verlangt:  C«  53,67,;  H=»7,0*^,: 
N  =  15,67o;  8  =»  2,07o  (Molekulargew.  —  1612).  Harnack  (Ä  5,  208)  riebt  die  Fonnd 
C,. A2,N„0e,S, ,  welche  verlangt:  C=.53,07o;  H«7,07o;  N«15,87o;  S=  1,47.  (Mofc- 
kulärgew.  ^^  4618).  —  Der  Formel  von  Iüebekkühn  entsprechen,  in  der  That,  die  bei  der 
Analyse  von  Albuminaten  erhaltenen  Mittelzahlen,  doch  finden  erhebliche ScüiwankuDgei 
im  ]S[ohlenstofr-  imd  besonders  im  Stickstofigehalt  statt. 

Beindarstellunff  und  Eigenschaften  der  Albuminate:  Dühas,  CAHOüBS,i. 
cÄ.  [3]  6,  385;  —  Hoppe-Seyler,  J.  1864,  614;  —  Commaille,  J.  1866,  710;  - 
Bbittner,  J.  1872,  789. 

Albuminate  der  Pflanze:  Bitthausen,  Eiweliskörper  der  C^etreidearten  u.&v. 
Bonn,  1872.  —  Sachsse,  Die  Chemie  und  Physiologie  der  Farbstoffe,  Kohlehydrate  md 
Proteinsubstanzen.    Leipzig,  1880. 

L  Albumin  (Eiweifs)  C,04Hj„N„OQeS,  (Haknack). 

1.  Eieralbumin.  Vorkommen.  Findet  sich,  in  Häuten  eingeschlossen,  im  HflbnereL 
Wird  das  Eiweifs  mit  Wasser  geschlagen,  so  schlagen  sich  die  Haute  nieder  und  man 
erhält  eine  wässrige  Albuminlösung,  die  sehr  schwach  alkalisch  reagirt  und  linkadrdMod 
ist.  Beim  Erwärmen  auf  etwa  72 — 73°  gerinnt  die  Eiweüslösung  und  scheidet  alles  Albu- 
min ab.  —  Darstellung,  Um  ein  Yollig  asohefreies  Albumin  zu  erhalten  wird  ^ne  filtriitt. 
wässrige  Eiweiüslosung  mit  Bleiesaig  gefällt,  der  gewaschene  Niederschlag  in  Wasser  verthcütnnd, 
in  der  Kälte,  durch  CO,  zerleg^.  Aus  der  Lösung  entfernt  man  eine  Spur  gelösten  Bleis  dud 
HjS  und  yerdampft  bei  50°  (WÜKTZ,  J^r».  JoAresi.  25,  874).  Es  hinterbleibt  ein  in  Wasser  löalicbs 
Albumin,  das  sauer  reagirt,  und  bei  63°  yollständig  gerinnt.  Das  Koagulum  hat  dieselbe  Zi- 
sammensetzung  wie  das  losliche  Albumin,  es  reagirt  ebenfedls  sauer  und  treibt,  beim  Erwame 
mit  Sodalösung,  CO,  aus.  —  Gaxttieb  und  Alexandbowitsch  {BL  26,  2)  verdünnen  Hdlmer 
eiweils  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  digeriren  die  Losung  mit  Pb(OH),,  bis  dieses  äA 
grojtbtentheils  gelöst  hat.  Die  Lösung  wird  dann  durch  frisches  Eiweüs  gefällt,  der  Niedersekli? 
durch  CO,  entbleit  und  die  Losung  durch  H,S  gefällt.  Das  erhaltene  Albumin  hält  aber  «bis 
noch  VzVo  -^Bche,  wesentlich  aus  Caldumphosphat  bestehend.  —  Nach  Graham  {A.  121,  61^ 
wird  eine  essigsaure  Eiweilslösimg  der  Dialyse  unterworfen.  Es  hinterbleibt  im  Dialyaater  eei 
Lösung  Yon  aschefreiem  Albumin.  Abonstbin  (j^.  13,  71)  fand  Graham's  Angaben  beität^i 
doch  soU  das  reine  Albumin  weder  durch  Erhitzen,  noch  durch  Alkohol  oder  Aether  geßDi 
werden.  Nach  Hbynsiüs  (J.  Th,  1874,  14)  kann  durch  Dialyse  kein  aschefireies  Albumin  ^ 
reitet  werden,  auch  koaguliren  die  Lösungen  beim  Erhitzen  stets.  —  Man  befreit  Höhnereivei 
durch  Sättigen  mit  MgSO^  bei  20°  vom  Paraglobulin,  fällt  dann  durch  Na^SO^  bei  20^  te 
Albumin  und  reinigt  dieses  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Aussalzen.  Dann  wiid« 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  dialysirt  und  hierauf  bei  40—50°  verdunstet  (Stabkb,  J.  Tlu  1881,  li> 
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Zusammensetzung  yon  Albumin  aus  Hühnereiern: 


Cahoubs,  Dumas      Wüktz 


C 
H 

N 
S 


53,4 

7,1 
15,8 


52,8 

7,1 
15,6 


Beittnek 

54,0 

7,0 
16,6 

1,6 


SCHÜTZENBERGER     HaMMERSTEN 

{A,  ck,  [5]  16,  306)  (J.rÄ.1881,19) 

52,8  52,25 

7,2  6,90 

16,6  15,25 

—  1,93 


Das  Drehungsvermögen  des  Eieralbumins  ist  unabhängig  von  der  Ck)ncentration  und 
beträgt  [«]©  =  —35,5°  und  bei  Zusatz  von  Salzsäure  =»  — 37,7<*  (Hoppe).  Für  die  wäss- 
rige  Lösung  des  reinen  Albumins  fand  Starke:  [«]»  =  — 37,79^  Die  EiweüslÖsuug 
debt  mit  überschüssiger,  conc.  Salzsäure  einen  in  rauchender  Salzsäure  schwer  lös- 
Sehen  Niederschlag.  Concentrirte,  überschüssige  Kalilauge  erzeugt  einen  gelatinösen 
Niederschlag.  Durdi  Alkohol  und  Aether  werden  Albummlösimgen  zum  Grerinnen  ge- 
bracht, ebenso  durch  Erwärmen.  Eine  1 — 3procentige  Albuminlösung  gerinnt  bei  56° 
(Starke).  Mit  steigender  Verdünnung  steigt  die  Gterinnungstemperatur.  —  Eiweüslösungen 
werden  von  Meta^mosphorsäure  gefäUt,  mcht  aber  von  Pyro-  oder  Orthophosphorsäure 
(Berzeltüs).  Albumin  wird  durch  Mononatriumphosphat  NaH^PO^  gefallt  imd  durch  Di- 
Datriumphosphat  Na,HPO^  wieder  in  Lösung  gebracht  (Soxhlet  ,  J.  pr,  [2]  6, 9),  Organische 
Säuren  (Essigsaure  u.  s.  w.)  föllen  Albiuninlösunsen  nur  bei  Gegenwart  von  AlkaUsalzen 
(NaCl,NajS04,B[N08).  Bei  der  Oxydation  von  AJbumin  mit  KMn04  entsteht  sehr  wenig 
Guanidin  (F.  Lossen,  ä.  201,  369)  und  eine  amorphe  Säure  (Brücke,  M,  2,  23,  28,  122). 

Nach  AR0N8TEIN  findet  sich  im  HühnereiweiJA,  aulser  dem  Albumin,  noch  in  Wasser 
unlösliches  Paraglobulin ,  das  durch  die  Ei^stalloide  des  Hühnereis  in  Lösung  gehalten 
wird.  Nach  Daihlewsky  (JaRT.  12,  106)  enthält  das  Hühnereiweüs  zwei  Proteinstoffe: 
a-  und  j^- Albumin.  Frische  £äer  enthalten  fast  nur  a-Albumin  mit  2%  Schwefel.  Es 
wird  aus  dem  Hühnereiweife  diuch  das  2— 3  fache  Volumen  Wasser  gefallt.  Der  Nieder- 
schlag reagirt  nidiit  sauer.  Seine  Lösung  in  sehr  verdünnten  Alkalien  ist  inaktiv.  Beim 
Erwärmen  mit  1 — 2procentiger  Natronlauge  und  etwas  PbO  wird  nur  ein  Theil  des 
Schwefels  als  Schwerelmetall  abgeschieden.  Salzsäure  (von  0,1— 0,5  7o)  wirkt  selbst  bei 
40—60*  kaum  ein. 

/3-Albumin  findet  sich  in  alten  Eiern  imd  nimmt  beim  Aufbewahren  derselben  zu. 
Es  wird  nur  durch  s^  viel  Wasser  und  einiges  Neutralisiren  des  Alkalis  gefaUt.  Schwefel- 
gemalt:  1,55— 1,68 7o'  Leicht  löslich  in  sehr  verdünnten  Alkalien;  die  Lösungen  sind 
unksdrehend.  Das  gefällte  ^-Albumin  reagirt  sehr  schwach  sauer.  Löst  sich  allmählich 
bei  40— 60<>  in  Salzsäure  (von  0,1—0,57.).  Bleibt  «-Albumin  einige  Zeit  mit  Natron- 
lauge (von  0,27«)  bei  14—16®  stehen,  so  geht  es  in  /J-Albumin  über,  indem  gleichzeitig  ein 
Iheü  «-Albumm  zerlegt  wird,  unter  Bildung  von  Na^S  u.  s.  w.  Durch  stärkere  Natron- 
lauge (0,2— 2  7o)  zerfaflt  das  ^-Albumin  in  Protalbinkörper  und  Peptone, 

Specifisches  Gewicht  der  Albuminlösungen  bei  17,5**  (Wrrz,  J,  1876,  856). 

Spec.  Gew.         7o  Albumin    Spec.  Gew.         7o  Albumin    Spec.  Gew. 

1,0026  15  1,0384  35  1,0919 

3  1,0078  20  1,0515  40  1,1058 

5  1,0130  25  1,0644  50  1,1352 

10  1,0261  30  1,0780  55  1,1511 

(Die  obigen  Angaben  beziehen  sich  auf  Albumin  mit  157o  hygroskopischer  Feuchtigkeit). 
Analyse  der  Eier  verschiedener  Tlüere:  Valbncienne8,  Fremy,  J.  1854,  684.  —  Analyse 
des  Eidotters:  Parke,  Z.  1868,  157;  Farbstoff  des  Eigelbs:  StIdeler,  Z,  1867,  415. 

Verbindungen  des  Albumins  mit  Basen:  Lieberkühn,  J,  1852,692.  —  Ver- 
halten desAlbumms  gegen  Mneralsäuren  und  Alkalien:  Rollet,  J.  Th.  1881,  3.  —  K,0. 
CyaHjijN^gSO,,  (bei  130^.  Darstellung,  Man  fSllt  Eiweüslösungen  durch  conc.  Kalilauge 
und  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser.  —  Löst  sich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol 
mit  neutaler  Beaktion.  Ist,  nach  dem  Trocknen,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wassrige 
Lösung  verhält  sich  wie  eine  Caseinlösung,  d.  h.  sie  scheidet  beim  Erhitzen  koaguUrtes  Albumin 
in  Häuten  ab.  Durch  Essigsaure  wird  aus  dem  Kalisalz  Albumin  gefällt,  das  sich  in  über- 
schüssiger Essigsäure  löst  und  aschenfrei  ist.  Die  Lösung  des  Kalisalzes  giebt  mit  Metallsalzen 
Niederschlage,  die  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  sind.  —  BaO.(q3H^i2NigSO,,),.H,0. 
—  ZnO.C„H,„N,3SO,,.  —  CuO-C^H^^N^gSO,,.  —  Ag,0.(G,,Hji,N,3S0„),.H,0.  -  Ag,0. 
(CyjHjjjNiaSOj,)^  (Fuchs,  Fr.  9,  397).  —  Auf  der  Bildung  der  unlöslichen  Verbindungen  mit 
Kalk  u.  s.  w.  beruht  die  Darstellung  von  Kitten  ans  Eiweüs  oder  fiischem  Käse  und  Kalk.  — 
Aus  einer  angesäuerten  Eiweilslösung  wird  durch  PtCl^  ein  Niederschlag  erhalten,  der,  bei  50° 
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getrocknet,  konstant  8,1  %  Platin  enthält  (Fuchs,  i^V.  9,  398),  —  (C,jHj„Ni^SO„.HCN),.PtCf,. 
Kleisterartiger  Niederschlag,  der  sich  bald  zu  floeken  znsammenb^t  (Schwakzenbach,  A. 
133,  189).  Die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  ist  keine  konstante  (Diakonow,  Z.  1868, 
68);  durch  Waschen  wird  der  Niederschlag  zersetzt  (Fuchs,  F^.  9,  397). 

Durch  Fallen  einer  neutralen  Albuminlosung  mit  Kupfersalz  erhielt  Haskack  (J7.  5,  200) 
hellblaugrüne  Niederschlage,  denen  je  nachdem  Albumin  oder  Kupfersalz  im  UebeiBcfaia 
angewendet  wurde,  den  Formeln  Cu.Cj^^^Hgj^jNgjOQgS,  und  Cu^.Cj^HjjgN^OggS,  entsprachen. 
Sie  lösten  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  mit  hellgrüner  Farbe  und  in  Kall  oder  Soda 
mit  dunkelvioletter  Farbe.  Aus  der  Losung  in  Soda  wurden  sie  durch  Säur^i  unverändert  md 
frei  von  anderen  Metallen  (auXter  Kupfer)  niedergeschlagen.  Dem  Niederschlage,  weli^oi  PtCl^ 
in  Eiweifslösung  bewirkt,  ertheilt  Habnack   die  Formel  Pt,.  Cj^j^Hj^^N^O^S,. 

Durch  Zusammenbringen  einer  durch  Dialyse  gereinigten  Albumiiüösung  mit  ^nren  cnt* 
stehen  gelatin5seNiederschläge:C,2Hjj,Nj8SO„.2HCl,  —  C,2Hii9NjaSO„.2HNO„—Cy,Hj„N,gSO„. 
H,SO^,  —  3C„Hj„NjaSO„.2H,PO^  (Johnson,  J.  1874,  889).  —  Essigsaures  Albumin: 
Lehmann,  Z,  1866,  413. 

ChloraleiweiTs.  Eiweils  verbindet  sich  mit  Chloralhydrat  nach  der  Gleichung  2C,HCa,0. 
H,0  +  CUH^2N,.80„  —  H.0  (Personne,  J.  1874, 507).  Nach  Byasson  (J.  1874,  892)  ent^ 
hält  der  Niederschlag,  welcnen  Chloral  in  Eiweifelösungen  bewirkt,  nur  mechanisch  bd- 
gemengtes  Chloral,  das  durch  Alkohol  weggewaschen  weiden  kann. 

Albuminoyanid  G7»H„,Ni8SO„.(CN)a  +  3H,0.  Bildung,  Beim  Einleiten  tod 
Cyan  in  eine  wässrige  AlDummlösune  (LoEW,  J,  pr,  [2]  16,  63).  Nur  ein  Theil  derVer- 
hindung  fällt  aus,  der  Best  kann  durch  Essigsaure  niedergeschlagen  werden.  —  liefert  beim 
Kochen  mit  Kali  NHg  und  Oxalsäure. 

Bei  längerem  Einleiten  von  Cyan  inAlbtuninlösungfaUtdieVerbindungC7,£[,i,N,eS0„. 
(CN)g  4~  16fi,0  aus.  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  A&alien  und  wird  daraus  duroh  Smird 
gefallt.  Beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  wird  sie  in  NH^,  OO^,  Essig- 
säure und  Cyalbidin  C^gH^gN^SOsg  gespalten.  Mui  übersättigt  die  L5sung  mit  Essig- 
säure und  filtrirt  kochenaneiis.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Cyalbidin  als  ein  g^dbes, 
in  Alkalien  lösliches  Pulver  aus. 

Bei   sehr  langer  Einwirkung  von  Cyan  auf  Albumin  bildet  sich  aufaerdem   nodi 
Ozamoidin  C^^Hj.N^iOio.    Es  wird  aus  den  mit  Essigsäure  versetzten  Filtraten  von  der 
Darstellung  des  Albumincyanids  durch  Verdunsten  deriselben  gewonnen.     Es    lost   sich     { 
schwer  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  und  giebt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  viel  NE, 
und  Oxalsäure  (LoEW). 

Trinltroalbumln  G,,Hioe(NOj),NigSO„.  Darstellung,  Man  tragt  trocknes,  pulveii- 
sirtes  Albumin  in  die  14 — 16  fache  Menge  höchst  concentrirter,  von  salpetriger  Säure  iVeier  Salpeter 
saure  unter  Abkühlen  ein  und  wäscht  die  erhaltene,  gelatinöse  Masse  nach  10 — 15  Minuten  mit 
Wasser  (LoEW,  J,  pr,  [2]  5,  433  und  Privatmittheilung).  —  Hellgelb;  unlöslich  in  Wasaer, 
Alkohol,  Aether;  löslich  in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe.  Zersetzt  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure.  Liefert  ein  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches,  aber  in 
Kalkwasser  lösliches  Caldumsalz. 

Oxytrinitroalbtunin  C-jBLoj,(NO,).Ni8SO,j.  Entsteht,  statt  Trinitzoalbuniin ,  wenn 
die  Lösung  von  Albumin  in  HNO-,  vor  dem  Veniünnen  mit  Wasser,  eioi^e  Stunden  steha 
bleibt  (LoEW).  —  Dunkelgelbes  Pulver;  löst  sich  in  Kalkwasser  und  wird  daraus  dmdi 
Alkohol  gefällt.    Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  kein  KjS. 

AlbuminsulfonBäureC.,Hji,Ni8SO„CSO.H).  Darstellung,  Man  reibt  1  ThL  Albunm 
mit  15  Thln.  Yitriolöl  an,  wäscht  die  Masse  nach  24  Stunden  mit  Wasser  und  dann  mit  warmot 
Alkohol,  löst  endlich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  und  fällt  mit  Essigsäure  (LOBW,  J.  pr.  % 
8,  185).  —  Weifses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Natron,  äuiserst  langsam 
in  NH«. 

HexanitroalbuminsulfonBäure  C„Hio6(NO,)qNi8SO„.(S08H).  Darstellung.  Dan* 
Eintragen  von  80  g  Albumin  in  ein  Gemisch  von  90  ccm  rauchender  Salpetersäure  und  270  eec 
Vitriolöl  (LoEw).  —  Gelbes  Pulver;  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Bäiir»i. 
löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  rother  Farbe. 

HexamidoBlbuminsulfonsäure  C„Hn,5(NHj),Ni8SO„(S08H).  Darstellung.  Durci 
Behandeln  von  Hexanitroalbuminsulfonsaure  mit  (NH^),S  (LOEW).  —  Bräunlichgelbes  Pulver. 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure. 
löslich  in  concentrirter. 

2.  Berumalbumin.  Vorkommen.  Neben  Serumglobulin  im  Blutserum  der  Wirbel- 
thiere;  im  Colostrum,  Chylus,  der  Lymphe,  in  Transsudaten  und  pathologischen  Cystea- 
flüssigkeiten,  im  Harn  bei  Nierenkrankheiten.  In  den  Muskeln  (zu  1,7 — 3,4®/^)  (Dkmaxt. 
U,  4,  884).  —  Darstellung.  Im  Kleinen.  Man  verdünnt  Blutserum  oder  Hydroeelellü»«* 
keit  mit  dem  20  fachen  Volumen  Wasser  und  fugt  vorsichtig  Essigsäure  hinzu  oder   leitet  CO, 
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ein.  Hierdurch  wird  Senimglobnlin  (aber  nicht  vollständig)  gefällt.  Das  Filtrat  wird  bei  40^ 
eingeengt  und  durch  Dialyse  gereinigt,  oder  man  fällt  es  mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Nieder- 
schlag durch  CO,.  —  Durch  Magnesiasulfat  kann  das  Serumalbumin  vollständig  vom  Serumglobulin 
befreit  werden  (Hammabstbn,  J.  TK  1878|  2).  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  des  Eier- 
albumins (S.  2072),  nur  fuhrt  man  die  Fällungen  durch  MgSO^  bei  30^  und  jene  durch  Na,SO^ 
bei  40^  aus.  Die  durch  Dialyse  gereinigte  Albuminlöeung  wird  durch  Alkohol  gefällt,  der  Nieder- 
schlag mit  Alkohol,  dann  mitAether  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  (Stabkb,  J,  Th,  1881, 
18).  Das  so  bereitete  Albumin  hält  0,6 — 1,8%  Asche.  —  Im  Grofsen.  Albumin  findet  eine  aus- 
gedehnte Anwendung  in  der  Kattundrnckerei  zum  Befestigen  der  Farben.  Je  weniger  gefärbt  dasselbe 
ist,  um  so  höher  steht  es  im  Werthe.  Zu  seiner  Darstellung  filtiirt  man  geronnenes  und  zer- 
schnittenes Blut  auf  Drahtsieben  und  verdunstet  das  Filtrat  in  gelinder  Wärme.  Natürlich  ist 
das  Präparat  ein  Gemenge  von  Serumalbumin  und  -globulin.  Je  weniger  Blutkörperchen,  Fibrin 
u.  digl.  in  das  Filtrat  gelangen,  um  so  weniger  gefärbt  ist  das  Albumin.  Die  stark  gefärbten 
Büokstände  werden  als  Dünger  verwerthet. 

Zuflammensetzung. 

T^TTTtrAQ  -RfTTTi^«  HAMMABSTEN 

(beil40')        Ulm'         (A  61,  376)  ^SS;)^M)'' 

C  53,5  53,1  52,6—53,2  53,5  52,25—53,05 

H  7,1                     7,0  7,3—  7,0  7,1                     6,65—  6,85 

N  15,8  —  16,5—15,7  15,6  15,88—16,04 

S  —  —  1,6—  1,5  1,3                    2,3  —  1,8 

Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  nicht  gefallt  durch  CO,,  H3PO.,  Weinsäure.  Con- 
centrirte  Salzsaure  erzeug  einen  im  Ueberschusse  der  Säuren  löslichen  Niederschlag. 
Wird  durch  Alkohol  gefSlt,  nicht  aber  durch  Aetiier.  Die  wässiige  Lösung  ist  links- 
drehend; Md «  —  56^ (Haas);  —62®  (Hoppe);  — 57,27'»  [für  Losungen  von  Serumalbu- 
min (von  Pferden,  Bindern,  Kaninchen)  in  salzarmen  Flüssigkeiten;  Fredebicq,  J.  Th. 
1880,  171].  Für  Serumalbumin  von  Hunden  ist  [ajn  =- -43,77'»  (Fredericq,  Fr,  21, 
306).  Für  Serumalbumin  von  Pferden  ist  Md  =-  — 60,05°;  für  Menschenalbumin  (aus 
Ascites-  oder  Hydroceleflüssigkeit)  =  — 62  bis  — 64,59^»  (Starke).  (Dieses  verschiedene 
Drehungsvermögen,  dazu  der  abweichende  Schwefelgehalt,  veranlalst  Stabke  das  Menschen- 
albumin für  verschieden  vom  Pferdealbumin  zu  häten).  Eine  1 — l,5procentige,  wässriee 
Lösung  von  reinem  Serumalbumin  gerinnt  bei  etwa  50*»;  in  Gegenwart  von  57o  NaCl 
steigt  aber  die  Gerinnungstemperatur  auf  75 — 80*»  (Starke).  Je  verdünnter  eine  Albumin- 
lösung ist  um  so  höher  liegt  die  Gerinnungstemperatur.  Säuren  und  Salze  erniedrigen, 
Alkalien  erhöhen  die  Koagulationstemperatur.  Serum  albumin  wird  durch  Alkohol  viel 
schwerer  verändert  (unlöslich  in  Wasser  gemacht)  als  Hühneralbumin  (Starke).  —  Ver- 
halten des  Serumalbumins:  Eichwald,  J.  1869,  802;  Plosz,  /.  1870,  898. 

3.  PflaJizenalbiimin.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  didenigen  Protemstofie, 
welche  sich  in  reinem  Wasser  klar  lösen  und  aus  der  Lösung  beim  Erwärmen  oder  durch 
Zusatz  von  wenig  Säure  sich  ausscheiden.  Der  gefällte  Prot^stoff  ist  in  verdünnter  Kali- 
lauge oder  Essigsäure  unlöslich.  In  den  Hülsenfrüchten  und  Oelsamen  ist  er,  neben 
Legumin,  enthalten.  Wird  dieses  aus  der  Lösung  ausgelallt,  so  giebt  das  Filtrat  beim 
Erhitzen  einen  Niederschlag  von  Albumin.  Bis  jetzt  ist  Pflanzenalbumin  aus  Gerste, 
Mais,  Lupinen,  Erbsen  und  Saubohnen  dargestellt  worden  (Bitthaüsen).  Sehr  viel 
Albumin  findet  sich  im  Buchweizen  und  Bicinussamen.  Die  Zusammensetzung  desselben 
schwankt  aber  und  auch  die  Eigensdiaften  stimmen  nicht  immer  überein.  iS  ist  daher 
zweifelhaft  ob  die  bis  jetzt  Pflanzenalbumin  genannten  Körper  immer  homogene  Körper 
waren.    Bitthaüsen  fand  (nach  Abzug  von  2,6 — 4,67o  Asdie)  im  Albumin  aus 

Weizen         Lupinen       Saubohnen     Bicinussamen 

C  53,1  52,6  54,3  53,3 

H  7,2  7,5  7,2  7,4 

N  17,6  17,2  16,4  — 

S  1,6  0,8  0,9  — 

2.  Fibrin. 

1.  Blutflbrin  (Fibrinogen).  Vorkommen,  Im  Blute  und  der  Lymphe.  Das  Blut 
der  Beptilien  ist  reicher  an  Fibrin  als  jenes  der  Warmblüter  (Batnard,  Blanchard, 
J,  Th.  1880, 379).  Im  Blute  aus  dem  linken  Herzohre  eines  Krokodils  fanden  B.,  B.  (J.  Th. 
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1881,  166)  7,25 7o  Fibrin.  Scheidet  sich  aus  diesen  FlOssigkeiten  ab,  sobald  räe  die 
lebende  GefalBwand  verlassen.  Nach  Hammabsten  (J.  Th.  1875,  19;  1876,  18)  erfolgt 
die  Ausscheidung  durch  ein  Ferment,  das  sich  im  Blutserum  befindet  (Ai..  Schiiidt,  J, 
1861,  794;  1877,  914;  vrgl.  Denis,  J.  1861,  795.  Das  Ferment  findet  sich  im  normalen 
Blute,  im  lebenden  Organismus,  doch  ist  seine  Menge  bei  einem  und  demscdb^i  Hüere 
zu  verschiedenen  Zeiten  sehr  schwankend  (Birk,  J.  2A.  1881, 157).  Das  venöse  Blnt  ist  viel 
reicher  an  Ferment  als  das  arterielle.  Das  Ferment  befindet  sich  im  funktionirenden  Blute  do^ 
Fleischfresser  in  viel  gröJserer  Menge  als  in  jenem  der  Pflanzenfreaser  (Bibk).  —  Dttr- 
Stellung  Zur  Darstellung  von  reinem  Fibrinogen  vemuacht  man  5  Vol.  fiiflchgelassenes  Pfenk^ 
blut  mit  1  Vol.  einer  gesättigten  Bittersalzlösung,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  dem  gjieiciie& 
Volumen  einer  gesättigten  Kochsalzlosung.  Der  Niederschlag  wird  durch  wiederholtes  Löoen  ia 
8-prooentiger  Kochsalzlösung  und  Fällen  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  gereinigt.  Oder  nmii  wäsehi 
ihn  mit  greisen  Mengen  Kochsalzlösung  (Hammarsten,  J,  TA.  1879,  9).  —  Fribrinogen  löst  sich  in 
Wasser  und  wird  aus  dieser  Losune  durch  NaCl  oder  das  Fibrinferment  gefallt  [Dieses  Ferment 
erhalt  man  durch  Fällen  von  Blutserum  mit  dem  12— 15fachen  Volumen  AlkohoL  D» 
Niederschlag  wird,  um  die  mit  eefallten  Albuminate  unlöslich  zu  machen,  erst  nach  14  | 
Tagen  filtrirt  Wasser  entzieht  dann  dem  Niederschlage  nur  das  Ferment  (Al..  Schmidt, 
J,  Th,  1872,  65)1.  Wird  eine  wässrige,  etwas^NaCi  enthaltende,  Fibrinogenlösune  längere 
Zeit  auf  36—40°  erwärmt,  so  verliert  sie  die  Eigenschaft  zu  gerinnen,  weil  dann  d» 
Fibrinogen  sich  (in  Paraglobulin?)  umgewandelt  hat  Bei  raschem  Erhitzen  auf  58 — GO^ 
gerinnt  die  Fibrinogenlösung  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte.  Zusammensetzung  des 
Niederschlages:  Nr.  3  s.  unten.  Im  Filtrat  ist  ein  bei  64—66°  gerinnendes  Globulin  ent- 
halten (Hammabsten,  J.  Th,  1880,  12)  (Analyse  Nr.  4  s.  unten). 

Die  Lösung  des  Fibrinogens  in  Salzlösungen  wird  durch  Sauren,  selbst  durch  G0„ 
gefallt.  Der  mit  CO,  erhaltene  Niederschlag  ist  ein  in  verdünnten  Säuren  und  Alkriim 
lösliches  Albuminat 

Zusammensetzung  (im  Mittel)  (Hammabbtek,  J.  Th.  1880,  15). 

C 

1.  Fibrinogen  52,93 

2.  Fibrin  52,68 

3.  Unlösliches  Spaltungsprodukt  52,46 

4.  Lösliches  Spaltungsprodukt      52,84 

Blutfibrin  liefert  bei  12stündigem  Kochen  mit  Wasser  Hypoxanthin,  durch  Magdt- 
Verdauung  oder  Trypsinverdauung  entsteht  nur  wenig  Hypoxanthüi  (Chittenben,  J. 
1880, 1034).  (Koagulirtes  Hühnereiweifs  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  kein  Hypoxanthin). 
Die  früheren  Angaben  über  Blutfibrin  beziehen  sich  auf  ein  mehr  oder  weniger  venm- 
reinigtes  Präparat. 

Zusammensetzung. 
Dumas,  Cahouks  Rüung    Bbittner    Maly  (J.  Th.  1874,  26). 

Ochs    Hund    Mensch  Ochs  Ochs 


H 

N 

S 

6,90 

16,66 

1,25 

6,83 

16,91 

1,10 

6,84 

16,93 

1,24 

6,92 

16,25 

1,03. 

C    52,7 

52,7 

52,8 

52,2 

52,4 

52,5 

H     7,0 

7,0 

7,0 

7,1 

7,0 

7,0 

N   16,6 

16,6 

16,8 

18,1 

17,3 

S     — 

— 

— 



1,2 

— 

Durch  Dialvse  einer  mit  etwas  Blausäure  (um  Fäulmss  zu  vermeiden)  TersetEtes 
Lösung  von  Fiorin  in  Kochsalzlösung  erhält  man  ein  Gemisch  zweier  Proteinköiper. 
Der  eine  verhält  sich  wie  Albumin ;  er  scheidet  sich  beim  Erwärmen  der  Lösung  ab  und 
wird  durch  Mineralsäuren  und  HgCl,  gefallt  Der  koaguUrte  Albuminkörper  hat  die 
Zusammensetzung  des  Albumins  (Gautier,  J.  1874,  889).  —  Ursachen  der  Gerinnung 
des  Blutfibrins:  Al.  Schmidt,  J.  Th,  1872,  57;  vrgl.  1874,  122;  1876,  23,  25;  Ekh- 
WALD,  J.  1869,  803;  Mathieu,  ürbain,  B.  7,  1545,  1546;  Ä  8,  1353;  Gauttkr,  ä  S. 
700;   Glenard,  ä  8,  1593;  Frederioq,  J,  Th.  1877,  114. 

(C,,Hjj,N^8S0„.HCN),.PtCyj  (Schwarzenbach,  ä.  144,  69). 

2.  PaBanzenfibrin  (Kleber).  Der  wichtigste,  stickstoffhaltige  Bestandtheile  der  Oerea- 
lien  heiGst  Kleber.  Derselbe  wird  bereitet  durch  Vermischen  von  10  Thln.  (Weisen- • 
Mehl  mit  7—8  Thln.  Wasser,  halbstündiges  Stehenlassen  des  Teiges  und  darauf  folgen- 
des Waschen  und  Kneten  mit  Wasser,  zur  Entfernung  der  beigemengten  Starke  n.  s.  w. 
Der  Kleber  bleibt  dann  als  zähe,   elastische  Masse  zurück.    Haften  die  Klebertfa^dieB 
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nicht  genügend  zusammen,  so  zertheilt  man  den  Teig  unter  Wasser  und  schüttelt  das 
Gemenge  durch  ein  feines  Haarsieb,  welches  die  Starke  durchlässt,  die  Kleberflocken 
aber  zurückhält.  Man  wäscht  den  Kleber  so  lange,  bis  das  Waschwasser  keine  Stärke 
mehr  enthält  (BiTTHAUßEN).  —  Der  Kleber  trocknet  zu  einer  homartigen  Masse  ein.  Er 
löst  sich  leicht  in  sehr  verdünnten  Säuren,  unter  Hinterlassung  von  Stärke,  Kleie,  Fett 
u.  8.  w.  Er  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  und  gar  nicht  in  Salzlösungen.  Durch 
kochendes  Wasser  wird  der  Kleber  verändert  und  zum  gröisten  Theile  in  unlösliche 
Körper  umgewandelt.  Beim  Kochen  von  Kleber  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen 
Lencin  und  Glutaminsäure,  aber  nur  wenig  Tyrosin  und  Asparafinsäure. 

Nach  Bitthausen  besteht  der  Kleber  aus  Glutencasein  und  den  drei  Fibrinprotein- 
stoffen: Glutenfibrin ,  Gliadin  und  Mucedin.  Wässriger  Alkohol  nimmt  nur  die  Fibrin- 
proteinstoffe  auf.  Diese  sind  zähe,  schleimige  Massen,  die  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
lösen  und  in  Wasser,  das  wenig  Säuren  oder  Alkalien  enthält.  In  reinem  Wasser  sind 
sie  wenig  löslich. 

a.  Glutenfibrin.  Vorkommen.  Im  Weizen,  Mals  und  in  der  Gerste. —  Darstellung, 
Kleber  wird  mit  Alkohol  (von  60 — SO^o)»  i^  der  Kalte,  ausgezogen,  der  Bückstand  in  KalilÖsnng  (von 
0,1 7o)  gelöst,  die  Losung  durch  wenig  überschüssige  Essigsäure  gefallt  und  der  Niederschlag 
völlig  mit  Alkohol  (von  70%)  bei  30 — 40**  erschöpft.  Alle  alkoholischen  Auszüge  werden 
destillirt,  bis  im  Buckstande  ein  Alkohol  von  40 — öO^o  enthalten  ist.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  dann  das  meiste  Glutenfibrin  ab;  das  Filtrat  davon  liefert,  bei  weiterem  Eindampfen  und 
Abkühlen,  wesentlich  Mucedin  und  Gliadin.  Den  noch  feuchten  Fibrinniederschlag  löst  man  in 
absolutem  Alkohol,  concentrirt  die  Lösung  und  fallt  mit  Aether.  Durch  wiederholtes  Lösen  in 
nicht  zu  viel  warmem  Weingeist  (von  50 — ÖO^o)  ^™d  Abkühlen  der  Lösung  wird  das  Fibrin 
gereinigt.  Oder:  man  löst  den  Fibrinniederschlag  in  sehr  verdünnter  Essigsaure  und  fällt  die 
Lösung  fraktionnirt  mit  Eaü;  die  ersten  Niederschläge  enthalten  das  Fibrin.  Sie  werden  durch 
absoluten  Alkohol  entwässert  und  dann  über  H,SO^  getrocknet.  —  Bräunlichgelbe,  zähe,  zu- 
sammenhängende Masse,  die  über  H^SO^  zu  spröden,  durchscheinenden,  homartigen 
Platten  austrocknet.  Wird  frisch  gefälltes  Glutenfibrin  direkt  an  der  Luft  oder  über 
Hj SO.  getrocknet,  ohne  vorher  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  zu  sein,  so  verüert  es 
zum  Theil  die  Löslichkeit  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Unlöslich  in  Wasser; 
wird  nach  längerer  Berührung  mit  Wasser  unlösUch  in  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien. 
Löst  sich  in  heilsem  Alkohol  von  30 — 707o  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  gröistentheils 
wieder  ab.  Scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  in  dicken,  weichen  Häuten  ab,  die,  hin- 
weggenommen, sich  immer  wieder  erneuern,  beim  Umrühren  oder  Schütteln  sich  aber 
immer  wieder  lösen  (Mucedin  und  Gliadin  bilden  keine  solchen  Häute).  Glutenfibrin 
ist  beträchtlich  lösHdi  in  kaltem  Alkohol  von  80 — 907o-  Diese  Lösung  wird  durch 
Wasser  und  Aether  geföllt.  Auf  einer  Glasplatte  verdunstet,  hinterlässt  sie  das  Fibrin 
als  eine  dünne,  glänzende,  biegsame  Haut.  Geht  durch  wiederholtes  Kochen  mit  wässiigem 
Weingeist  in  die  unlösliche  Modifikation  über.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlauge  und  in  verdünnter  Salz-,  Essig-  und  Weinsäure.  Wenig  löslich  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Oxalsäure  und  ebenso  im  Ammoniak,  in  welchem  es  zur 
durchsichtigen  Gallerte  aufquillt.   Wird  aus  der  Lösung  in  Säuren  durch  Alkalien  nieder- 

feschla^en,   selbst  wenn  <ue  Lösung  noch  stark  sauer  ist.    Der  Niederschlag  enthält 
ann  einen  Theil  der  Säure. 

Das  Glutenfibrin  aus  Gerste  und  Mais  entspricht  ganz  jßnem'aus  Weizen,  ist  aber 
stickstoff^rmer  und  löst  sich  in  Essigsäure  und  Salpetersäure  (spec.  Gew. »« 1,1 — 1,2)  viel 
schwerer  als  das  Weizenfibiin. 

Glutenfibrin  aus 

Weizen  Gerste  Mais 

0  54,3  54,6  54,7 

H  7,2                   7,3  7,5 

N  16,9  15,7  15,6 

8  1,0                  —  0,7 

b.  Gliadin  (Pflanzenleim).  Findet  sich  hauptsächlich  im  Pflanzenkleber.  —  Dar- 
stellung, Man  entzieht  Weizenkleber  durch  kalten  Alkohol  Glutenfibrin,  lost  den  Bückstand 
in  Kalilauge  (von  0,1%))  ^^^^  die  Losung  mit  Essigsaure  und  behandelt  den  Niederschlag  bei 
30^  mit  Alkohol  von  70 — 75%.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  Gliadin  aus,  das 
man  in  kalter  verdünnter  Essigsaure  löst,  mit  Kali  fällt  und  dann  nach  einander  mit  Alkohol, 
Aether  und  wieder  mit  Alkohol  behandelt.  —  Zähschleimige  Masse,  die,  mit  Alkohol  in  Be- 
rührung, allmählich  fest  wird.  Quillt  in  kaltem  Wasser  auf  und  löst  sich  in  kleiner  Menge, 
in  viel  eröfserer  beim  Erhitzen.  In  wässrigem  Alkohol  (bis  zu  60 — 70%)  viel  leichter 
loslich  fUJ9  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  stärkerem  Alkohol,   unlöslich  in  absolutem. 
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Aeulkerst  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  (Salz-  und  Eesigsäure)  und  Alkalien;  sehr 
wenig  löslich  in  verdünnter  Schwefelsaure  und  in  oonc.  Oxalsäuze.  Leicht  löslich  in 
h^er  Salpetersaure  (spec.  Gew.  »  1,2);  unlöslich  in  Salzlösungen.  In  der  Wärme  ge- 
trocknetes Gliadin  ist  unlöslich  in  Alkalien,  Säuren  u.  s.  w. 

Das  Gliadin  aus  Hafer  (Ereusler,  J,  pr,  107,  17)  gleicht  ganz  dem  Gliadin  aus 
Weizen,  enthält  aber  mehr  Schwefel.  Es  ist  d^  soiwefelreichste  Proteinkörper  des 
Pflanzenreichs. 

Gliadin  aus 

Weizen  Hafer 

C  52,7  52,6 

H  7,1  7,6 

N  18,0  17,7 

S  0,9  1,7 

c.  Muoedin.  Vorkommen.  Im  Weizen,  Roggen  und  in  der  Gerste.  —  Darsullung.  Diebd 
der  Darstellung  von  Glutenfibrin  (S.  2077)  erbetenen  Niederschlage  von  Gliadin  und  Muoedin 
werden  wiederholt  in  Alkohol  von  60  7o  gelöst  und  die  Lösung  abgekühlt,  wodurch  Glutenübrin 
ausfällt.  Die  Filtrate  werden  durch  absoluten  Alkohol  gefällt  und  hierdurch  das  Gliadin  in 
Lösung  behalten.  —  Oder  man  löst  das  Gremenge  in  verdünnter  Essigsäure  und  fällt  zunächst  durch 
wenig  Kali  flockiges  Glutenfibrin.  Die  späteren  Niederschläge  werden  von  neuem  in  Säure  gelost 
und  fraktionnirt  durch  Kali  gefällt,  indem  man  die  ersten  und  letzten  Niederschläge  beseitigt. 
Die  mittleren  Niederschläge  werden  durch  Kali  von  aller  Säure  befreit,  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen,  in  Weingeist  von  60 7o  gelöst  und  durch  absoluten  Alkohol  gefällt.  —  Gelblich- 
weifse,  schleimige  Masse,  die  aa  der  Luft  oder  über  H^SO^  zu  einer  spröden  Masse  ein- 
trocknet. Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  doch  leichter  als  Glia<mi.  Leicht  löslich 
in  kaltem  Alkohol  von  60--707o  und  daraus  durch  absoluten  Alkohol  in  bröcklieen 
Massen  fällbar  (charakteristisch).   Leicht  löslich  in  sehr  verdünnten  Säuren  und  Alkahen. 


Mucedin  aus 

Weizen 

Boggen 

Gerste 

0 
H 

N 
S 

54,1 
6,9 

16,6 
0,9 

53,6 
6,8 

16,8 
0,5 

54,0 
7,0 

17,0 
0,7 

3.  Casein.  Während  man  früher  die  Froteüistofie  in  der  Müch  aller  Säugethiere  für 
inden  tisch  hielt  und  Ca  sein  nannte,  zeigen  neuere  Untersuchungen,  dala  in  der 
Frauenmilch  andere  Proteinstoffe  enthalten  sind  wie  in  der  Kuhmilcn.  So  wird  Z.R 
in  der  Kuhmilch  durch  verdünnte  Salzsäure  alles  Protein  niedergeschlagen,  nicht  aber  in 
der  Frauenmilch.  Auch  durch  Fällen  der  kochenden  Frauenmilch  durdi  Essigsäure  oder 
Fällen  der  heüsen,  angesäuerten  Milch  mit  Glaubersalz  werden  nicht  alle  fix)teinstoffe  \ 
gefällt  (Nencki,  B.  8,  1046).  Dagegen  kann  durch  Digeriren  mit  Gyps  (Hatdl^n,  ±  \ 
45,  275)  oder  durch  Tannin  (L.  LiEBERBfAim,  J.  Th.  1875,  122)  alles  Protein  der  » 
Frauenniilch  niedergeschlagen  werden.  Da  sich  das  Casein  durch  Lösungsmittel  in  ver- 
schiedene Körper  spalten  lässt,  so  ist  es  ein  Gemisch  von  Albimünaten.  Beim  Kochen 
der  Milch  scheidet  sich  nur  ein  kleiner  Theil  der  Froteinstoffe  als  Haut  ab;  wird  diese 
entfernt,  so  entsteht  bei  weiterem  Kochen  eine  neue  Haut  Man  hat  aus  diesem  Ye^ 
halten  gefolgert,  dafs  in  der  Milch  das  Casein  an  Alkali  gebunden  sei  (s.  Albumin  8.  2073). 
Nach  A.  Schmidt,  (J.  Tk.  1874,  155)  lässt  sich  aus  der  Milch  durch  Dial^  eine  völlig 
alkalifreie  Caseinlösun^  herstellen,  welche  durch  Ansauren  ganz  gefallt  wird.  Demnadt  j 
wäre  das  „Casein"  kem  Alkalialbuminat  • 

1.  Casein  der  Kuhmiloh.  Die  Milch  besteht  aus  einer  wässrigen  Lösung  von  Milch-  | 
zucker,  Casein  und  Salzen,  in  welcher  Fetttropfen  emulsionsartig  vertheilt  sind.  Bdm  [ 
Stehen  der  Milch  erheben  sich  die  Fetttropfen  an  die  Oberfläche  der  Milch  und  bildcs  i 
den  Rahm.  Frische  Milch  zeigt  eine  „amphotere''  Beaktion,  d.  h.  sie  reacdrt  zu^eick  ! 
alkalisch  und  sauer,  indem  sie  blaues  Lackmuspapier  röthet  und  geröthetes  l^apier  blant 
(SoxHLET,  J.  pr,  [2]  6,  14).  Diese  Beaktion  wird  auf  die  Anwesenheit  verschiedener 
Alkaüphosphate  (Me^HPO^,  MeH,POJ  zurückgeführt.  Nach  Heintz  (J.  pr.  [2]  6,  a74j 
beruht  die  amphotere  Beaktion  darauf  dals  blaues  oder  rothes  Lackmuspapier  bädeMsk 
violett  gefärbt  wird.  Während  Lami  (J.  Th.  1879,  140)  die  MUch  fast  immer  alkaüsdi 
und  nur  ausnahmsweise  sauer  reagirend  fand,  soll  nach  Mabchakd  (J.  Jh.  1879,  137)  die 
Milch  fast  regelmäfsig  freie  Milchsäure  enthalten  (im  Liter  0,82—2,92  g). 
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Beim  Stehen  der  Milck  heben  sich  die  Fetttheüchen  an  die  Oberfläche  und  bilden 
den  Rahm.  Da  man  durch  Aether  direkt  nicht  alles  Milchfett  ausziehen  kann,  sondern 
dies  erst  nach  Zusatz  von  Alkali  erreicht,  so  wird  häufig  angenommen,  dass  die  Fett- 
theile  der  Milch  von  einer  Hülle  umeeben  sind,  die  beim  Buttern  zerrissen  wird.  Nach 
SoxHLET  (J.  Th.  1876,  111)  enthalt  die  Milch  flüssige  Fettkügelchen,  die  beim  Buttern 
oder  durch  Abkühlen  unter  0^  starr  werden. 

Die  Zusammensetzung  der  Kuhmilch  hauet  ab  vom  Futter,  der  Jahreszeit,  derTeim>e- 
ratur  des  8talles,  der  Baoe,  dem  Alter  und  Gesundheitszustande  der  Kühe  und  der  Zeit 
des  Kalbens  (Macadam,  J,  1875,  873).  Spec.  Gew.  der  Milch  =»  1,03118  (Mittagsmilch), 
=  1,03199  (Morgenmilch,  bei  Sc^empefattemng)  (FbiedlIndeb,  Schkodt,  Sohhöoeb, 
/.  Th.  1880,  215).  Sie  enthalt  mindestens  117^  feste  Bestandtheile,  mindestens  2%  Fett 
(die  Mittagsmilch  ist  reicher  an  Fett  als  die  Morgen-  oder  Abendmilcli  —  Fb.,  Schb.,  Schm.) 
und  0,65%  Asche  (Macadam).  Zusammensetzung  der  Milch:  1)  Camebon,  J,  1875,  874; 
2)  Gebbeb,  BL  23,  342;  3)  Fleischmaiw,  J.  1877,  1184;  4)  Mabchand,  J.  7%.  1879, 
137;  5)  Wynteb,  J.  Th.  1879,  138. 

1.                    2.  3.  4.  5. 

Wasser  87*0  86,2  87,6  —  — 

Fett                        4,0                  4,2  4,0  3,8  3,5 

Case'm                    4,1                   4,4  3,4  2,5  4,8 

Zucker                   4,3                  4,3  4,3  5,2  4,0 

Asche                     0,62                 0,9  0,7  0,8  0,7 
Spec.  Gew.                      1,0262. 

Analysen  von  morgens  und  abends  eemolkener  Milch  in  den  verschiedenen  Monaten 
des  Jahres:  Voelceeb,/.  1875,  874;  MildiergiebiRkeit  bei  Kühen  verschiedenen  Schlag: 
Fleischmakn,  J,  Th,  1880,  217.     Beaktionen  der  gekochten   und  ungekochten  MUch: 
Aenold  ,  J,    Th.   1881 ,   1C7.     Nach  Vibth    hat   &e   Milch   ein    spec.  Gew.  «  1,031 
und  enthält  2,8— 4,5  7o  Fett  (J.  1877,  1185).    Die  3,5  7o  Milchfett  bestehen  nach  Wyn- 
teb aus  1,477  Olein,  —1,750  Pahnitin  und  Stearin,  —0,27  Butyrin,  — 0,0037o  Caproin  und 
Caprylin.    Die  0,7 7^  Asche  setzen  sich  zusammen  aus:  K,0  —  0,1228;  Na,0  —  0,0668; 
CaO  —  0,1608;    Fe,0,  —  0,0005;    PjO^  —  0,1922;    Gl  —  0,1146;    MgO  —  0,0243.   — 
Nencki  (ä  8, 1048)  fand  in  der  Milch  3,57o  Casein.    Bleibt  Milch  sich  selbst  überlassen, 
so  gerinnt  sie,  d.  h.  es  wird  das  Casein  ausgefallt.    Die  Gerinnung  beruht  auf  der  Ent- 
stehung von  Milchsaure  aus  Milchzucker.    Wird  der  Milchzucker  aus  der  Milch  entfernt, 
so  wird  die  Gerinnung  verhindert  (Al.  Schmidt,  J.  Th.  1874,  157).  —  Das  Casein  wird 
durch  die  Schleimhaut  des  vierten  Kalbermagens  ausgefällt  (Kaseberdtung)   und  zwar 
durch  ein  in  der  Haut  befindliches  Ferment  (Lab)  FHammabsten,  J.  T%.  1872,  119; 
Al.  ScmiiDT,  J,  1874,  159).    Man  erhalt  das  Ferment  aurch  Behandeln  der  Schleimhaut 
eines  Labmagens  mit  150—200  ccm  angesäuertem  Wasser  (0,1— 0,2  7o  HCl  enthaltend). 
Eb  geht  hierbei  auch  das  Pepsin  der  Schleimhaut  in  Lösung,  aber  durch  partielles  Fällen 
mit  MgCO,  oder  Bleizuckerlösung  kann  das  Pepsin  zunächst  niedergeschlagen  werden 
(Hahmabsten).    Auch  durch  Glycerin  kann  das  Ferment  ausgezogen  und  durch  Alkohol 
gefallt  werden  (Hammabsten,  J.  Th.  1877,  165;  vrgl.  Wittich,  J.  pr.  [2]  2,  139).   1  Tbl. 
von  diesem  Ferment  („Lab")  vermag  400000—800000  Thle.  Casein  zu  koaguliren.    Das 
„reine  Lab"  giebt  mit  Salpetersäure  nicht  die  Xanthoprotemreaktion ;  seine  Lösung  in 
Wasser  gerinnt  nicht  beim  Erhitzen  und  wird  nicht  gefallt  durch  Alkohol  oder  Bleiessig. 
Im  unreinen  Zustande  wird  aber  das  Ferment  durch  Alkohol  und  Bleisalze  gefallt.    & 
diffundirt  nicht  durch  Pergamentpapier  und  wirkt  nicht  verdauend  auf  Eäweils  (Unterschied 
von  Pepsin).    Von  festen  Alkalien  wird  es  sehr  leicht  zersetzt.    Es  vermag  nicht  Milch- 
zucker in  Milchsäure  umzuwandeln.    Für  die  Fällung  von  Casein  durch  Lab  ist  die 
Gegenwart  gewisser  Salze  nothwendig,  wie  Calciumphosphat  (Hammabsten,  J.  Th.  1874, 
135).    Doch  kann  hierbei  die  Phosphorsäure  auch  durch  CO,  und  H^SO^,  der  Kalk  durch 
MgO  oder  BaO  ersetzt  werden  (Lttndbebo,  J.  Th.  1876,  11).    Sehr  günstig  wirkt  auf  die 
Labgerinnung  CaCl,  (Hammabsten,  J.  Th.  1877,  166).    Die  Fällung  durch  Lab  ist  nicht 
charakteristisch  für  das  Casein.    Auch  Alkalialbuminatlösungen,  denen  Milchzucker  zu- 

fesetzt  ist,  gerinnen  durch  Lab.  Doch  fand  Hammabsten,  dass  das  reine  Labferment 
iese  Gerinnung  nicht  bewirkt  (J.  Th.  1872,  123).  Das  Casein  kann  auch  durch  Hitze 
gefallt  werden,  nur  muss  dazu  die  (reine)  Caseinlösung  oder  auch  die  Milch  auf  130  bis 
150®  erhitzt  werden  (Hammabsten,  J.  Th.  1874,  154). 

Bei  der  Gerinnung  des  Castus  durch  Lab  fällt  „reiner  Käse"  fast  unlöslich 
nieder;  im  Filtrat  bleiSt,  in  sehr  ^ringer  Menge,  das  peptonähnliche  Molkeneiweifs. 
Zur  Trennung  beider  fällt  man  eine  ^dumphosphathaltige  Lösung  von  Casein  (oder 
eine  Lösung  von  Casein  in  Na^HPG^  oder  in  möglichst  wenig  AlkaB)  mit  Lab,  erhitzt 
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das  Filtrat  zum  Sieden  und  fallt  die  filtrirte  und  stark  eingedampfte  Flüssigkeit  mit  Tiel 
Alkohol  von  96  7o-  ^^  gefällte  Molkeneiweifs  wird  durch  Losen  in  Wasser  und 
Fällen  mit  Alkohol  gereinigt  (Kösteb,  J.  Th.  1881,  15).  Es  hält  dann  noch  7,5— 8^7^ 
Asche.     Znsammensetzung  (auf  aschenfreie   Substanz   berechnet):   C -»  50,4:    K»s7,0; 

N«13,4  7o. 

Der  „reine  Käse  ist  m  Alkalien  und  Säuren  sehr   leicht  löslich.    Es  vermag  nicht 

so  groise  Mengen  Calciumphosphat  in  Lösung  zu  halten  wie  das  Casein,  von  wddiem  er 

sich  auch  no<3i  dadurch  sehr  bestimmt  unterscheidet,   dass   seine  Losungen  durch  Lab 

nicht  gerinnen. 

Nach  Selmi  (J.  Th.  1874,  172),  Musso  und  Menozzi  (J.  Th,  1878,  139)  soll  die  Ifilch 
zwei  Albuminate  enthalten.  Hammarbten  {J.  Th.  1875,  119)  &nd  nur  ein  Albuminat 
und  wird  dasselbe  durch  Lab  yöllig  ausgefallt.  Zur  Beindaretellung  desselben  wird  Milch 
mit  dem  vier&chen  Volumen  Wasser  v^ünnt  und  dann  mit  so  viel  Essiesäuie  yersetzt, 
dass  die  Flüssigkeit  0,075— 0,10  7o  Säure  enthält  Der  Niederschlag  wird  durch  Zermbcn 
unter  Wasser  gereinigt,  dann  sofort  in  sehr  verdünnter  Ealilösung  aufjgenommen  und 
wieder  durch  Essigsäure  gefallt.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Casein  wird  endlich  mit 
Alkohol  (von  97 7o)  ^<Bin  zerrieben,  abfiltrirt  und  mit  Aether  gewaschen  (HAMMARfirmr, 
J.  Th,  1877,  159).  Zusammensetzung:  C«53,0;  H«7,l;  N-=  15,77^  (Köstkr,  J.  Th, 
1881,  15). 

Das  gereinigte  Casein  ist  ein  schneeweilses,  absolut  aschefreies  Pulver.  Es  rothet 
stark  blaues  Lackmuspapier,  löst  sich  aber  nur  spurenweise  in  Wasser.  Löst  sich  in 
Alkalien  und  in  Wasser,  dem  Calciumcarbonat  zugesetzt  ist.  Wird  aus  den  Lösunsen 
durch  Säuren  und  durch  Lab  gefällt  In  Gegenwart  von  Salzen  (NaCl  und  beson&is 
Natriumacetat)  ist  die  Fällung  durch  Säuren  keine  vollständige.  Nach  Makbtr  (J.  Tk, 
1876,  115)  besteht  reines  Casein  aus  C  «  53,67o;   H  =«  7,47^;   N  «  14,27«. 

Nach  Danilewsky  und  EADENHAUSfiN  (^.  13, 97;  J.  Th.  1880, 186)  finden  sich  zahl- 
reiche Proteinkörper  in  der  Milch.  Fällt  man  Milch  mit  Säure  (oder  mit  Alkohol),  so  wird 
Casein  niedergeschlagen,  welches  die  Butterkügelchen  mit  einschliefst  und  daher  noch 
das  Nuclein  der  Butterkügelchen  beigemengt  enthält.  DasCasdin  selbst  besteht  aus  einem 
innigen  Gemenge  von  Caseoprotalbin  und  Caseoalbumin.  Im  Filtrat  von  Casein  —  also  in 
den  Molken — sind,  neben  einer  kleinen  Menge  Orroprotein,  noch  Syntoprotalbin,  Syntogen, 
Pepton  und  Pseudopepton  enthalten. 

a.  Casem.  Darstellung.  Man  fallt  Milch  durch  Essig^ure,  vertheilt  den  gut  mit  Wasser 
gewaschenen  Niederschlag  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  und  filtrlrt  vom  ungelösten  Kudein 
und  Fett  ab.  Die  Flüssigkeit  wird  wiederholt  filtrirt,  bis  sie  klar  durchgeht  und  dann  mit  veid. 
Salzsäure  gefallt.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Das 
reine  Casein  röthet  Lackmuspapier.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalilösungen  (von  0,17^ 
In  Säuren  (von  0,01 7o)  löst  es  sich  zur  trüben  Lösung.  .In  Wasser  und  Alkohol  ist  es 
unlöslich.  In  Alkalisalzen  mit  alkalischer  Reaktion  löst  es  sich  langsam.  Zerfallt  beim 
Behandeln  mit  kochendem  Alkohol  (von  50  7o)  ün  Caseoprotalbin  imd  Caseoalbumin.  Hält 
1,1 — 1,2°  Schwefel  und  liefert  beim  Kochen  mit  2  procentiger  Natronlauge  undPbO  leicht 
Schwefelmetalle.  Aschehaltig;  die  Asche  hält  Phosphorsäure  und  EjQk,  aber  kein  läsen. 
Wird  von  Pankreatin  und  etwas  Alkali  leicht  und  vollständig  peptonisirt  und  gelöst. 

b.  Caseoprotalbin.  Das  „Casein^ <  besteht  bis  zu  ^/s  aus  Caseoprotalbin.  Man  erhält 
diesen  Körper  durch  Auskochen  des  „Casems''  mit  Alkohol  (von  50 7o)  und  starkes.  Ab- 
kühlen der  Lösung.  Caseoprotalbin  scheidet  sich  dann  in  schneeweilsen  Flocken  ab.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  vollständig  und  mit  saurer  Reaktion  in  Alkohol 
von  45 — 557o-  Auch  das  feste  Caseoprotalbin  röthet  stark  Lackmuspapier  und  neutra- 
lisirt,  ganz  wie  das  Casein,  eine  aiisehnliche  Menge  Alkali.  Es  ist  aschenmi  und  hält  l,17o 
Schwefel;  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (von  27o)  und  etwas  PbO  bildet  es  kein  Schwefel- 
metall. Es  löst  sich  leicht  und  vollständig  in  Alkalien  (von  0,17o)>  Säuren  (von  0,1\) 
und  alkalisch  reagirenden  Alkalisalzen.  Es  kann  sehr  leicht,  sogar  aus  rohem  (nucl^- 
haltigem)  Casein,  durch  Auskochen  mit  Alkohol  (von  50%)  erhalten  werden.  Es  koaffuliit 
nicht  und  verliert  auch  nicht  seine  Löslichkeit  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol 
(Unterschied  von  Casein  und  Caseoalbumin). 

c.  Caseoalbiunin.  Durch  das  wiederholte  Auskochen  von  Casein  mit  Weingeist 
bleibt  das  Caseoalbumin  im  koagulirten  Zustande  zurück.  Um  es  in  löslicher  Form  zu 
erhalten,  wird  gereinigtes  „Caseüi^'  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die  Lösimg  mitverd. 
Essigsäure,  bis  zur  Trübung,  versetzt  und  dann  Alkohol  zugegeben,  bis  ein  flockiga 
Niederschlag  von  Caseoalbumin  entsteht.  Dieser  wird  durcn  Lösen  in  Natron  und 
Fällen  mit  Essigsäure  gereinigt.  Caseoalbumin  reagirt  kaum  sauer  und  neutralisiit 
nicht  Alkalien.  Löst  sich  leicht  und  vollständig  in  Alkalien  von  (0,17o)>  ^^^  ^^^  tra^ 
in   Säuren  (von   0,1 7o)*     ^st  aschehaltig;   die  Asche  enthält  Phosphorsäure  und  Kalk. 
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Hält  1,2%  Schwefel;  liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  und  PbO  leicht  Schwefel- 
metall. —  Bleibt  Caseoalbumin  längere  Zeit  mit  Iproc.  Natronlauge  stehen,  so  geht  es, 
imter  Verlust  von  Phosphorsaure  und  Kalk,  ia  Caseoprotalbin  über  und  umgekehrt  kann 
Caseoprotalbin,  durch  Lösen  in  Kalkwasser  und  Fällen  mit  Phosphorsäure,  in  Caseoalbumin 
umgewandelt  werden.  Bei  der  Labgeiinnung  wird  Caseoalbumm  abgeschieden  und  zwar 
ausschlieislich  auf  Kosten  des  Caseoprotalbins,  das  hierbei  Phosphorsäure  und  Kalk  auf- 
nimmt.   Lab  wirkt  nur  auf  Caseoprotalbin. 

Bleibt  Eieralbumin  so  lange  mit  Natron  in  Berührung,  bis  ein  Theil  desselben  in 
Protalbin  umgewandelt  ist,  so  wird  aus  der  Lösung  durch  Essigsäure  ein  Körper  gefallt, 
der  sich  ganz  wie  „Casein"  verhält,  nur  enthält  dieses  „künsuiche  Oas^in''  etwas  mehr 
Schwefel  als  das  Milchcas^n  (Danilewsky,  iK".  12,  170). 

d.  Orroprotein.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  den  Molken.  —  Zu  seiner 
Barstellang  wird  Milch  mit  Phofiphorrönre  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Kalk  bis  zur  deutlich 
alkalischen  Reaktion  versetzt.  Den  'mit  Wasser  gewaschenen  Kalkniederschlag  behandelt  man 
mit  Natronlauge  (von  0|17o)j  welche  mit  Ye — Vr  ^^^*  Alkohol  versetzt  ist.  Den  alkalischen 
Auszug  versetzt  man  mit  Essigsaure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaktion,  verdunstet  die  Losung  bis 
auf  ^/^ — Yg  des  Volumens,  giebt  dann  noch  Essigsaure  hinzu  und  fällt  mit  Alkohol.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  gewaschen.  —  Orroprotein  röthet  nicht  Lack- 
mus und  löst  sich  nicht  in  kochendem  Alkohol.  Giebt  nur  eine  schwache  Xanthoprotem- 
reaktion.  Hält  0,67o  Asche  (mit  Phosphorsäure,  Kalk  und  sehr  weniff  Eisen)  und  1,0^0 
Schwefel.  Scheidet  oeim  Kochen  mit  Natronlauge  (von  27o)  kein  Schwefelmetall  ao. 
Verhält  sich  im  allgemeinen  ähnlich  wie  Chondrin. 

CoMHAiLLE  und  MiUiON  (Z.  1865,  641)  haben  folgende  Casatnsalze  dargestellt,  zu 
welchen  sie  aus  Milch,  durch  Essigsäure,  gefälltes  Casein  benutzten.  Sie  halten  dasselbe 
für  schwefelfrei  und  geben  ihm  die  Formd  (Cas  =)  Ci^BLjj^NjgOM.  —  Caa.2MgO  -f-  4H,0. 
Darstellung.  Durch  Zusammenreiben  von  Caaan  mit  MgO  und  Wasser  und  Fallen  der  JJÖBung 
mit  Alkohol.  —  Ca8.5CaO -j- 4HjO.  —  Cas.BaO  +  4H,0.  —  CaB.2ZnO-|-7K,0.  Darstellung, 
Durch  Auflösen  von  ZnO  in  einer  Losung  von  Casein  in  Kali  und  Fällen  mit  Alkohol.  —  Cas. 
3CUO.2NH3  4-  H,0.  —  Ca8.2Cu0.5Na^O.  Eine  Losung  von  Casein  in  Natron  löst  Cu(OH),  mit 
violetter  Farbe;  absoluter  Alkohol  fällt  aus  der  Lösung  das  Doppelsalz.  —  Ca8.Cu0.6K,0.  — 
Caa.2MgO.CuO.  —  Cafl.3CuO.6CaO.  —  Caa.3CuO.4BaO  +  7H,0.  —  Cafl.Ag,0.  Unlöslich  m 
Wasser,  leicht  löslich  in  NH,. 

Mit  Säuren  haben  Commaillb  und  MiLLON  {Z.  1865,  415)  folgende  Verbindungen  dar- 
gtesellt,  durch  Eingielsen  einer  alkalischen  Caseinlösung  in  überschüssige  verdünnte  Säure.  — 
Cafl,2Ha.  —  Cas.RCl^.  —  Ca8.2Ha.PtCl^.  —  Caa.N,Oj  -f  8H,0.  —  Ca8.H,S0^  +  3H,0.  — 
Ca8.SOg.2HCl.Pta^  -j-  4HjO.  —  Cas.P,Oa  +  4H,0.  —  Cas-ASjOg  +  8H,0.  Cas.CrOg  +  8H,0. 
—  Oxalat.     Ca8.C,0j  +  5H,0. 

C„Hjj,Ni8SO„.2HCy.PtCy,  (Schwaäzknbach,  A.  133,  190;  vrgL  dagegen:  Diaxonow, 
Z.  1868,  68). 

Käse.  Als  Eäse  bezeichnet  man  ein  Fäulnissprodukt  desCaseins.  Das  Casein  wird 
durch  Säure  (freiwillige  Säuerung  der  Milch)  oder  aurch  Lab  abgcfichieden.  Je  nachdem 
man  abgerahmte  oder  nicht  abgerahmte  Milch  anwendet,  erh^t  man  ,pnageren''  oder 
,/etten" Is^äse.  Das  geronnene  Casein  wird  möglichst  gut  abeepresst,  in  Formen  gebracht 
imd  nach  dem  Einssuzen  zum  „Helfen''  hingestellt.  Das  mit  Lab  gefällte  Cas^m  „reift'' 
lan^amer  ^s  das  durch  Säure  gefällte  Casein.  Die  vom  Casein  abgepresste  Flüssigkeit 
heiSit  Molke.  Sie  dient,  unter  anderem,  zur  Darstellung  von  Milchzucker. —  Beim  Keifen 
des  Boquefortkäses  (dem  verschimmeltes  Brot  zugesetzt  wird)  entweicht  zunächst  Wasser 
und  dann  tritt  eine  Zersetzimg  (Fäulniss)  der  Albuminate  ein.  Eine  Umwandlung  der 
Albuminate  in  Fett  findet  hierbei  nicht  statt  (Sieber,  J.  pr.  [2]  21,  218;  O.  Eellneb, 
J.  Th,  1880,  43). 

Milch  verschiedener  Abstammung.  Frauenmilch.  Analysen:  1)  Gebbeb,  J. 
2h.  1875,  315;  2)  Chbisten,  J.  Th.  1877,  171;  3)  Mabchand,  J,  Th.  1879,  133. 

X.  ib.  O. 


Spec.  Grew. 

1,027    1,031 

1,029 

1,028 

1,031     1,0215 

Mittef 

Tage  n.  d.  Geburt 

50        74 

77 

48 

60         170 

Wasser 

88,0      86,2 

84,9 

86,6 

87,6      93,2 

89,1 

87,2 

87,3 

Albuminate 

1,6        2,8 

2,7 

2,0 

2,0        1,1 

1,8 

1,9 

1,7 

Zucker 

7,0        6,0 

6,4 

6,5 

6,3        3,5 

5,4 

6,0 

7,1 

Fett 

2,9        4,5 

5,2 

4,6 

3,4        2,2 

3,3 

4,3 

3,7 

Salze 

0,3        0,4 

0,8 

0,2 

0,7        0,1 

0,4 

0,3 

0,2 

Biedebt  (J;  Th.  1874,  164)  fand  m  der  Frauenmilch:  1,5— 2,4 7^  Casein  und  3,8  bis 
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4,4 7o  Fett;  Nencki(ä8,  1047)  fand  2,57p  Caaein;  Makris  {J.  Th,  1876, 119):  3,0—5,6% 
Caaein.  Das  Caaein  der  Frauenmilch  halt  C  i=-  52,357;;  H  —  7,277^;  N  =  14,65%, 
ist  also  kohlenstoffreicher  als  Kuhcasein  (Maxrib).  Nadi  Biedert  ist  Frauencasöh  in 
Säuren  und  Salzen  leichter  löslich  alsKuhcasein;  es  ist  jedenfalls  von  diesem  verschieden. 
Es  enthält,  au&er  Gaseoprotalhin  und  Caseoalhmin,  noch  etwas  Protalborangin  und  Prot- 
albrosein  (Daihlewsky,  iK*.  12,  171). 

Schafmilch.  Enthält  mehr  Trockensubstanz,  Fett  und  Albuminate  als  Kuhmilch. 
Das  Fett  der  Schafmilch  hält  85,85—85,90  7^  nicht  flüchtige,  in  Wasser  unlösliche  Fett- 
säuren (Weiske,  Kennepohl,  J.  Th.  1881, 188).  —  Schaftnilch  enthält:  Wasser  75,0—80,7  ^.'; 
Fett  2,16—12,787.;  Casein  4,31— 6,58  7^;  Müchzucker  4,0—6,577.;  Asche  0,79— 1,2  ^„ 
(Völker,  J.  TL  1881,  168). 

Stutenmilch.  Analysen:  1)  Schrodt,  J.  Th.  1878,  151;  2)  Moser,  Soxhlet,  J. 
Th.  1878,  152  (tatarische  Stuten);   3)  Cameron,  J.  1875,  875. 

1.  2.  3. 

Wasser  91,15  92,49  90,31 

Casein  1,5  1,7                            1,95 

Fett  1,3  0,65                        1,06 

Zucker  5,75  4,72                         6,29 

Salze  0,37  0,29                         0,4 

Das  Stutencasem  ist  mit  dem  Frauencasein  zwar  nicht  identisch,  steht  demselben 
aber,  in  seinem  chemischen  Verhalten,  sehr  nahe  (Langgaard,  J.  Th.  1875,  121). 

Zusammensetzung  der  Milch  von  Schweinen:  Oameron,  J.  1875,  875  und  von 
Ziegen:  1.  Bowrey,  J.  1877,  1185;  2.  Völker,  J.  Th.  1881,  168: 

Ziege 


Schwein 

1 

2 

Wasser 

81,76 

82—83 

82,02—84,48 

Fett    . 

5,83 

8 

6,11—  7,34 

Albuminate 

6,18 

3,19—  4,67 

Zucker 

5,34 

4,68—  5,28 

Salze  . 

0,9 

— 

0,77       1,01 

2.  Fflanzenoasein.  Zu  den  Pflanzencaseinen  gehören  das  Legumin,  Con^lutin 
und  Gl  Uten  casein.  Diese  Proteinstoffe  sind  höchstens  spurenweise  in  Wasser  löslich, 
leicht  aber  in  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  in  alkalisch  reagirenden  Alkalisalzen.  Sie 
werden  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  und  durch  Lab  gefällt  (DcMAß,  Cahours). 
Sie  enthalten  stets  Phosphorsäure  und  unterscheiden  sich  von  den  Kleberproteinstoffen 
dadurch,  dafs  sie  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Asparaginsäure  und  Glut- 
aminsäure, aber  weniger  als  die  Kleberpix)teinstoffe  liefern  (Ritthacsen).  (Vrgl.  Pflanzen- 
globulin  S.  2085.) 

Erb8en-„Legumin"  liefert  beim  Erhitzen  mit  Bar3rthydrat  auf  150®  CO,,  NH,,  Essig- 
säure, Oxalsäure,  Amidosäuren  CnH2nj.iN02  (besonders  Alanin},  weniger  CßH.iNO,)  und 
viel  Glukoproteine  C^Hj^NaO^  (besonders  CyH^^NjOJ  (Bleunard,  ä.  eh.  [o]  26, 4:7). 

a.  IiegTimin.  Vorkommen.  In  den  Leguminosen.  —  Darstellung.  Man  übefgiefiit 
die  zerkleinerten  und  mit  Wasser  angerührten  Samen  (Erbsen,  Bohnen)  mit  Kalilöeang  (von  0,1  °  ^) 
bis  die  Losung,  nach  heftigem  Schütteln,  bleibend  alkalisch  reagirt.  Man  laset  die  Losung  sidi 
möglichst  abklären  und  versetzt  sie  dann  mit  sehr  verdünnter  Essigsaure,  bis  ein  flockiger  Nieder* 
schlag  entsteht,  den  man  durch  Decantation  mit  Wasser  wascht  und  dann  auf  einem  Filter  nadi 
einander  mit  Alkohol  von  50 — 60^0  ^^d  dann  mit  stärkerem  (zuletzt  mit  Alkohol  vcm  90^  «^ 
wäscht.  Der  Niederschlag  wird  endlich  mit  Aether  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  behandelt 
und  über  Schwefelsaure  getrocknet.  —  Löst  sich  langsam  aber  vollständig  in  Kalilosung  von 
0,1 — 0,2  7o'  I^ie  Lösung,  mit  1 — 2  Tropfen  Kupfervitriollösung  und  einigen  Tropfen  Kali- 
lösung versetzt,  giebt  eine  klare,  violette  oder  violettrothe  Lösunff.  Das  trockne  Legmnin 
ist  eine  brüchige  (xler  pulverig-kömige  Masse.  Spec.  Gew.  des  Erbsemegumins  =  1,285 — l^tjKK 
Löst  sich  in  beträchtlicher  Quantität,  doch  stets  trübe,  in  basisch-phosj^horsauren  AlkalieiL 
Löst  sich  etwas  in  verdünnter  Salzsäure  und  Essigsäure,  beträchtlich  m  conc.  Essigsäure. 
Verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  die  Löslichkeit  in  Alkalien  und  Säuren.  Kann  durch 
wiederholtes  Lösen  und  Fällen  nicht  phosphorfrei  erhalten  werden.  Giebt  beim  Kodien 
mit  Schwefelsäure  (deiche  Volume  H,S04  und  H,0)  eine  klare,  tief  braungelbe  oder 
braunrothe  Lösimg.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Leucin,  Tyrosin, 
wenig  Glutaminsäure  und  viel  Asparaginsäure. 
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Leg»  min  aus 

Erbsen,  T4insen,  Wicken 

Bohnen 

Hafer 

c 

51,5 

51,5 

51,6 

H 

7,0 

7,0 

7,5 

N 

16,8 

14,7 

17,2 

8 

0,40 

0,45 

0,8 

Da£  Legumin  aus  Hafer  verhält  sich  ganz  wie  das  Legumin  aus  Leguminosen.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  löst  es  sich  nicht,  quillt  aber  darin  stark  auf  (KSeusler,  s.  Ritt- 
hausen  t  Eiweifskörper).  Das  „Legumin"  aus  Erbsen  und  Saubohnen  enthält  offenbar 
Conglutin  beigemengt  (Ritthausen,  Jl  pr.  [2]  24,  225). 

b.  Conglutin.  Vorkomfnen.  In  Lupinen  und  Mandeln,  Pfirsichkemen;  auch  in 
Erbsen  und  Saubohnen.  Im  Kettigsamen  (Bitthausen,  J.  pr.  [2]  24,  272). —  Kann  aus 
Mandeln  durch  reines  Wasser,  aus  den  Lupinen  nur  durch  kalihaltiges  Wasser  ausgezogen 
werden.  Die  Lösungen  werden  mit  Essigsäure  gefällt.  —  Ist  frisdi  gefällt  dichter  und 
klebriger  als  Le^umm.  Das  durch  Alkohol  entwässerte  Conglutin  ist  fast  körnig.  In 
Wasser  wenig,  aber  doch  leichter  löslich  als  Legumin.  Sehr  leicht  löslich  in  alkalihaltigem 
Wasser;  ziemlich  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Essigsäure  und  daraus  beim  Neutrali- 
siren  fällbar.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Leucin,  Tyrosin  imd 
zweimal  mehr  Glutaminsäure  als  Asparaginsäure.  Lässt  sich  nicht  phosphorsäurefrei 
darstellen. 

Conglutin  aus  süfsen  Mandeln    bitteren  Mandeln      gelben  Lupinen      blauen  Lupinen 

C  50,2  50,6  50,8  50,6 

H  6,8  6,9  6,9  7,0 


N 

18,4 

18,0 

18,4 

16,7 

S 

0,5 

0,4 

0,9 

0,5 

Das  Condutin  aus  Lupinen  ist  identisch  mit  dem  aus  Erdnüssen.  Davon  verschieden 
ist  aber  das  Conglutin  aus  Mandeln,  Haselnüssen  und  Pfirsichkemen  (Ritthausen,  J".  |>r. 
[2]  24,  223).  Das  Conglutin  aus  Mandeln  u.  s.  w.  wird  aus  der  Lösung  in  NaCl  durch 
Wasser  nicht  gefallt,  wohl  aber  jenes  aus  Lupinen. 

c.  Glutencasein.  Vorkommen.  Hauptsächlich  in  den  Gräsern.  —  Darstellung.  Man 
rührt  Weisenmehl  mit  Wasser  zum  Teig  an,  wascht  die  beigemengte  Starke  aus,  löst  den  zurück- 
bleibenden Kleber  in  kalihaltigem  Wasser  und  fallt  die  Losung  mit  f^ssigsaure.  Der  Niederschlag 
wird  erst  mit  Alkohol  von  60 — 707o>  dann  mit  Alkohol  von  80 — 85  7o  kalt  extrahirt,  hierauf 
bei  3 — 6^  in  Kalilösung  (von  0,2  7q)  gelost  und  mit  Essigsäure  niedergeschlagen.  Das  gefällte 
Glutencasein  wird  durch  Decantation  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  Alkohol  von  70®/o  bei 
30 — 40°  extrahirt  und  endlich  mit  absolutem  Alkohol,  Aether  und  wieder  mit  Alkohol  behandelt 
und  über  Schwefelsaure  getrocknet.  —  Frisch  gefälltes  Glutencaseifn  (aus  Weizen)  bildet 
grauweifse,  käsig-schleimige  Flocken;  nach  dem  Trocknen  ist  es  eine  erdige,  nicht  horn- 
artige  Masse.  Unlöslich  m  Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  wässrigem  Weingeist 
und  in  Essigsäure.  Quillt  in  Essigsäure  zu  einer  durchsichtigen,  steifen  Gallerte  auf. 
Eoggenglutencase'in  ist  in  sehr  veraünnter  Essigsäure  leichter  löslich  als  Weizengluten- 
casein.  Beide  Glutencaseine  lösen  sich  vollständig  in  kalihaltigem  Wasser;  NH3  löst 
Eoggenglutencas^in  völlig,  Weizenglutencasein  aber  nur  theilweise.  Liefert  beim  Kochen 
mit  veiäünnter  Schwefelsäure  viel  Glutaminsäure  und  nur  sehr  wenig  Asparaginsäure. 


Grlutene 

asein  aus  Weizen 

Spelz 

Buchweizen 

C 

52,9 

51,0 

50,2* 

H 

7,0 

6,7 

6,8 

N 

17,1 

17,3 

17,4 

S 

1,9 

0,9 

1,5 

Zusammensetzung  der  Proteinstoffe  aus  Haselnüssen,  Wallnüssen,  Candlnuts 
(von  Aleurites  triloba):  Ritthausen,  J.  pr.  [2]  24,  257. 

4.  Amyloide  Substanz.  Findet  sich  nur  in  pathologischen  Fällen  (in  degenerirter  Milz  u.  s.  w.) 
VmCHOW,  /.  1859,  615;  C.  Schmidt,  Ä.  110,  250).  —  Darstellung.  Zerkleinerte,  von 
Bindegeweben  befreite,  degenerirte  Leber  wird  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  behandelt,  dann 
mit  salzaaurer  Pepsinlosung  gelöst,  die  Lösung  verdunstet  und  der  Buckstand  mit  Baryt  behandelt 
Hierbei  bleibt  die  amyloide  Substanz  ungelöst  (KüDNEW,  KÜHi^rB,  J.  Tk,  1873,  31).   —  Wird 
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durch  Jod  violett,  durch  Jod  und  Schwefelsäure  Tiolettroth  gefärbt.  Hat  die  ZiiBammen- 
setzuug  der  Albuminate.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Leudn  und 
Ty rosin,  aber  weder  Glutaminsäure  noch  Asparaginsäure  (Modrzejewssi,  J.  7%.187S>31). 

5.  Olobuline.  Als  Globuline  bezeichnet  Hoppe-Seyleb  (s.  dessen  physiologische  Chemie 
S.  75)  Albuminate,  die  in  verdünnten  Lösungen  neutraler  Alkalisalze  (NaCl)  völlig  löslich 
sind  und  daraus  durch  Wasser  gefallt  werden.  Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser,  rascher 
bei  Gegenwart  von  Säuren  und  Alkalien,  verlieren  sie  die  Löslichkeit  in  Alkalisalzen  und 
wandeln  sich  in  Körper  um,  welche  ganz  den  koagulirten  Albuminaten  gleichen. 

Thierische  Globuline  (WeyLjÄ  1,72).  l.Vitellin.  Vorkommen,  Im  Buhnera, 
—  Darstellung.  Das  Gelbe  des  Eies  wird  mit  Aether  behandelt,  das  Ungelöete  mit  Kochsalz- 
losung (von  10  7o)  ausgezogen  und  die  Losung  mit  Wasser  gefällt.  Man  reinigt  den  Kiedenchlig 
durch  wiederholtes  Losen  in  Kochsalzlosung  und  Fallen  mit  Wasser.  —  Löst  sich  in  Kochsalt 
lösuDg  von  jeder  Concentration.  Die  Lösung  in  lOprocentiger  Kochsalzlösung  gexiimt 
bei  75®  (70—80^;  eine  Lösung  in  Kali  koagSirt  aber  selbst  bei  100®  iiicht.  Löst  sich 
in  einprocentiger  Sodalösung;  die  Lösung  mid  durch  Wasser  nur  unvollständig,  rech- 
licher durch  CO,  gefült.  —  Platincyanümoppelsalz  des  VitelHns:  Schvabzenbach,  X 
144,  64. 

Dem  Vitellin  sehr  ähnliche  Körper  sind  im  Chylus  (Hoppe),  Fruchtwaaaer  (Weyl)  und 
in  der  Krystalllinse  des  Bandes  (Hoppe;  Laptschinskt,  J,  Th,  1876,  218)  aufgefunden 
worden. 

Verbindung  CjHj.NO.-f  V,H,0.  Bildung,  Bei  14tägigem  Stehen  von  154  IWn. 
Vitellin  mit  einer  wässngen  Lösung  von  100  Thhi.Kali  (ThSle,  J.  1868,  706).  —  Nadeb 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether.  Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit.  Verbindet  sich  mit 
HCl.  Wird  nicht  gefallt  durch  PtCl^,  Fhosphormolybdänsäure,  QuecksUberoxydulmtnt 
und  HgCl,;   wird   gefallt  durch  Quecksilberoxydnitrat. 

Wie  es  scheint  entsteht  derselbe  Körper,  neben  Leudn  und  Tyrosin,  beim  Behanädn 
von  Albuminaten  mit  verd.  Salz-  oder  Schwefelsäure  (Bopp,  A,  69,  29).  —  Ein  ganz 
ähnlicher  Körper  ist  von  Staedeler  und  Fbebichs  (J,  1656,  703)  im  Harn,  bei  akuter 
Leberatrophie,  beobachtet  worden. 

2.  MyoBin  (Muskelfibrin).  Vorkommen.  Ist  der  Hauptbestandtheil  des  duidi 
Todtenstarre  geronnenen  Muskelbündelinhaltes  (Kühke,  J,  1864,  618).  —  Bildung.  Bei 
mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von  Syntonin  in  Kalkwasser  (DAiniJSWSKT,  K  5, 
180).  —  Darstellung,  Die  zerkleinerten,  mitWaaser  gewaschenen  Muskeln  werden  auag^raa, 
mit  einer  Salmiaklösung  (von  10 — 207o)  ausgezogen  und  die  Losung  durch  Waaser  oder  fena 
Kochsalz  gefällt  (Danilewsky,  H,  5,  158).  —  Man  vertheilt  zerkleinerte,  mit  wenig  Wa«er  n- 
gerührte  Muskelmasse  in  zwei  gleiche  Thdle,  versetzt  den  einen  Theil  so  lange  mit  verdfianta 
Salzsaure  bis  die  Losung  (mit  Tropäolin  00)  eine  deutlich  saure  Beaktion  zeigt.  Bann  wild  der 
andere  Theil  Muskeimaase  hinzugefugt,  die  Masse  stehen  gelassen,  filtrirt  und  das  Filtrat  nit 
Soda  oder  Kalkwasser  gefallt  (Danilswskt).  —  Verhalten:  Danilewsky;  Hoppe,  J.  186i 
618.  —  Unlöslich  in  Wasser  und  in  gesättigter  Kochsalzlösung;  löslidi  in  lOprooent^ 
Kochsalzlösung  und  noch  leichter  in  Salmiaklösung;  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Ldän 
löslich  in  schwacher  Salzsäure  (4ccm  rauchende  Säure  auf  11  Wasser)  imd  daraus  dmtfa 
Alkalien  oder  Erden  fällbar.  Die  gesättigte  Lösung  in  lOproc  KochsabdöBong  geiisnt 
bei  55—60°.  Wird  aus  seinen  Lösungen  durch  Wasser  allein  schwerer  ausgefällt  als  YitelliiL 
Das  durch  Erhitzen  seiner  Lösung  (in  NHJDl)  gefällte  Myosin  verbindet  sich  diieb 
mit  Säuren,  aber  nicht  mit  Alkalien.  Es  wird  von  angesäuerter  Pepsinlösung  rasch  uad 
vollständig,  von  alkalischer  Trypsinlösung  langsam  und  unvollständig  peptonisiit  Vfnt 
Lösung  des  Myosins  in  salzsäurehaltigem  Wasser  halt  sich  lange  unverandert,  giö&eit 
Mengen  Säure,  bewirken  aber  rasch  Umwandlung  in  Syntonin,  namentli<di  b^  gleidt- 
zeitigem  Erwärmen  auf  55°.  Durch  Erhitzen  oder  Behandeln  mit  viel  Wasser  wird  das 
Myosin  unlöslich  in  NaCl  und  NH^Cl.  Myosin  ist  schwefelhaltig.  Bei  der  Koagulatioo 
des  Myosins  (duich  heilses  Wasser)  verliert  das  Myosin  einen  Th^  selDes  Kalkes. 

3.  Bertunglobulin  (Paraglobulin,  fibrinoplastische  Substanz).  Vorkommt^ 
Findet  sich,  neben  Albumin,  im  Blutserum  und  Hydroceleflüssigkeiten  (Eichwaid, i/- 
1869,  802).  Von  den  5,82  7o  Gesammteiweiss  des  Serums  vom  Hunde  bestehen  2,05% 
aus  Paraglobulin  (Salyiou,«/.  Th.  1881, 152).  Zuweilen  im  Menschenham  bei  Albuminuiie 
(Senatob,  J.  Th.  1874,  203;  Fühby,  J.  Th.  1876,  147;  Petbi,  J.  Th.  1876,  148).  - 
Darstellung,  Man  vermischt  Binderblutserum  mit  15  Volumen  Wasser,  fugt  verdünnte  Esi^ 
säure  bis  zur  neutaler  Keaktion  hinzu  und  leitet  CO,  ein.  Der  Kiederadilag  wird  durch  liRB 
in  lOproc.  Kochsalzlösung  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  (Wetl).  —  Charakteristisch  fnr 
Serumglobulin  ist,  dass  es  aus  dem,  mit  dem  10 — 2lO  fachen  Volumen  Wasser  verd.  Blutsouoi 
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durch  CO,  gefällt  wird,  namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  Essigsäure.  Unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  lOproc.  Kochsalzlösung.  Wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser,  CO^  und  NaCl 
nur  unvollständig  gefallt  (Eichwald;  Hammabsten,  J.  Th,  1876,  16).  Löslich  in  sehr 
verd.  Alkalilösung.  Eine  mit  möglichst  wenig  Kali  bereitete  Lösung  wird  schon  durch 
0,03— 0,7  7q  NaCl  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  im  kleinsten  üeberschusse  des  Alkalis, 
aber  auch  m  überschüssigem  Kochsalz  (Hammarsten).  Die  Lösung  des  Serumglobulins 
in  lOproc.  Kochsalzlösung  koagulirt  bei  75*^  (Weyl).  Durch  festes  Magnesiumsulfat 
wird  Serumglobulin  völlig  niedergeschlagen  (Trennung  des  Serumglobulins  vom  Serum- 
albumin) (Hammabsten,  J,  Th.  1878,  2).  Drehungsvermögen  der  Losungen  in  NaCl  oder 
MgSO^  (mit  1,7—3,9%  Paraglobulin)  =  —  47,8<»  (FBiaDERiCQ,  J.  TÄ.  1880, 171).  MitWaaser 
längere  Zeit  in  Berührung,  geht  Serumglobulin  in  ein  unlösliches  Albuminat  über.  Zu- 
sammensetzung (Hammaksten,  J.  Th.  1880,  15)   (Mittel):   C  =-  52,717o;    H  =  7,017o; 

N  =  15,857o;  S=  l,117o- 

Pfanzenglobuline  (Weyl).  Die  Pflanzenglobuline  verhalten  sich  ganz  wie  die 
thierischen  Globuline.  Sie  lösen  sich  in  lOproc.  Kochsalzlösung  und  werden  daraus  durch 
Wasser  und  CO,  (unvollständig)  gefallt  Sie  werden  gefallt  durch  HNOg,  Essigsäure,  Essig- 
säure und  NaCl  u.  s.  w.  Sie  zeigen  die  gewöhnlichen  Proteinreaktionen  (mit  conc.  HNO., 
KOH  und  CuSOJ  und  werden  aus  ihren  neutralen  oder  schwachsauren  Lösungen  durch 
Erhitzen  geföllt.  LMigere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung,  rascher  in  Gegenwart  von  Säuren 
und  Alk^en,  yerlieren  sie  die  Löslichkeit  in  NaCl  u.  s.  w. 

1.  Vitellin,  Vorkommen,  Neben  Myosin  im  Hafer,  Mais,  Erbsen,  süfeen  Mandeln, 
wei&en  Senf.  —  Verhalt  sich  ganz  wie  das  ViteUin  aus  Eigelb.  Die  Lösung  in  lOproc. 
Kochsalzlösung  gerinnt  bei  75^. 

Li  den  Paranüssen  ist  krystaUisirtes  Vitellin  enthalten  (s.krystallisirteAlbuminate). 

Die  Kürbissamen  enthalten,  neben  wenig  Myosin,  viel  ViteUin  (Bakbieei,  J.  pr, 
*  [2]  18,  102).  Zu  seiner  Darstellung  werden  die  Kürbissamen  mit  lOproc.  Kochsalzlösung 
zerrieben  und  aus  der  Lösung  durch  festes  Steinsalz  Myosin  gefallt.  Das  Filtrat  scheidet 
auf  Zusatz  von  kohlensäurdhialtigem  Wasser  Vitellin  ab.  Dieses  wird  mit  verd.  Alkohol, 
starkem  Alkohol,  Aetiier  und  endlich  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen.  Das  Vitellin 
kann  auch  durch  Extraldren  der  Kürbissamen  mit  Kulilösung  (von  0,1 7o)  i^<i  Fällen  der 
Lösung  mit  Essigsäure  gewonnen  werden.  Es  enthält  im  Mittel  C  =  51,37o;  H=:7,57o; 
N  =  l§,07,;  S  =  0,57o. 

2.  Myosin.  Vorkommen,  Siehe  Vitellin;  der  weüse  Sen&amen  ist  besonders  reich 
an  Myosin  (Weyl).  In  den  Kürbissamen  (Barbieri,  /.  pr,  [2]  18,  108).  Li  den  Kar- 
toffeln befindet  sich  ein  Globulin,  das  sich  ganz  wie  Myosin  verhält  und  14,27o  Stickstoff 
enthält  (ZöLIiER,  B,  14,  1064).  —  Darstellung.  Man  zieht  den  Senfsamen  u.  s.  w.  mit 
lOproc.  Kochsalzlösung  aus,  neutraUsirt  die  Lösung  mit  Soda,  filtrirt  und  fällt  im  Filtrat  durch 
festes  Kochsalz  das  Myosin  (Weyl).  —  Die  Lösung  des  Myosins  in  lOproc.  Kochsalzlösung 
koagulirt  bei  55— 60<>  (W.). 

'  Im  Weizen  findet  sich  ebenfalls  Pflanzeumyosin  (Wetl).  Dasselbe  kann  durch  15proc 
Kochsalzlösung,  durch  Sod^ösung  oder  Salzsäure  (von  0,1 7o)  ausgezogen  werden  (WEYii, 
BiBGHOFF,  B,  13,  368).  Aus  einem  solchen  extrahirten  Weizen  kann  kein  „Kleber**  darge- 
stellt werden.  Wetl  und  Bisghoff  vermuthen,  dass  die  Kleberbildung  durch  ein  im  Mehl 
vorhandenes  Ferment,  unter  Beihfilfe  von  Wasser,  erfolgt. 

Nach  Weyx.  enthalten  die  firischen  Fflanzensamen  kein  Albuminat  (Casein),  sondern 
nur  Globuline,  welche  mit  Wasser,  Alkalien  oder  Säuren  in  Berührung  in  Albuminate 
und  später  in  koagulirtes  Albumin  übersehen.  Die  von  Bitthausen  (S.  2082)  dargestellten 
Pflanzencasdne  (Legumin  u.  s.  w.)  sind  Zersetzungsprodukte  der  Globuline.  Diese  An- 
sicht erscheint  unbegründet,  da  Barbieri  (/.  pr,  [2]  18,  102)  aus  den  Kürbissamen,  so- 
wohl durch  NaCl,  aOs  aucQi  nach  dem  Verfahren  von  Bitthausen  (Extraktion  mit  kali- 
haltigem  Wasser)  genau  dieselben  Körper  erhalten  hat  (vrgl.  Bitthausen,  /.  1877,  912). 

6.  Krystalliflirto  Proteinstoffe. 

Proteinstoffe  des  Thierreiches  (Blutfarbstoffe).  Osyh&moglobin  (Blut- 
kry stalle).  Vorkommen.  Findet  sich  im  arteriellen  Blute  der  Thiere.  Bei  der 
Wanderung  des  Blutes  durch  die  Organe  der  Thiere  verliert  das  Oxyhämoglobin  einen 
Theil  seines  Sauerstoffes  und  geht  dadurch  theilweise  in  Hämoglobin  über.  Dieses  findet 
sich  daher  im  venösen  Blute  und  ertheilt  demselben  eine  dunklere  Farbe,  als  sie  das 
arterielle  Blut  b^tzt.  Das  Hämoglobin  nimmt  direkt  (aus  der  Luft)  Sauerstoff  auf  und  geht 
wieder  in  Oxyhämoglobin  über.  Das  Oxyhämoglobin  verschiedener  Thiere  hat  zwar  das- 
selbe Aussehen,  unterscheidet  sich  aber  durch  Kiystallform,  Löslichkeit  und  Zusammen- 
setzung. Oxyhämoglobin  findet  sich  nicht  nur  im  Blute  aller  Wirbelthiere  (Hoppe,  J. 
1864,  653),  sondern  auch  in  Begenwürmem  und  Lisektenlarven  (Chironomus  plumosus) 
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(Rollet,  J.  1862,  537)  und  in  den  Muskeln  niederer  Thiere  (Mollusken  u.  s.  w.)  (Las- 
KE8TER,  J.  Th.  1871,  56;  1872,  50).  —  Darstellung  und  Verhalten  der  Blutferbstofle  von 
verschiedenen  Thieren:  Preyer,  J.  Th.  1871,  57,  64.  —  Darstellung,  Man  defibiioin 
frisches  Blut  durch  10 — 15  Minuten  langes  Schlagen  mit  einem  Stabe,  kolirt  durch  Leinewand 
und  versetzt  das  Filtrat  mit  dem  5 — lOfachen  Volumen  Kochsalzlosung  (1  Vol.  gesattigte  KoA- 
Salzlösung,  9  Vol.  Wasser).  Die  Blutkörperchen  senken  sich  und  man  kann  die  klare  Losiug 
abgiefsen.  Durch  Centrifugiren  wird  die  Senkung  der  Blutkörperchen  beschleunigt.  Man  wäecht 
sie  mit  der  angegebenen  Kochsalzlösung  (1:9)  bei  0^  und  bringt  sie  dann  mit  etwas  Wasser 
bei  0^  in  einen  Kolben,  giebt  überschüssigen  kalten  Aether  hinzu  und  schüttelt.  Der  Aetfaer 
nimmt  aus  den  Blutkörperchen  Cholesterin  u.  s.  w.  auf.  Der  Aether  wird  abgegossen,  die  waserigc 
Lösung  bei  0°  möglichst  rasch  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  V*  Volumen  Alkohol,  der  unter  0* 
abgekühlt  ist,  vermischt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  bei  — 5  bis  — 10*  filtrirt  man  die  ansg*- 
schiedenen  Krystalle  ab,  löst  sie  räch  in  nicht  zu  viel  Wasser  von  20  bis  30^  kühlt  auf  0*  ah, 
giebt  abgekühlten  Alkohol  hinzu  und  lasst  unter  0®  stehen.  Das  Lösen  in  Wasur  und 
Fällen  durch  Alkohol  und  Abkühlen  wird  einige  Male  wiederholt  (HOPPB,  J.  1867,  798).  - 
Hellrothe  Krystalle.  Weitaus  am  häufigsten  gehören  die  Krystalle  dem  rhombischa 
Systeme  an.  Selbst  die  Tetraeder  des  am  leichtesten  kiystallisirenden  MeerechwcincbeD- 
blutes  gehören  diesem  Systeme  an.  Nur  das  Blut  der  Eichhörnchen  und  Hamster  liefert 
hexagonale  Krystalle.  Alle  Krystalle  sind  doppelbrechend.  Das  Blut  des  Menschen,  der 
Kaninchen,  Schafe  und  besonders  das  Blut  der  Rinder  und  Schweine  krystallisirt  sehr 
schwer  und  häufig  nur  nach  eingetretener  Fäulniss.  Die  Krystalle  enüialten  Waseer 
(Himde:  3 — 4%;  Meerschweinchen:  7 7©;  Eichhörnchen:  9^4 %)j  ^**  ^®  ^^^  ^^  ^'"^ 
Trocknen  über  Schwefelsäure,  unter  0°  und  im  Vacuum,  unzersetzt  verlieren.  Die  einmil 
getrockneten  Krystalle  bleiben  dann  bei  100°  unverändert.  Durch  das  wiederholte  Löseo 
der  j&isch  ausgeschiedenen  Krystalle  in  Wasser  von  20—30°  wird  übrigens  stets  ein  Thal 
derselben  zersetzt,  unter  Bildung  von  Methämoglobulin ,  das  den  Krj^stallen  beigemen^' 
bleibt.  Die  Löslichkeit  der  Blutkrystalle  ist  eine  verschiedene.  In  kaltem  Wasser  lösen 
sich  sehr  schwer  die  Krystalle  aus  dem  Blute  der  Eichhörnchen,  Meerschweinchen,  Raben, 
Ratten,  schwer  die  Krystalle  der  Hunde,  Katzen,  leicht  die  Krystalle  aus  dem  Blute  der 
Pferde,  Fische,  selir  leicht  die  Krystalle  aus  dem  Blute  des  Menschen,  der  Mäuse,  Kanincheo, 
Rinder.  Aufser  in  Wasser  lösen  sich  die  Blutkrystalle  auch  in  CHCl,,  Aether  und  io 
Lösungen  von  gallensauren  Salzen.  —  Alle  Oxyhämoglobine  zeigen  in  wässriger  Lösung  das- 
selbe Absorptionsspektrum.  Dasselbe  besteht  aus  zwei  Absorptionsstreifen  zwischen  den 
Linien  D  und  E  und  ist  noch  bei  sehr  groiser  Verdünnung  wahrnehmbar  (Hoppe,  J. 
1862,  536).  Eine  Lösung,  welche  V20  ™g  Oxyhämoglobin  in  5  ccm  gelöst  enthalt,  zeigt  ia 
10  cm  dicker  Schicht  die  Streifen  (Hoppe).  Aufserdem  tritt  im  Violett  bei  h  ein  Ab- 
sorptionsband auf  (SoRET,  J.  Th.  1876,  113).  Durch  Reduktionsmittel  entsteht  daitos 
das  Spektrum  des  Hämoglobins  (s.  d.).  Beobachtungen  über  das  AbsorptionaspektnuD: 
Hoppe,  Z,  1865,  214;  vrgl.  Stokes,  Z.  1865,  43.  —  Veränderungen  des  Spektrums  duidi 
Zusatz  von  Alkalien  oder  (NHjj,S:  Vogel,  B,  9,  587. 

Zusammensetzung  der  Blutkrystalle:  Hoppe:  1, 2  —  J.  1867,  800;  3,4  — J.  1868, 821: 
5  —  Ä  2,  150. 

I.Hund  2.  Gans   3. Meerschweinchen  4. Eichhorn         5.  Pferd 

C  53,85  54,26  54,12  54,09  54,87 

H  7,32  7,10  7,36  7,39  6,97 

N  16,17  16,21  16,78  16,09  17,31 

S  0,39  0,54  0,58  0,40  0,39 

Fe  0,43  0,43  0,48  0,59  0,43 

In  der  Asche  der  Krystalle  aus  Gänseblut  ist  Phosphorsaure  enthalten  (0,8%),  wahr- 
scheinlich infolge  einer  Beimengung  des  Oxyhämoglobins  an  Nuclein. 

Oxyhämoglobin  ist  sehr  leicht  zersetzbar;  schon  durch  längere  Berührung  mit  Alkohol 
verliert  es  seme  Löslichkeit  in  Wasser  (Lehmann,  1853,  594).  Die  wissrige  Losang 
gerinnt  beim  Erhitzen.  In  sehr  verdünnten  Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  löst  sich 
Oxyhämoglobin  leicht  auf  und  kann  bei  0®  durch  K^CO,  unzersetzt  ausgefällt  werden. 
Auch  Alkohol  bewirkt  eine  Fällung,  doch  tritt  sehr  bald  Zersetzung  ein.  Verdünnte, 
orffanische  Säuren  schlagen  das  Oxyhämoglobin  nicht  nieder,  wohl  aber  Mineralsänren, 
jedoch   unter   Zersetzung.    In   neutralen  Salzen   (NaCl)   löst   sidi  das  reine   Oxyhämo- 

§  lobin,  während  es  bei  seiner  Darstellung  (s.  oben)  durch  NaQ  gerade  gefällt  wird.  Es  irt 
aber  anzunehmen ,  dass  das  Oxyhämoglobin  in  den  rothen  BluticÖrperchen  in  einer  be- 
sonderen Verbindung  enthalten  ist  und  erst  durch  Behandeln  der  Körperchen  mit  Wa»ff 
und  Aether  in  Freiheit  gesetzt  wird.  —  Das  erste  UmwandlungBprodukt  des  OxyhämoglohiBs 
ist  Methämoglobin.    Dieser  Körper  entsteht  sowohl  bei  der  Mnwirkung  von  Oxydation^ 
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mitteln  (z.  B.  Nitrite  —  Stokes,  J.  1868,  823),  als  auch  von  verdünnten  Säuren  und 
selbst  beim  Erhitzen  von  Oxyhämoglobin  mit  Wafiser.  Wässrige  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung wird  von  Oxyhämoglobin  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zerlegt,  ohne  dass  das 
Oxyhämo^obin  hierbei  verändert  wird  (Schönbein,  J.  1863,  639).  —  Reduktionsmittel 
(Schwefelammonium,  weinsaures  Zinnoxydulnatron,  Natriumamalgam,  Zink-  oder  Eisen- 
feile) reduciren  das  Oxyhämoglobin  zu  Hämoglobin.  Durch  Evacuiren  oder  Einfahren 
eines  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiumbl^es  in  eine  verdünnte  Oxyhämoglobin- 
lösung  entsteht  Methämoglobin  (Hoppe,  ä  2,  150).  Auch  durch  (1  procentige)  wässrige 
Lösungen  von  Pyrogallol,  Brenzkatechin  und  Hydrochinon  wird  Oxyhämoglobin  zu  Met- 
hämoglobin reducirt  (Weyl,  Ankep,  B.  13,  1295).  Freier  Schwefelwasserstoff 
wandelt  Oxyhämoglobin  in  Schwefelmethämoglobin  um.  —  Oxyhämoglobin  bildet  mit 
Blausäure  eine  sehr  lockere  Verbindung,  die  von  Wasserstoff hyperoxyd  in  Cyanhämatin 
und  ein  Albuminat  zerlegt  wird  (Hoppe's  PÄysto/.  CÄ«w.,  S.  384).  Die  Verbindung  zersetzt 
sich  beim  Krystallisiren  und  Umkrystallisiren  und  zeigt  das  gleiche  Absorptionsspektrum 
wie  Oxyhämoglobin.  KCN  und  Hg(CN)j  sind  ohne  Wirkung  auf  Oxyhämoglobm  (vrgl. 
Preyek,  J.  1867,  803;  Schönbein,  J.  1867,  807).  EinTheil  des  im  Oxyhämoglobin  ent- 
haltenen Sauerstoffes  kann  durch  Evacuiren  oder  durch  Einleiten  fremder  Gase  ausge- 
trieben werden.  Es  wird  hierbei  Methämoglobin  gebildet,  doch  tritt  zugleich  stets  theil- 
weise  eine  weitere  Zersetzung  ein.  Das  freie  Oxyhämoglobin  verliert  beim  Evacuiren 
schwerer  Sauerstoff  als  die  Blutkörperchen.  100  g  trocknes  Oxyhämoglobin  können 
theoretiBch  167,4  ccm  Sauerstoff  von  0''  und  760  mm  verlieren.  Diese  Menge  wird  durch 
blojfees  Evacuiren  einer  wässrigen  Oxyhämoglobinlösung  selten  erreicht,  wohl  aber  dxurch 
Behandeln  von  Blut  mit  CO  und  Evacuiren  (Hüfneb,  ä  1,  317  und  386).  Leitet  man 
Gase  (CO,  C^H,)  in  Oxyhämoglobinlösung  so  wird  nicht  nur  der  Sauerstoff  ausgetrieben, 
sondern  es  treten  auch  die  Gase,  an  Stelle  des  Sauerstoffes,  in  chemische  Verbindung 
mit  dem  Hämoglobin.  —  Nach  Stbuve  (Ä  14;  930)  sind  die  Blutkrystalle  nur  durch  die 
Gegenwart  von  wenig  Blutfarbstoff  gefärbt.  Führt  man  sie,  durch  Behandeln  mit  Alkohol, 
in  den  unlöslichen  Zustand  über,  so  kann  ihnen  der  Farbstoff  durch  alkoholisches 
Ammoniak  entzogen  werden.  Auch  bei  der  Hämatinbildung  (mit  NaCl  und  Essigsäure) 
sind  nur  die  entfärbten  Blutkrystalle  betheiligt. 

Quantiiaiive  Bestimmung  des  Oxyhämoglobins.  1.  Colorimetrisch,  indem 
man  eine  Oxyhämoglobinlösung  so  lange  mit  Wasser  verdünnt,  bis  sie  —  vor  den  Spalt 
eines  Spektralapparates  gebradit  —  Grün  im  Spektrum  erscheinen  lässt  (Peeyeb,  ä, 
140,  192;  vrgl.  Quincke,  J.  Th.  1872,  51;  Rajewsky,  J,Th.  1875,  89;  Malaasez,  J.  Tä. 
1877,  103;  Hayem,  J.  Th.  1877,  108). 

2.  Genauer  ist  die  Bestimmung  durch  quantitative  Spektralanalyse.  (Vierordt:  Die 
quantitative  Spektralanalyse,  Tübingen  1876;  Wiskemann,  J.  Th.  1876,  89;  Kornilow, 
J.  Th.  1876,  90). 

3.  Grehant  (J,  2h.  1872,  55)  schüttelt  entgastes  Blut  mit  Kohlenoxyd  und  misst 
die  Menge  des  unabsorbirten  Kohlenoxyds. 

4.  QuiNQUAUD  titrirt  das  Blut  mit  hydroschwefligsaurem  Natrium  (J.  Th.  1873,  76). 
Gleichzeitige  Bestimmung  von  Hämoglobin   und  Oxyhämoglobin  durch  quantitative 

Spektralanalyse:  Hüfner,  Ä  3,  1. 

Der  Hämoglobingehalt  im  Blute  des  Menschen  ist  ziemlich  derselbe,  wie  jener  im 
Blute  der  meisten  Säugethiere.  Er  beträgt  etwa  13,457o  bei  Männern  und  12,177o  bei 
Frauen  (Becquerel,  Bodier).  Auch  bei  den  anderen  Säugethieren  ist  das  Blut  der 
Männchen  reicher  an  Hämoglobin,  wie  jenes  der  Weibchen.  Ebenso  ist  bei  Neuge- 
borenen das  Blut  erheblich  hämoglobinreicher  als  bei  älteren  Individuen.  —  Hämoglobin- 
gehalt des  Blutes  verschiedener  Thiere:  Kornilow. 

Methämoglobin.  Vorkommen.  Findet  sich  zuweilen  in  pathologischen  Oystenge- 
Bchwülsten,  in  Ovarialgeschwülsten,  Struma,  in  alten  Extravasaten  im  Bindegewebe  u.  s.w. 
(Hoppe,  Phys. Chem.  S.  391).  —  Bildung.  Bei  der  spontanen  Zersetzung  von  Oxyhämoglobin 
durch  Wasser,  Alkalien,  Säuren  und  bei  der  Zersetzung  desselben  an  der  Luft  (Hoppe,  Z. 
1865,  218).  Bei  der  Oxydation  von  Hämoglobm  durch  KMnO^,  KClOj,  NaClO  und  Nitrite 
(JJLdebholm,  J.  Jh.  1876,  86);  aber  auch  in  den  rothen  Blutkörperchen  beim  Ein- 
athmen  von  Isoamylnitrit.  Am  besten  eignet  sich  zur  Oxydation  eine  Lösung  von  Jod  in 
KJ  (Marchand,  J.  Th.  1879,  96).  Bei  der  Reduktion  von  Oxyhämoglobin  durch  Wasser- 
stoff, Brenzkatechin  u.  s.  w.  (s.  oben).  —  Amorph;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt,  auch  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff,  durch 
Alkalien  oder  Säuren,  in  Hämatin  und  ein  Albuminat  (Hoppe,  H.  2,  150).  Besitzt  nahe- 
zu dieselbe  Zusammensetzung  wie  Oxyhämoglobin;  die  Differenz  im  Sauerstoffgehalte 
liegt  innerhalb  der  gewöhnhchen  Analysenfehler.  Enthält  Eisen,  wahrscheinlich  als 
Oxyd.  Wird  durch  Reduktionsmittel  [(NHAS  u.  s.  w]  zu  Hämoglobin  reducirt.  Blei- 
essig, AgNOs,  HgCl,  u.  s.  w.  fällen  das  Methämoglobin.    Ist  ausgezeichnet  durch  sein 
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Absorptionsspektrum.  Dasselbe  besteht  aus  einem  Absorptionsstreifen  zwisdien  CmidD, 
naher  bei  C,  der  bei  starker  Verdünnung,  oder  auf  Zusatz  von  Alkali,  Terschwindei 
(yrgl.  Weyl,  Anrep,  B.  13,  1296).  Beim  Verdünnen  treten  noch  zwei  verwuchene 
Streifen  zwischen  D  und  F  auf  (JIdeeholm),  bei  94 — 105  und  110—120,  (wenn  Bs=80, 
D  «==100,  E  =  119,2  ist)  (Marchand).  Nach  Jaderholm  (J.  Th.  1879,  100)  büdet  sich 
bei  vorsichtiger  Reduktion  von  Methämoglobin  zunächst  Oxyhämoglobin  und  dann  Hämo- 
dobin.  Dieses  lässt  sich  am  besten  durdi  rothes  Blutlaufensalz  oxydiren.  Dadurdi  wird 
Hämoglobin  zunächst  in  Oxyhämoglobin  und  dann  in  Memämoglobin  übergeführt  JIdeb- 
HOLM  nält  daher  Methämoglobin  für  sauerstoffreicher  als  Oxyhämoglobin. 

Sohwefehueth&moglobin.  Bildung,  Beim  Behandeln  einer  Lösung  yon  Oxr- 
hämoglobin  mit  H^S  (Hoppe,  siehe  dessen  physiol.  Ohem.  S.  386).  —  Amorph.  Sehr  lekjit 
loslich  in  Wasser;  die  conc.  Lösung  hst  schmutzig  roth,  eine  verd.  olivenerün  gefirfat 
Die  Lösung  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  im  Both,  ähiüich  wie  jener  des  MeUiämoglobuu, 
aber  etwas  mehr  nach  dem  Anfange  des  Spektrums  hingerückt.  Wird  durdi  F&uhnss, 
bei  Lufbabschluss,  nicht  in. Hämoglobin  umgewandelt  Sdiwefelhaltig.  Auf  der  Kldong 
yon  Schwefelmethämoglobin  benmt  die  sdmiutziggrüne  Färbung  an  der  Oberflädie 
faulenden  Fleisches. 

Hämoglobin.  Vorkommen,  Findet  sich  im  venösen  Blut,  yermathlich  ebenfaUs 
gebunden  (an  Lecithin?),  wie  das  Oxyhämoglobin.  —  Bildung,  Entsteht  durch  Sanerstoff- 
entziehung  aus  Oxyhämoglobin,  sei  es  durch  Auspumpen  oder  durch  Behandeln  mitBeduktioo»- 
mittein.  —  Darstellung.  £ine  Keiudarstellung  des  Hämoglobiiia  gelingt  nur,  wenn  mia  t« 
krystallisirtem  Oxyhämoglobin  ausgeht.  £2ine  Lösung  desselben  wird  anhaltend  mit  der  Qneck- 
BÜberpumpe  aufgepumpt,  oder  man  leitet  mehrere  Stunden  Wasserstoff  hindurch,  bis  doieh  da 
Spektralapparat  kein  Oxyhämoglobin  mehr  nachweisbar  ist  Man  erhalt  hierbei  das  Hami^ofaa 
stets  als  amorphe  Masse.  —  Auch  durch  Fäulniss  in  zugeschmolEenen  Bohren  wird  Oxyhämogloinsn 
Hämoglobin  reducirt.  Hüfmeb  (H.  4,  382)  erhielt  auf  diese  Weise  (aus  Menschenblut)  sehr  lädic 
krystallisirtes  Hämoglobin.  —  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird  durch  Alkohol  cefillt 
und  bald  zersetzt.  Die  wässrige  Lösung  absorbirt  an  der  Luft  sofort  Sauerste^  und  häh 
dann  Oxyhämoglobin.  Beim  Erhitzen  aer  wässrigen  Lösung  wird  koa^ulürtes  AlbuniDit 
gefeUlt  und  in  der  Lösung  bleibt  Hämochromogen.  Diesdbe  Zerlegungbewirkeu  Alkalien  und 
yerdünnte,  organische  Säuren,  während  Mineralsäuren  das  gebildete  Hämochromogen  gleicii 
weiter  zersetzen.  —  Hämoglobin  ist  charakterisirt  durch  das  Absorptionsspektram  aemer 
sehr  yerdünnten  wässrigen  Lösung.  Dasselbe  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  in  der  Mitte 
zwischen  D  und  E  (Stokes,  J,  1864,  652).  Da  schon  durdi  »chüttdn  mit  Luft  Hämo- 
globin in  Oxyhämoglobin  übergeht,  so  kann  eine  Hämoglobinlösung  als  ein  sehr  empfiadr 
Bches  Mittel  dienen  um  fireien  Bauerstoff,  durch  den  Spektralapparat,  nachzuweiaen  (Hopfs, 
H,  1,  121).  Auch  mit  NO  und  CO  yerbindet  sich  Hämo^obin  direkt.  Bei  Abwesen- 
heit yon  Luft  (in  zugeschmolzenen  Bahren!  gehen  Hämoglobmlösungen  nicht  in  Fäolms 
über  und  werden  auch  yon  Pankreas  nicht  yeräudert  (Hoppe).  !^S  ist  ohne  Wiikunf 
auf  Hämoglobin  (EL,). 

Btickoxydhämoglobin.  Hämoglobin  absorbirt  direkt  Stickoxyd  unter  Bildung  cmer 
Verbindung,  welche  dieselbe  Krystaluorm  zeigt  wie  Oxyhämoglobin,  aber  bestand^  kl 
(ELermank,  J,  1865,  663).  Die  yerdünnte,  wässrige  Lösung  der  Verbindung  hat  dÄeselben 
zwei  Absorptionsstreifen  wie  Oxyhämoglobin,  aber  bei  dem  Verdünnen  der  oonc.  LSauiig 
tritt  eine  andere  Aufhellung  des  Spektrums  ein,  wie  bei  Oxyhämoglobin  (Hopf!b,  Z,  18<)B, 
249).  Durch  Wasserstoff  kann  das  gebundene  Sückoxyd  ausgetrieben  werden  (Podoldtski, 
J,  Th,  1872,  83). 

Aoetylenhamoglobin.  Bildung,  Beim  Einleiten  yon  Ace^len  in  Hämoglobo- 
lösung  (Bistbow,  Liebreigh,  B.  1,  220).  —  Besitzt  die  gleiche  Färbung  wie  Kohkn- 
oxydhämoglobin,  ist  aber  leichter  zersetzbar  als  dieses.    Wird  durch  (NH.),S  reducirt 

Kohlenoxydhämoglobin.  Bildung,  Beim  Einleiten  yon  CO  in  Oxyhamodobm- 
lösung  (deübrinirtes  Blut),  wobei  ein  dem  abaorbirten  Kohlenoxyd  gleiches  Vämnea  j 
Sauerstoff  ausgetrieben  wird.  Wird  die  Lösung  auf  0^  abgekühlt,  dann  mit  '/«  VoL  ! 
Alkohol  yersetzt  und  bei  0°  stehen  gelassen,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  in  groikn  { 
Erystallen  ab,  die  mehr  bläulich  gefärbt  sind  aLs  0:^hämoglobinkry8talle  (Hoppe,  Z  r 
1868,  248).  —  Die  Ejystalle  sind  in  Wasser  und  wässrigem  .äkohol  weniger  löslich  ak 
das  entsprechende  Oxyhämoglobin  (aus  dem  Blut  der  Meerschweindien,  Batten  u.  s.  v.) 
und  auoi  weniger  zersetzbar.  Die  Verbindung  wird  durch  Einleiten  indifferenter  Gm 
(Wasserstoff  .  .  .)  yiel  langsamer  zersetzt  ak  Oxyhämoglobin  (Dondebs,  Zitntz,  Peso- 
LiNSKi,  /.  Th,  1872,  80—82).  Hieraus  erklärt  sich  die  Giftigkeit  des  Kohlenoxyds  uiid 
ist  damit  zugleich  ein  sehr  empfindliches  Mittel  gegeben,  um  die  kleinsten  Mengen 
Kohlenoxyd  spektralanalytisch  nachzuweisen.  Die  wässrige  Lösune  yon  KohlenoiTd- 
hämoglobin  hat  eine  mehr  bläulichrothe  Farbe  wie  die  Oxyhämoglobinlösung  und  zeigt 
2  Absorptionstreifen  zwischen  D  und  E,   aber  beide   etwas  weiter  gegen  £  yeracbobcn. 
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Diese  Streifen  yerschwinden  nicht  durch  Zusatz  von  (NHJyS  (Unterschied  von  Oxy- 
hamoglobin)  (Hoppe,  Fr,  3,  439).  Auch  in  wässriger  Lösung;  m  Bohren  eingeschmolzen, 
wird  das  Kohlenoxydhämoglobin  weder  von  Fäulnissfermenten,  noch  von  Pankreas  an- 
geeriöen  (Hoppe,  K  1,  131).  (Nachweis  von  Eohlenoxyd  in  der  Luft:  Vogel,  B,  10, 
792;  11,  235;  im  Blut:  Weyl,  Anrep,  J.  Th.  1880,  167).  Diagnose  der  Kohlenoxyd- 
vermftungr.WEYL,  Aneep;  JIderholm,  J,  Th.  1874, 103.  —  Oxydationsmittel  (Jod,  KMnOj 
wirken  auf  Kohlenoxydhämoglobinlösungen  viel  langsamer  ein  als  auf  Oxyhämoglobin. 
Von  Brenzkatechin,  Hydrochmon  und  PyrogaUol  wird  Kohlenox^dhamoglobm  nicht  ver- 
ändert. Mit  (NHJ,S  entsteht  Kohlenoxydmethämoglobm  (Weyl,  Anuep,  B. 
13,  1294). 

Hämoohromogen.  Bildung,  Entsteht,  neben  koaglirtem  Eiweifs,  bei  der  Zer- 
setzung von  Hämoglobin  durch  Erwärmen,  durch  Alkohol,  Alkalien  oder  Säuren  (Hoppe, 
J.  Th,  1871,  72).  —  Ist  noch  nicht  rein  dargestellt  worden,  da  sich  der  Körper  sehr  be- 
derig  mit  Sauerstoff  verbindet.  Eine  alkalische  Losung  von  Hämochromogen  absorbirt 
Sauerstoff  und  geht  in  Hämatin  über.  Säuren  zerlegen  Hämochromogen,  bei  Abwesen- 
heit von  Sauerstoff,  unter  Bildung  von  Hämatoporphynn.  Die  alkalische  Hämochro- 
mogenlösung  zeigt  einen  sehr  schmen  Absorptionsstreifen  in  der  Mitte  zwischen  D  und 
E  und  einen  schwächeren,  weniger  scharf  begrenzten  zwischen  E  und  b  (Stokes,  J.  1864, 
652).  Die  alkalische  Losung  ist  roth  und  färbt  sich  rasch,  durch  Sauerstoffabsorption, 
olivengrün  und  in  dickeren  Schichten  braunroth.  Saure  Homochromogenlösungen  oxydiren 
sich  langsamer  als  alkalische. 

Hämatin  Cg^HggFeN^Og.  Bildung,  Entsteht,  neben  einem  Albuminat,  beim  Be- 
handeln von  Oxyhämoglobin  mit  Säuren  (Hoppe,  J.  Th.  1871,  76).  —  Darstellung, 
Man  fällt  die  Lösung  des  salzsauren  Hämatins  in  verdünntem  Alkali  durch  eine  Saure.  —  Man 
schüttelt  defibrinirtes  Blut  mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  (von  56^.  Nach  24  Stunden 
wird  der  Aether  abgegossen  und  das  Koagulum  mit  einer  2  prooentigen  Lösung  von  Oxalsäure  in 
Aether  (von  56^  behandelt.  Die  saure  Lösung  wird  genau  mit  Aether  neutralisirt,  der  vorher 
mit  Ammoniakgas  gesattigt  worden  ist.  Das  gefällte  HSmatin  wird  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  gewaschen  (Cazenbuve,  J5Z.  27,  485).  —  Fällt  beim  Neutralisiren  der  alkalischen 
Losung  in  braunen  Flocken  nieder,  die  beim  Trocknen  glänzend  blauschwarz,  ^phit- 
ähnlich  werden.  Ist  in  sehr  dünnen  Schichten  braun,  durchsichtig.  Zersetzt  sich  erst 
oberhalb  200^,  ohne  zu  schmelzen  und  hinterlässt,  beim  Glühen,  reines  Eisenoxyd. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkalien, 
schwer  in  Eisessig  und  in  rauchender  Salzsäure.  Die  alkalischen  Lösungen  sind  roth,  in 
dünnen  Schichten  olivengrün,  die  sauren  Lösungen  braun.  Die  sehr  verdünnte  Lösung 
in  Natron  zeigt  einen  schlecht  begrenzten  Absorptionsstreifen  zwischen  C  imd  D;  die 
Lösung  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  hat  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D, 
nahe  bei  C  und  ein  sehr  verwaschenes,  breites  Band  zwischen  D  und  F,  das  sich  bei 
der  Verdünnung  ^^  ^^^  ungleich  breite,  schmälere  Bänder  auflöst.  Hämatin  ist  ziemlich 
beständig  gegen  Oxydationsmittel  und  wird  auch  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim 
Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  200**  nicht  verändert  (Oazeneuve).  Wird,  in  saurer 
Lösung,  von  Wasserstoflsuperoxyd  in  normales  Urobilin  übergeführt.  Schwefelammonium 
wirkt  nicht  ein.  Zerfällt  oeim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  oder  Vitriolöl  auf  160*  in 
Eisensalz  und  Hämatoporphyrin.  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt  beim  Behandeln  mit  Zn 
oder  Sn  in  sdbwach  saurer,  alkohoUscher  Lösung.  Erhitzt  man  mit  Salzsäinre  auf 
höchstens  150*,  so  entstehen  ein  eisenreiches  und  ein  eisenarmes  Spaltungsprodukt. 
Hämatin  Uefert  bei  der  trocknen  Destillation  viel  Pyrrol.  Es  wird  durch  Fäulniss  kaum 
angegriffen.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Sehr  charakteristisch  sind  die 
Eigenschaften  des  salzsauren  Salzes  (TEiGHKANN'sche  Krystalle).  —  Die  Ammoniak- 
verbindung des  Hämatins  zersetzt  sich  nicht  bei  100*.  Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether 
(Cazbweuvb).  —  Ba(Cj^Hg^N^FeOß),  (bei  130*).  Grünlicher  Niederschlag,  erhalten  durch 
Fällen  einer  ammoniakafischen  Hämatinlöenng  mit  Barytwasser  (C).  —  Auch  das  Zu-,  AI-  und 
Pb-8alz  sind  grüne  Niederschläge. 

Gg^HggFeN^Og.HCl  (Hämin).  Darstellung,  Man  behandelt  getrocknete  und  zerriebene 
Blutkörperchen  mit  Eisessig  und  giebt  NaCl  hinzu  (vrgl.  BOLLBT,  J,  1863,  644;  GwosDEW,  J, 
1866,  746;  HOPFB,  J,  1867,  805).  —  Blauschwarze,  graphitglänzende,  mikroskopische,  spitze 
KhomboSder.  Monokline  (?)  Krystalle  (HÖGYBS,  Fr,  20,  608).  Im  durchfallenden  lichte  braun- 
roth. XJnlösliöh  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Mineralsänren ;  leicht  löslich  in 
verdünnten  Alkalien  (Hoppe).  —  Die  Verbindung  des  Hämatins  mit  HBr  ist  etwas  mehr  rosa,' 
jene  mit  HJ  etwas  dunkler  gefärbt  und  mit  einem  Stich  ins  Violette  (HüSSOir,  J,Tk.l%lb,  325). 
Sonst  gleichen  diese  Verbindungen  ganz  dem  salzsauren  Hämatin.  —  Verbindungen  des  Hamanns 
mit  Valeriansäure,  Weinsäure,  Phenol,  Kieselsäure  (?)  u.  s.  w. :  HussON.  —  Nach  Cazbnsuvb  (J.  Th, 
1876,  77)  verbindet  sich  Hämatin  nur  mit  HCl,  HBr,  HJ,  aber  weder  mit  HCy,  noch  mit 
organischen  Säuren. 
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Verbindung  C76H.ß4NgP.,Oi4.2CdCl,.    Gelegentlich  einer  Darstellung  von -*.- 

erhielten  Kikozett   und  Thüdighum  {B,  9,  948)   auch  einen   phosphorhaltigen  Körper, 
welcher  mit  CdCl,  das  oben  bezeichnete  Doppelsalz  lieferte. 

Hämatoporphyrin  C34H„7N408  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Hämatin  mit 
VitriolöL  Lässt  sich  leichter  aarstellen  durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Hämatin  in 
säurehaltigem  Alkohol  mit  Zink  oder  Zinn  (Hoppe  ,  J.  Th.  1871 ,  78).  —  Sehr  dunkle, 
violettglänzende  Masse.  Ist  in  sehr  dünner  Sdiicht  mit  grünlicher  Färbung  durchsichtig. 
Wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  in  Alkalien 
mit  purpurrother  Farbe.  Die  sauren  Lösungen  zeigen  einen  schmalen  imd  schwächeren 
Absorptionsstreifen  dicht  vor  D  und  einen  dunkleren  und  breiteren  in  der  Mitte  zwischen 
D  und  E.  (Höchst  empfindlicher  Nachweis  von  Blut:  Strtjve,  B,  14,  931.)  Die  alka- 
lischen Lösungen  haben  einen  schmalen  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D,  einen 
breiteren,  dunklen  auf  D,  einen  schmäleren,  schwächeren  zwischen  D  und  E  und  einen 
breiteren,  dunklen  vor  b  beginnend  bis  über  die  Mitte  zwischen  b  und  F.  —  Durch  Er- 
hitzen einer  alkoholischen  Lösung  von  Hämatoporphyrin  mit  Sn  und  HCl  entsteht 
Hydrobilirubin. 

Hämatolin  C-gH^^NgO,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Hämatin  mit  VitriolÖl 
bei  Luftabschluss  (Hoppe,  J.  Th.  1871,  79).  —  Schwarzblau,  metallglänzend.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Kalilauge,  wenig  löslich  in  Schwefelsäure. 

Produkte  aus  Hämatin  und  Salzsäure  (Cazeneuve,  Bl.  27,  488).  Bei  2 stän- 
digem Erhitzen  von  Hämatin  mit  viel  überschüssiger  conc.  Salzsäure  auf  150^  entsteht  ein 
löslicher  Körper  A  und  ein  in  der  Salzsäure  unlöslicher  Körper  B,  dem  man  noch  bei- 
gemengte Antheile  von  A  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Salzsäure  entzieht.  Die 
salzsauren  Auszüge  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  dialysirt  und 
der  Dialysatotinhalt  durch  wenig  NH.  gefällt. 

Körper  A.  Bräunüchrothe  Flocken.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHd,. 
Löslich  in  säurehaltigem  Wasser  oder  Alkohol;  die  Lösung  zeigt  zwei  benachbarte  Ab- 
Borptionsstreifen.  Unlöslich  in  NHg,  löslich  in  Natron  und  Kalilauge,  namentlich  in 
Gegenwart  von  Alkohol;  die  Lösung  hat  vier  Absorptionsstrelfen. 

Körper  B.  Amorph,  mit  indigblauem  Glänze.  Unlöslich  in  verdünnten  Sauren; 
etwas  löslich  in  säurehaltigem  Alkohol,  die  Iiösung  ist  roth,  im  reflektirten  Lichte  grön. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alk^en. 
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Hämatoidin  C.^HjgN^Og  (?)  (Eobin).  Ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Hämatoglobins, 
das  aber  nur  innerhalb  des  ihierischen  Organismus  entsteht.  Es  wird  überall  da  be- 
obachtet wo  Blut  im  lebenden  Körper  aus  den  Gefäfsen  in  das  umgebende  Ge^webe  aus- 
tritt (ViECHOW,  A.  78,  353).  Eine  gröfsere  Menge  (3  g)  isolirte  Robin  (J.  1855,  738),  aus 
einer  Lebercyste.  Ist  im  Harn  bei  Hämaturie  Beobachtet  worden  (Ebstein,  J.  Th.  1878, 
228).  —  Darstellung.  Die  gelben  Körper  aus  den  Eierstöcken  einer  Kuh  werden  zerrieben 
und  mit  CHCl^  kalt  extrahirt.  Man  ISsst  die  Chloroformlösung  an  der  Luft  veidonsten  und 
wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Aether  (HoLM,  Z.  1867,  414).  —  Das  von  Robin 
dargestellte  Hämatoidin  bildete  Nadeln  oder  schiefrhombisdie  Prismen.  Es  löste  sich 
nicht  in  Wasser,  Alkohol,  AeÜier,  Essigsäure;  leicht  in  NIL  mit  amaranthrotfaer  Farbe, 
sehr  langsam  in  Ktdilauge;  in  Salpetersäure  mit  dunkelrother  Farbe.  —  Das  von 
Ebstein  dargestellte  Hämatoidin  zeigte  dieselbe  Krystallform  wie  das  Robin's,  löste  sich 
in  CHCli,,  schwer  in  Aether,  fast  gar  nicht  in  ICalilauge  und  wurde  von  conc  Salpeter- 
säure in  orangerothe  Tropfen  verwandelt.  —  Das  Hämatoidin  Holm's  bildete  cnrom- 
rothe  Krystalle.  Es  war  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  verdünnten 
Säuren.  Es  löste  sich  schwer  in  Aether,  leicht  in  CHCl,  mit  goldgelber,  in  C^  mit 
rother  Farbe. 

Wahrscheinlich  ist  das  Hämatoidin  verwandt  mit  dem  Farbstoff  des  Eigelba. 

Hamooyanin.  Vorkommen.  Im  Blut  der  Cephalopoden  (Octopus  vulgaris) 
(Fkedericq,  j;  1878, 1000).  Ist  der  einzige  Proteinstoff  dieses  Blutes.  —  Verhalt  sich  dem 
Hämoglobin  ähnlich,  insofern  es  an  der  Luft  Sauerstoff  absorbirt  und  in  blaues  Oxy- 
hämocyanin  übergeht.  Das  venöse  Blut  des  Octopus  ist  farblos,  das  arterielle  blau.  Durch 
Dialyse  des  Blutes  lässt  sich  das  Oxy hämocyanin  rein  darstellen.  Es  ist  amorph, 
blauschwarz,  glänzend.  Die  Lösung  zeigt  keine  Absorptionsstreifen.  Hämocyanin  und 
Oxyhämocyanin  zeigen  alle  Beaktionen  der  Albuminate  und  hinterlassen  eine  knpf er- 
halt ige  Asche.    Durch  verdünnte  Säuren  vdrd  das  Hämocyanin  gespalten  in  ein  knpfer- 
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freies  Albuminat  und  in  eine  kurpferhaltige,  krvstallisirte  Verbindung.  Daa  Kupfer 
scheint  im  Hämocyanin  dieselbe  Bedeutung  zu  haben,  wie  das  Eisen  im  Hämoglobin. 

Proteinstoffe  des  Pflanzenreichs  (Proteinkörner).  Finden  sich  in  amorphen, 
rundlichen,  dem  Stärkmehl  ähnlichen  Körnern  abgelagert  in  allen  ruhenden  Samen  und  in 
anderen,  ruhende  Reservestoffe  führenden  Vegetationsorganen.  Die  Proteinkörner  sind  von 
einem  proteinartigen  Häutchen  umgeben,  das  resistenter  gegen  Lösungsmittel  ist  wie  die 
Kömer.  Diese  enthalten  aufserdem  Einschlüsse  von  Globoiden  und  zuweilen  von 
Calciumoxalat.  Die  Globoide  enthalten,  neben  organischer  Substanz,  CaO,  MgO  und 
H3PO4.  Endlich  kommen  in  den  ProteinkÖmem  auch  noch  krystallisirte  Albuminate 
vor  —  Krystalloide.  Auch  die  Krystalloide  sind  von  einem  Häutchen  umgeben.  Die 
amorphe  Masse  der  Proteinkömer  besteht  zum  grölsten  Theile  aus  Albuminaten.  Sie  ist 
zuweilen  löslich,  zuweilen  unlöslich  in  Wasser  und  jedenfalls  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Alkohol  langsam  koagulirt,  rasch  beim 
Kochen  für  sich.  In  verdünntem  Kali  lösen  sich  alle  Proteiiiömer  leicht,  mit  Hinter- 
lassung des  Häutchens.  —  Eintheilung  und  Verhalten  der  Proteinkömer:  Vines,  J.  Th, 
1881,  29. 

Krystalloide.  Vorkommen.  In  der  lündenschicht  der  Kartoffel  (Cohn,  J.  1860, 530);  in 
den  Zellkemen  von  Lathraea  squamaria  (Radlkofer,  J.  1860,  529);  in  verschiedenen 
Samen  (Pfeffer,  Sachsse,  Farbstoffe  u,  s.  w.,  S.  295);  in  Kryptogamen  (namentlich in  den 
Fmchthyphen).  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Durch  Alkohol  oder  heilses  Wasser  werden  sie  koagulirt.  In  verdünnten,  fixen  Alkalien 
lösen  sich  meistens,  in  verdünnten  Säuren  nur  zum  Theü.  Sie  zeigen  die  Reaktionen  der 
Proteinkörper. 

1.  Krystalloid  der  Paranuss  (die  Samen  von  BerthoUetia  excelsa).  Dasselbe  be- 
steht aus  dem  Magnesiumsalz  eines  Proteinstoffes  (Schmiedeberg,  K  1.  205).  —  Dar- 
stellung. Zur  Darstellung  des  fVeien  Prote'instoffes  T^erden  die  gemahlenen  Nüsse  auf  einem 
Leinentuche  mit  einer  Lösung  von  Olivenöl  in  ligroin  durchknetet.  Hierbei  gehen  die  Krys- 
talloide durch  das  Tuch;  sie  werden,  durch  Decantation,  mit  Ligroin  gewaschen.  Man  bebandelt 
sie  dann  mit  viel  Wasser  von  30 — 35°  und  leitet  in  die  klar  filtrirte  (oentrifugirte) ,  wässrige 
Lösung  CO2  ein.  Der  Niederschlag  wird  bei  30 — 35**  mit  Wasser  gewaschen  (Schmiebebebo  ; 
Sachsse,  J,  1876,  853).  —  Wbyl,  {H.  1,  92)  zieht  die  Proteinkömer  mit  10  procentiger  Koch- 
salzlösung aus  und  fällt  die  Losung  mit  kohlensaurehaltigem  Wasser.  Der  Niederschlag  wird 
durch  wiederholtes  Losen  in  NaCl  und  Fällen  mit  CO,  gereinigt.  —  Eitthausen  (/.  Th.  1878, 
16)  behandelt  (mit  Aether  und  Alkohol)  entfettete,  zerriebene  Paranüsse  mit  kalihaltigem  Wasser, 
fällt  die  Lösung  mit  Essigsäure  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
—  Frisch  gefällt  ist  der  Proteinstoff  völlig  löslich  in  10  procentiger  Kochsalzlösung,  in 
Soda  und  in  Salzsäure  (von  0,879).  Nach  dem  Behandem  mit  absolutem  Alkohol  ist 
derselbe  in  diesen  Stoffen  unlöshch  (R.).  Der  Proteinstoff  zeigt  alle  Reaktionen  der 
Pflanzenglobuline  und  wird  daher  von  Weyl  Pflanzenvi teilin  genannt.  Seine 
Lösung  m  10  procentiger  Kochsalzlösung  wird  nicht  gefällt  durch  festes  NaCl,  koagulirt 
aber  beim  Erlutzen  auf  75°.    Zusammensetzung  nach: 

Sachsse  Weyl  Ritthausen 


c 

51,0 

52,4 

52,3 

H 

7,3 

7,1 

7,2 

N 

18,1 

18,1 

18,1 

S 

1,4 

0,6 

1,3 

Asche 

0,8 

2,7-5,4 

2,0 

Zur  Darstellung  des  Magnesiumsalzes  behandelt  man  den  firisoh  gefällten  Proteinnieder- 
schlag mit  Magnesia  und  Wasser  bei  35^,  bringt  die  Lösung  in  einen  Dialysator  und  setzt 
diesen  in  absoluten  Alkohol.  Es  scheiden  sich  nun  im  Dialvsator  ErTStallkömer  ab,  die  man 
nacheinander  mit  Alkohol  (von  57o)}  absolutem  Alkohol  und  Aether  wäscht  (Dbechsel,  J,  pr. 
[2]  19,  331).  Die  Krystalle  gleidien  ganz  jenen  in  der  Paranuss,  lösen  sich  aber  nicht  in 
Waflser.  Sie  halten  13,87o  Wasser  (D.).  Werden  die  Kiystalle  nicht  durch  Dialyse,  sondern 
durch  Verdunsten  der  ursprunglichen  Losung  bei  30 — 35°  dargestellt  (Sghmibdebebo),  so  halten 
sie  nur  7,77©  Wasser  (D.).  Magnesiagehalt:  l,47o«  —  Aus  der  ursprunglichen  Lösung  des  Mag- 
nesliunsalzes  lassen  sich  durch  CaCl,  und  BaCl,  die  krystaUisirten  Ca-  und  Ba- Salze  darstellen 
(Schmiedeberg).    Alle  diese  Salze  werden  durch  CO,  zerlegt. 

2.  Krystallisirtes  Eiweifs  aus  Kürbissamen  (Grübleb,  J.  pr.  [2]  23,  97).  Dar- 
stellung, Man  zieht  die  zerkleinerten  Samen  mit  10 procentiger  Kochsalzlösung  aus,  fällt  die 
Lösung  mit  festem  Kochsalz,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  viel  Wasser.  Der  Niederschlag 
wird  in  kalter  Kochsalzlösung  (von  207o)  gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  Ter- 
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setzt,  dann  auf  30*^  erwärmt,  die  klare  Losung  mit  Wasser  yon  30°  TeraetEt^  bis  Tmlrang  erfolgt, 
und  dann  auf  40 — 42°  erwärmt.  Beim  langsamen  Abkühlen,  zuletzt  auf  6 — 8^  scheiden  nch 
mikroskopische  Krrstalle  ab.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen,  regulären  Oktaedern  be- 
stehend. Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Die  Losmig 
in  Salzwasser  gerinnt  bei  um  so  höherer  Temperatur,  je  mehr  NaCl  die  angewandte  Lo- 
sung enthält.  Löst  sich  unzersetzt  in  verdünnter,  kalter  Kalilauge.  Bleilrt;  die  LSenng 
aber  einige  Tage,  selbst  bei  10— 12^  stehen,  so  tritt  Zersetzung  ein.  Ebenso  wirken  ver- 
dünnte Säuren  und  selbst  CO,.  Die  veränderte  Substanz  löst  sich  nicht  mehr  in  NaCl 
und  verliert  die  Fähigkeit  zu  krystallisiren.  Die  Erystalle  halten  (exsiccatortrocken 
noch)5,37o  Wasser.  Zusammensetzung:  C=«53,27<.;  H  =  7,27o;  N  =  19,2«/^;  8  —  1,1%; 
Asche  =  0,27o.  Der  geringe  Phosphorsäuregdialt  der  Erystalle  verschwindet  bei  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  fast  vollständig. 

Auch  durch  Anwendung  von  NH^Cl,  MgSO^  und  CaCl,  können  Erystalle  ans  den 
Eürbissamen  dargestellt  werden.  Dieselben  halten  aber  hartnäckig  etwa  0,2*/o  ^on  ^^^ 
angewandten  Lösungsmittel  zurück. 

Durch  Behandeln  der  Erystalle  mit  M^  und  CaO  lassen  sich  oktaedrisch  km- 
tallisirende  Salze  darstellen,  von  denen  das  Magnesiumsalz  0,57o  ^S^  ^^^  <^  Calchim- 
salz  1,1 7o  OaO  enthält.  —  Das  Eupfersalz  ist  ein  bläulidi  weil^r  Niederschlag  (mit 
1,1 7o  CuO),  der  sich  in  Eupfervitriol  mit  bläulicher  und  leicht  in  ammoniakhaitigem 
Wasser  mit  violetter  Farbe  löst. 

Durch  Behandeln  der  Eürbissamen  mit  kalihaltigem  Wasser  und  Fällen  mit  Enig- 
säure  oder  durch  Ausziehen  mit  Eochsalzlösung  und  Fällen  mit  kohlensäuidialtigem 
Wasser  isolirte  Barbiebi  (J.  pr.  [2]  18,  114)  ein  amorphes  Pflanz envitellin  von  der 
Zusammensetzung:  C  =  51,67o,-  H=-7,57o;  N  =»  18,17o;  S  =  0,67o.  —  Dieselbe  Zn- 
sammensetzung (aschefrei):  C«51,27o;  H=«7,07o  fand  Ritthausen  (J.  pr.  [2]  25,  138) 
—  entgegen  der  Angabe  Grübler's  —  für  das  krystallisirte  läweifs  aus  Eürbissamen. 

3.  Durch  lOproc.  Eochsalzlösung  extrahirte  Eitthausen  (J.pr.  [2]  23,482)  aus  Hanf- 
samen ein  AJbuminat,  das  in  Erystallen  des  regulären  Systems  anschoss.  AuchBicinus- 
samen  enthält  eine  sehr  kleine  Menge  eines  regulär  krystaUisirenden  Albuminates  und 
auch  ebenso  Sesamsamen. 

Die  Albuminate  aus  Hanfsamen  und  Bicinussamen  sind  offenbar  identasch. 
Zusammensetzung  (aschefirei): 

C  H  N  S 

Hanfsamen  50,98  6,92  18,73  0,82 

Ricinussamen  50,88  6,98  18,58  0,77 

Beide  Albuminate  lösen  sich  vollständig  in  ziemlich  conc.  Glycerin,  nach  kurzer 
Zeit,  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  nicht  gefallt,  sondern  nur 
mildiiff  getrübt  wird.  Auch  in  kaltem  Wasser  sind  die  frisch  dargestellten  Albuminate 
leicht  löäich. 


CCLZVn.  Froteinsubstanzen  der  Bindegewebe. 

« 

1.  Glutin  (Enochenleim).  Vorkommen.  Im  fibrillären Bindegewebe;  in  denEnochen 
aller  Wirbelthiere.  —  Behandelt  man  Enochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  losen  sich 
die  mineralischen  Bestandtheile  der  Enochen  (Caldumphosphat)  und  es  bleibt  Ossein, 
die  organische  Grundsubstanz  der  Enochen  ungelöst.  Durch  längeres  Eocben  mit  W^asser 
löst  sich  das  Ossein  und  wandelt  sich  hierbei  in  den  gleich  zusammengesetzten  Leini 
um.  (Nach  8cheübeb-E£8TNER  [J.  1870, 915]  enthalten  fossile  Enochen,  neben  in  Wwssu 
unlöslichen,  noch  ein  in  Wasser  lösliches  Osse'fn).  Werden  die  Enochen  direkt,  bei  Lxiftab- 
schluss,  gebrannt,  so  verkohlt  und  zersetzt  sich  das  in  denselben  enthaltene  Ossein  qimI 
man  erhält  die  Thierkohle.  Dasselbe  Ossein  findet  sich  im  Elfenbein  und  Zahnschmeix. 
Ein  gleiches  Verhalten  und  eine  ähnliche  Zusamensetzung  besitzt  das  Bindegewebe 
(thierische  Häute,  Sehnen,  Bänder  u.  s.  w.),  femer  Hirschhorn,  Fischschnppen  und 
Fischblase  (Hausenblase).  Werden  diese  Stoffe  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  löeeo 
sie  sich  und  liefern  denselben  Leim.  Einen  sehr  reinen  Leim  eriiält  man  durch  Dialyse 
einer  Lösung  von  Hausenblase  in  Salzsäure.  Im  Dialysator  bleibt  dann  dne  aBchefirtoe 
Gallerte  (Graham,  ä.  121,  4). 

Reines  Glutin  ist  amorph,  durchsichtig  oder  durchscheinend.  Quillt  in  kaltem  Wasser 
stark  auf  und  löst  sich  in  Kochendem;  die  Lösune  gelatinirt  beim  fbrkalten.  Durch  a&- 
haltendes  Eochen  mit  Wasser  verliert  der  Leim  die  Eigenschaft  zu  gelatiniren.    UnlÖa- 
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lieh  in  Alkohol,  Aether  und  CHGl,.  Wird  nicht  gefallt  durch  verdünnte  Mineralsäuren 
oder  organische  Säuren  (J.  Müller,  Berx.  Jahresb,  17,  365),  auch  nicht  durch  Essigsaure 
und  Blutlaugensalz.  Leim  wird  femer  nicht  gefallt  durch  Alaun,  Bleizucker,  Eisensalze, 
wohl  aber  durch  HgCl,  (Müller)  und  SnCL.  Eine  wässrige  Leimlösung  ist  stark 
linksdrehend;  durch  Temperaturerhöhung  und  Zusatz  von  Natron  (aber  nicht  von  NH3) 
nimmt  das  Drehungsvermögen  ab  (Bary,  J.  1866,  715).  —  Bei  der  trocknen  Destillation 
des  Leims  treten  auf:  Wasser,  Bul^lamin,  NH,,  Methvlamin,  H,S,  CO,)  Cyanammonium, 
viel  Pyrrol,  Homopyrrol  CgH^N,  Dimethylpyrrol  CgH^N  und  andere  Homologe  des  Pyrrols, 
PyrokoU  (s.  Carbopyrrolsäure)  und  kleine  Mengen  von  Kohlenwasserstoflfen  (C9H14,  CioHjg, 
C..Hj8,  Toluol,  Aethylbenzol,  NaphtaUn).  P^ntidinbasen  werden  hier  bei  nicht  erhalten 
(WEIDEL,  CiAMiCHAN,  B.  13,  85  uud  M.  1,  279).  Pyridinbasen  werden  nur  bei  der  Destil- 
lation von  fetthaltigem  Leim  (z.  B.  Knochen)  gebildet.  Es  entsteht  dann  das  thierische 
Oel  (Oleum  animale  Dippeli),  in  welchem  aulkerdem  Anilin-  und  Chinolinbasen  nachge- 
wiesen sind,  und  PhenoL  Auiserdem  enthalt  das  thierische  Oel  die  Nitrile  der  Propion- 
säure, Normalbuttersäure,  Normalcapronsaure,  Normalvaleriansäure,  Isocapronsäure,  Caprin- 
säure,  Palmitinsäure  und  Stearinsäure.  Diese  Nitrile  entstehen  offenbar  durch  die  Ein- 
wirkung von  NH,  auf  die  Fettsäuren  der  Fette  (Weidel,  Ciamician).  —  Leim  liefert 
mit  Chromsäuregemisch  oder  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  dieselben  Oxydations- 
nrodukte  wie  Casein  u.  s.  w.  (Guceelberoer,  ä,  64,  39).  Fboehde  (J.  1860,  568)  er- 
hielt (mit  Chromsäuregemisch)  Blausäure,  Bittermandelöl  und  Nitrile  (CHg.CN,  C^Hg.CN, 
C^Hg.CN^.  Eine  mit  KjCraO^  vermischte  Leimlösung  wird  am  Lichte  unlöslich,  indem 
eine  Yeroindung  von  verändertem  Leim  mit  Chromoxyd  entsteht  (Eber,  J.  pr.  [2]  19, 
294).  (Anwendung  von  Leim  und  E^Cr^Of  in  der  Photographie.  Wird  eine  mit  E-OrgOr 
behandelte  Gelatineschicht  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  verliert  sie  an  den  vom  Licnt  ge- 
troffenen Stellen  die  Löslichkeit.  Beim  darauffolgenden  Waschen  lassen  sich  die  vom  Lichte 
nicht  getroffenen  Theile  der  Gelatineschicht  entfernen.  Die  belichteten  Stellen  haben 
femer  die  Eigenschaft  Farbstoffe  [Kohle,  Schmelzfarben]  beim  Bestreuen  au&unehmen. 
Es  werden  auf  diese  Weise  Xohlebüder  erhalten  und  können  Bilder  [mit  Schmelzfarben] 
auf  Glas  eingebrannt  werden  u.  s.  w.)  Bei  längerem  Kochen  von  Glutin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entstehen  Glycin,  Leudn  (Braconnot),  etwas  Asparaginsäure  und  eine 
andere  Amidosäure  (Gaehtoeks,  H.  1,  299).  Auch  beim  Kochen  mit  Kalilauge  ent- 
stehen Glycin  und  (weniger)  Leucin  (Mulder,  Berx.  Jahresb,  19,  723).  Beim  Behandeln 
mit  Zinn  und  Salzsäure  befert  Leim  Glycin  und  Leucin,  aber  weder  Asparaginsäure 
noch  Glutaminsäure  (Tatarinow,  J.  1879,  880).  Beim  Erhitzen  von  Leim  mit  Baryt- 
hydrat auf  150—200**  werden  CO,,  NHg,  Oxalsäure,  Glycin,  Alanin,  Amidobuttersäure, 
Spuren  von  Glutaminsäure  und  Säuren  CnH,«_iNO,  gebildet  (Schützenberger,  Bour- 
geois, J.  Th.  1876,  29).  Die  gleichen  Produkte  werden  beim  Erhitzen  von  Hausen- 
blase  oder  Ossein  mit  Barythydrat  erhalten  (Bleunard,  J.. M.  [5]  26,  21).  CyeH.-.NoAO« 
+  18H,0  «  4NH,  -f  CO» -f  C,H,0^  +  V.Cja^O^  +  C„H,,,N,.0,o.  Es  werden  bei  dieser 
Keaktion  Körper  Cj^H-j^N^Ös,  aber  weder  IVrosm,  noch  Glukoproteine  erhalten.  Eine 
mit  Kalilauge  vermischte  Leimlösung  löst  Kupferoxydhydrat  mit  violetter  Farbe;  die 
Lösung  förbt  sich  beim  Kochen  hellroth,  ohne  Cu^O  abzuscheiden.  Leimlösung  wird 
durch  Tannin  gefallt.  Auch  die  leimgebenden  Gewebe  nehmen  Gerbstoffe  am  und 
bilden  das  nicht  faulnissflhige  Leder  (Gerberei).  Versetzt  man  eine  heÜBe  Leim- 
lösung mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure,  Essigsäure  oder  Oxalsäure,  so  gelatinirt  die 
Lösung  nicht  beim  Erkalten,  hat  aber  nicht  an  Klebkraft  verloren  (flüssiger  Leim). 
Es  tritt  hierbei  augenscheinlich  eine  Umwandlung  des  Leims  ein  und  mcht  etwa 
die  Bildune  einer  Verbindung;  denn  wenn  z.  B.  Oxalsäure  angewendet  wird,  so 
behält  die  Lösung  ihre  Eigenschaft,  beim  Erkalten  nicht  zu  gelatiniren,  auch  nach 
dem  Entfernen  der  Oxalsäure  durch  Kalk.  Eine  Leimlösim^  wird  vollständig  durch 
Metaphosphorsäure  gefällt.  Eine  dialysirte  Lösung  von  überadbüssiger  Kieselsäure  giebt 
mit  Leim  einen  Niederschlag  der  etwa  2  Thle.  Kieselsäure  auf  1  Thl.  Ldm  enthält 
(Graham,  A,  121,  41.  71).  —  Bei  der  Pankreasfaulniss  des  Leims  werden  CO,,  NHg, 
Leimpepton,  Glycin,  Leucin,  Essigsäure,  Buttersäure  und  Yaleriansäure  und  eine  flüssige, 
starke  Base  CgHiiN  ^ebüdet  (Nencki,  J,  Th.  1876,  31).  Bei  Luftabschluss  erfolgt  die 
FäulnisB  langsamer,  liefert  aber  dieselben  Produkte  (Jeaniteret^  J.  pr.  [2]  15,  353).  — 
Analysen  von  Glutin:  1,2  Scherer,  ä,  40,  46.  —  3,4  Fremy  (J.  1854,  701).  Der  Leim 
(4)  war  aus  Ossein  (3)  dargestellt.  —  5.  Mülder,  ä.  45,  63.  —  6.  Goudoever,  ä,  45, 63. 
—  7.  ScHÜTZENBBROER,  BOURGEOIS,  J.  Th.  1876,  30.  —  8.  Bleunard,  A.  eh,  [5]  26,  18. 

Cl<»^l6lN8l08g  (^s^iJ^ifin  !•  Hausenblase  2.  Sehnen  3.  Ossöin  4.  Leim 

0            50,3                    49,7                      50,6                 51,0  49,2—50,4  50,0 

H             6,2                      6,8                        6,9                   7,2  6,5—  7,8  6,5 

N            17,8                     18,3                      18,8                 18,3  16,9—17,9  17,5 
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5.  Hirschhomleiin    6.  Fischleim    7.  Grelatiiie    8.  Hirschhom 

0  50,1  49,9  50,0  45,0 

H  6,5  6,7  6,7  7,2 

N  18,4  —  18,3  15,8 

Eeiner  Leim  scheint  schwefelfrei  zu  sein.  In  der  Hausenblasen  fand  Schu£Per(J. 
58,  379)  0,56  7o  und  in  den  Knochen  0,13%  Schwefel. 

Schützenberge»  und  Bourgeois  geben  dem  Leim  die  Formel  C,o,Hi5iN.iO,a,  Bleu- 
NABD:  C7aH.2^Nj^Oj8.  Nach  Hofmeister  (J?.  2,  299)  ist  die  lemigebende  Substanz 
bei  den  Wiroeltlueren  — -  das  Colla.gen  —  nach  der  Formel  C^oiHi^gNjiO«  zusammen- 
gesetzt und  entsteht  also  der  Leim,  nicht  durch  isomere  Umwandlung,  sondern  dut:h 
Addition  von  Wasser  an  CoUi^en.  Bei  130°  verliert  der  Leim  IH^O,  wird  unlösüdi  in 
Wasser  und  verhält  sich  wie  Collagen,  geht  aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120* 
wieder  in  Leim  über.  Durch  30  stündiges  Kochen  von  200  g  Leim  mit  20  1  Wasser  zer- 
fallt der  Leim  in  Hemicollin  C^yH^oNj^O.e  und  Semiglutin  C^Hg^N^O«  (Hof- 
meister). C,o,H,,9N3,038  +  3H,0  =-  C,,H;oNj^O.,  -f  0„H«,N„0„.  —  Die  filtrirte  nüsrig- 
keit  wird  auf  Ys  ^^  Volums  eingedampft,  mit  PbO  und  etwas  Bleiaeetat  gekocht,  das  Fütnt 
durch  HgS  entbleit  uiid  die  entbleite  Losung  mit  BaCOg  gekocht.  Man  giebt  nun  PtCl^  und 
Alkohol  zur  Lösung  und  erhält  einen  Niederschlag  von  Semiglutinplatin ,  den  man  durch  H,S 
zerlegt.  Aus  dem  Filtrate  vom  Bleiniederschlage  wird  durch  HCl  und  phosphorwolfiramsaorei 
Natrium   Hemicollin   gefällt;  dieser  Niederschlag  wird  durch  PbCO,  zerlegt. 

Semiglutin  CgjHgßNi^Oj»  trocknet  zu  einem  Firniss  ein.  Unlöslich  in  Alkohol  von 
70— 80^  Giebt  mit  CuSO^  und  Natron  die  Biuretreaktion.  Wird  nicht  durch  SnCl,,  AgNO, 
und  Bleisalze  gefällt,  wohl  aber  durch  PtCl^;  der  Platinniederschlag  halt  kein  Chlor. 
[Formeln:  C^.Hg^N^O^.Pt.  -  (C6,H3,N,,0„),.4HPt -f  6H,0].  -  C,,H3,N„0„.Cu.  Grün, 
in  Wasser  löslich. 

Hemicollin  C^THro^i^i^iQ  gleicht  sehr  dem  Semiglutin,  ist  aber  in  Alkohol  löslichet 
und  wird  daher  aus  wässnger  Lösung  nur  durch  sehr  viel  Alkohol  gefallt.  Wird  durdi 
Bleiessig  und  AgNOg,  aber  nicht  durch  RCl^  gefaUt.  —  Cu.C^^HggN^^O^g.  Blaugron,  in 
Wasser  löslich. 

Semiglutin  und  Hemicollin  liefern  beim  Kochen  mit  Salzsaure  und  SnCl,  h&im 
und  Glycin. 

Nach  Hofmeister  {R  2,  317)  ist  das  ,,Collagen"  der  Hausenblase  wesentlich  ver- 
schieden vom  Collagen  der  Wirbelthiere.  Bei  130"  getrocknete  Hausenbase  verliert  ihre 
Löslichkeit  in  Wasser,  allein  es  gelingt  nicht,  durdi  darauf  folgendes  Kochen  mit  Waaser 
oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°,  ein  gelaünirende  Lösung  zu  erhalten. 

Leimfabrikation.  Das  Hauptmaterial  für  die  Darstellung  von  Leim  bildet  die 
thierische  Haut  (Abfälle  der  Gerbereien,  zur  Lederfabrikation  untaugliche  Häute,  vie 
Hasen-  und  Kaninchenfelle),  femer  Kalbsfüise,  die  in  Abdeckereien  gewonnenen  Flechseo, 
Sehnen  u.  s.  w.  Den  besten  Leim  liefern  thierische  Haut  und  Knochen  (Abfalle  der 
Weüsgerberei  und  Handschuhfabrikation).  Zur  Entfernung  anhaftenden  Fettes  kommen  die 
Eohmaterialien  zunächst  auf  zwei  bis  drei  Wochen  in  Ka&snildi.  Auch  aus  lohgarem  Leder 
lässt  sich  durch  Kalk  der  Gerbstoff  ausziehen  imd  ein  zur  Leimfabrikation  geeignetes 
Rohmaterial  („ L ei  m  g u  t '')  darstellen.  Hierauf  werden  die  Bohstoöe  sorgfältig  gewaschen,  zd- 
letzt  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Säure,  um  die  letzten  Spuren  des  (für  die  Leimbüdnng 
schädlichen)  Kalkes  zu  entfernen.  Das  Leimet  wird  nun  mit  der  zur  Losung  gende 
erforderlichen  Menge  Wasser  so  lange  gekocht,  ois  sich  nichts  mehr  löst  Ueberschüssigfö 
Wasser  und  zu  langes  Kochen  vermindern  die  guten  Eigenschaften  des  Leimes.  Die 
Leimlösung  kommt  zum  Klären  in  eine  angewärmte  Kufe;  man  setzt  —  zur  Klärung  — 
etwas  Alaun  zu  und  lässt  die  Lösung  zugedeckt  stehen.  Die  noch  warme  Lösung  wird 
dann  in  flache  Kästen  abgelassen,  in  denen  sie  zur  Gallerte  erstarrt  Die  Gkdlerttafein 
zerschneidet  man  und  trocknet  sie  auf  Bindfadennetzen,  die  in  hölzernen  Bahmen  ausge- 
spannt sind.  Anfangs  wird  bei  höchstens  25°  getrocknet,  später  bei  höherer  Temperatur. 
—  Bei  der  Darstellung  von  Knochenleim  werden  die  Knochen  mit  Wasser  bei  2  Atmo- 
sphären Druck  ausgekocht  und  die  Lösung  verdunstet  Der  ungelöste  Bückstand  wird 
auf  Knochenmehl  oder  Superphosphat  verarbeitet.  Oder  man  behandelt  die  Kncxdien  mit 
verd.  Salzsäure  imd  wandelt  das  ungelöste  Ossein,  durch  Kochen  mit  Wasser,  in  Lau 
um.    Die  saure  Lösung  giebt  mit  Kalk  einen  Niederschlag  von  Calciumphosphat 

Gelatine  ist  gewöhnlicher  Leim,  aber  aus  besonders  reinem  Material  bereitet.  Zar 
Darstellung  der  Tafeln  wird  die  Leimlösung  auf  polirte  Glasplatten  ausgegossen.  Dnrci 
Zusatz  von  etwas  Zucker  erhalten  die  Tafeln  eine  gröfsere  Elastidtät.  —  Mundleim  er- 
hält man  durch  Auflösen  von  lOOThln.  Gelatine  und  SOThln.  Kandiszucker  in  150  TWn. 
Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung  auf  200  Thle.  —  Die  Gelatinekapseln  der  Apo- 
theken bestehen  aus  einem  Gemisch  von  Gelatine,  Zucker,  Gummi  arabicum  und  Honig 
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(oder  Glycerin).  —  Die  Walzen  zum  Auftragen  der  Buchdruckerschwärze  bestehen  aus 
einem  Gemisch  von  Leim  und  Glycerin.  —  Flüssiger  Leim  wird  durch  Versetzen  einer 
heifsen  Leimlösung  mit  Salpetersäure  oder  Essigsäure  bereitet.  —  Auch  zur  Darstellung 
von  Kitten  (aus  Leim,  Kreide  u.  s.  w.)  wird  Leim  verwendet. 

Prüfen  des  Leims  auf  mechanischem  Wege:  Weidenbusch,  i>.  152, 104(1859); 
LiPOWiTZ,  Wag7her*8  Jährest,  d,  ehem.  Techn.  1861,  632;  vrgl.  Heinze,  Wagner' s  Jahresb. 
1864,  603. 

2.  Chondrin  (Knorpelleim).     Bildung.     Entsteht  aus  Chondrogen,  wie  Glutin   aus 
Ossein.     Das  Chondrogen   findet    sich    in    den   permanenten    Knorpeln    (Knorpeln   des 
Kehlkopfes,  der  Rippen  und  Gelenke)  (J.  Müller,  J..  21,  279);  in  der  Knochenknorpeln 
vor  ihrer  Verknöcherung,  in  Enchondromen  (pathologisch  veränderten  Knochen)  (J.  Müller, 
Berx.  Jahresb.  18,  639);  in  der  Cornea  des  Auges.  —  Daratillung.    Man  kocht  Kippen- 
knorpel Y,  Stunde   lang   mit  Wasser,  löst  dann   das  Perichondrium  ab,  macerirt  die  Knorpel 
einige  Stnnden  lang  mit  kaltem  Wasser  und  kocht  sie  hierauf  mit  Wasser  im  PAPiN'schen  Topf 
bei  2 — 3  Atmosphären  Druck.     Man  filtrirt  die  noch  warme  Lösung  und   fällt  mit  Essigsaure 
(Hoppe,  J.  1852,  695).   —  Gleicht  dem  Glutin,  hat  aber  ein  geringeres  Klebevermögen. 
Quillt  in  kaltem  Wasser  auf;   löst   sich  schwer  in  kochendem  Wasser;   eine   genügend 
conc.  Losung  gelatinirt  beim  Erkalten.    Die  wässrige  Lösung  wird  gefallt  durch  Milch- 
säure, Essigsäure  und  kleine  Mengen  von  Mineralsäuren;  der  Niederschlag  löst  sich  in 
Alkalien,   verd.   Mineralsäuren   und  neutralen  Alkalisalzen.     Die  wässrige  Lösung  wird 
aulserdem   ceiallt    durch   Alkohol,  Eisenoxydsulfat,   Alaunlösung,    Bleizucker;   dagegen 
bewirkt    Suolimat   nur   eine   geringe  Trübung    (Müller).    Kupfervitriol   erzeugt  einen 
Niederschlag    (Mitscherlich,   P.    40,   129).      Durch    anhaltendes    Einleiten    von    CO, 
wird   eine   Chondrinlösung  völlig  ausgefallt  (Vogel,  Berx.  Jahresb.  21,  543).    Die  wäs- 
serige Lösung  ist  stark  Imksdrebend  (Baby,  J.  1866,  715).   —  Beim  Kochen  mit  verd. 
Schwefelsäure  entsteht  Leucin  (Hoppe),  aber  kein  Glycin  (Otto,  A.  149,  122).    Durch 
Kochen  von  Chondrin  mit  Iproc.  Schwefelsaure  entstehen  Syntonin,  Pepton  und  eine 
stickstoffhaltige  Säure  (Petri,  B.  12,  267).    Neutralisirt  man  die  Lösung  mit  BaCOj,  so 
wird   Syntonin  gefallt.      Das   Filtrat  befreit  man   vom  Baryt   durch  !^S0.,  fallt  dann 
durch  HgClj  Pepton  und  schlägt  endlich  aus  dem  Filtrat  vom  Peptonniederschlage,  durch 
Alkohol,  die  stickstoffhaltige  Säure  nieder.    Diese  krystallisirt,  ist  löslich  in  Wasser, 
reagirt  stark  sauer,  reducirt  in  der  Wärme  FEHLiKG^sche  Lösung  und  Quecksilberoxyd - 
lösung,  in  Gegenwart  von  Alkali  (vrgl.  Fischer,  Boedeker,  A.  117,  111).    Die  wässrige 
Lösung  der  Säure  ist  linksdrehend.  —  Beim  Schmelzen  von  Chondrin  mit  Kali  entstehen 
Oxalsäure  und  wenig  Leucin,  aber  kein  Ty rosin  (Hoppe).    Beim  Erhitzen  von  CJhondrin 
mit  Barythydrat  werden  CO«,  NHg,  Oxalsäure,  Essigsäure  (dreimal  mehr  als  aus  Glutin), 
fast  gar  kein  Glycin,  aber  Aianin,  Amidobuttersäure  und  Säuren  C^H^NOj  und  CgHgNO, 
gebildet  (Schützenberger,  Bourgeois,  J.  7%.  1876,  30).  —  Analysen:  1.  Mülder,  Berx. 
Jahresb.  23,  687 ;  vrgl.  18,  642 ;  19,  723.  —  2.  Scherer,  A.  40, 49.  —  3.  Schröder,  A.  45, 53. 

—  4.  Fischer,  Boedeker,  j1.  117, 117.  —  5.  Schützenberger,  Boltigeois,  J.  Th.  1876,  30. 

—  6.  Mehring  {Hoppe,  Phys.  Chem.  S.  96).  —  Das  bei  100°  getrocknete  Chondrin  verliert 
bei  120°  noch  2,3%  Wasser  (Schröder). 
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Nach  Morochowetz  (J.  Th.  1877,  37)  ist  das  Chondrin  keine  einheitliche  Substanz, 
sondern  ein  Gemenge  von  Glutin  und  Mucin.  Durch  Behandeln  mit  Kalkwasser,  lOproc. 
Kochsalzlösung,  oder  am  besten  durch  ^/jproc.  Sodalösung  lässt  sich  aus  Chondrogen 
(Knorpel)  das  Mucin  ausziehen.  Die  rückständige  Substanz  wandelt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  leicht  in  reines  Glutin  um.  —  M.  Schulze  zeigte  bereits  1849  (A.  71,  275), 
dass  nach  dem  Behandeln  von  Knorpel  mit  schwacher  Kalilauge,  bei  30 — 40°,  eine  Sub- 
stanz hinterbleibt,  die  sich  wie  Glutin  verhält.  Ebenso  zei^  der  Knorpel,  nach  dem  Be- 
handeln mit  verd.  Mineralsäuren,  die  [Reaktionen  des  Leims  (Friedleben,  Trommer, 
J.  1860,  592;  vrgl.  Wilkens,  J.  1860,  592);  doch  wird  dieser  Leim,  abweichend  vom 
Glutin,  nicht  gefallt  durch  HgCl,,  Tannin  und  einige  Metallsalze  (M.  Schulze,  J. 
1861 ,  809). 

8.    Elastin.     Vorkommen.     Ist  der  Bestandtheil  der  elastischen  Fasern,  die  fast    in 
Tillen  Bindegeweben  vorkommen,  besonders  im  Nackenband  der  gröüseren  Säugethiere,  in 
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den  gelben  Bändern  der  Wirbelsäule,  in  der  Tonica  eUstica  der  Arterien  o.  b.  w.  In  der 
Schale  und  Dottermasse  der  Eier  der  Eingelnatter  (Hilgeb,  B.  6,  166).  —  Darstellung. 
Nackenband  wird  durch  Aetheralkohol  entfettet,  dann  einen  Tag  lang  mit  Wasser  gekocht,  und 
hierauf  der  Reihe  nach  mit  Essigsaure,  Wasser,  Kalilauge  und  essig^urehaltigem  Waaser  vaagt- 
kocht.  Durch  kalte  oonc.  Salzsaure  werden  endlich  die  Aschenbestandteile  entfernt  (WIlchli, 
J,  pr.  [2]  17,  71;  vrgl.  Hobbaczewski,  H,  6,  330).  —  Spröde,  ^bliche,  faaiiffe  Marne. 
Quillt  in  Wasser  stark  auf  und  zeigt  unter  dem  Mikroskope  noch  die  erhaltenen,  eUstificbeii 
Fasern.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  kochender,  concentrirter  EssigBäiiie. 
Löst  sich  unter  Bräunung,  in  kochender,  conc.  Kalilauge.  Verändert  sich  nicht  bei  60- 
stündigem  Kochen  mit  Wasser,  löst  sich  aber  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser,  im 
Eohr,  dabei  in  Elastinpepton  übergehend  (vrgl.  M.  Schultäe,  A.  71,  294).  Gdit  bdm 
Erwärmen  mit  Terd.  Salzsäure  in  Hemielastin  über.  Liefert  beim  Kochen  mit  veri 
Schwefelsäure  (36— 45%)  Leucin  und  (7*%)  1^^™  (lätLENMEYEK,  Schöffer,  J.  1859, 
596).  —  Liefert  bei  der  Pepsinverdauung  Hemielastin  und  Elastinpepton.  Bei  der 
Fäulniss  mit  Pankreas  werden  NEE,,  Valeriansäure,  neben  wenig  Buttersaure,  Glydn, 
Leucin  und  einem  peptonartigen  Syrup  gebildet  (WIlchli).  Anäysen:  1.  W.  Müllbe 
(J.  pr,  [2]  17,  72).  —  2.  Hilger.  —  3.  Hobbaczewski.  —  Elaatin  ist  schwefelfrd. 

1.  2.  3. 

C  55,5  54,7  54,32 

H  7,4  7,2  6,99 

N  16,2  16,4  16,75 

Hemielastin.  Bildung,  Entsteht,  neben  Elastinpepton,  bei  der  PepsinTerdaausg 
des  Elastins  (Hobbaczewski).  Beim  Kochen  von  IHastin  mit  verd.  SaL»äure  (H.).  - 
Darstellung.  Man  lasst  100  g  Elastinpnlyer  mit  150  ecm  2procentiger  SaUsäure  und  iV,  g 
Pepsin  einige  Tage  lang  bei  40^  stehen.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  durch  Dialyse  Ton  der  Sab- 
säure  befreit,  dann  mit  Essigsaure  stark  angesäuert  und  mit  NaCl  gesattigt.  Den  Niedendü^g 
wäscht  man  mit  Kochsalzlösung,  löst  ihn  hierauf  in  Wasser,  reinigt  die  Losung  dureh  DialyK 
und  fällt  sie  endlich  mit  Alkohol.  —  Schwach  gelbliches,  geschmackloses,  amorphes  Pulvez. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  ganz  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  £ut  ^ 
nicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslioi  in  Alkalien.  Die  conc.  wäsarige  Lösniug  ist 
zähe  und  stark  klebrig.  Linksdrehend;  [a]D«=  —  92,7 *'.  Die  wässrige  Lösung  lasst  odm 
Kochen  alles  Hemielastin  fallen;  der  ^Niederschlag  löst  sich  beim  Erkalten.  In  der 
wässrigen  Lösung  bewirken  conc.  Säuren  (HCl,  HNO,,  Hg  SO  J  und  Salze  (HgCL,  Oo&O«) 
Niederschläge,  die  sich  im  Ueberschusse  des  Beagenzes  lösen.  Wird  durch  KwdgRJnre 
und  NaCl,  Essigsäure  und  gelbes  Blutlaugensalz  gefällt.  Verhält  sich  gegen  CaSO«  und 
NaOH,  HNO,  und  Millon»s  Eeagenz  wie  Eiweife.  Wandelt  sich  bei  100—120*  in  un- 
lösliches (strukturloses)  Elastin  um.  —  Zusammensetzung  (bei  110*^  getrocknet) :  C»»  54,22*.,; 
H«  7,02  7,;  N«  16,84%. 

!Bla4stinpepton.  Bildung  s.  Hemielastin.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Hastio 
mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  100**  (Horbaczewski).  —  Darstellung.  Man  erhitit  1  ThL 
Elastinpulver  20  Stunden  lang  mit  25  Thln.  Wasser  auf  100°.  —  Gelbliches,  amorphes,  ge- 
schmackloses Pulver.  Löslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol 
Linksdrehend;  [«]d  =  —  87,94**.  Die  wässrige  Lösune  trübt  sich  nicht  beim  Erwärmai; 
sie  wird  von  conc.  Mineralsäuren,  von  Essi^ure  und  Blutlaugensalz,  sowie  von  Esag- 
säure  und  Kochsalz  nicht  gefällt.  Verhält  sich  überhaupt  dem  Eiwei&pepton  tdx 
ähnlich.  —  Zusammensetzung  (bei  lOö«»  getrocknet) :  0  «  53,57  7o ;  H  ==  8,08  7o ;  N  =  IG,»»*., 

Keratin  (Horngewebe).  Die  obersten  Epidermiszellen  und  Epithelzellen ,  Ekaen. 
Nägel,  Hom,  Hiue,  Haare,  Wolle,  Federn,  Schildpatt,  Fischbein  u.  s.  w.  zeigen  äse 
ziemlich  übereinstimmende  Zusammensetzung.  Nadi  dem  Behandeln  dieser  Stoffe  imi 
Aether,  Alkohol,  Wasser  und  verd.  Säuren  hinterbleibt  das  gereinic;te  Keratin.  Dk 
Schalenhaut  des  Hühnereies  besteht  aus  Keratin,  da«  sich  sem*  leidEt  rein  dais^dla 
lässt,  wenn  man  die  Schalenhaut  einige  Tage  lang  mit  Natronlauge  (von  0,1  %)  digerirt 
dann  tagelang  mit  verd.  Essigsaure  digerirt  und  hierauf,  nacheinander,  mit  verd.  Ssi^ 
säure,  kaltem  Wasser,  siedendem  Wasser  und  Aether- Alkohol  wäscht  (Iondwau),  J.  H 
1881,  38).  —  Analysen:  1.  Epidermis  von  der  Fuissohle  des  Menschen  (Sghsreb,  A.  4i'. 
54).  —  2.  Menschenhaare  (Schereb).  —  3.  Menschenhaare  (van  La£&,  Berx,  Jakn^. 
23,  618).  —  4.  Büffelhorn  (Schereb).  —  5.  Nägel  (Scheree).  —  6.  Federn  (Scheebl 
—  7.  Ochsenhom  (Hinterbergee,  A.  71,  70).  —  8.  Schildpatt  (Mulder,  Hoppey  P^ 
Chem.  S.  90).  —  9.  Fischbein  (Kerckhoff,  Hoppe,  PhysioL  Chan.  90).  —  10.  Epm 
von  den  Barten  des  Wallfisches  (Gk)Rtrp,  A.  61,  52).  —  11.  Wolle  (Sgherer).  —  12. 
Eierschalenhaut  (Lindwall). 
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C,8o,5H88iN,oO„Se     1.       2.       3.       4.       5.       6.       7.       8.       9.       10.      11.      12. 

C  '     50,0  50,3  50,2  49,7  50,9  50,3  51,9  50,7  54,9  51,9  51,6  50,6  49,78 

H  7,0  63  6,7  6,4  6,7  6,8  7,2  6,7  6,6  6,9  7,1  7,0  6,64 

N  17,7  17,2  17,9  17,1  17,3  6,9  17,8  16,2  16,8  15,7  16,6  17,7  16,43 

S  3,1  —  —  5,0  —  1—  —  —  2,2  3,6  2,5  —  4,25 

Der  Schwefelgehalt  des  Kreatins  schwankt  sehr  stark.  Während  yak  Laeb  den 
Schwefelgehalt  des  Haares  nur  zwischen  4,63 — 5,44°/^  schwankend  fand,  beobachtete 
BiBKA  (^.96,  292)  emen  Schwefelgehalt  von  3,837o  (Knabe  von  10  Jahren);  und  8,23% 
(rotheHaare  eines  Mannes  von  30  Jahren).  In  der  Schafwolle  fand  Bibra  0,8— 0,97o,  in 
Schweinsborsten,  Kosshaaren  u.  s.  w.  3— 47o,  (in  Eehhaaren  aber  nur  1,2 — 2,17q),  in  ab- 
geworfener Schlangenhaut  0,8— 0,9  7^,  in  Klauen  0,9  (Elenn)—3,3<^/  (Steinbock)  Schwefel. 
Auf  dem  Schwefelgehalt  des  Haares  beruht  die  Anwendung  von  Blei-  und  Silberlosungen 
zum  Schwarzfarben  des  Haares.  (Weil  das  gebildete  Schwefelblei  sich  oxydirt  und  in 
farbloses  Bleisulfat  übergeht,  ist  natürlich  das  Färben  durch  Bleilosungen  kein  dauerndes). 
Keratin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verd.  Essigsäure.  Haare  lösen  sich 
bei  langem  Kochen  mit  Wasser  etwas  auf,  unter  Entwickelung  von  H,S  (van  Laer); 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  tritt  aber  völlige  Lösung  ein  (Leyer,  Koller,  J. 
1852,  697).  Wolle  löst  sich,  beim  Erwärmen,  vollständig  in  Kupferoxydammoniak;  Haare 
werden  darin  allmählich  zerstört^  ohne  dass  völlige  Lösung  stattfindet  (Schweizer,  J, 
1857,  247).  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  lärbt  sich  Keratin  gelb;  es  zeigt  die 
MiLLON'sche  Proteünreaktion.  In  conc.  Alkalien  quillt  Keratin  stark  auf  und  löst  sich, 
beim  Erhiteen,  unter  Entwickelung  von  NHg  (Scherer).  Conc.  Natronlauge  wirkt  lang- 
sam auf  Eierschalenkeratin  ein;  in  1 — 2procentiger  Natronlauge  löst  es  sich  aber,  beim 
Erwärmen,  leicht  und  die  Lösung  hält  Na^S,  gewöhnliches  Alkalialbuminat  und  einen 
peptonähnÜchen  Körper  (Lindwall).  In  verd.  Säuren  quillt  Keratin  wenig  auf;  in 
conc.  E^ssigsäure  löst  es  sich  schwer.  Beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  ent- 
stehen Leucin,  Tyrosin  (Hikterberoer;  Leyer,  Koller)  und  Asparaginsänre  (Kreus- 
LER,  Z,  1870,  93).  Beim  Kochen  von  Hom  mit  conc.  Salzsäure  und  SnCl^  entstehen: 
NHg,  H^S,  Leucin  (15°/«  vom  Gewichte  des  Homs),  Tyrosin  (3 — 4%),  Asparaemsäure  und 
Glutaminsäure  (16— 18%)  (Horbaczewski  ,  J.  Th.  1878,  29;  18Ö0,  37).  Beim  Kochen 
von  Wolle  mit  conc.  Barytwasser  wird  Lanugininsäure  CigECgoNrOio  (s.  S.  787)  ge- 
bildet. Beim  Erhitzen  von  Wolle  mit  3 — 4  Ihm.  Barythydrat  und  Wasser  auf  160  bis 
180*  erhielten  Schützenberger  (J.  Tä.  1878,  28)  und  Bleunard  {A,  eh,  [5]  26,  40):  NHj, 
CO.,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Amidosäuren  aH,n+iNO,  ((LH^NO,,  O^NO,,  CjHijNO,, 
CfiHj»NO„),  Amidosäuren  OgHiiNOg,  CjH^NOj,  Tyrosin,  Pyrrol  und  Glukoprot^ine;  ent- 
sprechend der  Gleichung: 

C„o,6H,sxN,oSeO„  +  57H,0  =  5,5CO,  -f  21NH,  -f  3C.H,0,  +  3,5C,H,0, 

+  C4H5N  +  CjoßH^N^gOiog. 

Ein  ähnliches  Besultat  gaben  Hühnerfedem,  Pferdehufe  Haare,  nur  wurden  aus  Haaren 
etwas  weniger  Amidosäuren  erhalten. 

üeber  Hirschhorn  s.  S.  2092.  —  Bei  der  Pankreasfaulniss  der  Wolle  entstehen 
Phenol,  Indol,  a-Toluylsäure  (E.  Salkowsky,  H.  2,  420)  imd  p - Oxyphenylessigsäure 
CaHJOe  (E.  und  H.  Salkowsky,  B,  12,  650.  1438). 

Dem  (durch  Benzol  und  verd.  HCl)  gereinigten  Hirschhorn  giebt  Bleunard 
(8.  o.)  die  Formel  Cij-H-^N^^Og^  (Analyse  s.  S.  2094).  Die  Zersetzung  desselben  durdi 
Barythydrat  bei   150<^   drückt  er   durch  die  Gleichung  aus:  C^^Hgo-N^yO-^ -f  13H,0  =- 


Es  entstehen  aluao  bei  dieser 

jHitN^O^ 
(neben  dem  Glukopröt^in  CtH^^NjO^  und  kleinen  Men^;en  der  Homologen  C^^N.O^— - 


7NHe  +  2Ca  +  QSfijL  +  IV,  C.ILO,  +  C,.oH.ooN^O„. 
Zersetzung  00,,  NHg,  Essigsäure,  Oxalsäure,  sehr  viel  c 


des  Glukoprote'ins  CgH^jN^O^ 


Ci^^N-OJ,  viel  Leucei'n  CgHjeNjOj  und  kleinen  Mengen  Amidosauren  ?^3.N0,  — 
CgHijNO,  (Glycin,  AJanin  u.  s.  w.).  aber  kein  Tyrosin.  —  Elfenbein  verhält  sidi  gegen 
Baryt  wie  HiiiBchhom  (Blextnarp). 

Glukoproteine  C^Ho-KO^  Bildung  und  Verhalten  s.  S.  2070.  Die  Gluko- 
proteine  C-H„N,0.  und  C,Hi  Jn,0^  entstehen,  in  groiser  Menge,  bei  48  stündigem  Erhitzen 
von  Hirschhorn  mit  3  Thin.  Barythydrat  (und  etwas  Wasser)  auf  150^  Eieralbumin  und 
Pferdehufe  liefern  viel  Glukoprotein  CgEL-NjO^  (Blbukard,  A.  ck.  [51 26, 66).  Bromwaaser 
wirkt  auf  die  Glukoproteine  nach  der^Idchung:   C^HjaN^O^  +  ^ö  +  ^'2  =  ^nHjnOs 

sind   aber  sehr  unbeständig  imd  zerfaUen 


2CeHi,N,05  +  H,0  -=  CgHieNjO^  +  2C,H5NÖ,.    Wahrscheinlich  sind  daher  die  Formeln 
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des  Oxydationsproduktes  und  des  Glukoproteins  zu  verdoppeln :  O^^H^J^fi.^  und  Cj^H^^IViO,. 
Ebenso  wandelt  Bromwasser  das  Glukoprotein  C^BL^NjO^  (^C^^hLn^Oj)  in  eben 
Körper  C^Hj^NjOg  (=  Ci4H,-N^Qyj)  um,  der  sehr  leicht  zerfällt  m  Alanin  nnd  das 
amorphe  Oxyleucein.  Aus  aem  Verhalten  gegen  Brom  kann  gefolgert  werden,  daas  die 
Glukoproteine  Verbindungen  von  Amidosäuren  CnH^n-fi^^«  °^^  Leucein  CgH^^jOj 
sind,  und  daraus  erklären  sich  auch  die  Spaltungsprodukte  der  Albuminate  durch  oint 
in  höherer  Temperatur  oder  bei  längerem  Erhitzen. 

Oxyleuoem  CgEL^N^Oj.     Bildung,     Beim  Behandeln   von  Leucein  G^H^«N«0|    . 
(durch  Erhitzen  von  Hirschhorn  oder  Hausenblase  mit  Barythydrat  auf  150®  dargestellt;    j 
dieses  Leucein  ist  syrupartig,  löslich  in  Alkohol,   unlöslich  in  Aethei)  mit  BromwiMer   | 
(Bleunard).    Beim  Behandeln  der  Glukoproteine  C^Hj^NjO^  mit  Bromwasaer  (s.  Gluko- 
proteine). —  Amorph;  hart  und  brüchig.   Schmilzt  gegen  100®  und  entwickelt  bei  130—140^ 
Wasser  unter  völliger  Zersetzung.    Aeuiserst  hygroskopisch;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
viel    schwerer  in   absolutem  Alkohol.     Beim   Einleiten    von   salpetriger  Säure    in  one 
wässrige  Oxyleuceinlösung  entsteht  amorphes  NitrooxyleuceinC8H.5(NO,)N^OTy  dessei 
Baryumsalz  in  Alkohol  löslich  ist.    B.eagirt  sauer;  verbindet  sich   semr   leidiit    mit  CiiO. 
Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  ZnO,  PbO,  aber  nicht  mit  F^Og,  Cr.Og,  XiO  und  zerlegt 
auch  nidit  MgCGj  oder  BaCO,.    Reducirt  Silberoxyd,  schon  m  der  Kälte.  —  Cn.C^H^^N.a 
(bei  100^).    Entsteht,  neben  dem  basifchen  Salze  Cu.CgHj^N,Of.CuO,  beim  Kochen  einer  wiaaüpak 
Oxyleuceinlösung  mit  CuO.     Man  trennt  beide  Salze    durdi  Alkohol ,   in  welchem  sii^  nur  dv 
neutrale  Salz  löst.  —  Indigblau,  kupferglanzend.    LosUch  in  Alkohol.  —  Cu.CgEE^^NgO^.CoO  (U 
100*^).     Graublaues  Pulver,  unlöslich  in  Alkohol. 


CCLXVHL  Schwefelfreie  Proteide. 

L  Colloidin  CigHjoNaO^.  Wurde  von  Gautier,  Cazeneuve,  Dahemberg  (BL  2, 
100)  in  einer  enormen,  colloidartigen  Geschwulzt  des  Eierstockes  nachgewiee^i.  Das  Gel- 
loidin  fand  sich  darin  in  unlöslicher  Form,  ging  aber,  längere  Zeit  mit  Wasser  in  B^ 
rührung,  rasch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110®,  in  eine  wasserlösliche  Modifikadcn 
über.  Aus  dieser  Lösung  wird  das  Colloidin  durch  Alkohol  tmd  Tannin  j^efaUt,  zber 
nicht  durch  Sauren  und  durch  kein  Metallsalz.  Die  Lösung  gerinnt  nicht  beim  EihitzoL 
giebt  aber  die  MiLLON'sche  Proteinreaktion. 

2.   Mncin   (Schleim stoff).     Vorkommen.     In   den   Geweben  der  W^eichthiere,  aba 
auch  in  den  Geweben  der  Wirbelthiere  (in  den  Sehnen  —  Kollet,  J.  1860,  567),  m 
embryonalen  Bindegewebe  (Schleimgewebe),  in  der  Kittsubstanz  des  reifen  Bindegewebes^ 
in    den  Speicheldrüsen,  pathologisäi  in  den  Schleimgeschwülsten;   ist   ein   8ekret  a&er 
Schleimdrüsen  (Eichwald,  ä,  134,  177].    Nach  Morochowetz  (J.  Tk,  1877,  37)  ist  d» 
Chondrin  ein  Gemenge  von  Mucin  und  Glutin.  —  Darstellung.    Man  zerschlägt  das  Ge- 
häuse von  Weinbergschnecken  (Helix  pomatia),  zerschneidet  die  Thiere  möglichst  klein,    zemii 
sie    mit    Glaspulver    nnd    bringt    den    Brei    auf    ein    Filzfilter.      Der    Brei  wird    mit    bei&a 
Wasser  ausgewaschen,  so  lange  die  Losung  durch  überschüssige  Essig^ure  gefallt  wird.     Da 
Niederschlag  trocknet  man  auf  Filtiirpapier  und  entfettet  ihn  durch  Aether  (WixCHJLl,  J.  pr.  'f^ 
17,  75).     EiCHWALD  reinigt  das  Mucin  durch  Lösen  in  überschüssigem,    drei-   bis    vierfkeh  t» 
dünntem  Kalkwasser  und  Fällen  der  Losimg  mit  viel  Essigsäure.  —  Von  den  Epithelien   abfiltriifti 
frische  Bindsgalle  wird  in  einem  Becherglase  mit  einem   Glasstabe  fortwährend  umgerührt  tai 
dann  allmählich  etwas  Essigsäure  zugefügt.     Das  gefällte  Mudn  bleibt  am  Glasstabe  hängen  cid 
wird  erst  mit  essigsänrehaltigem  und  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen.    Dann  wird   das  Mnoi 
in  einer  1 — 2procentigen  Sodalösung  (11  auf  V/^g  Mucin)  durchschütteln  gelost  und  die  aMl- 
trirte  Lösung  durch  Essigsäure  gefällt  (Lakd^-ehr,  H,  5,  374).  —   Wird  aus  den  UoSfOD^ 
(durch  Alkohol  u.  s.  w.)  flockig  nieder^schlagen.    Unlöslich  in  Wasser;  quillt  in  Waaw 
stark  auf  und  vertheUt  sich  darin  zu  emer  zäen,  fadenziehenden  Flüssigkeit.      UnlQahd 
in  Alkohol,  Essigsäure  (selbst  starker),  Oxalsäure  und  sehr  verdünnten  MineralsauRC 
Vollkommen  löslich  in  concentrirten  Mineralsäuren  tmd  daraus   durch  Wasser    fiOlbir- 
Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien   und  Erden.    Wird   aus  der  Losung   in     AlW^« 
durch  Alkohol  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  in  Wasser  und  ist  abo  wohl  ein  Alkafi- 
salz.    Bleibt  Gallenmucin  längere  Zeit  unter  Alkohol  stehen,  so  geht  es  in    koa^uline 
Albumin  über.    Mudn  löst  sich  leicht  in  Salzlösungen,  in  Seifenlösung  und  in  LOsnn^ 
^lUensaurer  Salze.    Von  einer  7>  procentigen  Sodalösung  wird  Mudn  kaum    venuMJ^ 
Bei  längerem  Stdien  nut  Xalkwasser  oder  Alkalien  geht  aber  Mucin  in  Albumin  über 
von  Säuren  wird  es  in  Syntonin  umgewandelt.    Eine  essigsaure  Mudnlösung    wird  nidfi 
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gefallt  durch  gelbes  Blutlaufensalz,  Jodquecksilberkalium,  Fhofiphorwolframsäure  und  die 
SaLze  schwerer  Metalle,  wohl  aber  durch  Tannin.  Mucin  wird  durch  Bleiessig  und  NH, 
gefallt.  Dif^dirt  nicht  durch  Perffamentpapier.  Giebt  die  MiLLON'sche  Proteinreaktion. 
Schneckenmudn  zerfallt  beim  Kochen  nut  verdünnter  Schwefelsaure  in  ein  Albuminat 
und  einen  in  Alkohol  löslichen  Köirter,  der  FEHUNG'sche  Lösung  leicht  reducirt  (EiCHr 
WALD).  Nach  Obolenset  (J.  Tk.  1871,  201  ist  dieser  reducirende  Körper  stickstoffhaltig, 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  inaktiv  rma  nicht  gahrungsf  ähig.  Der  reducirende  Körper 
rührt  vom  beigemengten  Achrooglykogen  her  (Lakdwehb,  JET.  6,  75).  Grallenmudn 
liefert  mit  Säuren  keinen  solchen  Körper,  wohl  aber  Mudn  aus  Submaxillardrüsen  (Land- 
wehr). Bei  der  Fäulniss  durch  Pankreas  entstehen  NH,,  Buttersaure  und  ein  CuO 
redudrender  Körper  (Wälchli). 

Analysen:  1.  Eichwald  (aus  Weinbergschnecken).  —  2.  Scherer  (ä.  57,  199  — 
aus  menschlichem  Schleim).  —  3.  Obolensky  (aus  der  Submaxillardrüse).  —  4.  Hnx^ER 
(J.  pr.  [2]  17,  75  —  aus  der  schlauchförmigen  Lederhaut  von  Holoturien).  —  5.  Jern- 
8TRÖM  (J.  Th,  1880,  35  —  aus  menschlichen  Nabelstrangen).  —  6.  Landwehr  (H.  5, 
376  —  aus  Bindsgalle). 


C 
H 

N 
S 


l.(beillO<»)  2.  (bei  100^ 

48,9  50,6 

6,8  6,6 

8,5  10,1 


3. 

4. 

5. 

6. 

52,2 

48,8 

51,33 

53,09 

7,3 

6,9 

6,63 

7,6 

11,9 

8,8 

14,13 

13,8 

— 

1,04 

1,1 

3.  Metalbumin  (Pseudomucin)  (Hammarsten,  K  6,  195).  Vorkommen.  In 
Ovarialflüssigkeiten  (Scherer,  ä.  82,  135).  —  Darstellung.  Man  versetzt  die  Ovarial- 
flüssigkeit  mit  etwas  mehr  als  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  und  rührt  mit  einem  Glasstabe 
um.  Das  Metalbumin  bleibt  am  Glasstabe  hängen;  man  zerreibt  es  unter  Alkohol  und  wascht 
es  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  (H.).  —  Feines,  sehr  hygroskopisches  Pulver.  Löst 
sich  leicht  und  völlig  in  Wasser  zu  einer  etwas  opalisirenden  Flüssigkeit.  Diewässrige 
Lösung  ist  schleimig,  schwer  filtrirbar.  Alkohol  erzeugt  darin  eine  langfaserig  Fällung, 
die  beim  Stehen  unter  Alkohol  nur  sehr  schwer  die  I^slichkeit  in  Wasser  einoü&t.  Die 
wässrige  Lösung  gerinnt  nicht  beim  Sieden  und  wird  nicht  gefällt  durch  Essigsäure, 
HgCl,  und  MgSO^.  Mit  Essigsäure  und  gelbem  Blutlaugensalz  entsteht  keine  Fällung, 
sondern  die  Flüssigkeit  wird  nur  dickflüssiger,  schleimig.  Giebt  mit  Bleiessig  eine  flockige, 
in  überschüssigem  Bleiessig  lösliche  FäUung.  Wird  durch  Millon's  Reagenz  rothbraun 
gefärbt.  Liefert  beim  Kocnen  mit  verd.  Säuren  einen  CuO  reducirenden  Zucker.  Zu- 
sammensetzung; C  =  49,4;  H  =  6,8— 7,1;  N:=10,3;  S  =  l,25;  Asche  =  1,1— 1,4 7^,. 

4.  Faralblimin.  Vorkommen.  In  Ovarialcysten  (Scherer,  ä.  82,  135).  Wurde 
von  L.  Liebermann  (J.  Th.  1875,  35)  in  einer  Cyste  der  Halsgegend  und  von  Hiloer 
(Ä.  160, 338)  zweimal  in  Ascitesflüssigkeiten  aufgefunden.  —  Untersdieidet  sich  vom  Albumin 
dadurch,  dass  die  mit  Essigsäure  aujzesäuerte,  wässrige  Lösung  beim  Kochen  nicht  grobe 
Flocken  abscheidet,  sondern  stets  müchi^  trübe  bleibt  und  dass  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (selbst  von  0,1 7o)  ^^  ^^  redudrender  Körper  (Zucker?)  auftritt 
(HUPPERT,  Fr.  16, 248).  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  CO,  und  durch  Alkohol  ge- 
fällt. Der  Niederschlag  durch  CO,  ist  unlöslich  in  Kochsalzlösung,  wird  aber  durch 
liberschüssige  Essigsäure,  sehr  verdünnte  Salzsäure  und  Kalilauge  aufgenommen.  Der 
Alkoholniederschlag  ist  faserig,  löst  sich  in  Wasser  (charakteristisch).  Die  schwach 
alkalische  Lösung  von  Paralbumin  ist  linksdrehend  (=  —  59  bis  —  64°  —  Hoppe  ,  J. 
1864,  617).  Paralbumin  wird  durch  MgSO^  nicht  gefällt.  Da  Paralbumin  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  dieselben  Produkte  (Leucin,  Tyrosin,  ein  Albuminat  und 
einen- CuO  reducirenden  Körper)  liefert  wie  Mudn,  so  hielt  Obolensky  {J.  Th.  1871,  16) 
das  Paralbumin  für  ein  Gemenge  von  Mucin  und  Albumin  (yrgl.  auch  Plosz,  J.  Th. 
1871,  15).  Aus  den  Analysen  des  Paralbumins  (0  =  50,2-52,3;  H  =  6,8— 7,2;  N«ll,2 
— 14,5;  S«»l,7— l,87o)  und  dem  Verhalten  desselben  folgt  aber,  dass  das  Paralbumin  ein 
Gemenge   von  Metalbumin,  Senunalbumin  und  Globulin   ist  (Hammarsten,  H.  6,  216). 

ö.  Fibroin  CuHjgNgOg.  Vorkommen.  Bildet  den  Hauptbestandtheil  (66  7o)  der 
Seide  (Mulder,  Berx.  Jahresb.  17,  380).  Daneben  ist  in  der  Seide  Leim  enthalten.  — 
Darstellung.  Man  lasst  Rohseide  18  Standen  lang  mit  Natronlauge  (von  5%)  stehen  und 
-wäscht  dann  das  Ungelöste  mit  verd.  Salzsäure  (1  Tbl.  rauchende  Säure,  20  Thle.  H,0) 
(Städelbr,  A.  111,  12).  —  Bei  120^  getrocknete  Seide  wird  sechsmal  je  2 — 8  Stunden  lang 
mit  Wasser  auf  133^  erhitzt  und  dann  nach  einander  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  be- 
handelt (Gramer,  Z.  1866,   28).   —   Blassgelbe,   glänzende,  der   Seide  gleichende  Masse. 
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Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten,  kalten  Alkalien.  Lost  sich  in  cona 
KaHlauge  und  leicht  in  conc.  Mineraisauren.  Loslich  in  kochendem  Eisessig,  in  Kupfer- 
oxydammoniak und  in  Nickeloxydulammoniak.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter 
ßdiwefelsaure  Leudn  und  Tyrosin  (Waltekbebger,  J.  1853,  616;  StIdelkr)  und 
bei  längerem  Kochen  Glycin  (Gramer).  Beim  Kochen  von  Fibrom  mit  Barytwasser 
bildet  sich  Serie insäure  CjsHg^N^O.  (S.  788).  Beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  und 
Wasser  auf  150 — 180^  werden  CO.,  ^H,,  E^igsaure,  Oxalsäure  und  Amidosäaren  ge- 
bildet, nach  der  Gleichung  C,,H,o7N,,0„+23H,0«CO,+  BNHg  +  VjQH^O,  -)-  V,C,H,0, 
-l-CegHj^iNjiO^j  (Schützenbebger,  Bourgeois,  J.  1875,  882). 

6.  Seidenleim  (Sericin)  CigHjgNgOg.  Vorkommen.  In  der  Seide  (Muij>er).  — 
Darstellung,  Man  kocht  Seide  3  Stunden  lang  mit  Wasser,  fällt  die  Lö6img  mit  BleiesEij?, 
zerlegt  den  Niederschlag  unter  Wasser  mit  H,S  und  fällt  ans  der  genügend  conc.  Lösung,  duidi 
wenig  Alkohol,  Beimengungen  und  dann,  durch  mehr  Alkohol,  Seidenleim  (Cbamrb).  —  Bollet 
(/.  1869,  1146)  erschöpft  Seide  mit  2procentiger  Salzsaure,  kocht  das  Ungelöste  mit  Wasser  and 
fällt  die  wässrige  Losung  mit  Alkohol.  —  Durchsichtige,  leimartige  Masse.  Quillt  in  Wassa 
stark  auf  und  löst  sich  in  heilsem  Wasser  leichter  sJs  Glutin.  Eine  selbst  1  procentige 
Losung  gelatinirt  beim  Erkalten;  durch  anhaltendes  Kochen,  oder  Zusatz  Ton  etws^ 
Essigsäure  oder  KaU,  wird  das  Grelatiniren  verhindert  Wird  durch  Tannin,  Thonerde- 
Sulfat  und  die  Salze  der  meisten  schweren  Metalle  gefällt,  nicht  aber  durch  EssigsiiiR 
und  Blutlaugensalz.  Liefert  beim  Kochen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  Tyrosin,  Senn 
(S.  465),  sehr  wenig  Leucin  und  kein  Glycin  (Gramer).  Verhält  sich  gegen  Bam 
wie  Fibroin  (Schützenberger,  Bourgeois). 

Seide.  Seide  lost  sich  in  Nickeloxydulammoniak,  Baumwolle  nicht  (SCHXi086B£RGE&, 
A.  107,  21).  Seide  löst  sich  leicht  in  Kupferoxyammoniak  (Schweizer,  «71  1857,  247  k 
die  Auflösung  wird  durch  Säuren  und  Salze  nur  sehr  imvoUständig  gefällt  (ScHLOäe- 
BERGER,  A.  107,  26 j.  Nach  Ozanam  {Fr,  2,  83)  löst  sich  Seide  in  Kupferoxy- 
ammoniak viel  langsamer  als  Baumwolle  und  Leinen.  Bleibt  ein  gemischtes  Gewebe  in 
ScHWEiZER'scher  Losung  liegen,  so  ist  nach  7^  Stunden  die  Baumwolle  gelöst,  nadi 
24  Stunden  die  Seide,  so  dass  jetzt  nur  noch  Lemenfaser  übrig  bleibt.  Seide  löst  ad 
in  alkalischer  Glycennkupferlösung  (16  g  Kupfervitriol,  140 — 160  e  Wasser,  8— 10g 
Glycerin  vom  spec.  Gew.  s»  1,24  und  Natronlauge,  bis  sich  der  Niederschlag  eben  lOai 
(LÖWE,  J,  1876,  924).  Die  Lösung  wird  durch  HCl  gallertartig  gefällt  Ueb^giefst  maa 
Seide  mit  Natronlauge  und  setzt  CuSO^  zu,  so  entsteht  —  bei  Kupferüberschuss  —  ene 
blaue,  bei  Ueberschuss  von  Seide  eine  violette  oder  rothe  Lösimg  (Vogel,  Reischauek, 
J.  1860,  566).  Seide  löst  sich  leicht  in  einer  warmen  Chlorziimösung  von  60%  welche 
durch  ZnO  möglichst  neutral  gemacht  ist;  Wolle  und  Pflanzenfasern  lösen  si^  daiia 
nicht  (Persoz,  Fr,  2,  82). 

Der  gelbe  Farbstoff  der  Rohseide  ist  verändertes  (seines  Blau  beraubtes)  Chloro- 
phyll; aus  grünlichen  Cocons  oder  grünlicher  Rohseide  lässt  sich  unverändertes  Chkn- 
phyll  ausziäien  (Pfeifper,  J,  1872,  842). 

Unterscheidung  von  Seide  und  Wolle  von  Pflanzten  fasern,  Seide  rsai 
Wolle,  auf  einige  Minuten  in  Pikrinsäurelösung  getaucht  und  dann  ausgewascbaL 
färben  sich  gelb,  Pflanzenfasern  nicht  (Pohl,  J,  1852,  825).  Ebenso  verhält  sidi  Chron- 
säurelösung  (Jagquemin,  J.  1874,  1031).  Beim  Erhitzen  mit  Zinnchlorid  auf  130 — lZ*f 
schwärzen  sidi  Baumwolle  und  Leinen ,  nicht  aber  Wolle  und  Seide  (Maumeni:  ,  J. 
1850,  691).  —  Unterscheidung  von  Seide  und  Baumwolle  durch  Nickeloxydolammoi^ 
(s.  oben). 

Unterscheidung  von  Seide  und  Wolle.  Die  Wolle  ist  schwefelhaltig;  Prü5s 
mit  kalischer  Bleioxydlösung  (E.  Kopp,  J.  1871,  1103).  Gewöhnliche  Salpeteisii» 
löst  Seide  rasch,  WoUe  nicht  (Barreswil,  J.  1857,  649).  Unterscheidung  und  Trennung 
von  Baumwolle,  Wolle  und  Seide:  E.  Kopp,  D,  205,  563. 


7.  Hantfibroin  C 


16' 


Vorkommen,    Findet  sich  in   der  thierischen    Haut   mc 


•H^N^O«. 
wird  derselben  durch  Essigsäure  entzogen.  Kalkwasser  schlägt  aus  der  essigsauren  JJöesoBS 
das  Hautfibroin  nieder  (Reimer,  J.  1872,  1017).  —  Es  lost  sich  in  Alkalien,  aber  nids 
in  Kalkwasser.  Verhält  sich  gegen  Tannin  und  Eisensalze  \vie  Oorün.  Isomer  mk. 
Fibroin. 

8.  Coriin  ((lE[joN,0,)x.    Vorkommen.    Findet  sich  in  der  frischen,  thierischen  Hauj 

und  ist  die  Substanz,  welche  das  Zusammenkleben  der  Hautfasem  bewirkt  (£ 

1872,  1016).  —  Darstellung,     Man  behandelt  reine  Hant  mit  Kochsalzlösung  oder 

und  fallt  die  Losung  durch  Essigsaure.    —   Löslich   in  Alkalien   und   daraus  durch  Sai 

fällbar,  löst  sich  aber  in  überschüssiger  Säure.     Wird  aus  der  alkalischen  Lösung  di 
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Alaun  gefällt,  der  Niederschlag  ist  in  überschüssigem  Alaun  löslich.  Wird  nicht  gefällt 
durch  Eisenchlorid,  wohl  aber  vollständig  durch  basisches  Eisenoxydsulfat.  Wird  von 
Tannin  oder  Eichengerbsäure  nur  in  saurer  Lösung  gefällt.  Giebt  nicht  die  Reaktionen 
der  Proteinkörper. 

9.  Spongin  (Schwammsubstanz).  Vorkommen,  Bildet  die  organische  Substanz  der 
Badeschwämme  (Posselt,  -4. 45, 192;  Ckoockewit,  ä.  48,  43).  Duroa  verdünnte  Salzsäure 
entzieht  man  den  Schwämmen  Kalksalze;  das  Ungelöste  hält,  nach  dem  Behandeln 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether: 


Posselt 

Cboockkwit 

c 

48,4 

46,5 

H 

6,3 

6,3 

N 

16,2 

16,2 

S 

— 

0,5. 

Löst  sich  sehr  langsam  in  kalter  Natronlauge  (von  5  7q)}  leicht  aber  beim  Kochen. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  keinen  Leim.  Leicht  löshch  in  warmem  Vitriolöl  und 
in  kochender  conc  Salzsäure  oder  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1>3)  (StIdeleb,  ä.  111, 
20).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :4)  entstehen  GUycin  und  Leucin, 
aber  kein  Ty rosin  (St.).    Wird  von  Kupferoxydammoniak  langsam  verändert. 

10.  ConcMolin.  Vorkommen,  Findet  sich  in  einigen  Muschelschalen  und,  wie  ^es 
scheint,  in  der  homartigen  Axe  der  Gorgonen  (Feemy,  J.  1854,  710).  Bleibt,  nach  dem 
Behandeln  der  Muschelschalen  (Austern  u.  s.  w.)  mit  HCl,  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ungelöst  zurück.  —  Hält  C  =  50,0;  H==5,9;  N  =  17,57o-  Wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  nicht  in  Leim  umgewanddt.  Sehr  langsam  löslich  in  Alkalien  und  conc. 
Säuren.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Leucin  (Sghlossbeboeb, 
J.  1860,  570). 

11.  Hyalin.  Vorkommen.  Bildet  die  derben,  sehr  elastischen,  strukturlosen  Häute 
der  Mutterblasen  der  Echinococcen  (Lücke,  J.  1860,  595).  Die  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  gereinigten  Hüllen  halten,  nach  Abzug  (von  15,8  7o)  Asche: 

C  H  N 

Junge  Häute     .    .    .    44,1  6,7  4,5 

Aeltere  Häute  .    .    .    45,3  6,5  5,2. 

Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol ;  löst  sich  in  Wasser  bei  150°.  Die  wässrige 
Lösung  wird  durch  Alkohol,  Bleiessig  und  Quecksilberoxydnitrat  gefällt,  nicht  aber 
durch  Gerbsäure,  HgCl,,  Blutlaugensalz.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Glukose. 

12.  Hudein  CjJE^gNgPjO,,.  Vorkommen.  Ist  der  Hauptbestandtthdl  der  Kerne  in 
den  Zellen  des  Kters  (Mjescheb,  J.  7h.  1871,  14).  Findet  sich  in  den  Kernen  der  Blut- 
körperchen von  Vögeln  und  Sdüaneen  (Plosz,  J.  Th,  1871,  14).  Im  Menschengehim 
(Jacksch,  J,  Tk.  1876,  215).  An  Albumin  gebunden  in  den  Leberzellen  (Plosz,  J.  Th, 
1873,  182).  An  Protamin  gebunden  in  den  Samenfäden  des  Lachses  und  überhaupt  in 
den  Spermatozoen  (Miescheb,  J.  Th,  1874,  337;  Sertoli,  J.  Th,  1872,  285).  In  den 
Hefezellen  (Hoppe  s.  dessen  Medicin.-chem.  Untersuch.,  4.  Heffc,  S.  486).  In  den  Schimmel- 
pilzen (Stutzer,  H,  6, 572).  —  Bildung.  Bleibt  bei  der  Pepsinverdauung  des  (Milch-)  Caseins  ' 
unlöslich  zurück  (LiubA'WIN,  J.  2h.  1871,  14).  —  Darstellung,  Aus  Sperma.  Das 
mit  heKsem  Alkohol  erschöpfte  Sperma  wird  mit  1  prooentiger  Salzsaure  erschöpft,  das  Unge- 
löste mit  Ys  procentiger  Salzsaure  gewaschen,  in  Natron  gelöst,  die  Losung  mit  HCl  und  Alkohol 
gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  gewaschen  (Miescheb,  J.  Th,  1874,  344).  —  Aus 
Eidotter,  Gase  in.  Die  gehörig  entfetteten  Materialien  werden  mit,  durch  HCl  ange^uerter, 
Pepsinlösung  stehen  gelassen,  das  Ungelöste  in  1  prooentiger  Sodalosung  aufgenommen,  die 
Lösung  mit  HCl  gefallt  imd  der  Niederschlag  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  gewaschen 
(LiUBAWiN,  JSr.  11,  223;  vrgl.  Mieschbr,  J,  Th,  1871,  329).  —  Frisch  gefälltes  Nucl^in 
(aus  Sperma)  ist  farblos,  amorph,  etwas  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  wird  durch  Säuren 
getrübt.  Durch  längeres  Stehen,  namentlich  unter  starkem  Alkohol,  wird  Nudeln  ganr 
unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkalien,  Erden,  Soda  und  Na^HPO«.  Un- 
löslich in  Alkohol,  Aether,  Glycerin  und  in  sehr  verdünnten  Sauren.  Löst  sich  in  conc. 
Salpetersäure,  in  der  Kälte,  ohne  Gelbfärbung;  löst  sich  in  conc.  Salzsäure,  die  Lösung 
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wird  durch  Wasser  sofort  getrübt,  nach  einigen  Minuten  aber  nicht  mehr.  Giebt 
weder  mit  Millon's  Reagenz,  noch  mit  OuSO^  und  Alkali  Proteinreaktion.  Wird  dnrdi 
Jod  langsam  and  schwach  gelb  gefärbt.  Die  wässrige  ^ucleinlösung  wird  dnrch  ZnCl, 
und  CuSO.  gefällt.  Der  Kupfemiederschlag  ist  grün,  flockig,  onlöslidi  in  Wasser,  löslich 
in  NHo.  Kuclein  reagirt  (auf  Lackmuspapier)  deutlich  sauer,  zerlegt  Carbonate  und 
bildet  Salze.  Ausgezeichnet  ist  Nucl^in  durdi  seine  Resistenz  gegen  Verdaaugsfennente. 
In  Wasser  quillt  Nudein  nicht  auf.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  Nudein  adioiL  in 
der  Kälte  allmählich  zersetzt,  rascher  beim  Kochen  mit  Wasser  und  besond^s  mit 
Alkalien  oder  Erden.  Hierbei  scheiden  sich  phosphorsaure  Salze  ab.  —  Analysen  von 
Nudein:  1.  Aus  Case'in  (Liubawin).  —  2.  Aus  Lachssperma  (Mjescher)  —  3.  Ausi^ter 
(Hoppe).  —  4.  Aus  Eidotter  (Woem,  J.  Th.  1873,  33).  —  5.  Aus  dem  Sperma  de« 
Stieres  (Miescher).  —  6.  Aus  Hefe  (Hoppe),  —  7.  Aus  Hefe  (Kossel,  H.  3,  287),  - 
8.  Aus  Menschengehim  (Jacksch). 


CasH^s 

;^.^fi^ 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

C 

36,0 

48,0 

36,1 

49,6 

43,0 

40,8 

50,6 

H 

5,0 

6,6 

5,2 

7,1 

— 



6,1 

5,3 

7,6 

N 

13,0 

14,4 

13,1 

15,0 

16,4 

15,3 

16,0 

13,2 

P 

9,6 

2,9 

9,6 

2,3 

7,9 

7,2 

2,6 

3,3—6,3 

1,9. 

Die  Nucleine  aus  Mohnkuchen,  Erdnuiskuchen ,  Rapskuchen,  Baumwollsamen  und 
Fleischfuttermehl  haben  einerlei  Zusammensetzung.  In  denselben  kommen  auf  2  TUe. 
Phosphor,  19  Thle.  Stickstoff  und  5  Thle.  Schwefd.  Im  Nuclem  aus  Palmkuchenmehl 
ist  aoer    das   Verhältniss    von  P :  N :  S  =  1 :  18 : 3    und   im  Hefennucle'in   =  1 : 7 : 0,9 

(KlJNKEKBERG,  H,  6,  566). 

Durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  SpermanucleinlÖsung  mit  BaCl,  nnd  Alkohol  er- 
hielt MiESCHEE  einen  Niederschlag  mit  22  7©  ßa,  so  dass  er  das  Nudein  CjaH^N^PjO,, 
als  eine  vierbasische  Säure  betrachtet.  Die  außerordentlichen  Schwankungen  in  der 
Zusammensetzung  der  Nucleine  deuten  darauf  hin,  dass  dieser  Körper  wohl  nur  ein  Ge- 
menge ist.  Durdh  fraktionnirtes  Losen  von  Eidottemudein  in  2  procentiger  SodalÖsuDg  < 
beobachtete  WoRM,  dass  der  geloste  Antheü  7,9  7o,  der  ungelöste  Antheil  blofe  2,7*/,Pho6- 

eior  enthielt.   Durch  fraktionnirtes  Fällen  einer  LÖsimg  von  Casä'nnuclein  in  Soda  dudi 
Cl  fand  LiüBAWiN,  dass  die  ersten  Niederschläge   ärmer  an  Phosphor  sind,  wie  die 
letzten.    Die  Nucleine  zeigen  aber  auch  nicht   immer  ein  übereinstimmendes  Veihaltefl; 
entweder  sind  diese  Unterschiede  auf  Rechnung  von  Beimengungen  zu  setzen,  oder  man 
hat  es  mit  verschiedenen  Nucleitnen  zu  thun.    So  ist  das  Lachsspermanuclein  etwas  löß- 
lich in  Wasser,  das  Caseinnuclei'n  selbst   in   siedendem   fast   gar   nicht.     Letzteres  zeigt 
nicht  die  MiLLON'sche  Proteinreaktion,  wohl  aber  Ersteres  und  auch  das  Eidottemudön-    ■ 
Spermanuclein  wird  von  Pepsin  sehr  schwel*   angegriffen,  Caseinnuclein  hingegen  leicht,    ^ 
weshalb  auch  die  Ausbeute  an  Caseinnuclein  stets  gering  ist.    Beim  Kochen  vonCasein-    \ 
huclein  mit  Wasser  gehen  freie  Phosphorsäure  imd  ein  Albuminat  in  Losung.   Je  länger    ? 
das  Pepsin  aufCasein  einwirkt  und  je  mehr  Pepsin  angewandt  wird,  um  so  phosphorrdcher    ' 
f äUt  das  Nudein  aus  (Litjbawin).    Aus  der  Lösung  von  Caseinnudein  in  NatriumaceUt 
Werden  durch  Bleizucker  Niederschläge  (16—21 7o  ßlei  enthaltend)  gefällt,  die  sich  wenif 
in  Essigsäure  lösen,  aber  vollständig  (zur  trüben  Flüssigkeit)  in  Ammoniak  (Liübavi5,    , 
>Sr.  11,  267).    Beim  Kochen  von  Hefenuclein  wird   freie   Phosphorsäure   abgeschieden.    . 
aber  weder  NH,  noch  CO,.    Gleichzeitig  scheidet  sich  ein  phosphorfreier,  albuminart^    [l 
Körper  aus  (Kossel).    Frisch  gefälltes  Hefenuclein  löst  sich  bdm  Kochen  mit  Wasser 
vollständig;  die  Lösung  hält  Xanthin,  ziemlich  viel  Hypoxant hin,  ein  Albuminat  (das 
aus  der  ßsung  durch  Steinsalz  gefällt  wird)  und   einen   peptonartigen  Körper  (Kossel 
H,  4,  290).    Beim  Kochen  von  Caseinnuclein  mit  Wasser  wird  kein  Hvpoxanthin  abge- 
schieden (Loew,  J,  Tfi.  1880,  148). 

13.  Invertin    Ist  der  Rohzucker  invertirende   Bestandtheil   der  Hefe  (Liebig,  A.  153, 
8;  Hoppe,  ä  4,  810;  Gunning,  B,  5,  821;  Donath,  Ä  8, 795).  —  Dartteiiung,   TtM» 
Presahefe  wird  bei  höchstens  40^  getrocknet,  dann  feingepulvert  6  Standen  lang  auf  100—105* 
erhitzt,  hierauf  mit  Wasser  znm  Brei   angerührt   nnd  12  Stunden   lang  bei   40^  digezirt    Mio 
filtrirt  nnd  gieftt  das  Filtrat  in  das  5—6  fache  Volumen  Alkohol  (von  95  %).     Der  mit  AlkoW     | 
gewaschene  Niederschlag  giebt  nun  an  Wasser  nur  Invertin  ab,  das  man  wieder  durch  Alkokol 
(5—6  Vol.)  fällt  und   mit  absolutem   Alkohol  wäscht  (M.  Babth,  B.  11,  476).     Durch  wieder     | 
lioltes  Lösen  in  Wasser    und    Fällen    mit  Alkohol   bü&t   das  Invertin    an    fermentirender  KnA     | 
ein  (A.  Mayer,  J.  Th.  1881,  449,  450).  ■—  Weifses  Pulver,  löslich  in  Wasser.     Die  wassige 
Lösung  reagirt  neutral  und  giebt  beim  Kodien  mit  Essigsäure  und  KaCl  keinen  Nled6^ 
schlag.    Giebt  mit  CuSO«  und  NaOH  keine  rothe  Färbung.    Wiid  durch  Bleiessig  imd    ! 


1 


CCLXIX.  UMWANDLUNGSPRODUKTE  DER  ALBUMIN  ATE.  2103 

« 

QueckBÜberoxydulnitrat  gefällt,  nicht  aber  durch  gelbes  Blutlaugensalz.  Der  Bleinieder- 
schla^  ist  in  Essigsaure  unlöslich.  Liiert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
kein  Leudn.  1  Thl.  Invertin  vermag  bis  zu  760  Thln.  Bohrzucker  zu  invertiren  (Barth). 
Die  fermentirende  Wirkung  des  Invertins  ist  am  gröfsten  bei  52—53°  (Kjeldahl,  J.  tL 
1881,  448),  bei  31—48°  (A.  Mayer).  Bei  51—55°  verliert  Invertin  die  Fähigkeit  zu 
fermentiren,  doch  hängt  diese  Tödtungstemperatur  von  der  Concentration  der  Zucker- 
lÖBungen  ab.  Je  höher  die  Ck>ncentration  ist,  um  so  höher  liegt  die  Tödtungstemperatur 
(A.  Mayer).  Trocknes  Invertin  verändert  sich  nicht  bei  100°.  Invertin  wirkt  auf 
Maltose,  Dextrin,  lösliche  Stärke,  Inulin  und  Gummin  nicht  ein.  £»  wird  von  Alkalien 
sehr  leicht  zersetzt.  Hält  nach  Abzug  von  22%  Asche  (die  MgO,  CaO,  KHO  und 
HgPO^  enthält):  C  =  43,9;  H «8,4;  N=- 6,0;  S«.0,6°/o  (Barth). 

14.  Hykoprotein  CseH^^NgOg.  Vorkommen.  In  den  Fäulnissbakterien;  in  der  Bier- 
hefe (Nencki,  Schaffbr,  J.  pr.  [2]  20,  454).  Findet  sich  nicht  in  Schimmelpilzen 
(Sieber,  J,pr,  [2]  23,  419).  —  Durch  verdünntes  Alkali  wird  aus  Bierhefe  ein  Albiuninat 

Cj^HjiNgOj  ausgezogen  (ScHÜTZENBERGER,  DeSTREM,  J.  1879,  1006).  —  Darstellung, 
Entfettete  Bakterien  (erhalten  durch  Versetzen  von  Gelatinelösimg  mit  Pankreas)  werden  mit  50 
Thln.  Kalilöenng  (von  72%)  einige  Stunden  auf  100°  erwärmt,  die  filtrirte  Lösung  mit  ver- 
dünnter Salzsaure  angesäuert  und  mit  festem  Steinsalz  gefallt.  Der  Niederschlag  wird  mit  ge- 
sättigter Kodisalzlösung  gewaschen,  bei  100°  getrocknet  und  dann  mit  wenig  Wasser  Übergossen, 
wodurch  das  beigemengte  Kochsalz  sich  löst  —  Ein  Pfund  Presshefe  wird  in  4 — 5  Thln. 
273procentiger  Salzsäure  einige  Minuten  lang  gekocht,  die  filtrirte  Lösung  durch  festes  Steinsalz 
gefällt  und  der  Niederschlag  nach  einander  mit  Kochsalzlösung,  Alkohol,  Aether  und  Wasser 
gewaschen.  —  Frisch  gefälltes  MykroproteJin  bildet  amorphe  Flocken  und  ist  in  Wasser, 
Sauren  und  Alkalien  löslich.  Die  wässrige  Lösung  rea^rt  sauer.  Löst  sich,  nach  dem 
Trocknen  bei  100°,  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser.  Die  Lösung  in  Kali  ist  links- 
drehend («=*=  —  79°).  Unlöslich  in  Salzlösungen,  leicht  löslich  in  heÜsen,  verdünnten 
Säuren.  Die  wässrige  Lösung  wird  nicht  gefallt  durch  Alkohol,  wohl  aber  durch  Pikrin- 
säure, Tannin,  HgCI,,  gelbes  Blutlaugensalz.  Giebt  mit  HNO,  nicht  die  Xanthoprotein- 
reaktion,  färbt  sidi  aber  mit  Millon's  Beagenz  roth  und  liefert  mit  CuSO^  und  NaOH 
eine  violette  Färbung.  Wird  von  Säuren  in  Pepton  verwandelt.  Liefert  beim  Schmelzen 
mit  (5  Thln.)  Kaü:  NH,,  Amylamin,  Phenol  (0,15%  vom  Gewicht  des  Mykroproteins), 
Yaleriansäure  (38%),  Leucin,  sowie  Spuren  von  Indol  und  Skatol  (Schapfer,  J.  pr,  [2] 
23,  302). 


CCLXIX.  Umwandliingsprodiikte  der  Albuminate. 

1.  Syntonin  (Parapepton)  Ci^^H^^Ng-SO^j  (Boedeker).  Bildung.  Entsteht  beim 
Auflösen  von  Myosin  in  verdünnter  Salzsäure  (Kühne)  oder  von  (nicht  koaguHrten) 
Albuminaten  in  concentrirter  Salzsäure,  daher  auch  beim  Behandeln  von  Fibrin  (Fleisch) 
mit  Salzsäure  (Liebig,  ä.  73,  125).  Die  Bildungen  von  Syntonin  aus  Myosin  erklärt 
sich  durch  eine  Abspaltung  von  Kalk  aus  Myosin  (Danilewsky,  H.  5,  170).  —  Dar- 
stellung. Fein  zerhacktes,  mit  Wasser  gewaschenes  und  ausgepresstes  Fleisch  wird  mit  Salz- 
raure  (von  0,1%)  kalt  ausgezogen  und  die  filtrirte  Losung  durch  Alkali  neutralisirt  (Liebig). — 
Man  löst  koagulirtes  Eiweifs  oder  Fibrin  in  rauchender  Salzsäure  und  fällt  aus  der  Losung,  durch 
Wasser,  ealzsaures  Syntonin.  Der  Niederschlag  wird  in  Wasser  gelöst  und  durch  Soda  gefällt 
(Hoppe,  J.  1864,  617).  —  Verhalten  des  Syntonins:  Danilewsky,  H,  5,  179.  —  Frisch  ge- 
fälltes Syntonin  ist  flockig,  gallertartig;  unlöslich  in  Wasser,  NaCl  und  SalmiaklÖsung 
(von  10 — 20%),  leicht  löslich  in  sehr  verdünnter  Salzsäure,  in  kohlensauren  Alkalien. 
Die  salzsaure  Lösung  ist  linksdrehend;  «== — 72°.  Die  Lösung  in  Natron  wird  durch 
Säuren  HNO«  und  CO^  gefällt,  jene  in  NHg  aber  nicht  (Eichwald,  J.  1869,  803). 
Verliert  beim  liegen  unter  Wasser  die  Löslichkeit  in  Salzsäure  und  in  Kalkwasser.  Das 
in  Kalkwasser  unlösliche  Svntonin  wandelt  sich  beim  Erwärmen  nut  Natronlauge  (von 
0,1°/^)  auf  35 — 45°  in  gewöhnliches  Svntonin  um  (D.).  Mit  Kalk  verbindet  sich  Syntonin 
zu  Myosin.  Wird  aus  essigsaurer  Lösung  durch  gelbes  Blutlaugensalz  völlig  gefällt; 
der  Niederschlag  ist  kalifrei  und  halt  auf  108  Thle.  4HCy.FeCyj  1580  Thle.  Syntonin 
(Boedeker,  J..  111,  201).  Wird  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Kaliumplatincyanür  gefallt; 
der  Niederschlag  hält  5,6%  (Schwarzenbach,  ä.  144,  68),  3,9—4,2%  Platin  (Diakonow, 
Z.  1868,  237).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  selbst  sehr  verdünnter  Sodalösung, 
in  Alkalialbuminat  umgewandelt  (MöRNEB  ,  J,  Th,  1877 ,  10).  Lu  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  zeigt  das   Syntonin  aus   Fibrin   einige   Unterschiede  vom  Syntonin  aus 
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Hühneieiweiis  oder  aus  den  Muskeln  des  Hechtes;  das  Fibrinsyntonin  nähert  sidi  den 
Alkalialbuminaten  (Mörneb). 

2.  Peptone.  Als  Peptone  bezeichnet  man  die  löslichen  Umwandlungsprodnkte  dnidi  Fer- 
mente: Pepsin  (Magensaft,  Magenverdauung)  und  Pankreasferment.  In  kleiner  Menge 
findet  sich  Pepton  im  Harn  bei  verschiedenen  Krankheitsprooessen  (Hofmeister,  K  4« 
265).  Auch  im  Eiter  scheint  ein  JSisweÜBpepton  vorzukommen;  jedenfalls  besitzt  die 
lebende  Eiterzelle  das  Vermögen  groise  Mengen  Pepton  zu  bilden  (Hofmeister,  R  4, 
268).  Die  Albuminate  werden  überhaupt  durdi  Berührung  mit  pflanzlichen  oder  diieri- 
sdien  Geweben  (z.  B.  Lungen-  und  Nierengewebe)  in  Pepton  umgewandelt  (Pohl,  K 
14,  1355).  —  Die  aus  verschiedenem  Material  dargestellten  Peptone  besitzen  %(hi  nifae 
dieselbe  Zusammensetzung  und  zeigen  meist  auch  ein  übereinstimmendes  Verhalten.  £b 
ist  aber  zu  bemerken,  dass  das  Aibuminpepton  eine  schwächere  und  das  OaseinpeptOD 
eine  stärkere  Linksdrehung  zeigt,  wie  das  Fibiinpepton  (Hennikger,  J.  1%.  187S,  26). 
Die  in  einer  concentrirten  Fibrinpeptonlösung  durdi  Eseuraäure  und  NaQ  od^  dnidi 
NHO,  bewirkte  Färbung  löst  sich  mit  Leichtigkeit  beim  Erwärmen.  Die  Losune  tiübt 
sich  nicht  beim  Kochen,  aber  beim  Erkalten  scheidet  sich  alles  Pepton  wieder  aas 
(Adamkiewioz,  J.  Th.  1878,  22).  Diese  Beaktion  gelingt  nicht  mit  Aibuminpepton 
(Maly,  J,  Th.  1878,  22).  Pepton  hat  eine  kleinere  Verbrennungswärme  (4900CaL)  ak 
Eiweife  (DAjraLEWSKY,  J.  Th,  1881,  9). 

Obgleich  die  Zusammensetzung  der  Peptone  sich  nur  wenig  von  derienirak  ihrer 
Stammsubstanzen  entfernt  (Malt,  J,  pr,  [2]  11,  112)  für  Fibrin:  C»52,5;  H»7,0; 
N»17,3  und  für  das  daraus  dargestellte  Pepton:  0  =  51,4;  H»7,0;  N»17,l),  so  ist 
die  Peptonbildung  doch  auf  eii^e  Hydratation  der  Proteinkörper  zurückzufuhren.  Daki- 
LEWSEY  {jK.  13,  19;  J.  1880,  1043)  wandelte  gewogene  Mengen  Albumin  durch  (^ 
wogene  Mengen)  Pankreatin  um  und  beobachtete  (durch  Wägen  der  bei  100^  getrockneta 
Produkte,  unter  Anwendung  der  erforderlichen  Oorrektionen),  dass  je  100  Thle.  peptoni- 
sirtes  Albumin  im  Mittel  6,27o  Wasser  aufgenommen  hatten.  Bei  der  Peptonfaildiuig 
(vermittelst  Pepsin  oder  Trypsin)  lassen  sich  drei  Hydratations  vorhänge  wl]l^ 
n^men  (Danilewbky,  J.  Th,  1881,  32).  [Bei  der  Peptonbildung  wird  wäer  00, 
(Hoppe,  Kistiakowsky,  J,  Th.  1876,  36),  noch  NH,  (Kossel,  J.  Th.  1876,  36)  abge- 
schieden]. 

Damit  in  Uebereinstimmung  steht  auch  die  Tliatsache,  daas  Pepton,  durch  ErMtzea 
fax  sich  auf  160— 170<*  (Hofmeister,  H.  2,  206)  oder  mit  Essigsäureanhydrid  anf  SO« 
(Henningeb,  </.  Th.  1878,  25)  m  einen  protdjiartigen  Körper  mngewandelt  wird,  der  ach 
fast  ganz  wie  Syn tonin  verhält.  —  Nacn  PöHX.  {S.  14,  1355)  kann  Pepton  schon  durch 
Behandeln   mit  Alkohol  und  Alkalisalzen  in   fällbares  Eiweils  zurückverwandelt  werden. 

1.  Propepton  (Hemialbumose).  Vorkommen.  Im  osteomaladschen  Harne  (Bescb 
Jones,  J.  1847/8,  930).  Im  Knochenmark  (?)  (Fleischer,  J.  Th.  1880,  32).  —  Bil- 
dung. Ist  das  erste  Umwandlungsprodukt  von  Fibrin  durch  Verdauungsfermeiite 
(Kühne,  J.  TJi.  1876,   180;   Schmidt -Mülheim,  J.  Th.  1880,  23;  Adamkiewicz,  l 

Th.  1880,  22).  —  Darstellung.  50  g  käufliches  Peptonum  siccum  werden  in  500  oea 
einprooentiger  Kochsalzlösung  in  der  Wärme  gelöst,  die  Lösung  mit  Essigsäure  angesanot 
und  aufgekocht.  Zum  Filtrate  setzt  man,  nach  dem  Erkalten,  festes  Kochsalz  (etwa  37,5  % 
pro  100  ccm),  bis  ein  Theil  des  Salzes  ungelöst  bleibt.  Man  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  mii 
Kochsalzlösung,  löst  ihn  -in  300  ocm  warmen  Wassers,  fallt  mit  viel  NaCl  und  etwas  Eesigwu« 
und  bringt  die  wassrige  Losung  des  Niederschlages  auf  den  Dialysator.  Die  filtrirte  Flnasig^ 
im  Dialysator  wird  eingeengt  und  durch  absol.  Alkohol  gefällt  (E.  Salkowsky,  J.  Ja.  1S8Ö, 
26;  vrgl.  Pekelharing,  .T.  Th.  1880,  28).  —  Pulver;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  lacht 
löslich  in  warmem.  Fast  aschefrei.  linksdrehend.  Wird  durch  14  stündiges  Erhitzen  auf  14Ö* 
unlöslich  in  Wasser.  Durdb  wenig  Alkali  oder  Säure  bleibt  eine  heüs  bereitete  PropeptonlösuDg 
auch  in  der  Kalte  klar;  durch  Neutralisation  fällt  der  gelöste  Antheil  aus.  Wird  aus  deo 
Lösungen  durch  Salpetersäure  gefällt.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit  Alkohol, 
so  wira  er  krvstallinisch;  beim  Eintrocknen  wandeln  sich  aber  die  Krystalle  in  Kugdn 
um  (ScH.).  Der  durch  HNOg  bewirkte  Niederschlaff  löst  sich  beim  Erwärmen  unter 
intensiver  Gelbfärbung  und  fällt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Wird  aus  den  Löaunm 
auch  durch  Essigsäure  und  NaCl  oder  Essigsäure  und  Blutlaugensalz  gefällt;  die  Nieder- 
schläge lösen  sich  aber  in  der  Wärme  imd  fallen  beim  Erkalten  wieder  aus  (Unterschied 
von  Albumin).  Durch  NaCl  ist  die  Fällung  weniger  vollständig,  als  durch  Zusatz  too 
Essigsäure.  Wird  von  Eisenoxydacetat  (Schmidt-M.,  /.  Th.  1880, 1 73)  und  von  Phosphor- 
wolframsäure  gefällt.    Geht  bei  weiterer  Behandlimg  mit  Pepsin  in  Pepton  über. 

2.  Pepton.     Darstellung,     Man  löst  entfettetes  Fibrin  durch  salzsaare  Pepsinlösimg,  neatn- 
lisirt  (nach  2 — 3  Tagen)  mit  Soda,  kocht   auf,  filtrirt   und  bringt   das   eingedunstete  FQtrat  in 
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einen  Dialysator.  Der  DialyBatorinhalt  wird  mit  Alkohol  gefällt  (Maly,  J,  pr.  [2]  11,  107). 
—  Herth  (IT.  1,  282)  reinigt  dassWeülse  von  Hühnereiern  durch  Behandeln  mit  einprocenliger 
Phosphorsaure,  Waschen  mit  kochendem  Wasser  und  löst  es  dann  durch  Digeriren  mit  phosphor- 
säurehaltiger  Pepsinlösung  (mit  0,65  7o  ^«^^^4)  ^^  40^.  Nach  einigen  Stunden  wird  die  Losung 
heÜs  mit  PbCO,  neutralisirt,  das  Filtrat  durch  H^S  entbleibt,  dann  im  Wasserbade  oonoentrirt 
und  mit  starkem  Alkohol  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser 
und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt  und  schlieislich  durch  Aether  entfettet.  —  Nach  Hennixgeb 
(/.  Th.  1878,  23)  wird  entfettetes  Casein  oder  Albumin  (beide  durch  Dialyse  gereinigt)  oder  (mit 
einprocentiger  Salzsaure  behandeltes)  Fibrin  mit  der  fünffnehen  Menge  verdünnter  Schwefelsaure 
(von  0,3  7o)  ^  44®  digerirt,  die  Losung  mit  Baryt  neutralisirt,  bei  60 — 90°  verdunstet  und 
durch  wässrigen  Alkohol  zunächst  Farbstoffe  gefällt  und  dann  durch  Alkohol  (von  98  7o) 
Pepton. 

Verbreitung  des  Peptons  im  Thierkörper:  Hofmeisteb,  ä  6,  51,  59. 
Analysen:  1.  Eiweifspepton  (Herth);  2.  Eiweifspepton  (Henningeb);  3.  Flbrinpepton 
{Maly);  4.  Flbrinpepton  (Henningeb);  5.  Caseinpepton  (Hekntingeb). 

J..  u»  O.  4.  O. 

C  52,3  52,3  52,5  51,4  52,1 

H  7,0  7,0  7,0  7,0  7,0 

N  16,6  16,4  17,3  16,7  16,1. 

Der  Schwefelgehalt  des  Peptons  ist  ebenso  groüs  wie  in  den  Albuminaten:  er  betragt 
1,2  7o  (KossEL,  J.  Th,  1876,  36).  Die  durch  fraktionnirtes  Fällen  erhaltenen  Pepton- 
niederschläge  besitzen  einerlei  Zusammensetzung  (Hebth;  Henkingeb). 

Pepton  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  imd  wira  daraus  durch  Alkohol  in  farblosen  Flocken 
ffefällt,  welche  nach  dem  Trocknen  eine  gummiartige,  rissige  Masse  bilden.  Die  Löslichkeit 
des  Peptons  in  Wasser  wird  weder  durch  langes  Verweilen  unter  Alkohol,  noch  durch 
Kochen  mit  Alkohol  vermindert.  Pepton  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHOL. 
Die  wässriffe  Lösung  wird  nicht  gefallt  durch  Säuren,  Alkalien  oder  Alkalisalze:  aucn 
nicht  dunm  Essigsaure  und  Blutlaugensalz  (Unterschied  von  ProteinkÖrpem).  Pepton 
wird  gefäUt  durch  ammoniakalische  Bleizuckerlösung,  durch  HgCl,,  Phosphormolybdän- 
säure (Bbügke,  Z.  1871,60),  Pikrinsäure,  Tannin,  PtCl4,  durch  Jodquecksilber- Jodkalium, 
Bromwasser  (Tanket,  J.  J%.  1881,  131).  Pepton  wird  nicht  gefällt  durch  Bleiacetat  oder 
CUSO4  (Schulze,  Babbiebi,  J.  Tä.  1881,  34).  —  Die  Lösung  von  Pepton  in  Eisessig 
siebt  mit  Mineralsäuren  schleimige,  in  Wasser  lösliche  Niederschläge,  welche  aus  einer 
Verbindung  des  Peptons  mit  der  angewandten  Säure  (HCl,  HNOg,  HjSO^)  bestehen 
(Henningeb).  —  Verhalten  des  Peptons:  Adamkiewicz,  J.  Th.  1877,  28;  1878,  21. 

Reaktionen  auf  Pepton,  Die  eisessigsaure  Peptonlösung  nimmt  auf  Zusatz  von 
Vitriolöl  dieselbe  violette  Färbung  an  und   zeigt  dasselbe  Absorptionsspektrum,  wie   die 

fleiche  Lösung  der  Albuminate  (Adamkiewicz,  B.  8,  162).  —  Versetzt  man  eine  reine 
^eptonlösung  mit  etwas  Natronlauj^  und  giebt  1 — 2  Tropfen  einer  höchst  verdünnten, 
fast  farblosen  Kupfervitriollösung  hinzu,  so  tritt  eine  deutliche,  blassrosa  Färbung  ein; 
bei  Gregenwart  von  Albuminaten  ist  die  Lösung  violett  und  bei  Anwendung  reiner 
Albuminate  rein  blau  gefärbt.  Bei  dieser  Beaktion  ist  jeder  Ueberschuss  an  Kupfer- 
lösung zu  vermeiden  (Gobup,  ä  8,  1512;  vrgl.  Bbücke,  Z.  1871,  61). 

Pepsin.  Ist  das  lösliche,  verdauende  Ferment  in  der  Magenschleimhaut.  —  Darstellung. 
Die  abpraparirte  und  zerkleinerte  Magenschleimhaut  eines  Schweines  oder  Kalbes  wird  mit  ver- 
dünnter Phosphorsaure  ausgezogen  und  die  Losung  mit  Kalk  gefällt  (Bbücke,  J.  1861,  789). 
Den  Niederschlag  löst  man  in  verdünnter  Salzsäure  und  bringt  die  Lösung  in  einen  Dialysator. 
Dadurch  werden  die  Salze  der  Losung  entzogen,  und  man  erhalt  eine  sehr  wirksame  Yerdauungs- 
flüssigkeit,  die  trotzdem  sehr  arm  an  festen  Stoffen  ist  (Maly,  J.  jpr.  [2]  11,  104).  —  Nach 
Wittich  (•/.  1870,  894)  bleibt  die  zerkleinerte  Magenschleimhaut  (8  Tage  lang)  mit  Glycerin 
in  Berührung.  Dann  wird  die  Lösung  durch  Alkohol  gefäUt  uud  der  Niederschlag  in  salz- 
säurehaltigem Wasser  (4 — 8  ccm  rauchender  Salzsaure  auf  1 1  Wasser)  gelöst.  Eine  sehr  wirk- 
same Yerdaungsflüssigkeit  erhält  man  durch  6 — 8-stündiges  Ausziehen  der  zerkleinerten  Magen- 
schleimhaut mit  Ys — 1  ^  salzsäurehaltigen  Wassers  (das  Ausziehea  der  Schleimhaut  kann  5 — 6 
mal  mit  einer  gleichen  Menge  salzsäurehaltigen  Wassers  wiederholt  werden).  —  Für  die  'Dar- 
stellung im  gröfseren  Malsstabe  wird  der  salzsaure  Auszug  der  Magenschleimhaut  durch  NaCl 
gefällt  und  der  abgepresste  Niederschlag  mit  Milchzucker  versetzt  (behu&  Anwendimg  in  der 
Medicin)  (Schkffkr,  J.  Th.  1873,  150). —  Prüfung:  Petit,  J,  Th,  1880,  309.  Pepsin  vom 
Schwein  ist  zehnmal  so  wirksam  als  das  vom  Schaf  (Petit).  Pepsin  äuüsert  seine 
verdauende  Kraft  besonders  in  Gegenwart  von  etwas  freier  Salzsäure;  bei  Anwendung 
von  0,2— 0,4  7o  Pepsin  am  meisten  mit  0,03— 0,07  7o  Salzsäure  (Petit).  Alkalien  ver- 
hindern die  Wirkung  des  Pepsins. 
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Fepsinogen.  Nach  Ebstein  und  Gbützneb  (J,  Th,  1873,  172)  findet  sidi  in  den 
Hauptzellen  des  Fundus,  resp.  in  den  Drüsenzellen  des  Pylorus  kein  £reies  Pepain,  sondern 
Pepsinogen,  eine  Verbindung  von  Pepsin  mit  Albuminat^a.  Spaltet  man  ans  dieser 
Verbindung,  durch  NaCl,  das  Pepsin  ab,  so  bleibt  das  Albuminat  mtakt,  verwendet  man 
aber  Salzsäure,  so  erfolgt  mit  der  Bildung  von  freiem  Pepsin  zugleich  die  Losung  der 
Albuminate.  Nach  Lai^gley  (J.  Th.  1881 ,  275)  enthalt  die  MagensdUeimhaut  nur  Pep- 
sinogen  und  höchstens  Spuren  von  Pepsin.  Durch  Sodalösung  (von  Vi — 17o)  ^^^  Pepsin 
sehr  schnell  zerstört,  Pepsinogen  aber  nur  langsam  angejnifien. 

Peptone  durch  Pankreasverdauung.  In  der  nisch^  (lebenden) Bauchspeichel- 
drüse ist  meist  kein  Eiweils  verdauendes  Ferment  (Pankreatin)  vorhanden,  wohl  aber 
Zy mögen,  das  durch  Erwarmen  mit  Wasser  oder  durch  Behandeln  mit  Skuren  (aber 
nicht  mit  Alkalien)  Pankreatin  abspaltet  (Heidenhain,  J.  7%.  1875,  176;  vrgl.  dag^en 
Weiss,  /.  Tk.  1876,  177).  Bleibt  das  Pankreas  24  Stunden  liegen,  so  ist  das  Zymogea 
in  Pankreatin  übergegangen.  Zvmogen  und  Pankreatin  können  der  Druse  durch  Glycerin 
entzogen  werden.  Die  Umwandlung  von  Zymogen  in  Pankreatin  erfolgt  durch  10  l^i&iuten 
langes  Einleiten  von  Sauerstoff  in  eine  Zymogenlösung,  ebenso  durch  Wasserstoff8uj)eroxyd, 
am  raschesten  aber  durch  Platinmoor.  Die  Pankreatinbildung  ist  daher  wahrscheinlidi 
auf  eine  Oxydation  zurückzuführen  (Podolinski,  J.  Tk.  1876,  175).  In  (j^enwart  von 
Salzen,  besonders  von  Soda,  löst  Pankreatin  Albuminate  (Fibrin  u.  s.  w.)  unter  Bildung 
von  Pepton,  Leucin  und  Tyrosin. 

Kühne  (J.  TL  1876,  178)   hat   das   fibrinverdauende  Pankreasferment  Trypaln  ge- 
nannt.   Zu  seiner  Darstellung  wird  der  Drüsenextrakt  mit  Alkohol   eefällt,   der  Nieder- 
schlag in  Wasser  bei  0*^  gelöst,  mit  absolutem  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  mit  einpro- 
centiger  Essigsäure  digenrt,  die  filtrirte  Lösung  mit  Soda  neutralisirt  und  die  nochmals  filtnrte 
Lösung  bei  40°  verdunstet.    Durch  Dialyse   und  wiederholte  Fällung  mit  Alkohol  wird 
das  Trypsin  gereinigt.  —  Das  Trypsin  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  Glycecin. 
Löst   beim  Erwärmen   Fibrin   fast  momentan  und   in   sehr   grolser  Menge,     Wird   von 
Alkalien  nicht  verändert.     Wird   aus   der  Losung  durch  Salicylsäure  gefSlt  (Kühke,  /. 
Th.  1876,  272).    Wirkt   nicht  auf  Stärke.     Bei   der  Einwirkung  auf  Collagen   entsteht 
Leimpepton,    aber    weder    Glycin,    noch    Leucin.     Beim   Kochen    mit  Wasser   zerfallt 
Trypsin  in  20  7o  koagulirtes  Albumin  und  80  7^  Antipepton  (Kühne,  J.  Tk.  1876,  17'.*l 
Bei  der  Trypsinverdauung  wandeln  sich  die  Alouminate  zunächst  in  Peptone  um,  dann 
wird  die  Hälfte   des  Peptons   („Hemipepton")  weiter  zersetzt  (Kühne).    Das  Pankreaä> 
ferment  ist  geeen  Hitze  viel  resistenter   als  Pepsin  (Hüfnee,  J.  Th.  1872,  360);  es  ver- 
liert seine  verdauende  Kraft  selbst  bei  160^  nicht  (Salkowsky,  J.  2ä.  1877, 286).   Während 
Kühne's   Trypsin   ohne   Wirkung   auf  Stärke   ist,   wandelt    Pankreasauszug   Starke  in 
Dextrin,  Maltose  und   Glukose  um   (Musculus,  Merino,  J.  Th.  1878,  51),  was  nadi 
Nasse  {J.  Th.  1877,  62)   nicht  der  Fall  sein   soll.   —   Die  Peptone  aus  Blütfibrin   und 
Pflanzencasein  haben   einerlei  Zusammensetzung  und  Eigenschafben;  sie  sind   sauerstofT- 
reicher   als   die  Pepsinpeptone  (Kisttakowsky  ,  J.  Th.  1874,  17).    (Der  Sauerstoffuber- 
schuss  mag  vielleicht  davon  herrühren,  dassK.  zur  Reinigung  der  PeptonlÖsungen  8  über- 
oxyd  anwandte,   das  oxydirend   gewirkt   zu  haben  scheint,  —  vrgl.  übrigens  unten).  — 
Bei   der  Einwirkung   von   reinem  Pankreasferment  auf  Blutfibrin  beobachtete  SAiiOM05 
{B.  11,  574)  nebenbei  die  Bildung  von  Xanthin  und  Hypoxanthin.    Bei  der  Verdauung 
von  Gelatin  (Tischlerleim)  durch  Pankreas  bilden  sich  (nach  18  Stunden)  viel  Valerian- 
säure  und  Leimpepton  (Nengki,  J.  Th.  1876,  31).    Dieses  ist  leicht  löslich  in  Wa»«T 
und  Weingeist,   imlöslich  in   absolutem  Alkohol.    Es   giebt   die  Biuretreaktion;   die  Za- 
sammensetzung  ist  eine  ähnliche  wie  jene  der  Peptone  aus  Blutfibrin  und  Pflanzencaseia 
(KißTiAKOWSKY  —  s.  oben). 

Pepton  aus  Tischlerleim  Knochenleim  Blutfibrin  Pflanzencasein 

G  41,1  40,2  43,4  46,7 

H                  6,8                  7,3  7,0  7,1 

N  15,3  15,5  16,2  16,3 

S  —  _  .      0,8  0,9. 

Verbindung  Cj^H-gN^Og.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Pankreaafermeot  anl 
Pepton  (DanileWSKY,  B.  13,  2132).  —  Darstellung.  Man  versetzt  Albuminate  (EaexBlbn- 
min,  Case'in,  Blutfibrin,  Syntonin)  mit  einer  Glycerinpankreatinlösang  (10 — 15  ocm  auf  100  c 
trockenes  Albuminat),  erwärmt  anfangs  auf  35^  und  halt  dann  die  Losung  2 — 5  Tagelang  bei  10 — 1^^ 
bis  alles  Eiwdis  peptonisirt  ist,  aber  durch  HNO,  noch  kein  Indol  nachgewiesen  werden  kann. 
Dann  verdampft  man  die  filtrirte  Lösung  zum  6ymp  und  giebt  etwas  Alkohol  hinzu.  Die  uack 
einiger  Zeit  ausgeschiedenen  iCiystallkömer  werden  mit  Alkohol  (von  30%),  dann  mit 
Wasser  gewaschen  und  wiederholt  mit  Alkohol   (von  30 — 507^^)   ansgdcocht.     Die 
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Auszüge  werden  heils  filtiirt  und  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  eingedampft.  —  Kreideartige 
Masse,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend.  Aeuiserst  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  gar  nicht  in  ksdtem  Alkohol  und  Aether;  nicht  sehr  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  in  heilsem,  wässrigem  Alkohol.  Zeigt  die  gewöhnlichen  Tyrosfnreaktionen,  giebt  aber 
auch  mit  NHO3  und  NH3  die  Inositreaktion.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser.  Bei  20 — SOstündigem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  (von  5 — 207o)  ent- 
steht wenig  einer 

VerbSidung  GjsHg^NOg,  die  aus  heÜBem  Alkohol  krystallisirt  und  ebenfalls  die 
Tyrosin-  und  Inositrc^tion  giebt. 

Elastinpepton  s.  S.  2096. 

Umwandlungsprodukte  des  ^-Eieralbumins  durch  Alkalien  und  Säuren 
(Danilewsky,  JST.  12,  106,  158).  Beim  Behandeln  von  Eieralbumin  mit  verd.  Natron- 
lauge (von  0,2 — 27o)  entstehen  Protalbinkörper  und  Peptone.  Erstere  bilden  sich 
zuerst  und  bei  Anwendung  der  schwächeren  Lauge;  letztere  entstehen  bei  längerer  Ein- 
wirkung der  stärkeren  Lauge.  Die  Protalbinkörper  sind  wenig  löslich  in  Wasser, 
löslich  m  kochendem  Alkohol.  Sie  reagiren  sauer,  zerlegen  kohlensaure  Salze  und  halten 
weder  CaO  noch  Phosphorsäure.  Protalbinkörper  finden  sich  in  der  Milch,  dann  im 
Blutserum,  Eigelb,  Gehirn,  Sperma,  in  den  Mandeln,  Nüssen  und  Kartoffeln.  Zu  ihnen 
gehören : 

1.  Frotalbin.  unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  kochendem  Alkohol  von  mindestens 
387o;  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten^ alles  Gelöste  in  Körnern  ab. 

2.  Frotalbinin.  In  heifsem  Alkohol  leichter  löslich  als  Protalbin.  Bildet  ebenso  wie 
dieses  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (von  207o)  ^^sS. 

3.  Frotalborangin.  Löslich  in  kochendem  Alkohol  von  33 — 357o7  ^^  besten  in 
Alkohol  von  45% ;  scheidet  sich  beim  Erkalten  nicht  völlig  ab.  Vertheut  sich  in  kaltem 
Wasser  rasch  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit. 

4.  Frotalbrosein.  Löst  sich  bei  65°  in  Alkohol  von  30 — 327o  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  flockig  ab.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Protalbin  und  Protalbrosein  enthalten  Schwefel,  bilden  aber  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  (von  207o)  ^^^^  Na,S.  Werden  diese  Körper  —  bei  Abwesenheit  von 
Säuren  oder  Alkalien  —  wiederholt  mit  Alkohol  (Von  96 — 98%)  eingekocht,  so  hinter- 
bleibt beim  Protalbrosein  ein  intensiv  rosenrother  Band,  beim  rrotalborangin  ein  weniger 
intensiver  orangefarbener  Band  und  beim  Protalbinin  ein  noch  weniger  intensiver  stroh- 
gelber Band.  Durch  Behandeln  mit  Natron  wird  den  Körpern  Schwefel  entzogen  und 
es  geht  das  Protalbin  in  Protalbinin,  dieses  in  Protalborangin  imd  dann  in  Protalbrosein 
über.  Durch  eine  stärkere  Natronlösung  (2 — 3%)  gehen  die  Protalbinkörper  in 
Protalbogen  über.  Dieses  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  wenig  Pankreasferment 
auf  /9-Eiersdbumin,  in  Gegenwart  von  schwacher  Natronlösun^.  Es  löst  sich  in  Alkohol 
von  10— 157o>  wenig  in  solchem  von  20 — 25%  und  gar  nicht  m  Alkohol  von  357o«  Durch 
eine  stärkere  Einwirkung  des  Pankreasfermentes  entstehen  nach  einander 

Fseudopopton,  Fepton  imd  Bubpepton.  Ersteres  löst  sich  gut  in  Alkohol  von 
30 — 35%,  wenig  in  Alkohol  von  40— 457o  und  nur  spuren  weise  in  Alkohol  von  607© 
Pepton  löst  sich  gut  in  kaltem  Alkohol  von  70 — 757o>  wenig  in  Alkohol  von  80 — 857o'  Pepton 
und  Subpepton  finden  sich  in  der  Milch  (Danilewsky,  ifif.  13,  111).  Subpepton  löst  sich 
in  kaltem  Alkohol  von  85 — 907o«  Protalbogen  und  die  drei  Peptonkörper  lösen  sich  in 
Wasser,  ihre  Lösung  reagirt  sauer  und  zerlegt  Carbonate. 

Durch  Behandeln  mit  verd.  Salzsäure  (von  V»  —  27o)  wird  /9- Eieralbumin  zunächst 
in  Syntonid  umgewandelt.  Dieses  wird  aus  der  sauren  Lösung  beim  Neutralisiren  ge- 
fallt, ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  kochendem  Alkohol  (von  40 — 607o)*  ^  g^ht  durch 
weitere  Einwirkung  von  Säure  in  Syntoprotalbinkörper  (a,  ßj  y)  und  dann  in  Syn- 
togen  und  Peptone  über.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wandeln  sich  die  in  Wasser  un- 
lösüchen  Syntoprotalbinkörper  in  eine  wasserlösliche  Modifikation  um.  Syntoprotalbin- 
körper finden  sich  in  den  Muskeln,  der  Milz,  den  rothen  Blutkörperchen  und  ferner  in 
Pflanzensamen,  Getreide,  Beis,  Erbsen  u.  s.  w.  und  in  den  Molken  (Danilewsky, 
.Ä".  13,  110).  Die  niederen  Glieder  der  Protalbin-  oder  Peptonkörper  können  in  die 
höheren  zurückverwandelt  werden.  Vermischt  man  z.  B.  eine  ßarytlösung  von  Subpepton 
mit  einer  Lösung  von  Subpepton  in  Schwefelsäure,  so  wird  Pepton  gebildet.  Ebenso  kann 
dieses  in  Pseudopepton  übergeföhrt  werden  u.  s.  w. 

Fflanaenpepsln.  Vorkommen,  In  den  Wickensamen  (Gomjp,  B.  7,  1478),  in 
den  Samen  von  Cannabis  sativa  und  von  Linum  usitatissimum,  sowie  in  gekeimter  Gerste 
(gelbes  Darrmalz)  (GoRUP,  B,  8,  1510)  findet  sich  ein  Ferment,  das  energisch  Stärke  in 
'ßaubenzucker  und  Fibrin  in  Pepton  verwandelt.  —  Es  kann  aus  den  Samen  durch  Glycerin 


2108  AEOMATISCHE  REIHE. 

ausgezogen  werden  und  wird  daraus  durch  Alkohol  gefallt.  Es  löst  sich  in  Wasser  und 
Glycerin.  Bei  der  Fibrinverdauung  durch  Wickenferment  wird  nur  Pepton  gebildet,  aber 
kein  Leudn  und  Tyrosin. 

Ein  mit  dem  Pepsin  der  Ma^nschleimhaut  identisches  Pepsin  findet  sich  nach 
GoRUF  und  Will  (B.  Q,  675)  in  den  Drüsen  im  Innern  des  Schlauches  von  Nepenthes- 
Arten  (N.  phyllamphora  Wüld.,  N.  gracilis  Korth,).  Das  Sekret  der  Kannen  dieser 
Pflanzen  ist  neutral,  aber  bei  den  durch  Insekten  gereizten  Pflanzen  sauer.  Das  saure 
Sekret  wirkt  auf  Albuminate  (Fibrin,  Fleisch  . . .)  lebhi^  peptonisirend.  Auch  Knochen- 
leim wird  davon  gelost,  auf  Starke  ist  das  Sekret  aber  ohne  Wirkung.  Das  neutrale 
Sekret  ist  wirkungslos,  auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  wirkt  es  aber  sofort  peptoniBiiend. 

3.  Fflanzenpepton.  In  der  Bierwürze  finden  sich:  l)Malzpepton,  das  sich  vom  ge- 
wöhnlichen Pepton  durch  die  Fällbarkeit  mit  Na^SO^  und  Essigsäure,  durch  optisdie 
Inaküvität  una  durch  Indiflerenz  gegen  die  Biuretreaktion  unterscheidet  und  2)  Malz- 

Sarapepton,  das  sich  von  gewöhnlichem  Parapepton  durch  Fällbarkeit  mit  Alkohol  und 
urch  optische  Inaktivität  unterscheidet  (Griesbmater,  B.  10,  619). 

Die  Pflanzen  enthalten  sehr  kleine  Mensen  Pepton.  Konstant  scheint  es  in  den 
Keimlingen  aufzutreten.  In  3-tägigen  Lupinenkeimlingen  fanden  Schulze  und  Babbeebi 
(J.  Th,  1881,  35)  0,2%,  in  14-~16-tägigen  aber  nur  0,02%  Pepton.  Aus  Conglutin  (mit 
Pepsin)  dargestelltes  JPepton  gab  alle  Keaktionen  des  Fibrmpepton  (Sch.,  B.). 


CCLXX.  Aromatische  Fhosphorverbindungen. 

Eine  allgemeine  Bildungsweise  aromatischer  Phosphorverbindungen  beruht  auf  der 
Wechselwirkung  von  Phosphorchlorür  und  Quecksilberradikalen. 

(OHJ  Hg  +  PCI3  =»  CeH,PCL  +  Hg(CA)Cl 
und  Cefi^PCl,  +  Hg(CeH,),  ^  (CX),P01  +  Hg(CeH,)a. 

Einfacher  erfolgt  die  Bildung  von  Phosphenylchlorid  CgH^PCL,  wenn  ein  Gremenge  von 
Benzol  und  Phosphorchlorür  anhaltend  aurch  eine  erhitzte  Bohre  geleitet  wird.  C^H^-f' 
PCI3  =  CgHjPCl,  +  HCl.  Bei  den  Homologen  des  Benzols  geht  letztere  Eeaklion  nur 
zu  einem  kleinen  Theil  vor  sich.  Wie  es  scheint,  tritt  hierbei  der  Phosphor  direkt  in  den 
aromatischen  Kern  ein :  aHg.CHg  +  PCL  =^  CHg.CeH^.PCl,  +  HCL  Es  gelingt  aber  die 
Homologen  des  Phosphenylchlorids  (und  oieses  selber)  darzustellen  durch  fingeres  Kochen 
der  Komenwasserstofie  C^H-n^g  mit  Phosphorchlorür  und  Chloraluminium. 

Eine  Eeihe  isomerer  Phosphine  entsteht  durch  den  Eintritt  des  Phosphors  in  die 
Seitenkette  der  aromatischen  Kohlenwasserstofie.  Die  Bildung  dieser  Phosphine  erfolgt, 
ganz  wie  bei  den  Phosphinen  der  Fettreihe,  durch  Behandeln  von  PH^J  mit  Zinkoi^d 
und  dem  Chlorid  des  aromatischen  Alkohols. 

2CeH,.CH,a  +  2PH,.HJ  +  ZnO  =  2Cea.PH,.HJ  +  ZnCl,  +  H,0 
Benzylchlorid  Benzylphosphin 

2CeH5.CH,a  +  PH3.HJ  +  ZnO  =  (CeHB.CH,),.PH  +  HJ  +  ZnCl,  +  H,0. 

Aus  dem  Phosphenylchlorid  C^H^PCl,  lassen  sich  alle  übrigen  Phenylphosphorderivate 
darstellen.  Dieselben  zerfallen  in  zwei  Beihen,  je  nachdem  sie  drei-  oder  fönfwerthigen 
Phosphor  enthalten. 

CeH^PCl,  CeH,PCl, 

C,H,PH,  CeH,PCl,Br. 

C«H,PS  CeH,PCl,0 

CeH,P(OH),  CeH^PCl^S 

CeH,PO(OH), 

CgHgPJ 2  .HJ. 

Es  sind  aber  auch  Verbindungen  CgHgPCljBr^  und  CßBL-PBr-  bekannt.  Phosphenyl- 
chlorid verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Sauerstoff  und  Schwefel.  Die  Chlor- 
derivate tauschen,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  das  Chlor  gegen  Hydroxyl  aus.  Die 
einbasische  phosphenylige  Säure  CqH5P(0HL  wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  in 
die  zweibasische  ^ho8phenyl8äureCeH5pO(OH),  übergeführt,  feei  der  Einwirkung  von 
Zinkalkylen  auf  Phenylphosphorchlorür  entstehen  Alkylderivate  des  Phenylphosphins. 

CeH^Pd,  +  ZnCCH«),  «  CeH3P(CH,),  -f  ZnCl,. 
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Dieselben  haben  einen  stärker  basischen  Charakter  als  das  Phenylphosphin.  Während 
Letzteres  zwar  ein  Platindoppelsalz  bildet,  sich  aber  nur  mit  (1  Mol.)  Jodwasserstoff  ver- 
bindet, gehen  Dimethyl-  und  Diäthylphenylphosphin  Verbindungen  mit  1  und  2  Mol. 
Salzsäure  ein.  Die  tertiären  Alkyl^osphme  ^ehen  durch  Alkyljodüre  sehr  leicht  in 
Jodüre  von  Phosphoniumbasen  über,  me  nur  an  Silberoxyd  —  aber  nicht  an  Kali  —  das 
Jod  abgeben.  Das  Phenylphosphin  und  seine  Alkylderivate  verhalten  sich  wie  sehr  schwache 
Basen.  Dafür  vereinigen  sie  sich  leicht  mit  elektronegativen  Elementen  (O,  S,  CI  .  .  .). 
Aehnlich  verhält  sich  das  Benzylphosphin.  Ganz  abweichende  Eigenschaiten  zeigt  ab^ 
das  Dibenzylphosphin(CeHg.CH2)PH.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  una  absor- 
birt  auch  direkt  keinen  Sauerstoff. 

1.  Fhenylverbindimgen.  1.  Fhenylphosphohydrür  CgHeP.  =CeH5.P4.H.  Bildung. 
Entsteht,  neben  (C^B.^\Vfi^,  (CeHß)OP(OH),  und  (CeHj^PÜaH,  wenn  man  1  Mol. 
Phosphenylchlorid  mit  1  Mol.  H^^  ^  1^*^  zerlegt  und  das  Produkt  erst  auf  200*^  und 
dann  auf  260°  erhitzt  (Michaelis,  Gölter,  J5.  11,  885).  Dieselben  Produkte  werden  bei 
der  Reaktion   von  CeH^PCL   auf   C.H.P(OH)»   gebüdet.     CeH.PGL  +  CeH^PCGH),  == 

Aus  dem  Produkte  der  Einwirkung  zieht  Wasser  Phosphenylsäure  CeH5.P0(0H),  aus, 
dann  wird  durch  Alkohol  Diphenylphosphinsaure  (CgH5),PG(0H)  entfernt.  Den  feück- 
stand  nimmt  man  in  GS^  auf  und  erhält  dann  beim  Stehen  gelbe  Flocken  von  GeHg.P^H, 
während  die  in  kaltem  GS,  äufserst  leicht  lösliche  Verbindung  (GeH5),P5G,H  gelöst  bleibt. 
Eine  grölsere  Menge  Phenylphosphohydrür  erhiUt  man  bei  der  langsamen  Zersetzim^  von 
PCeHg.Gl,  an  feuchter  Luit.  —  Dunkelgelbes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  kaltem  GS,.  Entzündet  sich  beim  Erwärmen  an  der  Luft.  Verbrennt 
im  Ghlorgase.  Mit  CG,  verdünntes  Ghlorgas  bildet  PGl,  (oder  PGI5),  HGl  und  GeH5.PGl,. 
Löst  sich  leicht  in  warmer  Salpetersäure,  dabei  Phosphenylsäure  und  Phosphorsäure 
bildend. 

2.  Verbindung  G^ÄiPfiO,  =  (QH5),RG,H  «  C-Hj.P.H  +  GeHg.PG,.  Bildung,  Bei 
der  Emwirkung  von  HgO  oder  GeEfgPCGH),  auf  Q^^?<X  (s-  Phenylphosphohydrür).  — 
Grelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol^  Aether;  äu&erst  leicht  löslich  in  GS,.  Ent- 
zündet sich  in  reinem  Ghlorgase  unter  Abscheidung  von  KohTe;  in  verdünntem  entstehen 
PGl,  (oder  PGl^),  HGl  und  G6H5.POGI,.  Salpetersäure  erzeugt  Phosphenylsäure  und 
Phosphorsäure. 

3.  DiphoBphobenzol  GgHePjG  =  (IH4.P :  P.GH.  Bildung,  Beim  Durchleiten  von 
selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff  durch  GgHj.PGL  (Michaelis,  B,  8,  499).  Das 
Produkt  wird  durch  Zerreiben  mit  Alkohol  gewaschen.  PGeHj.CL  +  2PEL  =  PjjGeHj.a 
-|-  HGl  +  PH3  und  PjGeHj.Gl  -|-  GjHj.GH  «  P.GeHg.GH  +  G.H^.a.  —  Gelbes  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  GS,.  Ent- 
zündet sich  beim  Erwärmen  an  der  Luft.  Wird  von  warmer  Salpetersäure  zu  Phosphenyl- 
säure und  Phosphorsäure  oxydirt. 

4.  Fhosphobenzol  Gi,H,oP,  =-  GeH^-P :  P.GgHg.  Bildung,  Man  übergielst  Phenyl- 
phosphin tropfenweise  mit  Phosphenyldüorid,  wobei  durch  das  GtefaiB  fortwährend  Wasser- 
stoff durchg^eitet  wird.  Zuletzt  erwärmt  man  ganz  gelinde  und  wäscht  mit  Wasser  und 
dann  mit  dkoholfreiem  Aether  (Michaelis,  Köhlee,  ä  10,  812).  GeH^.PH,  +  GgHg.PGl, 
»«(G6Hb),P«  +  2HG1.  —  Schwachgelbes  Pulver.  Unlöslich  in  heülBem  Wasser,  Alkohol, 
Aether;  leicht  löslich  in  heÜsem  &nzol.  Gxydirt  sich  allmählich  an  der  Luft  zuDiphos- 
phenyloxyd  (GeHß),PjG.  Schmelzp.:  149 — 150°.  Zerfallt,  wenn  es  längere  Zeit  über  den 
Schmelzpunkt  erhitzt  wird,  in  Phosphor  und  Tetraphenyldiphosphin  (?)  2(GeHß),P2  =«  P,  -j- 
(CgH5)4p2.  Ghlor  wirkt  unter  Feuererscheinung  ein;  mit  durch  GG,  verdünntem  Ghlor 
wird  Phosphenylchlorid  G^HgPGl,  erhalten.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  heftig  zu 
phosphenyliger  Säure.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure  werden  Phenylphosphin  und 
phosphenylige  Säure  gebildet.  (GeHAP,-f2Ha=GeH5.PHj  +  G6H5.PGL  und  CeHs.PGl, 
+  2  JB[,0  «  GeH,P(GH),  +  2HG1. 

5.  PhenylphoBphin  GeH.P  ==  GeH5.PH,.  Bildung,  Bei  der  Destillation  von  GeHg.PJ,. 
HJ  mit  Alkohol.  Bei  der  Destillation  von  phosphenyliger  Säure.  SGgHjP^GH),  =  GeHj. 
PH,-j-2GeH5PG(GH),.  —  Darstellung.  Man  tragt  rohes  Phosphenylchlorid  CgHj.PCla  all- 
mählich in  überschüssigen  Alkohol  ein  und  destillirt  die  filtrirte  Lösung  im  CO, -Strome  (KÖHLEB, 
Michaelis,  B.  10,  808).  —  Höchst  durchdringend  riechende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  1,001 
bei  15**.  Siedep.:  160 — 161°.  Gxydirt  sich  sehr  schnell  an  der  Luft,  dabei  in  phosphenylige 
Säure  übergehend.  Entzündet  sich  beim  Einleiten  von  Sauerstoff.  Verbindet  sich  bei 
100®  leicht  mit  (1  At.)  Schwefel  zu  GgH^.PBLS.  Bei  überschüssigem  Schwefel  treten  noch 
HjS  und  (GqHq.P)8S  (?)  auf.    Goncentnrte  Mineralsäuren  sind   meist  ohne  Einwirkung 
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(auJfeer  HNOg).  Verbindet  sich  nur  mitHJ  und  giebt  dn  Platmdoppelsalz.  (X)C3^  wirkt 
leicht  ein  nax^h  der  Gleichung:  CeH^-PH,  +  2C0C1,  =  Cja^.FCl^  +  2C0  +  2HCL  Barn 
Kochen  von  Phenylphosphin  mit  Chloroform  imd  alkoholischem  Kali  entsteht  phosphe- 
nyüge  Säure:  CoHß.PH.  4- CHCI3  +  4K0H  =  CeH^.PHOjK  +  3KC[  +  CH,(OH)  +  H,0. 
—  CS2  und  PhenylphospW  verbinden  sich  bei  150®  zu  Cj4H,,P,S,  (Michaelis,  Dittleb, 
B.  12,  338).  —  (CeH5PHjy.HCl)5.PtCl4.  Gelbe,  in  Waaser  fiast  unlösüche  Krystalle.  —  CgHjPHjÄT. 
Trockener  Jodwasserstoff  wird  von  Phenylphosphin  begierig  absorblrt.  Nadeln.  Schmeiß.:  136^ 
Wird  von  Wasser  in  seine  Componenten  zerlegt. 

6.  Phosphenylolüopid  CgHg.PCL.  Bildung.  Beim  Durcbleiten  von  Phosphortrkshlorid 
und  Benzol  durch  ein  glühendes  Kohr;  aus  Quecksüberphenyl  und  PCI3  bei  180®. 
(Michaelis,  A,  181,  280).  In  hoher  Temperatur  zersetzen  sich  Benzol  und  PCI,  auch 
zu  Diphenyl,  HCl  und  freien  Phosphor  (Köhler,  B,  13,  1Ö24).  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  ein  Gemisch  gleicher  Volume  Benzol  and  Phosphortrichlorid  zum  Sieden  und  lata 
die  Dämpfe  durch  eine  aufwärts  gerichtete,  zum  Glühen  erhitzte  Porzellanröhre.  (Apparat  hienn 
8.  A.  181,  283.)  Das  Produkt  wird  destillirt  und  darauf  über  etwas  Phosphenyltetrachkrid 
rektificirt.  Um  den  beigemengten  Phosphor  zu  entfernen  ist  es  besser  das  rohe  Phoephenvl- 
chlorid,  im  Rohr,  auf  180 — 200®  zu  erhitzen.  Der  Phosphor  scheidet  sich  dann  amorph  ab 
(Broglie,  ä  10,  628).  —  Durchdringend  riechende  Flüssigkeit.  Baucht  an  der  Luft 
Siedet  bei  222<'  unter  schwacher  Bräunung.  Spec.  Gew.  =  1,319  bei  20«  (Michaelis). 
Siedep.:  224,6«  (cor.)j  spec.  Gew.  ««  1,3428  bei  0^  (gegen  Wasser  von  4^;  Ausdehni 
coefficient:  Thorpe,  Soc,  37,  347.  Mischt  sich  in  jedem  Verhaltniss  mit  Benzol  und 
Zerfallt  mit  Wasser  lebhaft  in  HCl  und  phosphenylige  Säure.  Für  sich  im  Rohr  auf 
erhitzt  spaltet  es  sich  in  PCI3  und  Diphenylphosphorchlorür.  2CqHjPC1,  =*  PClj  + 
(CeH5)aPCl  (Bboglie).  Absorbirt  leicht  Chlor  und  Brom.  Mit  Chlorjod  entstdit  Phoe- 
phenyltetrachlorid  CJB^PCl^  +  2C1J  =  C-H^PCl^  -hJ,.  —  TitancWorid  löst  sich  mit 
violetter  Farbe  m  CeHßPCl,,  offenbar  infolge  der  Bildung  von  Ti^Clg.  Bei  der  Destil- 
lation der  Losung  wird  aber  wieder  TiQ.  erhalten  (Köhlek,  B.  13,  1626).  2150^  -|- 
CeH^PCl,  «  T\cl  +  CeH,.PCl,  und  Ti,Cle  +  CeH.PCl,  =  2TiCl,  +  CeH^.PCl,. 

7.  Fhosphenyltetraehlorld  CpHg.PCL.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  trock^em 
Chlorgas  in  gekühltes  Phosphenylcmorid  (Michaelis,  ä.  181, 294).  —  Prismen.  Sdunelzpu: 
73*^,  Beim  Erhitzen  subUmirt  es  zum  Theil  und  zerfällt  zum  Theil  in  Cl,  -f-  ^s^P^^- 
Für  sich  im  Bohr  auf  180**  erhitzt  spaltet  es  sich  in  PCI,  und  Chlorbenzol.  C^Bf^PCl^ 
=  PClj  +  CßHjCl.  Zerfallt  mit  Wasser  heftig  in  HCl  und  Phosphenylsaure.  Verhält 
sich  in  mancher  Hinsicht  dem  PClg  ähnlich.  So  liefert  es  SOCl,  beim  Ueberleiten  von 
SO,.  CeHjPa.  +  SO2  =«  SOCL  +  CßHjPOCl,.  Essigsäure  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt 
Acetylchlorid.    CßH^PCL  +  C3ILO.OH  ^  C,H,0.C1  +  CgH^POCl,  +  HO. 

Verbindung  CQH5.±*Cl4.8bCl5.  Darstellung.  Durch  Zusammenbringen  von  C^H-PO, 
und  (2  Mol.)  SbCL  in  Gegenwart  von  CHCl,  (Köhleb,  ä  13,  1627).  —  Sehr  unbestliMli|eB, 
gelbes  Krystallpufver.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  p-Dichlorbenzol ,  HCl,  PCI,  und  SbO,. 
Baucht  stark  an  der  Luft;  wird  von  Wasser  unter  Zischen  zersetzt  in  Phosphenylsäuze, 
HCl  und  Antimonsäure. 

8.  Fhosphenylbroniid  CgHg.PBr,.  Darstellung.  Man  leitet  trockenen  BromwaaaezBtoff 
durch  zum  Sieden  erhitztes  Phosphenyldilorid.  Aus  PBr,  und  Hg(CoHg),  (Mighaklis,  KÖhuee, 
B.  9,  510).  —  Flüssig.  Siedep.:  255— 257^  Zersetzt  sich  mit  Wasser  heftig  in  HBr, 
phosphenylige  Säure  und  wenig  Phenylphosphin. 

9.  FhoBphenyltetrabromid  CgHg.PBr^.  Bildung.  Aus  dem  Dibromid  nnd  Brom 
(M.,  K.).  —  Gelbrothe  Masse,  sublimirt  in  gelbrothen  Nadeln.    Schmelzp.:  207®. 

10.  Phosplienylhexabromid  CgHß.PBrg.  Bildung.  Aus  *dem  Tetrabromid  und  Brom 
(M.,  K.).  —  Dem  Tetrabromid  ähnlich.  Zerfallt  mit  Wasser  in  Brom,  HBr  und  Ffaoe^ 
phenylsäure. 

11.  Phosphenylelilorobroniid  CeH5.PCl,Br,.  Bildung.  Aus  Phosphenylchlorid  nnd 
Brom  (Michaelis,  A.  181,  298).  —  Sublimirt  in  gelbrothen,  monoklinen  Krystall«L 
Schmelzp.:  208°.  Zerfällt  beim  Erhitzen,  im  Kohr,  auf  ISO**  in  PCI,,  PBr,,  p-Dihrom- 
benzol,  HBr  und  Phosphenylchlorid.  2CeH5PCUBr,  =  C,H.PC1^  +  C^H^Br,  +  PCl,Br 
+  HBr  und  3PCLBr  =  2 PCL  +  PBr„.  Trockne,  schwefefige  Säure  wirkt  nach  der 
Gleichung:  2C6H,PCl,Br2  +  SO,  =  2CgH5.POCl,  +  SBr^. 

12.  Phosphanylchloro tetrabromid  CeH5.PCl^Br..  Bildung.  Aus  dem  ChloFobiomid 
und  Brom  (M.).  —  Kothe  Kry stalle.  Zerfallt  mit  Wasser  in  PhospheQvIsäure ,  HCl,  Bi 
und  HBr. 

13.  Jod  Wasser  stoffphosphenyljodid  CgH^.PJ^.HJ.  Bildung.  Beim  Einleiten  tod 
trockenem  Jodwasserstoff  in  Phosphenylchlorid  (Michaelis  ,  A,  181,  342).  —  I>iinkel- 
farbige  Masse.    Destillirt  unter  starker  Entwickelung  von  HJ.    Giebt  mit  absolutem  Alkohol 
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Jodäthyl  und  Phenylphosphin.  SCeHg.PJa.HJ+OaHß.OH «C-Hs.PH,  +  2C6H5.PO(OH)o 
+  gC^HJ  +  3H,0  und  CeH..PJ,.HJ  +  SC^Hg-OH  =  CeHsPCOH),  +  SC.H^J  +  H,0 
(MicHAEUB,  Köhler,  B.  10,  807). 

14.  FhosphenylBUlfid  CgBL.PS.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Phenylphosphin 
mit  (1  At.)  Schwefel  auf  100*  (MichaeUS,  Köhler,  B,  10,  810).  —  Darstellung.  Durch 
Auflösen  in  Aether  befreit  man  das  Sulfid  von  beigemengten  Kiystallen  (CgH5.P)gS.  —  Dicke 
Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetiber.  Wird  von  Aether  kaum  verändert. 
Eiecht  unangenehm.  Spaltet  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  Phenylphosphin,  H,S  und 
Isophosphenylsulfid.    2CeH5.PH,S  =-  CeHgTH,  +  H^S  +  CgH^PS. 

15.  Sulfid  C.8Hi6P-S=(CeH5P),S.  Bildung.  Entsteht,  neben  Phosphenylsulfid,  beim 
Erhitzen  von  Pnenylphosphin  mit  Schwefel,  namentlich  bei  Anwendung  von  mehr  (als  1  At.) 
Schwefel  (M.,  K.).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  138®.    Unlöslich  in  Aether. 

16.  Isophosplienylsulfid  (CeHgPS).  ==  (CeHJ^PS.PS  (?).  Bildung.  Man  leitet  trockenen 
Schwefelwasserstoff  durch  siedendes  Phosphenylchlorid  (Michaelis,  Köhler,  B.  10,  815). 
Darstellung.  Das  Produkt  wird  mit  heifsem  Aether  behandelt  und  die  aus  der  ätherischen 
Lösung  sich  abscheidenden  Krystalle  (CgH5)^P,Sg  beseitigt.  —  Sehr  dicke,  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Diphenylphosphinsäure  und 
Phosphorsäure. 

17.  Sulfid  Cj^HjoPjSg  =  (CgHJ  J^jSg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Isophosphenylsulfid,  bei 
der  Einwirkung  von  H^S  auf  rCgÖßCl,  (M.,  K.).  —  Geruchlose  Krystalle.  Schmelzp.: 
192 — 193^    Wird  von  Salpetersäure  heftig  oxydirt  zu  Diphenylphosphinsäure. 

18.  FhosphenylBulfoohlorid  CgHj.PS.CL.  Bildung.  Phosphenylchlorid  verbindet  sich 
beim  Erwärmen  sehr  heftig  mit  Schwefel  (Michaelis,  Köhler,  B.  9,  1053).  —  Dar- 
stellung. Man  übergiefst  Phosphenylchlorid  mit  Chlorsohwefel  und  entfernt  das  meiste  Tetra^ 
Chlorid  durch  Abkühlen.  SPCgHjCl, -|-2SC!1  «=r  2CgH5PSCl, +  PCgH5Cl^  (Köhlbr,  B.  13,464). 
—  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  270^  destillirt  aber  bei 
130  mm  unzersetzt  bei  205**.  Spec.  Qew.  =«  1,376  bei  13^  Wird  von  Wasser  erst  bei 
längerem  Kochen  zersetzt:  CeH.PSCl, +  3H,0  =*  CeH.PO(OH),  +  2HCl  +  H28.  Bei 
der  Einwirkung  von  KalUauge  scheint  ein  Salz  OgH5PS(OK),  zu  entstehen. 

19.  PhenylphospliorthiocarbamiiiBäureanliydrid  Ci^Hi^PjS-  =  (CßH^ .  PH .  CS\&. 
Bildung.  Aus  Phenylphosphin  und  CS^  bei  150°  (Michaelis,  Dittler,  B.  12,  339). 
2  CgHjPHj  +  2  CSj  =  Cj.BL  jRSg  +  BLS.  —  Spröde,  glasartige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicnt  in  CS,.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  nicht  zersetzt. 
Löslich  in  Alkalien,  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Chlor  wirkt  nach  der  Gleichung: 
C,  A2l'«S8  +  12C1  =  CeH.PCl,  +  CeH^PSCL,  +  2CSC1,  +  2HCL 

20.PhosplienyligeBäupe  CQH7P0,  =  PH(CgHß)0.0H.  Darstellung.  Man  läset  Phos- 
phenylchlorid langsam  in  Wasser  eintropfen,  erhitzt  zuletzt  zum  Sieden  und  verdampft  die  filtrirte 
Lösung  rasch  im  CO^-Strome  (Michaelis,  -4. 181,  303).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  70^  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  14«  7,24  Thle.  und  bei  100<*  211,44  Thle.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  durch  oxydirende  Substanzen  (aber  auch  durch  SO,  und  HgCl,)  zu  Phosphenylsäure 
oxydirt.  Bei  längerem  Kochen  mit  SOg  wird  Schwefel  ausgeschieden.  Beim  Kochen  mit 
HgCL  fallt  Calomel  nieder.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Phenylphosphin  und  Phenyl- 
pho8}minsäure,  die  ihrerseits  in  Benzol  und  Metaphosphorsäure  sich  spaltet.  Chlor  wirkt 
bei  100«  sehr  lebhaft  ein  nach  der  Gleichung:  öCeHj-PELO,  +  CL  =  2(CQH5),P,HjOß 
+  CeH5.PH,  +  4HC1  und  (CeHJjPjHjOg-f  ttjO=«2C-H5PO(OH),.  Mit  PC\  entstehen 
Phosphenyloxychlorid,  P(±  u.  s.  w.  0P(CeH5)H(0H)  +  2PCI5  =  CsHj.POCl^  +  PClg 
+  POClg  +  2HC1.  —   Einbasische  Säure. 

Schreibt  man  phosphenylige  Säure  C^H^F{OH\j  so  sollten  bei  der  Einwirkung  von 
PaßPhosphenylchlorid  und  POCl,  entstehen:  C6H5P(OH),  +  PCI«  «  CeH^PCl,  +  POCl, 

Durch  eine  ähnliche  Eeaktion  lässt  sich  beweisen,  dass  die  phosphorige  Säure  = 
O.PH(0H),  ist.  Denn  phosphorige  Säure  und  Phosphenyltetrachlorid  wirken  nach  der 
Gleichung  em:  O.PH(OH),  +  SCeH^PCL  «  2CeH5POCl,  +  CeH^PCl,  +  3HC1  +  POCL. 
Während,  wenn  phosphorige  Säure  =«  P(0H)8  geschrieben  wird,  folgende  Produkte  sidbi 
büden  müssten :   P(OH),  +  3CeH5P01^  =-  SCeHjPOCi,  +  PClg  +  3HC1. 

Eeaktion  auf  phosphenylige  Säure.  Eisenchlorid,  in  eine  Lösung  von  phos- 
phenyliger  Säure  getropft,  erzeugt  einen  weifsen  Niederschlag,  der  in  kalter  conc.  Salz- 
säure unlöslich  ist.  In  heüaer  Säure  löst  sich  der  Niedersch&g  und  scheidet  sich  beim 
!Erkalten  als  zähes  Harz  ab. 

Die  Alkallsalze  der  phosphenyligen  Säure  sind  zerflie&lich,  jene  der  schweren  Metalle  meist 
unlöslieh  in  Wasser.  —  NH^.(CgHgP02H).  Schie&hombisdie  Prismen  (aus  Alkohol).  —  K.Ä 
-}-2H30.     Kleine  Nadeln,   schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Ca.Ä,  (bei  150°).  —  Ba.Ä, -f  4HjO. 
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Schiefrhombische  Prionen.  Nicht  zerfliefslich ;  löslich  in  Alkohol.  —  Pb.Ä,  (im  Yacoiim  ge> 
trocknet).  Krystallisirt  aus  essigsaurer  Lösung  in  Schuppen.  —  Fe.Ä,.  Weiiser,  körniger  Nieder- 
schlag (s.  Keaktion  auf  phosphenylige  Säure). 

Monoathylester  CgKiPO,  =  aH5P(0H)(0C,HJ.  Bildung,  Siehe  den  Diathyl- 
ester.  —  Dicke  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Aether  (Unterschied  von  phosphenyliger  SÄure). 
Bildet  mit  Wasser  ein  in  Schuppen  krystidlisirendes  Hydrat,  das  aber  Iddl  Vacnom 
über  H2SO4  alles  Wasser  verliert.  Durch  überschüssiges  Wassei  geht  der  Monoathylester 
in  phosphenylige  Säure  über  (Michaelis,  Köhler,  B.  10,  816). 

Diäthylester  aoHijPOj^aH^PiOCsHg),.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  abso- 
lutem Alkohol  auf  Pnosphenylchlorid  entsteht  nur  phosphenylige  Säure.  Den  Diäthyl- 
ester erhält  man  aus  CeH^PGl,  und  trockenem  (auf  2(X)°  erhitztem)  Natriumalkoholat 
(Michaelis,  Köhler).  —  Furchtbar  riechende  Flüssigkeit  Siedep.:  235^  Spec  Gew. 
SB  1,032  bei  16^  Unlöslich  in  Wasser,  zersetzt  sich  aber  damit  allmählich  unter  Bil- 
dung von  Monoathylester. 

21.  PhosphenylB&ure  CeH^P0,=CeH5P0(0H),.  Bildung.  Beim  Eintragen  vonPhoe- 
phenyltetrachlorid  in  Wasser  (Michaelis,  ä.  181,  321).  —  Schiefrhombisdie  Blättchen. 
Bchmelzp.:  158^  Spec.  (5ew.  «=  1,475  (Schröder,  B,  12,  564).  100  Thle.  Wasser  von  15* 
lösen  23,5  Thle.  Säure.  Löslich  in  Alkohol  imd  Aether.  Zerfallt  bei  raschem  Eriiitzen  auf 
250®  in  Benzol  und  Metaphosphorsäure.  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  entstehen 
Benzol  und  Phosphate.  Erhitzt  man  Phosphenylsäure  auf  200®,  so  verliert  sie  ^/^^O 
und  bei  210®  '/ÄO.  Die  entstandenen  Condensationsprodukte  (CeH5P0),O(OH),  und 
(C8HBPO)g02(OH),  sind  zähe  Massen,  die  bdm  Auflösen  in  Wasser  sofort  wieder  in  Phoe- 
phenylsäure  übei^ehen.  Beim  Erhitzen  der  Phosphenylsäure  mit  Wasser  und  (4  Ati 
Brom  im  Bohr  auf  100°  werden  p-Dibrombenzof  und  Phosphorsäure  gelnldet.  —  Die 
Phosphenylsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure.  Sie  giebt  mit  Molybdansäurelöeang 
keinen  ^ben  Niederschlag.  —  Na.(CeH5.P03H)  +  xH,0.  —  Na^.C^HjPO^-^-  12H,0.  Spieße. 

—  KH.A  (bei  100°).  —  K,.A  (bei  100°).  KryTStalUsirt  schwierig.  —  Ca(H.A),.  Bl&ttdien  (ftOf 
verd.  Efisigsaure).  —  Ca.A  -\-  2H3O.  Blatichen.  Ans  der  Losung  in  Easigsaare  krystallifirt  dm 
saure  Salz.  —  8r(H.Ä),  -\-  H^O.  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Essigniire.  — 
Fe,.Ä,  +  2V,H,0  (un  Vacuum  über  H^SO^  getrocknet).  Schwefelgelbes  Pulver,  daa  durch  Füln 
der  freien  Säure  mit  Eisenchlorid  erhalten  wird.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ca«L 
Krystallpulver,  unlöslich  in  verd.  Essigsaure. 

Methylester  CgHi^PO.  =  CeH5P0,(CHj)g.  Darstellung,  Aus  dem  Süberaalz  und 
Methyljodid  (Michaklib).  —  Dicke  Flüssigkeit.    Siedep. :  247^ 

Diäthylester  Ci^Hi^PO,  =- CeH.P08(C,H5),.  Darstellung,  Aus  dem  Sübeiaalz  und 
Aethyljodid  (M.).  —  Nach  Senföl  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  267^  Sdiwerer  als 
Wasser  und  darin  unlöslich.    Wird  von  Wasser  nicht  zersetzt. 

Aethylphosphenylsäure  CgHi^PO»  =  CeH.PO(OC,H.).OH.  Bildung.  Ans  dem 
Tetrachlorid  CeHgPCl^  und  absolutem  Alkohol  (M.).  —  DicKer  Syrup.  Nicht  nnzersetzt 
flüchtig.  Sinkt  in  Wasser  unter  und  löst  sich  dann  unter  Bildung  von  Phosphenylaänre 
und  Alkohol.  —  Ag.CJ3.^P0^(C^K^),  Darstellung.  Die  alkoholische  Losung  von  Aethylphos- 
phenylsäure wird  mit  alkoholischer  Silbemitratlösung  und  Zusatz  von  einem  Tropfoi  NH,  gefillt. 

—  Weiiser  Niederschlag.     Wird  am  Lichte  rasch  gelb  und  dann  braun. 

PhenylphoBphenylsäure  a,Hi.POj  =  (CeH5)P0(0CgH.).0H.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  Phosphenyloxychlorid  CgHjPOCl,  auf  (1  Mol.)  Phenol  (MTOHAKf^rs,  A. 
181,  336).  —  Darstellung.  Das  Produkt  der  Einwirkung  ist  das  Chlorid  Cffl^VO{OC^H^jCi, 
das  man  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Phenylphosphenylsäure  überfuhrt.  Bei  Zusatz  von  NH, 
geht  Letztere  in  Losung,  während  der  gleichzeitig  gebildete  Phenylphosphenylsäorephenylester 
ungelöst  zurück  bleibt.  —  Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  wäasrigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
57^.  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  Lu  Alkohol  und  Aeäer.  Sehr  beständige,  ein- 
basische Säure.  —  NH^.C^jHjoPOg.  KrystaUe.  —  Ag.A.  Gelatinöser  Niederschlag,  kiystaUisin 
aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln. 

Phenylester  Ci.HibPCX  =  (C6H.)PO(OCeH5),.  Bilduna.  Bei  der  fänwirkmug  t« 
Phosphenyltetrachlorid  auf  Phenol  (M.).  —  8ehi  dünne  Nadehi.  Schmelzp.:  63,5®.  äedet 
nnzersetzt  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Wässrige  Natronlauge  wirkt 
beim  Kochen  nicht  ein;  alkoholische  Natronlauge  spaltet  in  Phosphenylsäure  und  Phead. 

FhoBphenylaäurechlorid  (Phosphenyloxychlorid)  CsHgPO.CI,.  Bildung,  Beim 
Einleiten  von  Sauerstoff  in  erhitztes  Phosphenylchlorid;  aus  CeHcPCl«  und  (1  MoL) 
Wasser.  —  Darstellung.  Man  leitet  SO,  über  CgH^PCl^.  —  DickUche  Flüssigköt.  Sied^: 
258^  (M.).  Riecht  nicht  unangenehm  nach  Obst.  Spec.  Gew. « 1,375  bei  20«.  Zerfällt  mit 
Wasser  in  Phosphenylsäure  und  HCl. 

Substitutionsprodukte  der  Phosphenylsäure  (Mighabus,  Bekzingkr,  A. 
188, 275).  Nitrophoflphenylsäure  CeHeNPOs  =  C5H^(N0,)P0(0H),.  Darstellung.    1  ThL 
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Phosphenylsanre  wird  mit  7  Thln.  rauchender  Salpetersäure  im  Rohr  5 — 6  Stunden  lang  auf 
100 — 110^  erhitzt.  Man  verdunstet  den  Rohrinhalt  im  Wasserbade  zur  Trockne,  löst  den 
Rückstand  in  viel  Wasser  und  schüttelt  die  Losung  kalt  mit  BaCO,.  Hierdurch  wird  unver- 
änderte Phosphenylsaure  ausgefällti  während  die  Nitrosäure  in  Losung  bleibt.  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  132^.  Explodirt  unter  Feuererscheinung  beim  Erhitzen  über 
200^  100  Thle.  Wasser  von  22<>  lösen  98  Thle.  Säure  und  bei  98<^  92  Thle.  Säure.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Die  Alkalisalze  der*  Säure  sind  nicht  krystallisirbar.  — 
Ca(CgH^NO,.POg)  +  ^WB^O  (über  Schwefelsaure  getrocknet).  Amorphes  Pulver.  —  Ba(CgH4N0,. 
PO,H),  4-  2H2O.  Blattchen.  In  Wasser  löslicher  als  das  saure  Salz.  —  Ba.Ä  -{-  211fi  (über 
HgSO^  getrocknet).  Gelbe  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  22<^  0,844  Thle.  und  bei  100^ 
nur  0,464  Thle.  Salz.  —  Pb.Ä  (bei  100<*).  Weiiaer  Niederschlag,  lösUch  in  verd.  HCl  und  in 
heilser  Essigsäure.  —  Ag,.Ä.     Gelblich weilser,  pulvriger  Niederschlag. 

AmidophosphenylBäure  CßHeNPO,  =  aHj[NH,).PO(OH),.  Bildung.  Aus  der 
Nitrosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Feine  Naaeln  (aus  Wasser).  100  Tnle.  Wasser 
von  20«  lösen  0,43  TWe.'  und  bei  100«  0,52  Thle.  Säure.  Leicht  lösUch  in  Salzsäure,  un- 
löslich in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  bei  280«  blaugrün  und  zersetzt  sich,  ohne  zu 
schmelzen.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Phosphorsäure  und  Anilin.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  HCl.  Die  salzsaure  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Chlorkalk 
dunkelroth.  Die  Lösungen  der  Salze  der  Alkalien  und  Erden  färben  sich  an  der  Luft 
roth.  —  Na^.CQH^(NH,).POg  -\-  2iH.fi.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
eine  wässrige  Lösung  der  Nitro^ure.  —  Prismen.  —  Pb.Ä.  Weilser  Niederschlag.  —  Cu.Ä. 
Grüner  Niederschlag.  —  Ag^-Ä  (bei  100«).  Weüsgelber  Niederschlag,  leicht  löslich  in  NH»  und 
in  HNOg. 

Salpetersäure  DiaaophoBphenylsäure  CeHeN3P06+2:^0=NO,.N,.CeH^.PO(OH),. 
Bildung,  Man  leitet  salpetrige  Säure  durch  eine  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von 
Amidophosphenylsäure  in  Salp^rsäure.  Die  Lösung  wird  im  Wasserbade  verdunstet.  — 
Prismen.  Schmilzt  bei  188«  und  explodirt  heftig  l^i  einigen  Graden  höher.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  18«  57,82  Thle.  und  bei  80«  59,03  Thle.  Säure.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
wenig  in  Aether.  Sehr  beständig.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt  — 
Najj.CgH^NjPOg  +  2H,0  (über  H^SO^).  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser 
fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  E,.A  -|-  H,0.  ^  Ba.Ä  -f-  3H,0.  Rothgelbe  Nadebi  (aus  Wasser). 
— Pb.Ä.  Gelber,  pulvriger  Niederschlag.  —  Ag^.Ä.  Rother,  amorpher,  pulvriger  Niederschlag. 
Etwas  löslich  in  Wasser. 

ThiophoBphenylsäure  CeH,PO,S  ==  CeH4PS(0H)j.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung 
von  Kalilösune  auf  CeHgPSCl,  (Michaelis,  Köhleb,  B.  9,  1053).  —  Die  freie  Säure  ist 
sehr  unbestäncug  und  zerfallt  sofort  in  Phosphenylsaure  und  phosphenyUge  Säure. 

Di&thylester  CioHi6PO,S««CeH5PS(OC.HA.  Bildung,  Aus  CeH^PSCl,  und  ab- 
solutem  Alkohol.  —  Schwach  aromatisch  riecnenaes  Oel.  Zersetzt  sich  beim  Destilliren. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Diphenylester  Ci,Hj5POjS  =  CeH5PS(OCgH5),.  Bildung,  Aus  CeH^PSCl,  und 
PhenoL  —  Dicke  Flüssigkeit. 

22.  MethylphosphenylcMorid  C,H8PCl*=CeH5P(CH8)a.  Bildung,  Aus  Phosphenyl- 
chlorid  und  Dimethylphenylphosphin.  C.H5PCI,  +  C.H.P(CH8),  «  2CeH.P(CH,)Cl 
(Michaelis,  Köhler,  B,  10,  814).  —  Gelbe,  krystallimsche  Masse.  Schmelzp.:  160^ 
Zersetzt  sich  langsam  mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  HCl. 

DimethylphenylphoBphin  CA,P  ==  CeH5P(CH.),.  Bildung.  Man  lässt  mit 
Benzol  verdünntes  Phosphenylchlorid  in,  mit  Benzol  verdünntes,  Zinkmethyl  flielsen  (Mi- 
chaelis, A,  181,  359).  Man  destillirt  das  Benzol  ab  und  übersättigt  den  Bücl^tand  mit 
Natronlauge.  —  Penetrant  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  192**  (cor.).  Spec.  Gew.  =* 
0,9768  bei  11^.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  rascher  als  Diäthylphen^^hosphin.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  conc.  Salzsäure.    Verbindet  sich  mit  HCl,  CjH^J  u.  s.  w. 

Beim  Durchleiten  von  Salzsäuregas  durch  Dimethylphenylphosphin  entsteht  unter  lebhafter  Er- 
wirkung zunächst  die  krystallinische  Verbindung  CgH0P(€H3)2.HCl,  die  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löst,  schwer  in  Aether.  Durch  überschüssiges  Salzsäuregas  entsteht  die 
flüssige  Verbindung  CgH5P(CH8),.2HCl,  die  in  höherer  Temperatur  in  HCl  und  CqH5P(CHj),. 
HCl  zerfällt  —  [CQHßP(CH3),.HCl],.PtCl^.  Orangegelbe  Blättchen,  schwer  lösUch  in  Alkohol 
und  Aether,  unlödich  in  Wasser. 

Trimethylphenylphoaplionluinjodid  Q^B^^Z ^  C^Ti^^{CILX^ -  Bildung,  Jod- 
methyl wirkt  äuiserst  heftig  auf  Dimethylphenylphospmn  ein  (M.).  —  Krystallinische 
Masse.    Schmelzp.:  205^.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Diathylphenylphoflphiii  C,oH,„P  =  CeH5P(C,H5),.  Bildung,  Aus  CeH^PCl,  und 
Zn(C2HB),  in  Gegenwart  von  Benzol  (Michaelis).  —  Widerlich  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  221,9**  (cor.);  spec.  Crew.  »»  0,9571.    Oxydirt  sich  an  der  Luft  äufserst  langsam, 
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entzündet  sich  aber  beim  Erwärmen  in  Sauerstoff.  —  Absorbirt  Salzsäuregas  unter  BUdnng 
zunächst  von  festem  C0HgP(C2Hj.)3.HCl  und  dann  von  flüssigem  C0H3P(C,Hj)y.2Ha.  Dk 
flussige  Verbindung  geht  beim  Erhitzen  in  die  feste  über.  Letztere,  das  Monohydrodüozid,  kt- 
flielst  an  der  Luft.  —  [CeHgP(C,Hg),.H€l],.PtCl4.  GelbHcher,  kiTstalliniflcfaer  NiedeneUac. 
Schmilzt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  ölig  zusammen  und  erstarrt  dann  hanartig.  —  C,H3P(C,Hj),J[J. 
Krystallinische  Masse.  Geht  nur  langsam  in  das  Dihydrojodid  über.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  in  HJ  und  die  freie  Base.  -  Das  Monohydrojodid  ist  aber  doch  beständiger  als  du 
MonohydrochloTid . 

Chlorid  C^oH,5PCl,  =  CeHjPCGjH^^^.Ci,.  Bildung,  Chlor  wirkt  unter  Feaerer- 
scheinunff  auf  Diäthylphenylphosphm  ein.  Das  Chlorid  entsteht  nur,  wenn  dem  Chlor- 
Strome  viel  Luft  beigemengt  wird(M.).  —  Dicke,  nicht  unangenehm  riechende  Fluangkeit 
Erstarrt  im  Ealtegemisch  krystallinisch  und  schmilzt  dann  über  0^  Spec.  Gew.  »1,216 
bei  13^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  BenzoL  ZerHült  ducfa 
Wasser  in  Salzsäure  und  das  Oxyd  CgH5P(C,H5),0.  Zersetzt  sich  b^m  Erhitzen  voll- 
ständig. 

Oxyd  C^o^iäPO  =*  CgHjPlCjHAG.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Diatiiyl- 
phenylphosphin  durch  Sauerstoff  oder  aus  CoH5P(C,H.)2CL  und  Wasser  (Darstellime) 
(M.).  —  Nadeln.  Riecht  obstartig.  Schmelzp. :  55— 56^  Destillirt  unzersetzt  oberiuK 
360^.    In  Wasser  äuisert  löslich. 

Stüfid  C.oHi.PS=CeH,P(C,H6),S.  Bildung.  Schwefel  verbindet  sich  sdir  heAif 
mit  Diäthylpnenylphosphm  (M.).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  langen  Nadeln  um 
schmilzt  bei  Blutwärme.    Biecht  widerlich.    Destillirt  ol^rhalb  360^ 

Triäthylphenylphosplioniuniliydpat  C„H,.PO  =  CeH4P(C,K^),(OH).  Bildung. 
Das  Jodid  C,,B[,oPJ  =  CeHjPlC.H.),  J  entsteht  leicht  aus  CeHsPtC;]^),  und  Acthyliodid 
(M.).  —  Es  krystallisirt  aus  AUcohol  in  Nadeln.  Schmilzt  bei  115^  und  löst  adi  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Die  freie  Base  CeH.P(C,HB)8(0n)  erhält  man  aus  dem  Jodid 
mit  Silberoxyd.  Sie  ist  krystallinisch,  in  Wasser  äuiserst  leicht  löalich  und  stui 
kaustisch.  —  [CeHgP(C,HJ,Cl],.Pta4.  Orange^be  Blättohea,  leicht  lösUch  in  Wasser,  sdiw 
in  AlkohoL 

DimethyläthylphenylphoBphoniumJodid  C,oH,.PJ  « CeH5P(CH,),.(lHJ.  Bit-  \ 
düng.  Aus  Dimethylphenylphosphin  und  AethyQodid  (Michaelib,  A,  Ibl,  362).  -  j 
Krystallinisdi.    Schmelzp.:  137^   Leicht  löslich  in  Wasser  undAlkohol,  schwer  in  Aetber. 

DimethylbromäthylphenylplioBphoniiimbromid  CioH^jPBr,  *«  CgH^.PCCHji 
CgH^Br.Br.  Bildung,  Durch  Mischen  gleicher  Moleküle  Dimethylphenylphoephin  undAethy- 
lenbromid (Gleichmann, B,  15, 198).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  173^  lOOThle.  Alkohol  lom 
bei  18^  35,4  Thle.  Sehr  leicht  löslich  in  heiisem  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  an  AgKO^ 
nur  1  Atom  Brom  ab,  an  Ag,0  aber  alle  beide.  —  (CjoHj5BrP.Cl),.PtCl^.  Gelhroüiei 
Krystallpulver,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löeUoh.  —  C^oH^^BrP.Br-j-Br^.  Gelbrothes  KiyiliD- 
pnlver.     Verliert  an  der  Luft,  beim  Erwarmen,  alles  Brom. 

MethyldiäthylphenylphoBphoniunijodid  Cj.HigPJ -- CeHgP(C,BL),.CH,J.    BU-    l 
düng,    Jodmethyl  wirkt  äulserst  heftig  auf  Diäthylphenylphosphin  ein  (Michaelib).  — 
Schmelzp.:  95^.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Aus  dem  Jodür  kann  dorcfa 
SUberoxyd  die   freie    Base    CeHsP(C,Hg),.CHs(OH)   erhalten  werden.      Sie  ist  stuk 
basisch.  —  [CeH5P(C,Hj),.CH,.Cl],.Pta^. 

Tetramethyiathylendiphenylpliosphoniumbromid  C^sH„P,Br,  «»  G^H«  J*,(C|HJ, 
(CBU^.Br,.  Bildung.  Durch  Versetzen  einer  concentnrten  alkoholischen  Xöemig 
vonDimethylbromäthylphenylphosphoniumbromid  mit  Dimethylphenylphosi^iin  (GLEiah 
MANN,  B,  15,  199),  —  Krystallpulver.  Schmilzt  oberhalb  300".  100  Thle.  Alkohol  löeen 
bei  21<>  2  Thle.  Giebt  an  AgNOa  alles  Brom  ab.  Giebt  mit  PtCl^  ein  tiefiothes,  in 
Wasser  fiast  unlösliches  DoppeLsalz.  —  C^gHj^PgBr^.Br^o.  Bothes  Pulver.  Entsteht  bdo 
Ueberleiten  von  Brom  über  das  Bromid  CjgBLgP,Br,.  Lost  sich  in  heiisem  Eisessig;  aas  d«  J 
Lösnng  krystallisirt  die  Verbindung  C^gH^QpyBr^.Br^  in  gelben  Nadeln,  die  bei  ITl^schmelza.  J 
luftbestaodig  sind,  aber  in  der  Hitze  (4  At.)  Brom  verlieren.  '^ 

24.  Dlphenylphospliln  Ci.Hi.P«PH(C-Hj),.  Bildung.  Entsteht,  neben  DiiAenrl-  J 
phosphinsäure,  beim  Eintröpfeln  $n  einer  Wasserstoffatmosphäre)  von  Diphenyljphosphc«' 
chlorür  in  verdünnte  Natronlauge  (Michaelis,  Gleichmann,  B.  15,  801).  2(CeHj),P0 
4-H,0  =  PHCCeHg),  +  (C^HjljPO.HO  4-  2  HCl.  —  Stark  und  unangenehm  riechend« 
Oel.  Sieden.:  280<^.  Oxydirt  sich  allmählich  an  der  Luft.  Wird  von  HNO,  od» Chlor- 
wasser rasch  in  Diphenylphosphinsäure  übergeführt.  Unlöslich  in  Wasser  una  verdfinntai 
Säuren;  löst  sich  in  oonc  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt. 

Diphenylpho8phorohloraTC,,HjoPCl»(CeHg),Pa.  Bildung,  ManertiitztDiphaiT)- 
quecksilber  mit  überschüssigem  Phosphenylchlorid,  am  Kühler,  auf  220—230®  (Michasus» 
Ä  10,  627).   (CeH5),Hg+CeH6PCl,  =  (CeH5),PCl  +  Hg(CeH,)Cl.   Dielbe  Eeaktion  findet 
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auch  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Phosphenylchlorid  statt  (Michaelis,  Link,  A. 
207,  2(^).  Phosphenylchlorid,  im  Bohr  auf  280°  erhitzt,  spaltet  sich  nach  der  Gleichung: 
2CeHßPCl,«(CeH5),PCl  +  PCl8  (Broglie,  ä  10,  628).  —  Dicke  Flüssigkeit.  Siedep.: 
320®;  spec.  Gew.  «1,2293  bei  15®  (Michaelis,  Link).  Leicht  löslich  in  Benzol;  wird  von 
Wasser,  und  noch  leichter  von  Alkohol  zersetzt.  Mit  Wasser  oder  verdünnter  Natron- 
lauge entstehen  Diphenylphosphin  und  Diphenylphosphinsaure.  Geht  an  feuditer  Luft 
in  Diphenylphosphinsaure  über.    Absorbirt  lebhaft  Chlor  und  bildet 

DiphenylpliOBpliortriolilorid  Ci,H,oPClg  =  (CgH5),PCl3.  Krystallinisch.  Wird  durch 
heifses  Wasser  völlig  übergeführt  in  Diphenylphospninsäure  (Michaelis). 

DiphenylphoBpliinflänre  C„HiiPO,  =  (CeHJjPO(OH).  Bildung,  Bei  der  Oxy- 
dation von  Diphenylphosphin  (Michaelis,  Gleichmann,  B.  15,  802)  oder  von  Diphenyl- 
pbosphorchlorür  mit  verd.  Salpetersaure  (Michaelis,  Gbaeff,  B.  8, 1305).  Aus  (CeHg)jPCl, 
und  Wasser  (Michaelis,  B,  10,  627).  —  Darstellung.  Man  behandelt  (1  Mol.)  Phosphenyl- 
chlorid mit  (1  Mol.)  Wasser  bei  100^  und  entzieht  dem  Produkt  zunächst  durch  Wasser  Phos- 
phenylsaure  und  dann  durch  Alkohol  Diphenylphosphinsaure  (Michaelis,  Götter,  ^.  11,  885). 
—  Krystallisirt  aus  Salpetersaure  in  Nadeln.  Schmelzp.:  190°  (Michaelib).  Spec. 
Gew.  »  1,339  (Schköder,  B.  12,  564).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  m  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heüsem  und  in  hei&er,  conc.  Salpetersäure.  Verliert  bei  230*'  V»^^> 
dabei  ein  Anhydrid  {Cf^K^)^'^^^  bildend.  Die  Säure  zerfallt  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
in  Benzol  und  Fhosphorsäure.  (CeHg),PO,H  +  2H,0  —  2CeHe  +  PHjO^.  •—  Ca[(CeH5),P0j], 
-\-  311,0.  Trikline  Kiystalle.  In  ludtem  Wasser  bedeutend  leichter  lösUch  als  in  heilsem  (M., 
Gr.,  B,  11,  888).  —  Ag.A.  Voluminöser  Niederschlag.  Lost  sich  in  Wasser  und  krystaUisirt 
daraus  in  seideglanjEenden  Nadeln  (M.,  Gr.,  B.  8,  1305). 

Aethylester  Ci^HjjPOa « C,H4.(CeH5),PO,.    Nadebi.    Schmelzp.:  165^  (Ä  11,888). 

Metliyldiphenylpliosphin  CjgHigP  ««  P(CH8)((IH5),.  Bildung,  Aus  Diphenyl- 
phosphorchlorür  undZn(C]£)„in  Gegenwart  von  viel  Benzol  (Michaelis,  Link,  A,  207, 
210).  —  Stark  lichtbrechenae,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  284^;  spec. 
Gew.  »B  1,0784  bei  15^    Unlöslich  in  Aether,  mit  Alkohol  und  Benzol  leicht  mischW. 

Dimethyldiphenylphosphoniumjodid  ChR^qVJ^=^'P(CH^\{C^B.^)^,  Darstellung. 
Aus  Methyldiphenylphosphin  und  CH3J  (Michaelis,  Link).  —  Naddn.  Schmelzp.:  241  ^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  hcolsem  Wasser.  —  (Cj^HjgPCl),.PtCl^.  Gelbrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  218^     Leicht  löslich  in  helfsem  Wasser. 

AethyldiphenylphoBphln  C^^HijP  =  P(C.H6)(CeHA.  Darstellung.  Aus  P(CgH5)jCl 
und  Zinkäthyl  (Michaelis,  Link).  —  Litensiv  riecnendes  OeL  Siedep. :  293^  Leicht  löshch 
in  Alkohol  und  Benzol.  Oxydirt  sich  leicht  unter  Abscheidung  von  festem  Aethyldi- 
phenylphosphinoxyd. 

Di&tliyldiphenylphoBphoniumjodid  C,eH,oPJ  «  P(C,HB)j(CeHAJ.  Darstellung. 
Aus  Aethyldiphenylphoephin  und  C,H.J  (M.,  L.).  —  Kiystalle.  Scmnelzp.:  204°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  heüsem  Wasser,  schwer  in  kaltem.  SchmecKt  sehr  bitter.  — 
(CieH,pPCl),.PtCl4.  Gelbrothe  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser).  Schmelzp.:  218°.  Unlöslich  in 
Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methyläthyldiphenylphoflphoniuinjodid  CigH^gPJ  =«  P(CH3XC2H5)(CeH5).J.  Bil- 
düng.  Aus  Methyldiphenylphosphin  und  CsHgJ  oder  aus  Aethyloiphenylpnosphin  und 
CH,J  (Michaelis,  Link).  —  Fächerartige  Krystallblatter  des  rhombischen  Systems  (aus 
schwach  alkalischer  Losung).  Schmelzp.:  181^  1  Thl.  löst  sich  bei  22*^  in  67,7  Thln. 
imd  bei  100^  in  2,05  Thln.  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmeckt  sehr  bitter.  — 
Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid  mitAg^O  abgeschieden,  ist  eine  stark  alkalische,  syrup- 
dicke  Flüssigkeit.  —  (CigH^gPC^j.PtCl^.  Rothgelbe  Nadehi.  Schmelzp.:  220*».  1  Thl.  löst 
sich  bei  19<>  in  4327,5  Thhi.  Wasser;  unlösüch  in  Alkohol.  —  Pikrat  q5Hi8PO.C6H,(NO,)8. 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  86^  Leicht  löslich  in  Alkohol;  1  Tbl.  löst  sich  bei 
18^  in  1033  Thln.  Wawer;  unlöslich  in  Aether. 

25.  TriphenylplioBpliin  C^  JE^^P  »»  P(CqHjj)8.  Bildung.  Beim  Eintragen  Ton  Natrium 
in  eine  algerische  Lösung  von  Phosphenylchlorid  und  Brombenzol  (Michaelis,  Gleich- 
mann, B.  15,  802).  CeHgPCl,  +  2qeH5Br  +  4Na  =  ^{CJS^)^  +  2Naa  +  2NaBr. 
Durch  Eintragen  Ton  Natrium  m  ein,  mit  dem  3 — 4 fachen  Volumen  Aether  verdünntes, 
Gemisch  von  (1  Mol.)  PCI3  und  (3  Mol.)  Brombenzol  (Michaelis,  Ebese,  B.  16,  1610). 
PCI3  +  SCeHjBr  +  6Na  =  P(CeHg)j  +  NaQ  +  3NaBr.  —  Darstellung.  Aus  PCI,,  CeH^Br 
und  Na.  Die  bald  eintretende  hefUge  Beaktion  massigt  man  durch  Abkühlen,  dann  laast  man 
12  Stunden  lang  stehen,  gieist  die  ätherische  Losung  ab  und  wäscht  den  Bückstand  mit  Aether. 
Die  ätherische  Lösung  wird  im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Rückstand  abgepresst  und  aus  Alkohol 
umkiystallisirt  (M.,  R.).  —  Grofse,  durchsichtige,  glasglänzende  Tafeln  oder  Prismen  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  75 — 76**.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,, 
Benzol.  Fast  geruchlos.   Siedet  im  Wasserstoffstrome  unzersetzt  oberhalb  360^   Verbindet 
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»ich  mit  HJ,  ist  aber  in  Salzsäure  unlöslich.  Verbindet  sich  leicht  mit  SchwefeL  Wird 
von  Chlorwasser  zu  Triphenylphosphoniumhydroxyd  oxydirt.  —  CjgHjjP.HJ.  Blattohea. 
Wird  durch  Wasser  m  sdne  Componenten  zerlegt 

Triphenylphosphonimnhydrozyd  CjaHjyPOj  =  (CeH5)gP(0H),.  Darttellung.  Mao 
leitet  Chlor  in  Triphenylphosphin,  behandelt  das  Pixxlukt  mit  Wasser  und  Terd.  Natioolaoge  und 
krystallisirt  es  dann  ans  Alkohol  um  (Michaelis,  Gleichmani?,  B.  15,803).  —  Lange,  dünne 
Prismen.  Schmelzp. :  148°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Umöslieh  in 
conc.  Salzsäure  oder  HJ.  Verliert  bei  100°  langsam  Wasser,  dabei  in  das  Oxyd 
[(CeHJgPiO  übergehend. 

Triphexiylpliospliiiisillfid  CiaHjgPS  =  (CgHg),!^.  DarsUllung.  Durch  Yennisekeii 
der  Lösungen  Ton  Triphenylphosphin  und  Schwefel  in  CS,  (M.,  G.).  —  Glänzende,  lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150—151°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
CHCI3,  CSa,  Benzol. 

MethyltriphenylphoBphinjodid  CigHjgPJ  =  {C^B^\T,CH^J,  Darstellung.  Tri- 
phenylphosphin  verbindet  sich  hejftig  mit  Methy^odid  (M.;  G.).  —  Glasglanzende  BlattdieiL 
Schmelzp.:  165 — 166°.    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

MethylenhezaplienylphosphoniiLinjodid  CgjH32P2J^CH,[P(CQHs).J],.  Bildung. 
Aus  Methylenjodid  und  Triphenylphosphin  (M.,  G.).  —  Kleine,  glänzende  Nädelchen. 
Wird  bei  190°  gelb  und  schmilzt  bei  230—231°  unter  Schwärzung. 

AethylenhezaplienylphoBphoniumbToniid  C88H,.P,Br9 »» &H4[P(CgHB),BrL.  Bil- 
dung, Aus  P(C8Hß)3  und  CjH..Br2  (M.,  G.).  —  Kryatalipulver.  Schmilzt  ol^rhaib  300*. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  AlkohoL 

Dimethylamidotriplienylpho8phinCa4Hg3N3P=P[CeH4.N(CHj),L.  Bildung.  Ans 
Dimethylanilin  und  POT  bei  160°  (Hanimann,  B,  9,  845).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Basisch.    Spaltet,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  160°,  Chlonnethyl  ab. 

2.  Benzylverbindungen.  1.  Beni^lphosphln  QH^P  =  CeH^.CH^PH,.  Bildung, 
Ein  (^emisdi  von  2  Mol.  Benzylchlorid,  2  Mol.  PH,.HJ  und  1  Mol.  ZnO  wird  6  Stunden 
lang  auf  160°  erhitzt  (Hofmakn,  B,  5,  101).  Hierbei  entstehen  Benzyl-  und  Dibenzyl- 
phosphin.  Man  destiUirt  das  Produkt  mit  Wasserdämpfen  und  rektifidrt  das  Destilkc 
mi  WasserstofTstrome.  Das  Benzylphosphin  destillirt  über,  während  Dibenzylphoephin 
zurückbleibt  —  Charakteristisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  180°.  Unlöslich  in 
Wasser  und  darin  untersinkend.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Oxydirt  sicfa 
lebhaft  an  der  Luft.  —  CjU^.TlI^.B.J.  Schwer  lösliche  Tafeln.  Zerfällt  dnrch  Wasser  in  HJ 
und  Benzylphosphin. 

TrIätliylbenzylphoBplioniumohlorid  C^Hy^PCl  ==  C,H,P(C1H.),.CL  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Benzylidenchlorid  mit  Triä^ylphosphin  und  Alkonol  auf  120 — 130^ 
(Hofmann,  ä.  Spl.  1,  323).  3P(C,H5),  +  CeBfj.CHCl,  +  H,0  =  C,B[,P(aHAa  + 
P(C,Hg),.Ha  +  P(C,H5)80.  —  Das  Jodür  ist  sehr  leicht  löslich  und  zerfliefelich.  — 
[C7H,.P(C,Hg)^Cl),.Pta^.     Schwer  lösliche  Blättchen. 

2.  Dibenzylphosphin  Cj^Hj5P»'((lE[7)2PH.  Bildung  und  Darstellung  siebe  Ben- 
zylphosphin. —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  2C^°.  Nicht  unzersetzt  flftcfat^. 
Unlöslidi  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  Kaltem  AlkohoL  *  Verbindet  sich  nidit 
mit  Säuren.    Absobirt  keinen  Sauerstoff. 

3.  Tribenzylpho8phinoxydC,,H,iP0=(CeH..CH,)3P0.  Bildung,  Beim  allmählichen 
Eintragen  von  PH^J  in  auf  130°  erhitztes  Benzylidenchlorid  entst-eht  ein  harziger ,  gelb- 
rother  Körper,  vermuthlich  eine  tribenzylphosphinjodürhaltige  Verbindung,  die  beim 
Kochen  mit  Alkohol  Tribenzylphosphinoxyd  liefert  (fXEissNER, B.  13, 1665).  QH..CHCL 
-f2PH,J  «  CeH6.CH,a  +  2PH,  +  HCl  +  2J  und  3aH,a  +  PH,  +  2J  «-  (C,H,)  PJ,^ 
3HC1.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  213°,  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  UmÖaDdi 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Säuren.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fallen,  auf  Zusatz  der  alkoholischen  Lösungn 
von  Metallchloriden,  Additionsprodukte  3(C7B[,)3PO.MeClz  nieder,  welche  durdi  Wasser 
in  ihre  Componenten  zerlegt  werden.  —  HgCl,.3Cj,H,jP0.  Prismen  oder  glatte  Pyramidea. 
—  2Feag.3CjiH,jPO.  Schwefelgelbe  Prismen.  —  CoCl,.3C,jH,iPO.  Blaue  Nadeln.  —  PdCt,. 
SCjiHjjPO.    Braunrothe,  krystallinische  Masse.  —  PtC1^.3C„H,iP0.    Gelbe  Nadeln. 

3. Tolylverbindimgen.  I.p-Tolylphosphin  0,H,P«CH8.CeH^.Pa.  5«Wttn^.  Beider 
Destillation  von  p-tolylphosphiniger  Säure  im  Kohlensäurestrome  (Michaelis,  I^jlxiece.. 
Ä.  212,  233).  3C^H,.P(OH),«(^H..PH3  +  G,H^PO(OH),.  Lässt  man  ein  Gemenge  der 
Dämpfe  von  Toluol  und  FOL  durcn  eine  glühende  Porzellanröhre  streichen ,  so  hüd^ 
sich  vorzugsweise  Stuben  C14HJ,  und  Diben^l  Cj^BEj^ ,  neben  wenig  TolylphoBphorchkHmr 
(Michaelis,  Lange,  B.  8, 502  u.  1303).  —  Heftig  riechende  Müssi^eit,  die  Kop&ehmi 
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und  Nasenbluten  verursacht.  Erstarrt  bei  — 7^  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  +4^ 
Siedep.:  178^  Oxydirt  sich  energisch  an  der  Luft  zu  p-tolylphosphiniger  Säure.  Unlöslich 
in  conc.  HCl,  giebt  aber  mit  HCl  und  PtCl^  einen  gelb^  Niederschlag.  —  C^HgP.HJ. 
Tolylphosphin  yerbindet  sich  leicht  mit  HJ.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  rauchender  Jod- 
wasserstoffsaure  in  breiten,  glänzenden  Nadeln.  Sublimirt,  im  Eohlensäurestrome,  bei  340^  in 
Würfeln.     Zerflielst  rasch  an  der  Luft. 

TolylphoBphopohlorüre  aH,PCl,«=CH8.C6H^.PClj  (Michaelis,  Paiteck,X  212, 
205).  1.  o-Tolylphosphorchlorür.  Bildung,  Aus  o-Quecksilberditolvl  und  PCI, 
bei  180—190*  (M.,  P.).  —  Flüssig.    Erstarrt  nicht  bei  —20*».    Siedep.:  244^ 

2.  p-Tolylphosphorchlorür.  Bildung,  Aus  p-Quecksilberditolyl  und  PCl^  bei 
220—230®;  aus  PClg,  Toluol  und  AlClg.  —  Darstellung,  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von 
150  Thln.  Toluol,  200  g  Phosphorohlorür  und  30  g  Chloraluminium  36  Stunden  lang  am  Kühler, 
setzt  dann  das  doppelte  Volumen  Toluol  und  1 — lY,  ccm  Wasser  hinzu  und  erwärmt  kurze  Zeit 
Es  entstehen  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  alles  Tolylphosphorchlorür  enthält.  In  der 
unteren  Schicht  befinden  sich  Toluol,  PCI,  und  eine  Verbindung  von  C^Ii^PCl,  mitAlClg.  Man 
bringt  die  Flüssigkeit  in  einen  offenen  Scheidetrichter,  hebt  nach  24 — 36  Stunden  die  obere 
Schicht  ab  und  destUHrt  dieselbe,  bis  die  Temperatur  auf  120®  steigt.  Der  Bückstand  wird  mit 
so  viel  Toluol  versetzt,  dass  Trübung  eintritt,  nach  12 — 18  Stunden  die  Flüssigkeit  klar  ab- 
gegossen und  bis  130^  abdestillirt.  Das  Hohersiedende  fraktionnirt  man  im  Kohlensaurestrome. 
Die  zuerst  erhaltene,  schwerere  Schicht  liefert  bei  wiederholtem  Schütteln  mit  Toluol  noch  G^H^ .PCI,. 
Zuletzt  destillirt  man  sie  bis  130°  ab,  giebt  dann  Wasser  hinzu  und  kocht  das  gefällte  Harz  mit 
NH3.  Die  ammoniakalische  Losung  wird  mit  HCl  gefallt,  der  Niederschlag  in  NH3  gelöst  und 
die  Lösung  im  Wasserbade  verdunstet.  Es  binterbleibt  tolylphosphinigsaures  Ammoniak,  das  man 
durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  reinigt  (Michaelis,  Paneck,  A.  212,  206).  — 
Das  durch  Auskrystallisiren  im  Kältegemisch  gereinigte  Tolylphosphorchlorür  ist  eine 
krystallinische  Masse.  Scbmelzp.:  25**;  Siaiep.:  245^  Baucht  schwach  an  der  Luft. 
Leicht  löslich  in  Aether,  CHdj,  Benzol  und  CSj.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  oder  Alkohol 
heftig  in  HCl  und  tolylphosphorige  Säure. 

TolylphosphortetpachlorideCjH^Pa^j^CHj.CeH^.Pa^.  I.o-Chlorid.  Bildung, 
Aus  o-Tolj^lphosphorchlorür  und  Chlor  (M.,  P.).  —  Gelbe,  feste  Masse.  Verhalt  sich  wie 
das  p-Denvat. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Tolylphosphorchlorür  und  Chlor  in  der  Kälte  (M.,  P.). 
—  Zugespitzte  Säulchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  42**.  Zerflielst  an  der  Luft  unter 
Bildung  von  p-Tolylphosphoroxychlorid.  Mit  Wasser  entsteht  erst  Tolylphosphoroxychlorid 
und  dann  Tolylphosphinsäure.  Setzt  sich  mit  SOj  um  in  SO.Cl,  und  Tolylphosphor- 
oxychlorid. Zerfallt  beim  Erhitzen  für  sich,  im  Bohr,  auf  200**  in  p-Tolylphosphorchlorür 
und  p-Chlorbenzylchlorid.    2C,H,PCl4  ==  Q-KPCl^  -f  CeHXJl.CHjCl  +  HCl  +  PCL. 

p-TolylphÖBphoroxyohlorid  C,HtPOCi,  =  CHg.CA-POCl,.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  H,0  oder  SO,  auf  p-Tolylphosphortetracnlorid  (M.,  P.).  C^HrPCl^-f-SOg 
=  CyH^PCljO  -|-  SOCl,.  —  Darstellung.  Man  leitet  trocknes  Schwefligsaureanhydrid  über 
das  Tetrachlorid.  ~  Dicke  Flüssigkeit  Siedep.:  284— 285^  Zerfallt  mit  Wasser  lebhaft 
in  HCl  und  Tolylphosphinsäure. 

2.  Tolylphosphinige  Sauren  C7H3P0,  =  CH8.CeH^.P(0H)^  1.  o-Säure.  Bildung, 
Aus  o-Tolylphosphorchlorür  und  H,0  (Michaelis,  Paneck).  —  Dickes  Gel.  —  Ca(CS,HgPO,), 
4- H,0.  Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  flockiger  Niederschlag, 
der  sich  in  verd.  Essig^ure  löst.  —  Das  Kupfersal  z  ist  ein  schwachblauer,  amorpher  Niederschlag. 

2.  p- Säure.  Bildung.  Aus  p-Tolylphosphorchlorür  und  Wasser  (M.,P.).  —  Quadratische 
Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104 — 105**.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Tolylphosphin  und  p-Tolylphos- 
phinsäure.  —  NH^.C^HgPO,.  Seideglänzende  Blattchen,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
K.Ä.  Feine,  sehr  zerfliefsliche,  perlmutterglänzende  Nadeln.  —  Ba.A, -{- H,0.  Blättchen.  — 
Pb.Ä2.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Cu.Ä,  -\-  ^"H^O.  Niederschlag,  aus  glänzenden,  bläu- 
lichen Blättchen  bestehend.     Zersetzt  sich  oberhalb  70°. 

Diäthylestep  CiiH„PO,  «  C^H7P(OCjH5),.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Tolyl- 
phosphorchlorür mit  alkoholfreiem  Natriumalkoholat  (M.,  P.).  —  Dickes  Oel.  Siedep.:  280**. 
Biecht  unangenehm,  äuiserst  haftend.  Zerfallt  durch  Wasser  in  Alkohol  und  tolylphos- 
phinige  Säure. 

3.  TolylphoBphlnBäupen  C^H^PO«  =  CH8.CeH^.P0(0H)a.  1.  o-Säure.  Bildung. 
Aus  o-Tolylphosphortetrachlorid  und  Wasser  (M.,  P.).  —  Kleine  KrystallkÖmer.  Schmelzp.: 
141°.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Agj.C^H^POg.    Flockiger  Niederschlag. 

2.  p-Säure.  Darstellung.  Durch  allmähliches  Eintragen  von  p-Tolylphosphortetrachlorid 
in  Wasser  (M.,  P.).  —  Verfilzte,  wollige  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  189®.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.    ZerföUt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Toluol  und  Phosphor- 
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säure.  Wird  von  Bromwasser  glatt  in  p-Bromtoluol  und  Phosphorsaure  zerlegt  Wird 
von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Benzophosphinsäure  oxydirt  —  K-dyHaPO, -f- C.H,PO, 
(bei  100^).  Versetzt  man  eine  mit  Kali  neutralisirte  Losung  derSänre  mit  freier  Snire,  so  ent- 
steht ein  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  löst  und  beim  Erkalten  in  glanzenden  Naddn  ab- 
scheidet. (Charakteristisch.)  Unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  viel  Wasser.  —  Ca(C,HgPOy;t,. 
Niederschlag.  —  Ba(C,HgPOs),.  Wird  durch  Fallen  einer  mit  Kali  neutrslisiiten  Säurelösimg 
durch  BaCl,  als  glänzender,  krTstallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  in  Wasser  sehr  sdiver 
und  in  Alkohol  unlöslich  ist.  —  Ag.C^HjjPOg.  Fällt  beim  Versetzen  der  freien  Säure  mitAgNO, 
als  aus  glänzenden '  Blättchen  bestehender  Niedenehlag  aus.  Löslich  in  kochendem  Wasser,  last 
gar  nicht  in  Alkohol.  —  Agy.C^H^POg.  Käsiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  mit 
NH,  neutralisirten  Lösung  der  Säure  durch  AgNO,.  Schwärzt  sich  rasch  am  Lichte.  Schver 
löslich  in  Wasser. 

Triohloptolylphosphlns&ure  C^HeCl^PO,  =-  CH,.CgHCl3.P0(0H),  (?).  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässrige  Lösung  von  tolylphosphinifer  Sänie  (Mighaels, 
Lange,  B.  8,  1315).  —  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  loalkh 
in  heiisem.  Schmelzp.:  190,5^  Sublimirt  nicht  unzarsetzt.  —  Ag^.C^H^CljPO,.  Pulvriger 
Niederschlag  (Lange,  Michaelis). 

4.  p-BenaophoBpliinsäure  QH^POß  =  CO,H.CeH^.PO(OH),.  Dartttllung.  Die  Lösung 
von  10  g  Toljlphosphlnsäure  in  1  1  Wasser  wird  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaktion  mit  KOH 
versetzt,  dann  auf  50*^  erwärmt  und  allmählich  die  Lösung  von  18,4  g  KMnO^  hinzngegeheD. 
Nach  fünf  bis  sechs  Tagen  wird  die  Lösung  filtriert»  mit  Essigsaure  über^ttigt  und  zox  Trockne 
verdunstet.  Aus  dem  Bückstande  entfernt  man  das  Ealiumacetat  durch  Alkohol  und  setlegc 
dann  das  zurückbleibende  saure  benzophosphinsäure  Salz  K.C^H^PO^  durch  Verdampfen  mit  eonc. 
Salzsäure  bei  SO**  (Michaelis,  Paneck,  i?.  14,  405).  —  Atlasglänzende  Nadehi  (aus  Wasser). 
Tafehi  (aus  Salzsäure).  Sehr  bestandig.  Schmilzt  oberhalb  300^  und  zerfSllt  bei  wenig 
höherer  Temperatur  zum  Theil  in  Benzoesäure  und  Metaphosphorsäure.  Leicht  löslicfa  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und  SsJzsäure.  Wird  von  wassrigem  Brom  bd  130*  nicht 
angegriffen.  —  K.C^HgPOg  +  H^O.  Feine  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol.  —  K.CyHgPPß.CyH^PO^.  Scheidet  sieh  beim  Versetzen  einer  50*  warmen  Lösung  do 
Monokaliumsalzes  mit  etwas  Salzsäure  in  kleinen  Säulen  aus.  Sehr  schwer  löslich  in  kahm 
Wasser.  —  Agg.CyH^POg.  Weilser,  amorpher  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslidi 
in  NHg  und  HNO,. 

Trimethylester  CjoH^POg « (CO,.CH,).CeH^.PO(OCH,),.  Darstellung.  Aus  den 
Silbersalz  und  CKJ^  (M.,  P.).  —  Dicke,  nicht  ganz  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit. 

Chlorid  CjH^PCl^O,  =  COCl.CeH..POCl,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  1  TkL 
Säure  mit  3Thln.Pa5  (M.,  P.).  —  Krystallmafise.  Schmelzp.:  83®;  Siedep.:  315*.  Wird  von 
kaltem  Wasser  kaum  angegriffen;  zerfallt  %iit  heiisem  leicht  in  HCl  und  Benzof^Kk»- 
phinsaure.  Mit  Ammoniak  entsteht  ein  Amid,  mit  Alkohol  ein  Gemisch  von  neutralem 
und  saurem  Ester.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  PCL  auf  200*  in  p-Chlorbenzoylchlorid. 
PCI3  und  POCI3. 

4.  Xylylverbindnngen.    Xylylphosphin  CgH,!?  —  (CHg),.CeH,.PB[,.     Xylylphi»- 

phorchlorür  CgH^CljP  —  (CH8),.CeH,.PCl,.  Darstellung.  Durch  SG-stundiges  Kodica 
eines  Gemenges  von  150  g  Xylol,  200  g  PCI,  und  30  g  AlCl,  (Michaelis,  Pankck,  A.  212, 
236).  —  Qelbliche  Flüssigkeit,  die  bei  — 18*  nicht  erstarrt.    Siedep. :  270*. 

Xylylphosphinige  B&ure  CÄiPO,  «=  (CH8),.CeHj.P(0H),.  Bildung.  A» 
Xylylphosphorchlorür  und  Wasser  0^«,  P.).  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).    Scdundzp.: 

XylylphoBphinsäure  CgHi^PO,  =  (CH8),.CeHj.P0(0H),.  Darstellung.  Man  leitet 
Chlor  in  Xylylphosphorchlorür  und  zerlegt  das  gebildete  Tetrachlorid  durch  Wasser  (M.,  P.).  — 
Verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  186—187*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

5.  Vaphtylverbindimgen.  NaphtylphoBpliorohlorür  CioH^PCl^.  Bildung.  Ba 
3 — 5  stündigem  Erhitzen  von  Quecksilbemaphtyl  mit  überschüssigem  PCI,  auf  180 — 20Ö' 
(Kelbe,  B.  9,  1051;  11,  1500).  —  FIüsÄr.  Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  360*. 
Wird  von  Wasser  lebhaft  zersetzt  in  HCl  und  naphtylphosphorige  Saure.  Abeorbirt  ddof 
unter  Bildung  eines  festen  Tetrachlorids. 

NaphtylphoBphorige  Säure  C^qH^PO,  =-  C.oH7P(OH)..  Bildung.  Aus  C^^-PCL 
und  Wasser  (Kelbe).  --  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  125—126®.  Sckwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heiisem ,  fast  unlöflJidi  in  salzsäurehaltigem. 
Schwer  löslich  in  Aether,  äufserst  leicht  in  Alkohol.  Spec  Gew.  «  1,377  (Sghködek, 
B.  12,  564).    Scheidet  aus  Silberlösung,  beim  Kochen,  Silber  ab  (Kelbe,  B.  11,  1500). 

NaphlylplioBphinBäure  CioHgPOe « CioH,PO(OH),.    Bildung.    Durch   Zuseten 
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des  Tetrachlorida  C,aH,PCl,  mit  Wasser  (Kelbe,  B.  9, 1052).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
190";  Bpec.  Gew,  —  1,440  (Scheödee).  Schwer  ^löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heiläeui.  Zerfällt  bei  sterkem  Erhitzen  in  Naphtalin  und  Metaphosphoraäure.  — Ag,.C,,,H,PO,. 
Farbloser  Niedenchlitg. 

DlnftphtrlplioBphliieänre  C,oH„PO,  =  (C„H,),PO(OH).  Bildung.  Scheidet 
Eich  als  unlösliches  Oei  ab  beim  Zerlegen  des  rohen  NBphtylt^oephorchlorüra  mit 
WaflBcr  (Kelbe,  S.  11,  1502).  —  Nadeln,  Schmelzp.:  202—204''.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heilseni  Alkohol.    Zerlegt  Carbonatc. 

DilthylnftphtrlphOBpliin  C„H„P  =  (aHj),P(C,oH,).  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  Benzollöaung  von  C,aH,PCl,  mit  Zintäthyl  (Kelbe,  B.  11,  1501).  —  Gelbe,  wider- 
Uch  riechende  FlüsBigkeit.  Siedet  oberhalb  360°  unter  theilweiser  Zersetzung.  Wird  voa 
Sauerstoff  und  Schwefel  erst  bei  hoher  Temperatur  anKegriffen.  Äbsorbirt  SalzsäuregaB 
nnter  Bildung  einer  festen  und  dann  einer  flüssigen  Verbindung. 

TriäthylnaplitylplioBphonitiinjodld  C„H„PJ  =  {C,H.),P(C  .H,)  J.  Bildung. 
DiQ&phtylphosphin  rerbindet  sich  leicht  mit  Äethyljodid  (Kelbe).  ^  Blät^chen.  Schmelz- 
punkt 209^ 
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Die  aromatischen  Arsine  entsprechen  im  allgemeinen  den  Pbosphinen.  Auch  hier 
giebt   das   Verhalten    der   QueckBÜberradikale   eegen    Arseachjorfir    ein  Mittd  ab    zur 

Synthese  der  Arsine.    (C.HAHg  +  AsCL  =  C.H.AsC 

Hg{aH ),  -={c,H,),Äsa+ an^Hlgoi. 

Doch  ist  auch  eine  Wechselwirkung  zwischen  Benzol  und  Arsenchlorid,  ähnlich  der 
zwischen  Benzol  und  Fhosphorchlorfir,  beobachtet  worden.  Die  Derivate,  welche  sich  vom 
drei-  oder  fünfwerthiKen  Arsen  ableiten,  haben  genau  die  gleichen  Formeln  vrie  die 
entsprechenden  Phosphorrerbindungen. 

ABCgH,.Cl, 

AsC,H,.0  AsCjHjBr.O 

AbCH^(C,H,), 

As(aH,), 

l,J 

Der  schwächer  n^tive  Charakter  de«  Arsens,  im  Vei^leich  zum  Phosphor,  zeigt  sich 
deutUch  in  dem  veiiialt«n  der  Oxyde.  Aus  CgH^PCl,  entsteht  die  starke,  einbasische 
Säure  0,H,P(OH),;  bub  C,aAflCl,  entsteht  das  Oxyd  C^HjAhO. 

Das  Phen}[lar8enoxyd  (LH^AsO  verbindet  sich  direkt  mit  Bromwasserstoff,  Chlor 
und  Brom.  Die  PheQylarsinsanre  CgH5ÄsO(OH),  ist  aber  wieder  ganz  analog  der 
Phenylphosphins&ure  [Micoaeub.  La  Cobte,  ä.  201,  184). 

L  FhenylvATbindtingen  (La.  Ooste,  Uichaelis,  ä.  201,  19t). 

1.  Arsenobensol  G^HwiAs,  —•  OgH^As :  As.C.^.  Bildung.  Beim  Erwfirmen  einer 
alkohoUschen  Lösung  von  FnenylarBenoxyd  CgH^AsO  mit  phospnoriger  Säure  (Michaelis, 
Schulte,  B.  14,  912).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  196°.  Zerfällt  beim  Erhitaen 
glatt  in  Triphenylarain  und  Arsen.  Unlöslich  it  Wasser  und  Aether,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol.  Löshch  in  Benzol,  CHC1„CS,;  die  Lösungen  verharzen  jedoch  leicht 
Nimmt  direkt  Chlor  auf  und  bildet  As.C,H,.^. 

JodarBenobenBol  C„H,„As, J,  =  JAs(C,Hj).As(C,H,)J.    Dar>tiUur>g.    Dureh  Bednk- 

tioD  etner  alkoholiBchcn  Losung  von  CgH,AsJ,  mit  H,FO,  (MlCHAKLIB,  SOHÜLTE).  —  Gelbe 
Nadeln.  Sehr  unbealändig;  zerflielst  an  der  Luft.  Wird  von  HNO,  lebhaft  zu  Phenyl- 
arsioBäure  oxydirt.    Verbindet  sich  mit  Jod  zu  OgH^AsJ,. 

2.  Z^enylareenchlorür  C,H,A8C1,.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Durchleiten  eines 
Gemenges  von  Benzol  und  Ajsenchlqrür  durch  ein  glühendes  Bohc  entstehen  Pbenyl- 
arsenchlorür  und  Dipbenyi  (C,Hj),,  welche  sich  durch  DeatUlalion  oder  Krystallisatfon 
nicht  trennen  lassen  [La  Cisbte,  Michaelib).  —  DanUlluns.  Meui  kocht  Quecksilb«r- 
phenyl  mit  fiberechussigem  Areenchlorür  am  Kühler.  Hg(C,HJ,  +  2A<Cl,  —  HCgH.AsCI,  + 
HgCl,.  Man  dekantirt,  zieht  den  Bückataud  mit  AaCI,  aus  und  daütlirt  das  übenchüwige  Araen- 
chlorür  ab.  —  Stark  lichtbrechende  Flüseigkeit.    lÜecht  in  der  Kälte  schwach  unangenehm. 
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Siedep.:  252 — 255^.  Raucht  kaum  an  der  Luft.  Wirkt,  auf  die  Haut  gebracht,  heftig 
ätzend.  Wird  von  Wasser  nicht  angegriffen,  wird  aber  durch  Kali  gelöst  unter  ^diing 
von  CeH.A8(OK)2  (?).  Dieses  Salz  geht  beim  Erwärmen  mit  eonc  Salzsäure  wieder 
über  in  Fhenylarsenchlorür.  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  aber  nicht  mit  Brom 
(s.  imten). 

FhenylarBentetraohlorid  ^HgAsCl^.  Bildung.  Phenylarsenchlorär  absoibiit 
lebhaft  Chlor  (Michaelis,  La  Coste).  —  Erstarrt  bei  0®  zu  gelben  Nadeln  und 
schmilzt  dann  bei  45^  Mit  Wasser  in  Berührung  eitsteht  erst  das  OxTchlorid 
CpHjAsOCl,  und  dann  Phenylarsinsaure  CeHßA80(0H^.  Auf  SO,  wirkt  das  Tetracfalond 
mcht  ein.  Beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  entstehen  Chloressigsäure  und  Fhenylarsen- 
chlorür. CeH5AsCL  +  C.H,O.OH  =  C,H,C10.0H4-CeH5AsCl,  +  HCl.  Ldtet  man  00, 
durdi  erwärmtes  Tetracnlorid ,  so  wim  es  fast  quantitativ  in  Öhlor  und  Dichlorid  ge- 
spalten. Beim  Erhitzen  für  sich,  im  Bohr  auf  150^,  zerfallt  es  glatt  in  Chlorbenzol  und 
Arsenchlorür.     CeH^AsCl^  =  C-HgCl  +  AsCl,. 

PhenylarBenbromür  CgHgAsBr,.  Bildung.  Aus  Phenylarsenoxyd  und  eonc.  HBr. 
(La  C,  M.)  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  285®.  Spec.  Gew.  =r  2,0983  hä 
15".  Wird  von  Wasser  nicht  verändert.  Brom  wirkt  sofort  lebhaft  ein,  nach  der  Gleichmig: 
CpHjAsBrj  +  Br^  =  CgHjBr  +  AsBi-g.  Auch  ein  Chlorobromid  C-HgAsCl^Br,  emtirt 
nicht.  Fhenylarsenchlorür  giebt  mit  Brom  p-Dibrombenzol.  CßH^AsÖl,  -|-  Br^  =  C^H^Br, 
+  AsCljBr  +  HBr. 

Fhenylarsenjodür  CgH^AsJ,-  Darstellung.  Aus  CqH.AjbO  und  Jodwaasentoi&BiiR 
(spec.  Gew.  =  1,7)  (Michaelis,  Schulte,  B.  14,  913).  —  Kothes  Oel.  Wird  von  H^PO, 
zu  (CgHsAsJ),  reducirt. 

Fhenylarsenozyd  CeH^AsO.  Bildung.  Beim  Zerlegen  von  Phenylaraenchloiur 
mit  Sodalösung  (LaC,  M.\  —  Krystallinische  Elrusten  (aus  Alkohol).  Blecht  anisazti^; 
beim  Erwärmen  reizt  es  die  Schleimhäute  heftig.  Schmelzp.:  119 — 120^  UnlösUdi  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heüsem  und  in  kaltem  BenzoL  Ver- 
flüchtigt sich  etwas  mit  Wasserdämpfen.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Phenylaisen- 
chlorür  über.  Kaum  löslidi  in  NM,,  leidit  in  Natronlauge,  dabei  ein  Salz  C«IL  Aa(I^aO)yi?) 
bildend.  Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Oxyd  unter  Bildung  von  As20..3CgHsJLBO  =» 
(CgH5)gAs -|- As-Og.  Reduktionsmittel  (HgPOs,  Zn  und  HCl,  Natriumamalgam)  ezzeogec 
Arsenobenzol  (CgHjAs),. 

3.  FhenylarsinBaure  CgH^AsOg  =«  CeHßAsO(OH),.  Bildung.  Aus  Phenylars^itetn- 
chlorid  und  Wasser  (La  C.,  M.).  —  Lange  Säulen  (aus  Wasser).  Spec.  (5ew.  =  l,S4ö 
(gepulvert).  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heilsem,  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol.  Beginnt  bei  158°  zu  erweichen  und  geht,  unter  Wasserverlust,  in  Anhy- 
drid über.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  KHO  Phenol  (La  Coste,  A.  208,  9).  Scir 
beständig  gegen  Oxydations-  und  Reduktionsmittel.  Beim  Kochen  mit  eonc  Jodwaseer- 
stoffsäure  und  Phosphor  entsteht  das  Jodid  CgHgAsJg  (?)  (La  Coste).  Sehr  giftig.  — 
Durch  Alkalien  oder  Erden  wird  nur  1  Wasserstoffatom  in  der  Säure  vertreten ,  dnrdi 
schwere  Metalle  aber  beide  Wasserstoffatome.  —  K.CgHgAsOg  (bei  100^.  Amorph.  — 
Ca-CgBEgABOg  +  HjO.  Sehr  feine  Nadeln.  —  Ca(CßHgAs03),.  Feine  Blättchen;  schwer  lödich  k  i 
heÜsem  Wasser.  —  Ba(CgHgAß08)2.  Feine  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  efwis  I 
schwerer  in  heifsem.  —  Pb.CgHgAsOg.  Amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lodick 
in  verd.  Salpetersaure.  —  Cu.CgHj^AsOg.  Blaugrüner  Niederschlag,  wird  nach  dem  Trocknes 
hellgrün. 

Anhydrid  CeHgAsO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Phenylarsinsaure  auf  l-iC 
(La,  C.,M.).  —  Amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Gebt 
beim  Lösen  in  Phenylarsinsaure  über. 

Chlorid  CeHeAsOCL.  Bildung.  Aus  Phenylarsent«trachlorid  und  (1  MoL)  Wadser 
oder  (bequemer)  oeim  Einleiten  von  Chlor  in  das  Oxyd  CqHjAsO  (La  C,  M.).  — 
KrystallinLsch.  Baucht  schwach  an  der  Luft,  dabei  allmählich  in  Phenylarsinsäuxe  über-  ] 
gehend.  Schmilzt  gegen  100^.  Im  zugeschmoLzenen  Bohr  auf  120^  erhitzt,  spalte  es 
sich  in  Chlorbenzol  und  Arsenoxychlorür.  CgHgAsOClj  =  CgH^Cl  +  AsOCl.  Leicht  loslkh 
in  Wasser,  aus  der  Losung  krystaUisirt  Phenylarsinsaure. 

Broniid  CgHjAsOBr,.  Brom  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Phenylarsenoxyd  ein.  Ea  ent- 
steht Oxybromid,  aber  auch  zugleich  BrombenzoL 

4.  DimethylphenylarBin  CgH^iAs  =  As(CHg),(aBL).  Bildung.  Aus  AsCC^BL A 
und  Zinkmethyl  (Michaelis,  Link,  ui.  207,  205).  —  Lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
200^.  Biecht  scharf,  widerlich.  Unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältnisa  löslich  ia 
Alkohol  und  Benzol. 

Trimethylphenylarsoniumjodid  C^H^^AsJ  »»  As(CH^),(CgH5)J.  DarMtellmug^ 
Aus  Dimethylphenylarsin  und  CH3J  (Michaelis,  Link).  —  Nadeln  (aus  schwach  alkahacb- 
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alkoholischer  LösuDg).  Schmelzp.:  244^.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  —  (CaH^^ABCl)2.PtCl^.  Gelber,  käsiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  ho&ein  Wasser 
in  rothen  Lamellen.     Schmelzp.:  21 9^     Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

5.  BiäthylphenylarBin  Ci^B.^^As  =^  C^B.^X8(CJ3^\,  Bildung.  Aus  Zinkathyl  und 
mit  Aether  oder  Benzol  Terdünntem  Phenylarsenoilorür  (Michaelis,  La  Coste,  ä.  201, 
212).  Man  destillirt  den  Aether  ab  und  übersättigt  den  Rückstand  mit  Kali.  —  Schwach, 
aber  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Stark  liditbrechend.  Siedep.:  240^  Löst,  sich 
nicht  in  conc.  Salzsaure,  absorbirtJMoch  begierig  Chlor,  das  schön  krystaUisirende  Chlorid 
CeHftAsCCjHJjCl,  büdend. 

Triäthylphenylarsoniumjodür  C^jH^pAsJ  «*  CjHßAs(C,H5)«J.  Bildung»  Jod- 
äthyl Terbindet  sich  nicht  in  der  Kälte,  aber  beim  Erhitzen,  im  Rohr  auf  100^,  mit  Di- 
äthylphenylarsin  (Mighaelib,  La  Cobte,  ä.  201,  212).  —  Prismatische  Krystalle  (aus 
Wasser),  von  intensiv  bitterem  Geschmack.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  nicht 
in  Aether.  Sdimelzn.:  112— 113^  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  CO^-Strome  in  CjHjJ  und 
C6HßAs(C,H5),.  Silberoxyd  entzieht  erst  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  110®  alles  Jod 
und  scheidet  die  freie,  s3Tupartige,  stark  alkalische  Base  CgH5A6(C2H5),.OH  ab.  Das 
daraus  dargestellte  Chlorid  CeH5iS(CjH5)8Cl  ist  ebenfalls  ein  Sjrup.  —  [CgHßAs(CjHj)8Cl],. 
PtCl^     Goldgelbe  Krystallblättchen. 

6.  Diphenylarsin  (CeH5),AsH.  DiphenylaPBenohlorür  Cj-H^^AsCl  «=  (CgHAAsCl. 
Bildung.  Entsteht,  in  geringer  Menge,  als  Nebenprodukt  bei  aer  Bereitung  von  rnenyl- 
arsenchlorür  aus  AsCl.  und  Hg(CgH5^.  In  gröüserer  Menge  erhält  man  es,  wenn  man 
Hg(CeHß),  mit  überschüssigem  QgHßAsCl,  mehrere  Stunden  über  320®  erhitzt  (La  Coste, 
Michaelis,  ä.  201,  215).  2CeH6AsCl,  +  Hg(CeH6),  =  2As(CeHß),Cl  +  HgCl,.  —  Dar- 
stellung. Man  erhitzt  230  g  Phenylarsenchlorar  zum  Sieden,  trägt  50  g  ^g{C^'H.^\  ein  und 
kocht  einige  Zeit.  Nach  dem  Erkalten  und  längerem  Absetzen,  gielst  man  das  Flüssige  ab, 
destillirt  und  behandelt  das  wiedergewonnene  Phenylarsenchlorür  nochmals  in  derselben  Weise 
mit  50  g  Hg(CgH5),  (Michaelis,  Link,  A.  207,  195).  —  Gelbes,  schwach  riechendes  Gel. 
Siedet  im  COj  Strome  unzersetzt  bei  333°.  Spec.  Gew.  «=  1,4223  bei  15*^.  Wird  von  Wasser 
nicht  verändert  und  nicht  gelöst.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (abs.),  Aether,  Benzol;  unlös- 
lich in  Ammoniak,  wenig  löslich  in  heÜBer  Natronlauge.  Wird  von  conc.  Salpetersäure 
langsam  zu  Diphenylarsinsäure  oxydirt.    Verbindet  sich  mit  Chlor  zu 

DiphenylarBentriohloridCifH^oAsCl,.  Grolse Talifeln (aus Benzol).  Schmelzp.:  174^ 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  HCl  imd  Diphenylarsinsäure.  Zerfällt  beim  Er- 
hitz^i  für  sich,  auf  200^  in  AsCeHgCL  und  Chloroenzol  CgHgCl.  Bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen im  Kohlensäurestrome  tritt  Spaltung  in  Chlor  und  As(CeHACl  ein. 

Diphenylar Benchlor obromid   C^H,oAsClBr,  «» (CeHsJ^^AsCUBr,.    Zähe,  fleischroth. 

Diphenylarsenbromid  Cj^H^oAsBr «» (CeHB)yAsBr.  Bildung.  Aus  Diphenylarsen- 
oxyd  und  conc.  HBr  (M.,  La  C.,  ä.  201,  230).  —  Dicke,  gelbe  Flüssigkeit.  Siedet  im 
CO, -Strome   nicht   ganz  unzersetzt  bei  356^ 

Diphenylaraenoxyd  C^^HjoAs,0  =  [(C^H5),As]-0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Diphenylarsenchlorür  mit  aUcoholischer  Kalilauge  (M.,  La  C).  —  Krystallwarzen  (aus 
Aether).    Schmelzp.:  91 — 92°.    Verbindet  sich  mit  Chlor  und  mit  conc.  HBr. 

7.  Diphonylarsinsäure  C^EL^AsO,  =»  rCQH5),AsG(0H).  Bildung.  Aus  Diphenyl- 
arsentrichlorid  und  Wasser  (M.,  LaC,  ä,  201,  231).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  174**. 
Spec.  Gew.  =«1,545  (Schbödeb,  B.  12,  564).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heilsem  und  in  Alkohol;  kaum  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Wird  von  kochender 
conc.  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Schwache  Säure.  Das  Ammoniaksalz  verliert, 
über  Schwefelsäure,  alles  Ammoniak.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  —  Na.C„Hjo AsO,  (bei  100°).  Pulver.  —  Ba.Ä,  (bei  100°). 
Kaum  krystaUinische,  etwas  schmierige  Masse.  —  Pb.A,.  Niederschlag;  schwer  löslich  in  aleden- 
dem  Wasser  und  daraus  in  glänzenden,  kleinen  Krystallen  krystallisirend.  —  Cu.A,.  Hellblauer, 
unlöslicher  Niederschlag.  —  CjjHjoO,As.Cu(OH).  —  Ag.Ä.     Weiiser  Niederschlag  (Ä  9,  1569). 

Phenyl-  und  Diphenylarsinsäure  sind  giftig. 

DiphenylarBenoxyohlorid  C«^H,oAs,C1^0  «  [(CeHJ-AsCl^LO.  Bildung.  Di- 
phenylarsenoxyd  absorbirt  direkt  Chlor  (M., LaC).  —  W«L&es  Pulver.  Schmelzp.:  117°. 
Setzt  sich  mit  Wasser,  imter  schwacher  Erwärmung,  um  in  HCl  und  Diphenylarsinsäure. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol. 

8.  MethyldlphenylarBln  C^.HigAs  =  As(CH,)(CeHß)..  Bildung.  Beim  Vermischen 
der  Benzollösungen  von  Zinkmethyl  und  Diphenylaroencnlorür  (Michaelis,  Link,  ä,  207, 
199).  —  Stark  üchtbrechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  306^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Verbindet  sich  lebhaft  mit  Methyljodid,  aber  gar  nicht 
mit  Isobutyljodid. 
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DixnetliydiphenylarBoniuxnJodid  C^^HjeAsJ  »  As{CH^\(CJI^\J,  Dar  Heilung. 
Aus  Methyldiphenylarsin  und  CH3J  (MICHAELIS,  Link).  —  Spielfiige  Krystalle  (aus  schwadi 
alkalischer  Lösung).  Schmelzp.:  190^.  Unlöslich  in  Aewer,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  üeilsem  und  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  MethyldipheDyi- 
arsin  und  CHjJ.  —  (C^^Hj«A8Cl),.PtCl4.  Flache,  rothgelbe  Nadehi.  Schmelzp.:  219*  SAr 
leicht  löslich  in  heüsem  Wasser,  schwer  in  kaltem. 

9.  Aetliyldiphenylarsin  Ci^H^jAs  «=  (CeH5),AB(C,Hß).  Bildung,  Aus  DipbeDylanen- 
ehlorür  und  Zinkathyl  in  Gregenwart  Ton  vicd  Benzol  (La  Coste,  Michaelis,  A.  201, 
235).  —  Obstartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  im  CO,-Strome  bd  320«'  (Michablb, 
Link,  ä,  207,  196).    Verbindet  sich  nicht  mit  Sauren,  aber  mit  Chlor  zu 

AethyldiphenylarsindioUorid  C^^H^.AsCl,  »  (C^Hb),As(0,Hs)C],.  Lange  Niudebi 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  137^  Wird  von  Wasser  leicht  zersetzt  unter  Alncfaeidiui; 
von  HCl  und  Büdung  von  (CeH5),As(C.HB)0  (?). 

DUithyldiphenylarBoniumjodid  CieH,oAsJ=(CeH5),As(C,H5),J.  Bildung,  An 
(CeH.)gAs(C,Hj  und  Aethyl^odid  bei  100^  (M.,  La  C).  —  Nadeti  (aus  Waeaet),  Schw« 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp.:  184*. 
—  Das  enteprechende  Chlorid  krystalüsirt  nicht.  —  [(CgHB),As(C,H5),a],.Pta^.  GoWgdh« 
Blättchen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

MethyläthyldlphenylarBoniumjodid  CjaH^gAsJ  =-  As(CH,)(C,H.XC^Hj),J.  Bil- 
düng.  Aus  Aethyldiphenylarsin  und  CH, J  bei  KX)^  CKler  aus  Methyldiphenylarsm  und  C^J 
(MiCHAEUß,  Link,  ä,  207,  196).  —  Blätter  des  rhombischen  Systems  (aus  scbiraä 
alkalischer,  alkoholischer  Lösung).  Schmelzp.:  170^  1  Tbl.  löst  sich  in  91  Thln.  Wasser 
bei  15^  in  78,9  TMn.  bei  19^  m  1,3  TMn.  bei  100^  ünlösüch  in  Aether,  leicht  löslidi 
in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Eohlensäurestrome  in  C.H^ J  und  Methyldiphenyl- 
arsin. Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid  durch  Ag^O  abgeschieden,  ist  stark  alkaliscL - 
(C|BHjgAsCl)2.PtCl^.  Flockiger,  kanariengelber  Niederschlag;  krystalüsirt  aus  hdiÄem  Waan 
in  gelbrothen  bis  lothen  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  hei  15°  in  3052  Thln.  Wasser;  unloslid 
in  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  214*.  —  Pikrat  qjHi8AsO.CjH,(NO,),.  Dnime 
gelbe  Nadeln  (aus  heüsem  Alkohol).  Schmelzp.:  95°.  1  Thl.  löst  sich  in  1327  Thln.  ^um 
bei  18°;  leicht  löslich  in  Alkohol. 

10.  Triphenylarsin  C^gHj.As  «=  (CeH5)8As.  Bildung,  Entsteht  in  kleiner  Menge  bd 
der  Darstellung  von  Diphenylarsenchlorür  aus  'HgfP^B.^)^  und  CeH5As01,.  Leiditer  er- 
hält man  es  durch  längeres  Erhitzen  von  Phenyliursenoxyd  auf  loO — 200°.  3CLH«AsO»- 
(CeHB),As-f-ABs03  (La  Cobte,  Michaelis,  A,  201,  237).  —  Sehr  dünne,  mombiEdtt 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58 — 59°.  Siedet  im  CO. -Strome  unzersetet  obohilb 
360°.  Aeuiserst  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in 
HCl  und  in  Wasser.  Verbindet  sich  scdbst  bei  100°  nicht  mit  JodäthyL  Verbindet  foA 
unter  schwacher  Erwärmung  mit  Chlor  zu 

Triphenylarainohlorid  Ci«Hi5AsCl,«(CeH-)gAs.Cl,.  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmekp^ 
171°.  Zerfällt  beim  Erhitzen,  im  Bohr,  auf  280°  in  Chlorbenzol  und  DiphenyhuaeB- 
chlorttr  (M.,  La  C).  —  (CgH0)3As.HgO],.  Fällt  als  krystaUinischer  Niederschlag  ans,  wesi 
eine  Losung  von  Triphenylarsin  in  verd.  Alkohol  mit  wässriger  Sublimatlösung  versetzt  inri 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heilsem  absolutem  Alkohol.  Wäasrige  KalÜaasc 
wirkt  nur  beim  Kochen  ein  und  liefert  Quecksilber  und  das  Oxyd  (CgH^)3AB(OH),.  Alkt>- 
holisches  Kali  spaltet,  in  der  Kalte,  in  HgO  und  (CeHg),As.  H^S  erzeugt  HgS,  HCl  oid 
(CeHg)8As. 

Triphenylarsinhydroxyd  C.gH^AsO,  =  (CeHAA8(0H),.  Bildung.  Beim  Kochet 
von  Triphenylarsinchlorid  mit  verd.  Ammoniak  (M.,  La  C.).  —  Tafeln  oder  Nadehi  («b 
Wasser).  Schmelzp.:  108°.  Löslich  in  Alkohol.  Verliert  bei  105—110°  Wasser  und  gd« 
dann  in  das  bei  1ö9°  schmelzende  Oxyd  (CQHg),A80  über. 

Sulfid  CigHjgAsS  B»  (CeH5),AsS.  Darstellung.  Durch  Zusammenschmelzen  von  (C^H()i^ 
mit  Schwefel  oder  besser  durch  Kochen  von  (CgH.)oA8CL  mit  gelbem  Schwefelammoninm  (IL 
La  C).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  162°.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkalisulfiden, 
Säuren;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  siedendem. 

2.  Tolylverbiiidimgen. 

Tolylarsine  C^yHgAs«  CHg.CgH^.AsH,.  1.  o-Derivate.  Tolylarsendielilond 
C,H7.A8C1,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Quecksilberditolyl  mit  überachüssigm 
Arsenchlorür  (La  Coste,  Michaelis,  A.  201,  246).  —  Schwach  riechende  FlussdgkciL 
Siedet  im  CO, -Strome  unzersetzt  bei  264—265°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether. 
Benzol;  unlöslich  in  Wasser.    Verbindet  sich  (nicht  mit  Brom  aber)  mit  Chlor  zu 

TolylarBentetraohlorid  C^H^AsCL.  Honigdicke,  gelbe  Flüssigkeit.  Zersetzt  stk 
mit  Wasser  unter  Zischen  in  HCl  und  Tolylarsin&äure. 
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Tolylarsenoxyd  C^ELAsO.  Bildung,  Beim  Kochen  desDichlorids  mit  Sodalösung 
(M.,  La  CX  —  Pulver.  Schmelzp.:  145 — 146^  Zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  Abscnddung  von  As^Og.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Schwer  löslich  in  Alkalien.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  conc  Salzsäure  (G,£L)AsCl,. 

Ozyohlorid  GyJ^AsOCl,.  Trocknes  Tolylarsenoxyd  absorbirt  Chlor  (M.,  La  C).  — 
Ebenso  kann  das  wemger  beständige  Ozybroxnid  C,K,AsOBr,  dargestellt  werden. 

Tol7lar8in8äareG,HBAsO, »  C^HrAsOCOH)..  Bildung.  Aus  Tolylarsentetrachlorid 
und  Wasser  (M.,  La  C,  j1.  201,  255).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  159 
bis  160^  Ziemlich  leicht  löslich  in  heiisem  Wasser,  sehr  leicht  in  AlkohoL  Geht  bei 
längerem  Schmelzen  in  das  knrstallinische  Anhydrid  C,H,AsO,  über.  Liefert  mit 
KMnO^  Benzarsinsäure  GrH^AsOg.  Wird  von  heiiser  conc.  Salpetersäure  oxydirt  — 
Ca.CyH,AsO,.     EiystaUiniflcher  Niederschlag,   in  kaltem  Waiwer  leichter  loslich  als  in  heiisem. 

—  Ba(C,H3AB0g),.  Erystallioisch.  In  kaltem  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  in  heKsem.  — 
Ag..G7£LA80..     Amorpher  Niederschlag. 

2.  p-Deriyate.  TolylarBenolilorid  G^HrAsCL.  Bildung.  Aus  p-Qnecksilberdi- 
tolyl  und  AsCl,  (La  Coste,  Michaelis).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  31^  Siedet  im  CO,- 
Strome  unzersetzt  bei  267^  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Brom  unter  Bildung  von  Di- 
bromtoluoL    C^HyAsCl,  +  Br^  =  CrHeB"*«  +  HB^^  +  AsCl,Br. 

TolylarBentetraoUorid  O^H^Asa«.    Halbflüssig.    KrystaUinisch. 

TolylarBenoxyd  C^H^AsO.  Pulver.  Schmelzp.:  156®  (La  C,  M.).  Löslichkeit 
wie  bei  der  o- Verbindung.  Zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Abscheidung  von 
Tritolylarsin. 

OzyoUorid  C,H,AsOCl,.    Schmelzp.:  69°(?). 

Tolylaraensäare  K)j'K,A&0(OH)^,  Bildung.  Aus  dem  Tetrachlorid  und  Wasser 
(La  C,  M.).  —  Lange,  aünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Löslichkeit  wie  bei  der  o- Verbindung. 
Bräunt  sich  bei  30(r,  ohne  zu  schmelzen  und  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Wird  von 
verdünnter  Salpetersäure  nicht  angegriffen;  eine  stärkere  Säure  wirkt  nitrirend.  EMnO^ 
oxydirt  zu  Benzarsinsäure;  mit  CH3,  und  Essigsäure  entsteht  Arsensäure.  —  E.C,HgA80, 
(bei  lOO*).  Gnmmiartig.  —  Ct^CjTI^ABO^)^  (bei  100®).  Feme  Blättchen  oder  Nadehi.  Schwer 
lösUch  in  Wasser.  —  Ba(C,H8AsOg),  (bei  lOO*»).  Nadeln.  —  Pb.C,H,ABO,  (bei  100*).  Nieder- 
schlag; unlöslich  in  Wasser.  —  Cn.G^H^AsO,.  Blaugrüner  Niederschlag.  —  Agy.G^H^AsO,. 
Niederschlag;  wird  beim  Kochen  mit  verd.  Alkohol  krystaUinisch. 

'  p-DitolylarsencUorid  C,.Hi.AsCl  =- (CH8.QHJ,.Asa.  Bildung,  Bei  längerem 
Kochen  von  1  Thl.  Quecksilberditolyl  mit  3—4  lliln.  Tolylarsenchlorid  (La  Cobte,  A. 
208,  18).  —  Darstellung.  Das  Produkt  wird  fraktionnirt ;  bei  340—345*  geht  Ditolylarsen- 
chlorid  über.  Die  niedriger  siedenden  Antheile  kocht  man,  zur  Zerstörung  von  G,H7.AsCl„  an- 
haltend mit  SodalÖBung,  löst  das  ausgeschiedene  Harz  in  Alkohol,  verdunstet  die  filtrirte, 
alkoholische  Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether.  Aus  der  ätherischen  Losung 
scheidet  sich  bald  etwas  G^H^AsO  ab  und  die  Losung  halt  dann  nur  (C,Hf),AsCl.  —  Gelb- 
liches  Oel.     Erstarrt    nicht   im    Kältegemisch.      Zerfällt    bei    wiederholtem   Destilliren 

nach  der  Gleichune:  2(CjH7),AsCl«=GyH^AsCl,  +  (9T^)8'^-  Wird  von  wässriger  Soda- 
lösung nicht  verändert,  befert  aber  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  leicht  Di- 
tolylusenozyd. 

Ditolylarsentriohlorid  C.. EL  ^  As  Gl,.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  (CVH,),AsCl  (LA  C).  —  Gelbliches  Pulver;  zerfällt  mit  Wasser  sofort  in  HQ  und 
Ditolylaisinsäure. 

Ditolylarsenoxyd  G^H^Aj9.G  «»  [(G,Kf),As],0.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  98°  (La  G.).    liefert  oeim  Ernitzen  Tritolylarsin. 

DitolylaraixiB&ure  G^^H^AsO,  »(G7Kr),Aj90(OH).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Ditolylarsentrichlorid  mit  Wasser  (La  Goste).  —  Kleine  Krystallkömer  (aus  Arsen). 
Schmelzp.:  167^  Sehr  schwer  löslich  in  heiisem  Wasser,  leicht  in  AlkohoL  Wird  von 
KMn04  zu  Dibenzarsinsäure  oxydirt  —  Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich.  — 
Ag.Ci^Hj^AsO,.     Weilser  Niederschlag. 

Tritolylapsin  G^H^^As  =  (CH,.G«HJgAs.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Tolyl- 
arsenoxyd (Michaelis,  La  Goste,  ä,  201,  252).     3{Cj'Kf)A&0^(Cj'Kj\As'\-AA^0^.  — 

Darstellung.  Man  erhitzt  C^H^AsG  im  zugeschmolzenen  Bohr  allmählich  auf  360^,  gielst  das 
Tritolylarsin  von  der  arsenigen  Säure  ab  und  entzieht  dieser  durch  Aether  den  Best  von  Tritolyl- 
arsin.    Dasselbe    wird    aus  Aether,  CHClg    oder  CgH^    umkrystallisirt  (La  Coste,  A,  208,  26). 

—  Ziemlich  eroise  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  145^  (La  Goste);  verflüchtigt  sidi 
oberhalb  360^  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  in  Aether  u.  s.  w.  Absorbirt  sehr  lang- 
sam Ghlor.    Wird  von  alkalischer  Permanganatlöeung  zu  Tribenzarsinsäure  oxydirt. 

TritolylarsindiohloTid  G,^H,^AsGl,  »  (G7H7)3Aj9G1,.  Darstellung.  Durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  CMoroformlösnng  von  Tritolylarsin  (La  Coste).  —  KrystaUinisch. 
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Schmelzp.:  214^.  Wird  von  Wasser  nicht  angegriffen.  liefert  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  harziges  Tritolylarsenoxyd. 

8.  Benzoeverbindimgen.  Benzarsenige  Baure  (IH,  AsO.  »  COyH.QH^^OK),.  Bil- 
dung, Beim  Erhitzen  von  Benzarsenjodür  mit  t^odalösung  (LA  Coste,  A.  208, 14).  —  Fäne 
Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).  Geht  beim  Erhitzen  auf  145 — 160^,  ohne  zu  schmdzen,  in  di» 
Anhydride,  H.  AsOg  über.  Benzarsenige  Saure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  warmem  Wasa 
oder  Alkohol.  Wird  von  conc.  Salzsaure  nicht  verändert.  —  Ca(C,HßAsOJ,-|-xH,0.  Bfittchen; 
löst  sich,  einmal  ausgeschieden,  sehr  langsam  in  Wasser.  Verliert  bei  100^  KiystallwasKr;  gckt 
bei  200<»  in  Cb^C,B.^AsO^)^  über.  —  Ag.C,H^AsO,  (bei  70—80^.  Weifier  Niedersdilig,  sputa- 
weise  loslich  in  WajBser. 

BenBarsenchlorÜT  C^HgClfAsO,  »  00,H.CeH4.AsCl,.  Bildung.  Durch  Erhitsen 
einer  ätherischen  Lösung  von  B^arsenjodür  mit  AgCl  auf  100^  oder  einfacher  ans  Bou- 
arsinsäure  und  PCI,  und  Behandeln  des  gebildeten  Chlorids  (COCLC^H^. AsCl,  ?)  mit 
Wasser  (La  Coste).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  157—158°.  Zersetzt  sich  bam 
Kochen  mit  Wasser. 

Benzarsenjodür  C^H^J^AsO,  «=  CO,H.CqH..AbJ,.  Bildung.  Beim  Eihitzen  t» 
Benzarsinsäure  mit  conc.  Jodwasserstoffsaure  und  etwas  amorphem  Phosphor  (LaCo6TE). 

—  Gelbe  Nadeln  (aus  CHOL).  Schmelzp.:  153°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  AeÜier. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  HJ  und  benzarsenige  Säure. 

Dibenzar8enigeS&ureCi4H^,As0.  =  (C0,H.CJa[J,.As.0H.  Bildung.  Duidiüeber- 
giefsen  von  Dibenzarsenjodür  mit  Sodalosung  (La  Coste,  ä,  208,  25).  —  Wird  ans  da 
Lösungen  der  Salze  als  krystallinischer  Niederschlag  gefällt,  der  sich  in  Wasser  schwer 
löst.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  ohne  daraus  zu  krystallisiroi. —  Ca-C^^HyAtOj 
-\-  2H,0.     Wird  durch  Fällen  der  wässrigen  Losung  mit  Alkohol  als  Pulver  erhalten. 

DibenzaiBenjodür   C^^fl^oAsJO^  ==  (CO,H.CeH^),.AsJ.     Bildung.     Beim  Erhitz« 
von  Dibenzarsinsäure   mit  conc.  Jodwasserstoffsäure   und  Phosphor  (La  Coste).  —  Tir 
deutliche  Kry stalle.    Schmilzt  oberhalb  280^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHC1,. 
Wird  von  Wasser  erst  bei  Siedehitze  zerlegt,  von  Sodalösung  leicht,  schon  in  der  Küte,    ' 
in  HJ  und  dibenzarsenige  Säure.  * 

DibenzarBlnsäure   C^ja.^^A&0^  ==  rCOjH.CeHJ,AsO(OH).     Bildung.     Beim  Er-    ■ 
wärmen  einer  alkalischen  Lösung  von  Ditolylarsinsäure  mit  KMnO^  auf  50 — 60*  (La  Coste;    j 
vrgl.  Benzarsinsäure).  —  Feine,  glänzende  Blättchen.    Zersetzt  sich   beim  Erhitzen  ohne 
zu  schmelzen.    Fast  unlöslich  in  heüsem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.    Wird  Ton    | 
HJ  zu  Dibenzarsenjodür  reducirt.    Die  Salze  krystallisiren  schlecht.  ■ 

Methyleater   C^^..AsO^  =-  (CH8.CO..CpHJ,AsO(OH).      Darstellung.     Ans  den    ' 
Silbersalz  und  CHgJ.  —  Krystallkrusten.    Schmilzt  oberhalb  280®.  , 

Tribenzarsenige  Säure  (Arsentribenzoesäure)  C^,H^gA80e=^(CO,H.C,H4),Aä. 
Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Tribenzarsinsäure  mit  conc.  JodwasserstofiiÄure  (La  Cobii: . 

—  Darstellung.  Man  neutralisirt  die  Losung  mit  Soda,  dampft  dn,  fallt  mit  HCl  u-i 
reinigt  die  ausgeschiedene  Säure  durch  wiederholtes  Losen  in  Soda,  Fällen  mit  HCl  und  sdfic^ 
liches  Umkiystallisiren  aus  Aether.  —  Kleine,  feine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmilzt  nnttr 
Bräunung  l>ei  hoher  Temperatur.  Reichlich  löslich  in  heilsem  Aether.  —  Naj.C„Hj,A.<^ 
-j-  2H,0.  Wurde  einmal  zufällig  in  feinen  Nadeln  erhalten.  —  Ag3.A.  Voluminöser,  gelbfider. 
etwas  gallertartiger  Niederschlag. 

TribenaarslnBäure   C^iH^AsOg  «  (C0,H.CeHJ,A8(0H),.      Bildung.     Bd  da 
Oxydation  von  Tritolylarsin  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (LA  Coste).   —  Kiystall- 
krusten  (aus  Alkohol),  Kömer   (aus  Aether).    Verliert  beim  Erhitzen  Wasser,  ohne  a 
schmelzen.    Etwas  löslich  in  Wasser  und  in  warmem  Aether.    Wird  von  Jodwasaento^-  jl 
säure  und   amorphem  Phosphor  viel   schwieriger  (zu  Arsentribenzoesäure)   redudrt,  sb  4 
Mono-  oder  Dibenzarsinsäure.  —  K^.C^Jl^^AsO^.     Krystallkrusten ;    in  Wasser   leicht  KdiA  -^ 

—  Ca5(C2iH„A807)3  +  xH,0.  Wird  aus  der  M^asrigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  flockiser 
Niederschlag  erhalten.     Ist  bei  130^  wasserfrei. 

APBinbenzoeaäure  C^H^AsO^  «=  COjH.CgH^.AsO,.  Bildung.  Beim  Erhitzfli 
von  Benzarsinsäure  auf  210^  (La  Coste,  ä.  208,  5).  —  Gelbliches  Pulver.^  L«s 
sich  in  siedendem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus  in  imdeutlich  krystallinisdia 
Krusten  aus. 

BenaarBlnsäure  C7H7As05  =  CO,H.CeH^.AsO(OH),.  Darstellung.  Ene  Low« 
von  10  g  p-Tolylarsinsaure  und  6  g  KOH  in  250  g  H^O  wird  allmählich  mit  einer  Losung  t« 
14  g  KMnO^  in  750  ccm  H^O  versetzt.  Nach  einigen  Tagen  wird  die  fiirhlose  Lösung  aWilfrirt' 
eingeengt,  mit  Essigsaure  angeuLuert,  zur  Trockne  verdunstet  und  durch  Alkohol  das  Kalo» 
acetat  ausgezogen.  Das  ungelöst  bleibende,  übersaure  benzarsinsäure  Kalium  zerlegt  man  dor^ 
conc.  Salzsaure  bei  60°  (La  Coste,  A.  208,  3).  —  Grolse,  durchsichtige  Tafeln.  ffiemW 
schwer  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol   und  Eisessig.     Wird  von  Zink  oder 
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Aluminium  in  alkalischer  Lösung  nicht  angemffen.  Trocknes  Brom  wirkt  bei  100° 
substituirend.  Mit  Jodwasserstoffsaure  entsteht  Benzarsenjodür.  Liefert  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Phenol.  Geht  beim  Erhitzen  in  Arsinbenzoesäure  COjH.CeH4.AsO5  über. 
Das  Kaliumsalz  liefert  mit  PClg  ein  Chlorid,  das  mit  Wasser  Benzarsinsäure  regenerirt; 
mitPClg  entsteht  das  Chlorid  der  benzarsenigen  Säure  (s.  S.  2124).  —  K.C,HQA80ß.CyH,Afl05. 
Trikline  Tafeln.  Verliert  bei  160—170°  2H2O.  ZiemHch  leicht  loslich  in  heilfiein  Wasser,  fast 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ca.C7H0AsOg -|- ^t^*  Perlmutterglänzende  Blättchen ;  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Agg.C^H^AsOg.  Weilser,  amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  H,0, 
löslich  in  HNO,  und  in  NH^ 

Methylester  CgH^AsOgBsC^HeAsOg.CH,.  Darstellung,  Aus  dem  Silbersalze  mit  CHgJ 
(La  Costb).  —  Ejrystallkrusten ;  kaum  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von 
Alkalien  leicht  verseift. 

4.  Naphtylverbindimg.  Naphtylarslnsäure  C^o^AsO,  »=  Cio^AsOiOB)^.  Bil- 
dung, Man  erwärmt  Quecksilbemaphtyl  mit  AsCl,,  sättigt  die  entstandene  Verbindung 
C^qI^AsCI,  mit  Chlor  und  zerlegt  das  Tetrachlorid  C^oH7.AsCl^  mit  Wasser  (Kelbe,  B. 
11,  1503).  —  Nadehi.    Schmelzp.:  197^ 


CCLXXn.  Aromatische  Borverbindungen. 

1.  FhenylverbindTUiffen.  Fhenylborchlorid  CgHgB.Cl^.  Bildung.  Aus  Quecksilber- 
phenyl  und  Borchlorid  bei  180— 200^*  (Micbla.£LIS,  Becker,  B,  13,  59).  —  Darstellung, 
Man  erhitzt  je  20  g  QnecksHberphenyl  mit  20  g  BCl,  auf  180— 200^  giefist  vom  gebildeten 
CgHg.HgCl  ab  und  zieht  den  Bückstand  mit  Benzol  aus.  Die  abgegossene  Flüssigkeit  liefert  bei 
der  Destillation  erst  etwas  BCI3,  dann  reines  Phenylborchlorid  und  zuletzt  etwas  Phenylboroxyd 
(Michaelis,  Becker,  B,  15,  180).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Erstarrt  im  Kaltegemisch  und 
schmilzt  dann  gegen  0^.  Siedep.:  175^.  Baucht  an  der  Luft.  Zersetzt  sich  mit  Wasser 
unter  Zischen  imd  Bildung  von  Phenylborsäure.  Absorbirt  bei  — 18®  etwa  2  At.  Chlor; 
die  entstandene  Verbindunff  CgH-BCl^  (?)  zersetzt  sich  aber  sofort  bei  gewöhnlicher 
Temperatur:  Chlor  entweicht  und  es  entstehen  Chlorbor,  Chlorbenzol  und  Phenylbor- 
chlorid.   1.  CeHsBCl^  =  9i  +  CeHgBCl,.  —  2.  CeHgBCl^  ^  CeHjQ  +  BCl«. 

Phenylborsäure  CeH^BOj  «=  CeH5B(0H),.  Darstellung.  Man  tröpfelt  Phenylbor- 
chlorid in  Wasser  und  löst  die  ausgefällte  Säure  durch  Erwärmen  der  Flüssigkeit  (Michaelis, 
Beckeb,  B,  15,  181).  —  Büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  8chmelzp.:  204^  Etwas  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Phenylboroxyd. 
Wandelt  sich  auch  beim  längeren  Stehen  im  Exsiccator  in  das  Anhydrid  um.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem;  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Eöthet 
schwach  Lackmuspapier.  Das  Ammoniaksalz  reducirt,  in  der  Wärme,  Süberlösun^  mit 
8piegelbildung.  Liiert ,  selbst  in  sehr  verdünnter  I^simg,  mit  HgCL  einen  Nieder- 
schlagvon  CeH^.Hga  (Nachweis  von  Phenylborsäure).  C6H5B(OH)j  +  HgCl,  +  H,0  = 
CeH6jaga4-B(OH),  +  HCl.  —  wirkt  stark  antiseptisch.  —  Na^.CeHjBO,.  Darstellung, 
Durch  Versetzen  der  Säure  mit  (2  Mol.)  Natron.  —  Grolse,  quadrati8<äie  Tafeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Ca(CgHgBO,.H),.  Wird  durch  Versetzen  der  Säure  mit  Ca(OH),  und  Entfernen 
des  überschüssifl^en  EaU:es  durch  CO,  in  drusenförmigen  Krystallen  erhalten.  —  Ag.CgHgBO,H. 
Gelber  Niederschlag,  erhalten  darch  Fällen  der  Säure  mit  NHg  und  AgNÖ,.  Sehr  licht^ 
empfindlich.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Benzol  imd  Borsäure.  2Ag.CgHgB0,H -|- 
3H,0  =  2CgHe  +  2B(0H),+  Ag^O. 

Aethylester  CioHi5B02=«CeHßB(OC2H5)2.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Phenyl- 
borchlorid in  überschüssigen,  absoluten  Alkohol  (Michaelis,  Becker,  B^  15,  184).  —  Ange- 
nehm riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  174^.  Wird  durch  Feuchtigkeit  sehr  leicht  in 
Phenylborsäure  umgewandelt.    Qiebt  mit  Zinkäthyl  Bortriäthyl  (?). 

Anhydrid  (Phenylboroxyd)  CeH^BG.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Phenylborsäure.  Bildet  sich  bei  der  Darstellung  von  Phenylborchlorid  durch  die  Ein- 
wirkung von  atmosphärischer  Feuchtigkeit  (Michaelis,  Becker).  —  Erystallmasse. 
Schmelzp.:  190^.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Unlöslich  in  Wasser;  wandelt  sich  bei  anhaltendem  Eodien  mit  Wasser  in  Phenylbor- 
säure um  und  geht  dann  in  Lösung. 

2.  l%lylverbixidTmge]i.  p-Tolylborohlorid  aH^BCl,  «=  CHj.CeH^.BCL.  Bildung. 
Aus  Bei,  und  p-Quecksilberditolyl  (Michaelis,  Becker,  B,  15,  185).  —  Erystallmasse. 
Schmelzp.:  27°.    Wird  von  Wasser  heftig  zerl^  unter  Bildung  von 
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p-Tolylbore&ure  C^H^BO,  =«CH8.CeH^.B(0H)..     Feme   Nadeln.    Sdundrp.:  240". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  hei&em. 


CGLXXm.  Aromatische  Siliciamverbinduiigen. 

1.  PhenylverbindTmgen  (Ladenbübg,  A,  173,  151).  FhenjlsiUciumchlorld  GeH^^CV 
Bildung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Chlorsilicium  mit  2  Thln.  Quecksilberphenyl  auf  3(X)*.  — 
Flüssig,  raucht  schT/ach  an  der  Luft.  Siedep.:  197^.  Löst  sich  unTerandert  in  Aedier. 
Chloroform.  Wird  durch  Wasser  zersetzt,  ebenso  durch  Alkohol  in  der  Kalte.  In  letzterEm 
Falle  entsteht. 

FhenylBiliciuiXLather  (Orthophenvlsiliconäther,  Orthosilicobenzoeäther) 
CjjH-oSiOg  =  CgHßSilOCjHg),.  Derselbe  bildet  eine  aromatisch  und  stechend  riediende 
Flüssigkeit  Siedep.:  235*;  spec.  Gew.  =  1,0133  bei  0^  =  1,0055  bei  lO«.  Löst  sich  on- 
veränoert  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Wasser  nicht  aufgenommen,  Teiwandeh 
sich  aber  beim  Schütteln  damit  in  eine  syrupöse,  hochsiedende  Flüssigkeit. 

FhenylsllioiumBäure  (Silicobenzoesäure)  OgH^SiO,«»  C^H^SiOlOfiQ.  Bildung, 
Beim  Eintröpfeln  von  Phenylsiliciumchlorid  in  überschüssiges,  verd.  Ammoniak;  beim  Ver- 
setzen des  Aethyläthers  mit  Jodwasserstofisäure  (Siedep.:  127^.  —  Durchsichtige,  glae^ 
Masse  (aus  Aether).  Schmelzp. :  92*.  Leicht  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  KalEange  md 
wird  daraus  durch  Salzsäure  nicht  gefällt.  Bleibt  aber  diese  Lösung  24  Stunden  lang 
an  der  Luft  stehen ,  so  fällt  die  Säure  völlig  aus.  Aus  der  sauren  Auflösung  wird  sie 
durch  Ammoniak  sofort  gefällt.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kali  in  B^izd  nod 
Kieselsäure. 

Die  Darstellung  von  Salzen  gelingt  nicht.  Die  Säure  löst  sich  nicht  in  Soda  oder 
Baryt.  Sie  löst  sich  in  alkoholischer  Kalilösung.  Leitet  man  in  die  Lösung  (X)|  em 
und  verdunstet  die  vom  E^g^^s  flltrirte  Lösung,  so  hinterbleibt  die  freie  Säure.  Bei  1(^ 
geht  die  Säure  in  das  Anhydrid  (C0HBSi.O),O  über.  Dieses  ist  ein  amorphes  Fnlyer, 
das  sich  in  Alkohol  und  K^  langsamer  als  die  Säure  löst. 

Süiciumtriätliylplienyl  Ci,H,oSi=CeH5Si(C,HJ8.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  0^80, 
und  Zinkäthyl  bei  150 — 165^  —  Aromatisdi  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  2^0^;  spx. 
Gew.  s=  0,9042  bei  0^.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.  Chlor  und  Brom  wisca 
substituirend.  Conc.  Schwefelsäure  scheint  nach  der  Gleichung  einzuwirken :  C.H5Si(G^i)^ 
+  H,SO,  -  Si(C  HA(OH)  +  aH..SO,H.  i 

Chlorid   SiCj2H.9Cl.     Bildung.     Beim    Einleiten  von   Chlor  in   Süidnmtmtfavl- 
phenyl,  unter  Abkühlen.  —  Dickflüssig.   Siedep. :  260— 265«;  spec.  Gew.  =  1,0185  bei  (f.    i 
Wird  von  Wasser  nicht  verändert.    Wird  von  aLkoholischem  Kalinmaoetat  bei  250*  nicht 
angegriflen;  ist  daher  wohl  Si(C2HB)3(CQH^Cl).  I 

2.  Tolylverbindimgen  (Labenbuhq,  ä.  173,  162).    p-Siliciumtolylehlorid  C.H.Sia,    ; 
=  CH8.C6H^,SiCl3.    Bildung.    Aus  p-Quecksilbertolyl  HgCCLH,),  und  Chloraüidmn  W    • 
300—320°.   —   Stark   lichtbrechende   Flüssigkeit.     Siedep. :    218— 220^      Raucht  an  d» 
Luft.    Schwerer  als  Wasser  wird  von  Wasser  zersetzt.    Verdünntes  Ammoniak  wiikt  leb- 
haft ein  und  erzeugt 

8iUoiumtolylBaure(Siliciumtoluylsäure)C,H8SiO,«=CH8.CeH^.Si.OH.  Siclwi  ■ 

sich  leicht  in  Aether  und  scheidet  sich  daraus  öli^  ab,  wird  aber  mit  der  Z&t  zähe  vbA  • 

fadenziehend.    Sie  geht  schon  bei  1(X)^  theilweise  m  Anhydrid   über  und  schmilzt  dun  : 

bei  etwa  150^    Bei  200°  wandelt  sie  sich  völlig  in  das  Anhydrid  (C7H,SiO),0  um  mid  i 

schmilzt  dann  nicht  mehr  bei  2(X)°.  ] 


Aromatische  Metallverbindungen, 

Es  ist  bis  jetzt  nur  gelungen  Quecksilber-  und  Zinn  Verbindungen  darzustelleiL 

CCLZXIV.  QuecksilberverbindimgeiL 

1.  dnecksilberphenyl  Ci^B^QBLg  =  BLg(C^'E^\.  Bildung.  Aus  Brombenzol  undNalHiim* 
amalgam-  (Otto,  Dreheb,  A154,  93).  —  Darstellung.  Brombenzol  witd  mit  dem  gkioka 
Volumen    Xylol    (Siedep.:    120 — 140^),  7io    ^^^    Gewichtes   Essigather   uid   übeiachüaigaa 
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Natriumamalgam  (2,7  procentiges  —  Aronheim,  A,  198,  148)  eisige  Stunden  lang  zum  Sieden 
erhitzt.  Man  filtrirt  siedend  heiA  und  krTstallisirt  das  Produkt  aus  Benzol  und  dann  aus 
Alkohol  um  (D.,  O.).  —  Kleine  Nadeln;  lange,  rhombische  Prismen  (aus  der  verdünnten 
Lösung  in  Benzol).  Schmelzp.:  120®.  Spec.  Gew.  =  2,318  (Schröder,  Ä  12,  564). 
Destillirt  weit  über  300®  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Quecksilber,  Benzol  und  Di- 
pheny].  Etwas  mit  Wasserdampfen  flüchtig.  Unlösüch  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
CHCI3,  CS,,  Benzol,  schwieriger  in  Aether  und  siedendem  Weingeist,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  Zerfällt  bemi  Hindurchleiten  durdi  ein  glühendes  Rohr  in  Benzol, 
Diphenyl,  Quecksilber  und  Kohle.  Zersetzt  sich  beim  Ueberleiten  von  trocknem  Salz- 
sauregas  rasch  in  Benzol  und  Sublimat.  Aehnlich  wirken  HJ,  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure. Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  entstehen  HgS,  Phenylsulfid  und  wenig  Thiophenol. 
Jod  erzeugt  Jodbenzol  CqH^J  und  Phenylcjuecksüberjodür.  Durch  überschüssiges  Jod 
tritt  Spaltung  in  Jodbenzol  und  Quecksilbenodid  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Sublimat  und 
Alkohol  auf  100®  wird  Phenylquecksilberduorid  gebildet.  Beim  Kochen  mit  Natrium 
erhalt  man  Benzol  und  Natriumamalgam.  Verbmdet  sich  mit  Schwefelsäureanhydrid 
zu  benzolsulfonsaurem  Quecksilber.  Bei  der  Einwirkung  von  PCI,  oder  Asd,  entstehen 
CeHgPCl,,  resp.  CeHgAsCl,.  Jodallyl  wirkt  nach  der  Gleichung:  2Ug{C^B.^\^2C^B.^:5 
-2HgCeH,J  +  (C,He),  +  (CeHA  (Suida,  M.  1,  715). 

Oxydhydrat  C^HeHgO  »  Hg(aH.).OH.  Bildung,  Beim  Kochen  von  Queksilber- 
phenylchlorid  mit  Süberoxyd  und  A&ohol  (Otto,  J,  pr,  [2]  1,  183).  —  Kleiue,  rhom- 
bische Prismen  (aus  Alkohol).  Wird  bei  160®  teigig,  scmmlzt  aber  selbst  bei  200® 
nicht  vollständig.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  siedendem,  sowie  in 
Alkohol  und  Benzol.  Bcaagirt  stark  alkiüisch,  treibt  Ammoniak  aus  und  zieht  CO,  aus 
der  Luft  an. 

Quecksilberphenyls&ure  C^H^HgO,  »  Hg(CeH5)0.(0H).  Bildung,  Beim  Kochen 
von  QuecksUberdiphenyl  mit  conc.  Chamäleonlösung,  neben  CO,  und  Oxalsäure  (Dreher, 
Otto,  ä,  154,  125).  —  Weifses  Pulver.  Schmelzp.:  251—252®.  Kaum  löslich,  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heÜsem.  Sublimirbar;  die  Dämpfe  reizen  die  Bespirationsorgane  heftig. 
Einbasiische  Säure;  zerlegt  kohlensaure  Salze;  re^rt  sauei:. 

Qaeksllberplienylohlorid  Hg.C^£[g.Cl.  Bildung .  Bei  Einwirkung  von  wenig 
Chlor  aufQuecksilberphenyl;  beim  Erhitzen  von  Hg(C.]^),  mit  HgCl,  una  Alkohol  aiS 
100®;  aus  HKCCeH^),  und  PCI,  bei  180®,  neben  CeH-PCl,  (D.,  O.).  —  Rhombische 
Täfelchen.  Scmnelzp.:  250®.  Kaum  löslich  üi  kaltan  Alkohol  oder  Benzol,  etwas  mehr 
bei  Siedehitze. 

Bromid  C.H^.HgBr.  Bildung.  Aus  Hg(CQH5),  und  Brom  (D.,  O.).  —  Bhombische 
Täfelchen.  Sdimelzp.:  275®  (Otto,  J.  pr,  [2]  1,  186).  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leichter  üi  siedendem  Benzol.  Zerfällt  bei  längerem 
Kochen  mit  alkoholischem  Schwefelkalium  in  Bromkalium,  Hg(CeH5),  und  HgS. 

Jodid  CgHs.HgJ.  Darstellung.  Zu  einer  kalten  Losung  von  Quecksilberphenyl  in  CS, 
wird  aUmählich  eine  Auflösung  von  (2  At.)  Jod  in  CS,  gegossen  (Dreher,  Otto).  —  Bhom- 
bische Täfelchen.  Schmelzp.:  265—266®.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  C^,  .  .  .,  leichter  in  heifsem  Benzol  und  noch  leichter  in  heüsem  Schwefel- 
kohlenstoff'.  Zerfallt  durch  Natriumamalgam  in  Hg(QeH5)^  Quecksilber  und  Jodnatrium. 

Cyanid  C0H5.Hg.CN.  Bildung,  Aus  Hg(C8H5)JB[gCy,  und  Alkohol  bei  120® 
(Otto,  J.  pr,  [2]  1,  181).  —  Lange,  feine,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  203 — 204®. 
Etwas  löslich  m  siedendem  Wasser,  leichter  in  siedendem  Alkohol  oder  Benzol.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  120®  in  Ameisensäure,  NH.  und  HgCl,.  Beim 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  Kaliumcyanat  gebildet:  &H,.Hg.CN  4- KOH 
-»  CoH,  +  K.CNO  +  Hg.    Jod  wirkt  nach  der  Gleichung:  CeH5.HgCN  +  J,  =  CAHgJ 

lEthodaxüd  CglL.Hg.SCN.  Bildung,  Aus  Hk(C-H5]l  und  Hg(CNS),  (Otto).  — 
Kleine  Täfelchen.  Schmelzp.:  226—227®.  Unlöslich  m  Wasser,  löslich  m  siedendem 
Alkohol  oder  Benzol. 

*  Nitrat  CeH5.Hg(N0,).  Darstellung.  Man  kocht  das  Chlorid  mit  Alkohol  und  AgNO, 
(Otto,  J,pr.[2]  1,  180).  —  Rhombische  Tafehi.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165—168®. 
Etwas  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Benzol.  Wird  durch  conc.  Salpetersäure  in 
Benzol  und  Hg(N08).  zerlegt. 

Formiat  CHgHgO, »  CHOg.Hg.C^H^.  Bildung,  Aus  Quecksilberphenyl  und  conc. 
Ameisensäure  (D.,  O.).  —  Kleine  Täfeldien.    Schmelzp.:  171®. 

Aoetat  C,HgHgO, »  C.H,0,.Hg.C^5.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Quecksilber- 
phenyl mit  Bsessig.  Hg(CeH5),  4.  C,H40,  =«  CgH^ -|- CgH^Hg.  C,BLO,  (D.,  O.).  Aus 
Quecksilberphenyl  und  Quecksilberacetat  bei  120^;  aus  FhenylquecKsilberjodid  und  Silber- 
acetat  (Otto,  J. pr.  [2]  1,  179).  —  Kleine,  schiefrhombische  Prismen.  Schmelzp.:  148—149® 
(J.  pr,  [2]  1,  186).    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heüsem,  in  Benzol  und 
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Alkohol.  Zerfällt  beim  Behandeln,  in  wässriger  Losung,  mit  Natrium «malgam  in  Qaeck- 
silber,  Benzol  und  Essigsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Jod  werden  HgJ,,  C^H^J  and 
Essigsäure  gebildet.  Saksäure,  verd.  H^O.  oder  H.S  bewirken  Spaltung  in  Eeag- 
säure,  Benzol  und  HgCl,  (resp.  HgSO^,  HgS).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Quecksflber, 
Kohle,  Essigsäure,  Essigsäureanhydrid,  Benzol,  Diphenyl. 

Propionat  CeH,oHgO,  =«  C3H5O, .  Hg.CgBCg.  Undeutliche  Krystalle.  Scfamelzpi: 
165—166«  (D.,  O.). 

KyrlBtinat  C,oH„HgO,  =  Cj^Hj^Oj.Hg.CgHg.  Darstellung.  Aus  MyristinÄire, 
Quecksilbeidiphenyl  und  Alkohol  bei  120**  (Otto,  J,  pr,  [2]  1,  185).    —    Kleine  8chüppcbeD. 

Carbonat  C^gHioHgOg  =«  C0,.(CeH5Hg),.  Darstellung.  Aub  dem  Chlorid  iixidAg,CO, 
(Otto,  J.  pr.  [2]  1,  181).  —  Elleine  Nadeln,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wuser. 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

2.  aueckgilbertolyleC,^H,.Hg««(CH8.CJaj,Hg.  l.o -Derivat  Bildung.  Auso-Brom- 
toluol,  Natriumamalgam  und  Essigäther  (Ladenbttro,  ä.  173,  162).  —  Gro&e,  trikline 
Tafeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  107°. 

2.  p-Derivat.  Darstellung.  Aus  p-Bromtoluol  and.  Natriamamalgam,  bei  Gcgenirait  tob 
Eesigather  (Otto,  Dbehkb,  A  154,  171).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  238'  (Lades- 
burg, Ä.  173,  163).  Wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leiditer  in  heiiaem  Benzol,  €8^ 
Destillirt  bei  yorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt. 

Chlorid  C,EL.Hg.Cl.   Kleine  Tafeln.   Schmekp.:  187—186®  (Otto,  J.pr.  [2]  1,  185i. 

Jodid  aBL.HgJ.    Eombische  Täfelchen.    Schmelzp.;  220°  (D.,  O.). 

Acetat  OgüioHgO,=»C^H,02.Hg.07Kr.  Kldne,  rhombische  iSismen.  Schmelzp.:  153*. 
In  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich. 

Bei  der  Behandlung  von  Benzylbromid  CgHs-CH^Br  mit  Natrium  am  algam  imd 
Essigälher  entsteht  kein  Quecksilberbenzyl  (Dreheb,  Otto,  A.  154,  175;  J.  pr. 
[2]  1,  184). 

8.  ftueckBÜber-p-Xylyl  C^^H^fHg^B.f^^B^(CH^\],.  Bildung.  Aus  Brom-p-Xyloi  md 
Natriumamalgam  (Jacobsen,  JB.  14,  2112).  —  Harte,  derbe,  durchsichtige  Prismen  (n& 
Toluol).  Schmelzp.:  123^  Liefert  bei  der  Destillation  Dixylyl.  Schwer  löehcfa  in 
Aether  und  heilsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCl^,  CS^  und  BcaizoL 

4.  Queckailbercymyl  C,oH,eHg  =*  Hg(CioHig),.  Bildung.  Aus  Bromcrmol,  Katriim- 
amalgam  und  Essigäther  (Patebnö,  (^lombo,  B.  10,  1749).  —  Nadeln  (aus  Alkoboli 
Schmelzp.:  134^    Sublimirbar. 

5.Qlieck8ilbeniaplLtylC,oHi4Hg«Hg(CioH7),.  Darstellung.  Man  lost  a-Biomnspbtafin  ii 
Xylol,  setzt  Y^^  vom  Volumen  des  Bromnaphtalins  Essig^ther  und  dann  teigiges  Natriumamalgm 
hinzu  und  kocht  am  Kühler.  Die  heüs  filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  reines  QoeEk- 
silbemaphtyl  ab  (Otto,  A.  147,  167;  144,  188).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Sdunekp^: 
243«.  Spec.  Gew.  =  1,929  (Scheödeb,  B.  12,  564).  Siedet  nicht  unzersetzt.  ünlodki 
in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  kaltem  Benzol  und  Aether,  lekiit 
in  heUsem  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  oonc.  HC 
HBr  oder  HJ  in  Naphtalin  und  HgCl,  (resp.  HgBr,  oder  H^,).  Jodathyl  wiikt  bd 
100^  nicht  ein.  Verbindet  sich  mit  HgBrjjHgJ,  aber  nicht  mitHgCl,.  Mit  Jod  entateiit 
zunächst  Queksilbemaphtyljodid  und  dann  Jodquecksilber.  Hg(CioH,),  -}-  Jt  =*  Hg(Ci,H,U 
+  C,oH,J  und  Hg(C,oH,)J  +  J,=-HgJ,H-CÄJ. 

Queoksilbemaphlylbroniid  Hg(0^oH7)Br.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  vcc 
Brom  auf  Quecksilbemaphtyl ;  beim  Erhitzen  von  Kg{C^QKf\  mit  HgBr,  auf  120—130*  , 
(Otto).  —  Glänzende  IN adeln.  Schmelzp.:  195 — 196^  Unlöslich  in  Waaaer,  lödkhin  ■ 
heifsem  Alkohol,  CHCI3,  CeHe  und  CS«. 

Jodid  Hg(CioH7)J.    Bildung.     Wie  das   Bromid  (0.).    --   Atiaselänzende  Kaddi. 
Schmelzp.:  185°.    Löslichkeit  wie  bei  B.g{Ci^Hj)BT.    Geht  beim  Behanaeln  mit  KatriniD- 

amalgam  in  Queksilbemaphtyl  über.  SCLH^HgJ -|- 2Na  ==Hg(C^<jH^),4- ^NaJ  +  Hl- 
Acetat  C^jH.oHgOj  =C.oH-.Hg.C2HgO,.  Btldung.  Beim  Erhitzen  von  Quecksflbff- 
naphtyl  mit  Eisessig.  n^C.^n,\  +C,H.O,  «CjoHj  +  C,oH^.Hg.C,H,0,,  (Otto).  —  KIok 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Soimelzp.:  154\  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösHcfa  in  htaSsm 
Eisessig,  Alkohol,  CS,,  Benzol,  CHCI3 ,  weniger  üi  Aether.  Zerfällt  beim  fSrwfonoi  afi 
Salzsäure  leicht  in  Naphtalin  und  Essigsäure.  C^H,.Hg.C,H,0,+2Ha=C,oH.4-C,H,a 
4-  H^L.  Beim  Erwärmen  der  alkoholischen  JLösung  mit  Natriu mamalgSm  entsteba 
Quecksilber,  Naphtalin  und  Essigsäure.  Alkoholisches  Schwefelammonium  erzeugt  ec: 
einen  weifsen,  unlöslichen  Niederschl^  und  beim  Erwärmen  Schwefelquecksilber:  C.JfeLHp. 
C,H,0,  +  H,S  «  HgS  +  C.oHe  +  C,H,0,. 
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Butyxat  C,^H,4HgOj  =  C^H,0,.Hg.C,oHT.     Sehr  feine  Nadeln.     Schmelzp.:   200®. 
Löslich  in  heifsem  Wasaer. 


CCLXXV.  Zinnverbindungen. 

Fhenylverbindimgen.  Zixmtriäthylphenyl  C„H,oSn  =  Sn(CjHg)8(CeHß).  Bildung. 
Ein  Gemenge  von  Zinntriäthyljodür  und  Brombenzol  wird  mit  Aether  verdünnt  und  dann 
mit  Natrium  erhitzt  (Ladenbubg,  A.  159,  251).  —  Flüssig,  ßiedep.:  254®;  spec.  Grew.« 
1,2639  bei  0®. »  Leicht  löslich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol ,  unlöslich  in  Wasser. 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung  in  Diphenyl  Ci^Hig,  Zinn- 
triätbylnitrat  und  metallisches  Silber.  Jod  bildet  Jodbenzol  und  Zinntriäthyljodür. 
Sn(CjH5)g(CeH5)  +  Jj  >=  Sn(C,H5), J  4- CgH^J.  Bauchende  Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in 
Benzol  und  Zinntriäthylchlorür.    Verbindet  sich  direkt  mit  Zinnchlorid  zu 

ZinnäthylpheiiylohloridC^Hj.SnCl,  «Sn(C,H^)(CeH5)Cl,.  —  SnCl^+SnCCjHJgCCeHß) 
=  Sn(C,H6)(CeH6)Cl,  -f  Sn(C,H5),Clj.  Darstellung.  Man  trennt  beide  Chloride  durch  Er- 
wärmen mit  kleinen  Mengen  verdünnter  Salzsaure,  wodurch  zunächst  hauptsachlich  Zinndiäthyl- 
chlorid  in  Losung  geht.  —  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  45°.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  verdünnter  Salzsäure,  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether. 

Zinndiphenylverbindungen  (Abonheih,  A,  194,  145).  Der  Ausgangspunkt  aller 
Zinndiphenylverbindungen  ist  das  Zinndiphenylchlorid  Sn(CeH.)2Cl„  das  man  durch 
Behandeln  von  Quecksilberphenyl  mit  Zinnchlorid  darstellt.  Anhaltendes  Erhitzen  von 
Zinnchlorid  mit  Benzol  auf  Dunkelrothgluth  liefert  nur  Diphenyl,  aber  keine  Zinnphenyl- 
verbindung.    SnCL  +  2G^^^  =  C,,H,o  +  SnCl,  +  2Ha. 

Oxyd  Ci«H,o8nO  =•  (CgH5)jSnO.  Darstellung,  Aus  dem  Chlorid  oder  Oxychlorid  mit 
Alkali.  —  Nicht  flüchtiges  rulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien,  verdünnten 
Säuren.  Wird  von  conc.  HBr  (oder  HCl)  gelöst,  unter  Bildung  von  Bromid.  Zerfällt  mit 
Jodwasserstoffgas  in  Benzol  und  SnJ^.    Verbindet  sich  nicht  mit  HCl  oder  H,S. 

Chlorid  C^,HjoSnClj  =  (CaH5),SnCla.  Darstellung.  Man  erwärmt  das  Oxychlorid  im 
Salzsänrestrome  auf  45°  und  krystallisirt  das  Produkt  aus  Ligroin  um.  —  Trikline  Prismen. 
Schmelzp. :  42°.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  333 — 337°.  In  jedem  Verhältniss 
löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Ligroin.  Löst  sich  in  Wasser  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Oxychlorid  über.  Beim  Behandeln 
mit  HBr  oder  HJ  entstehen  Chlorobromid  oder  Chlorojodid.  Concentrirte  Salzsäure  be- 
wirkt bei  100°  eine  glatte  Spaltung  in  Benzol  und  SnCl«.  Natriumamalgam  bildet,  bei 
der  Einwirkung  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Zinnphenylchlorid ,  Zinntriphenylchlorid. 
Mit  salpetriger  Säure  entsteht  das  Chlorid  Sn(CeH5),Cl,  neben  wenig  Nitrosobenzol. 

Oxychlorid  C^^Hi^SnaO  =- (CeHß),SnCl(OH).  Darstellung.  150  g  Quecksilberdi- 
phenyl  und  150  g  Zinnchlorid  werden  mit  Ligroin  überdeckt  und  das  Gemenge  12  Stunden  lang 
am  Kühler  gekocht.  Man  lässt  erkalten,  filtrirt,  zieht  den  Rückstand  mit  Ligroin  aus,  destillirt 
das  ligroin  bei  höchstens  150  — 160^  ab  und  giefst  den  Rückstand,  allmählich  und  unter 
Kühlung,  in  etwa  Y«  1  Wasser.  Man  schüttelt  bis  die  Ugroinschicht  farblos  ist,  hebt  die 
wässrige  Schicht  ab  und  erwärmt  sie  auf  85 — 90°.  Sobald  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
ein  welises  Pulver  erscheint,  gieüst  man  die  wässrige  Schicht  ab.  Zurück  bleibt  Öliges,  bald  er- 
starrendes Zinndiphenylchlorid.  Die  wässrige  Schicht  wird  2  Stunden  lang  auf  85 — 90°  erwärmt, 
dann  fällt  ein  Gemisch  des  Chlorides  und  Oxychlorides  aus,  das  man  abfiltrirt.  Nach  2  weiteren 
Stunden  fällt  ziemlich  reines  Oxychlorid  nieder.  Der  letzte  Niederschlag,  der  wieder  nach 
zweistündigem  Erwärmen  erscheint,  besteht  aus  Oxyd,  Oxychlorid  und  Zinnoxyd.  Den  ersten  und 
dritten  Niederschlag  fuhrt  man  durch  Erwärmen  mit  Salzsäuregas  in  Zinndiphenylchlorid  über. 
I>er  zweite  Niederschlag  wird  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  längere  Berührung  mit  Wasser  in 
reines  Oxychlorid  übergeführt.  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  187°.  Nicht  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.,  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Geht  bei  ge- 
lindem Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure  in  Chlorid  über.  Schwefelwasserstofi*  ist  ohne 
Wirkung.    Concentrirte  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  bewirken  totale  Zersetzung. 

CMorobromid  0.,H.^SnClBr  =  (CeHJ^SnaBr.  Bildung.  Beim  Behandeln  des 
Chloride  oder  besser  Oxychlorides  mit  Bromwasserstofijgas.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  39°. 
Hieicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Ligroin.  Scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  Ölig 
aus.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Bromid  C^gHioSnBrj  =  (C8H5),SnBr,.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  des  Oxyds  im 
Bromwasserstoffgase.  —  Eürystalle.     Schmelzp.:  38°. 

Jodid  CijHjoSnJ,  =«  (CgHg)jSnJy.  Bildung.  Aus  dem  Oxyd  und  HJ,  doch  vrird 
das  entstandene  «Jodid  gleich  weiter  in  Benzol  und  SnJ^  gespalten. 

CMorojodid   Ci,H,oSnClJ  =  (CeH5),SnClJ.    Bildung.    Aus   dem   Oxychlorid  und 
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Jodwasserstoffgas.  Lägst  sich  leichter  darstellen  durch  Ueberldten  von  trocknem  Jod- 
wasserstoffgAS  über  Zinndiphenylchlorid.  —  Monokline  Prismen  (ans  Aether).  8climd:^.: 
69^  Die  Lösungen  in  Aether,  CS,,  Ligroin  werden  bei  längerem  Erhitzen  total  zent^ 
unter  Abscheid ung  von  SnJ^. 

Aethyläther  a^KjoSnO,  =  (CjIL),Sn(0C,H6),.  Bildung,  Beim  Digeriren  einer 
ätherischen  Lösung  des  Chlorides  mit  Natriumalkoholat  oder  besser  beim  Anträgen  m 
Natrium  in  eine  Lösung  des  Chlorids  in  absolutem  Alkohol.  —  Kleine,  wüifeUrtage 
Krystalle  (beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Losung  über  Schwefelsäure).  Scfamikt 
unter  Zersetzung  bei  124^  U;nlö6lich  inAetiier,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  od 
mit  Wasser  ungemein  leicht  in  Alkohol  und  Zinndiphenyloxyd. 

Zinntriphenylverbindungen  (Aronheim,  ä.  194,  171).  Zinntriphenylchlorid 
CigHjgSnCl «  Sn(CeH5)3Cl.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  luf 
eine  ätherische  Lösung  von  Zinndiphenylchlorid.  —  Beim  Eriutzen  des  Chlorides  in 
Ammoniakgase  auf  100--200®.  Alkohol  zieht  dann  Zinntriphenylchlorid  und  SnCl^  m, 
während  Oxychlorid  zurückbleibt.  Letzteres  wahrscheinlich  gebildet  aus  vorher  eDtetaa- 
denem  Sn(CeH,)JDl(NH,). — 3Sn(C.H.)4CL=- 28n(C„H.)„Cl  +  SnCL .  —  Sii(CeHj),Cl,+2yH, 
«  (CeH5),SnCl(NH,)  +  NH.Cl  und  (CaH.),SnCl(NH,)  +  H,0  =«  (CeHASnCHOH)  +  NH^ 
—  Darstellung.  Mhd  versetzt  eine  Losung  von  Sii(CgHg),Cl,  in  (4 — 5  Thln.)  EiseaBg  lÄ 
einer  Lösung  von  Natriumnitrit  und  Tällt,  nach  mehrstündigem  Stehen,  mit  Wasser.  Es  enti&efat 
ein  gallertartiger  Niederschlag  von  Sn(CgH^)3Cl,  während  in  der  Essigsäure  ewas  NitrosoboMl 
gelost  bleibt  (Aronheim,  B.  12,  509).  —  Groise  Krystalle  (aus  Aether).  Sehmelzp.:  106*. 
Oxydhydrat  Cj^HjeSnO  =  (CeH,),Sn(OH).  Bildung.  Die  alkoholische  Lösung  de 
Chlorids  giebt  mit  Ammoniak  einen  ^lertartigen  Niederschlag,  der,  nach  dem  Troänfn 
über  Schwefelsaure,  ein  bei  117—118«  schmelzendes  Pulver  (C,H5)jSn(OH)  +  V;^Efi 
bildet.  Hält  bei  120«  noch  VÄO  zurück.  —  Das  Hydrat  ist  in  heilem  Was« 
leicht  löslich  und  giebt  mit  Sauren  krystallisirende  Salze. 
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Agaricinsäure  1631. 
Age  545. 
Agoniadin  1801. 
Akaroidharz  1798. 
Akonitanil^ure  906. 
Akonitdianil  906. 
Akonitsäure  648. 
Akonsäure  523. 
Akridin  2022. 
Akridinsäure  2021. 
Akrolein  359. 
Akrolemhsurz  360. 
Akropinakon  397. 
Akrothialdin  360. 
Akryldiureid  750. 
Akrylmilchfläure  441. 
Akrylsäure  358. 
Alakreatin  407. 
Alakreatinin  407. 
Alanin  295,  297. 
AUntol  1767. 
Alantsäure  1474. 
Alban  1788. 
Albumin  2072. 
Albuminate  2068. 
Albuminsulfonsäure  2074. 
Aldehyd-acetamid  231. 

—  acetat  233. 

—  acetylbromid  232. 

—  acetylchlorid  232. 

—  cyanamid  231. 

—  grün  1878. 

—  harz  233. 
Aldehydin  1995. 
Aldehydine  2054. 
Aldehydo-oxybenzoesäure  1553. 

—  oxyisophtalsäure  1597. 

—  salicylsäure  1553. 

—  vanilUnsäure  1579. 
Aldehydsalpeteräther  233. 
Aldol  430. 

AUzarin  1735. 

—  amid  1734. 

—  blau  1737. 

—  carbonsanre  1600. 

—  imid  1738. 

—  purpureulfonsäure  1738. 

—  sulfonsäure  1737. 
Alkalien,  Einwirkung  auf  org. 

Verb.  76. 
Alkaloide  1890. 
Alkannin  1865. 
Allansaure  756. 
Allantoin  755. 
Allantomsäure  756. 
AllantoxaJfdin  757. 
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AllantozanBaare  756. 
AUantnraäure  754. 
Allitursäure  770. 
Allophansäure  770. 
Alloxan  767. 
Alloxansäure  768. 
AUoxantln  769. 
AUuran^ure  769. 
AUyl-aoetat  350. 

—  acetessigsaure  454. 

—  aceton  381. 

—  aether  350. 

—  alkohol  348. 

—  alkoholchloral  349. 

—  amin  351. 

—  anilin  888. 

—  benzoat  1090. 

—  borat  350. 

—  benzol  1192. 
— -  bromid  349. 

—  butTrat  350. 

—  Chlorid  349. 

—  cyanamid  709. 

—  cjananilid  918. 

—  Cyanid  363. 

—  cyanformiat  350. 

—  dibrompropionat  350. 

—  dichlorpropionat.350. 

—  dipropyloarbüiol  355. 

—  essigsäiire  368. 

—  formiat  350. 

—  isoamyläther  350. 

—  uocyanid  363. 

—  iflopropylben«)!  1193. 

—  isovalerianat  350. 

—  Jodid  349. 

—  malonsaare  517. 

—  meroaptan  351. 

—  nitrat  350. 

—  nitroäthan  350. 

—  oxybuttersaure  449. 

—  phenol  1296. 

—  phenyläther  1004. 

' —  phenylameiseDsaure  1413. 

—  phenylharnstoff  908. 

—  phenylozallylhamstoff  908. 

—  phenylthioharnstoflT  912. 

—  rhodanid  700. 

—  schwefelsaure  350. 

—  selenoyanid  707. 

—  senföl  702. 

—  sulfid  351. 

—  sulfoDsaure  350. 

—  tolylthioharnstoff  943. 

—  trisulfid  351. 
AUylen  338. 
Allylenoxyd  396. 
Aloeresinsaare  1836. 
Aloetinsaure  1836. 
Aloezantin  1837. 
Aloin  1836. 
Alordnsaure  1471. 
Alpinin  1850. 
Alstonidin  1894. 


Alstonin   1894. 
Aluminium-aethyl  150. 

—  isobatyl  151. 

—  methyl  150. 

—  propyl  151. 
Amalinsaiire  1979. 
Amarin  1637. 
Amaron  1640. 
Amarsaure  1607. 
Amasatin  1482. 
Ambrain  1378. 
Ameisenaldehyd  226. 
Ameisensäure  184. 
Amenylvalerian^ure  371. 
Amenylyaleron  382. 
Amethensaure  204. 
Amido-aethylbensol  954. 

—  aethylnaphtylather  1306. 

—  akrylsäure  362. 

—  aliaarin  1737. 

—  amyibenzol  957. 

—  anis^ure  1453. 

—  anthrachinon  1730. 

—  arachinsaure  301. 

—  azo-benzol  972. 

naphtalin  1219. 

phenylen  2028. 

toluol  977. 

toluylen  2038. 

—  azozybemsol  968. 

—  azoxylol  978. 

—  benzaniid  1122,  1124. 

—  benzanilid  1122. 

—  benzenyltoluylenamidin 
2053. 

—  benzoesäure  1120. 

I  —  benzoesaurecyanid  1128. 
>  —  benzoesulfonsäure  1151. 

—  benzol  873. 

—  benzolazotoluol  977. 

—  benzonitrill  12 1,1122,1124. 

—  benzophenon  1674. 

—  benzoylameisensänre  1477, 
1493. 

—  benzoylenhamstoff  1127. 

—  benzoylhamstoff  1125. 

—  benzylamin  2043. 

—  benzylanilin  2043. 

—  brenzkatechin  1318. 

—  butters&ure  297. 

—  campher  1765. 

—  camphersaure  521. 

—  capronsäure  299. 

—  caprylonitril  238. 

—  caprylsaure  300. 

—  carbostyril  1411. 

—  carboxamidobenzoesaure 
1130. 

—  carboxamidonltrophenol 
1035. 

—  chinolin  2011. 

—  chrysanissäure  1136. 

—  Cumarin  1496. 

—  cnminsäure  1183. 


Amido-cumoniliil  1183. 

—  cyanurnmeeiter  694. 

—  diäthylamidobensoeänie 
1132. 

—  dioyanäuire  714. 

—  diimido-naphtol  1304. 

—  —  orcin  1344.    - 

I^enol  1031. 

reeordn  1327. 

—  dimethylpropioofliiire  298. 

—  dinaphtylamid  1219. 

—  diphenyl  1231* 

—  diphenyl-aniin  2034. 

—  ^  disulfliTdrat  1354. 
imid  972. 

mera^ilui  1313. 

sulfaceftnnre  1314. 

—  dracylaäaie  1124. 

—  essigsaure  290. 

—  glyoxylsanre  483. 

—  hippursanre  1155. 

—  hydratropaasDre  1181. 

—  hydrocarbos^prU  1179. 

—  hydrochinon  1337. 

—  hydrosmmtaftare  1178. 

—  imidooxyphenol  1031. 

—  isoanthraflavinaSjare  1745. 

—  isobuttenaUire  298. 

—  isobutylessigaiiiTe  299. 

—  isophtalsäore  1546. 

—  iflopropylbenzol  956. 

—  ifiovaleiiansäojne  298. 

—  iflovaleTonitril  234. 

—  kresol  1041,  1043. 

—  malonsaurenitril  671. 

—  mesitylensaure  1173. 

—  mesifylensulfbiisaare  966. 

—  methylpropylbenxol  957. 

—  milchsaure  426,  465. 

—  naphtalin  1208. 

—  naphtalinsulibiiflauTe  1^4. 

—  naphtoesanre  1418,   l42a 

—  naphtol  1302,   1311. 

—  naphtoldisoliiMisaiire  1311. 

—  naphtolsulfonsänre  1310. 

—  oenanthsänre  300. 

—  oxindol   1169. 

—  oxyanthraehinon  1733,173$. 

—  oxyanÜiracfainonaiillliiiMnie 
1734. 

—  oxybenzoea&ure  1453. 

—  oxynaphtol  1352. 

—  oxynaphtochinon   1721. 

—  pentamethylbensol  957. 

—  phenanthren  1268. 

—  phenol  1026,  1029. 

—  phenolsulfonsänre  1072. 

—  phenoxylesdg»ure  1030. 

—  phenylenoxyd  1190. 

—  phenyl-essigBaiire  1169. 

—  —  Propionsäure  1178. 

tolyl  1241. 

urethan  2028. 

—  phosphenylnai«  2113. 
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Am  ido-ph  talsäure  1544. 

—  Propionsäure  295,  297. 

—  pyren  1280. 

—  pyrogallol  1363. 

—  pyromekonsaure  461. 

—  salicylsäure  1442. 

—  salicylsulfonsaure  1444. 

—  sulfobenzid  1061. 

—  terephtalsäure  1548. 

—  thiobenzamid  1145. 

—  thiokresol  1057,  1058. 

—  thiophenol  1054. 

—  Üiymol  1049. 

—  tb3rniolsulfoDsäure  1050. 

—  toluolhamstoff  2040. 

—  tolylenbenzenylamidiii 
2047. 

—  toluylsäure  1161,  1163, 
1169. 

—  trimeihyl-ainidopheDol 
1031. 

benzol  956. 

butyUaktid  438. 

oxybuttersäure  438. 

—  triphenylmetban  1282. 

—  tyrosin.  1467. 

—  uramidobenzoesäure  1130. 

—  uramidonitrophenol  1035. 

—  uvitin^ure  1549. 

—  yeratrum^ure  1518. 

—  zimmtsaure  1409. 
Amisatin  1482. 
Ammelid  717. 
Ammelin  716. 
Ammoniakgummi  1789. 
Ammoniumcyanid  671. 
Amy  decylensäure  -371. 
Amygdalin  1801. 
Amygdalinsäure  1628. 
Amyl-alkobol  98. 

—  (tertiär)-amin  171. 

—  benzol  811. 

—  bromide  111. 

—  Chloride  108. 

—  glycerin  541. 

—  Jodide  114. 

—  senfol  702. 

—  toluol  811. 

—  valeron  257. 
Amylen  325,  326. 

—  benzoat  1091. 

—  bromide  328. 

—  Chloride  327. 

—  chlorosulfid  327. 

—  dicfalorosnlfid  328. 

—  disulfinsäuxe  412. 

—  dithiocyanid  328. 

—  guanamin  410. 

—  hydrat  100. 

—  nitrit  329. 

—  nitrosylchlorid  327. 

—  oxyd  393. 

—  platinchlornr  327. 

—  Sulfid  328,  395. 


Amyliden-aethylisoam  Fläther 
241. 

—  anilin  925. 
-*-  biuret  772. 

—  dÜBoamyläther  241. 
Amylodextrin  603. 
Amyloid  588,  601. 
Amyloide  Substanz  2083. 
Amylonitrophosphorige    Säure 

123. 
Amylum  590. 
Amyrin  1792. 
Anacardsäure  1502. 
Anacardiumfarbstoff  1865. 
Analyse,  org.  quantit.  3. 
Anamirtin  1857. 
Anemonin  1837. 
Anemonsäure  1837. 
Anethol  1296. 
Anetholhexahydrür  1297. 
Anetholhydrür  1297. 
Angelikabenzoesäureanhydrid 

1094. 
AngeUkaol  1783. 
Angelikasäure  367. 
Angelylsenfol  703. 
Angusturaöl  1762. 
Anhydro-amidophenoxylessig- 

säure  1028. 

—  benzamidotoluylsäure  2051. 

—  benzdlamidodiphenyl  2054. 

—  lupinin  1940. 

—  oxanilid  2049. 

—  oxtoluid  2052. 

—  pyrogallolketon  1679. 

—  tolylketamin  2051. 
Anilb^ztraubensäure  902. 
Anilglyoxylsäure  926. 
Anilido-aethylnaphtylätherl306. 

—  bottersäure  902. 

—  isoyaleriansäure  902. 

—  naphtochinon    1718,    1723. 
Anilin  873. 

—  blau  1386. 

—  braun  1878. 

—  disulfonsaure  959. 

—  grau  1879. 

—  purpur  1880. 

—  schwarz  1879. 

—  sulfonsäure  958. 
Aniluyitoninsäure  902. 
Animeharz  1789. 
Anis-aldehyd  1656. 

—  alkohol  1397. 

—  amid  1450. 

—  amin  1397. 
--  anllid  1450. 

—  benzaniBhydroxylaminl457. 

—  benzhydroxomsänre    1456. 

—  campher  1297. 

—  dibenzhydioxylamia  1457. 

—  humin  1657. 

—  hydramid  1658. 

—  hydroxamsäure  1455. 


Anlsnitril  1451. 
Anis-saure  1449. 

—  säure-anhydrid  1450. 

—  —  azonäphtol  1454. 

—  —  azonaphtoldisulfonsäure 

1454. 

—  —  azonaphtolsulfonsäure 

1454. 

—  stearopten  1296. 

—  sulfonsäure  1455. 

—  uraminsäure  1454. 
Auisidin  1026,  1029. 

—  hamstoff  1030. 

—  isocyanat  1030. 

—  senfol  1030. 

—  thiohamstoff  1030. 
Anisil  1700. 
Anisilsäure  1584. 
Anisin  1658. 
Anisodlureid  1658. 
Anisoin  1296,  1688. 
Auisol  1004. 

Anisoldisulfonsäure  1067. 
Anisolsulfonsäure  1067. 
Anisursäure  1455. 
Anisylchlorid  1450. 
Anisylhamstoff  1028. 
Anisylthiohamstoff  1029. 
Anol  1296. 
Anthemol  358. 
Anthocyanin  1866. 
Anthracen  1257. 

—  bromid  1262. 

—  carbonsäure  1426. 

—  Chlorid  1261. 

—  disulfonsaure  1264. 

—  hexahydrur  1261. 

—  hydrür  1260. 

—  hydrürsulibnsäure  1264. 

—  orange  1880. 

—  sulfonsäure  1264. 
Anthrachinolin  2025 
AnthrachinoILnchinon  2025. 
Anthrachinon  1726. 

—  —  carbonsäure  1563. 

Chlorid  1727. 

dicarbonsäure  1601. 

—  —  disulfonsaure  1732. 

—  —  sulfonsäure  1731. 
Anthrachryson  1746. 
Antbraflayinsäure  1742. 
Anthragallol  1744. 
Anthrahydrochinon  1691. 
Anthramin  2024. 
Anthraminhydr&r  2024. 
Anthranilsäure  1120. 
Anthranol  1315. 
Anthrapurpurin  1745. 

amid  1745. 

Anthrarufin  1740. 
Anthrol  1315. 
Anthropocholsäure  1531. 
Anthropodyslysin  1532. 
Antiarin  1802. 
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Antimon-aethylium-Vrb.  158. 

—  diisoamyl   159. 

—  dimethyl-Vrb.  158. 

—  methylium-Vrb.  157. 

—  methyltriäthyl-Vrb.  158. 

—  pentaäthyl  158. 

—  pentamethyl  157. 

—  tetramethyl-Vrb.  157. 

—  triäthyl-Vrb.  158. 

—  triisoamyl  159. 

—  trimethyl  157. 
Apfekinenschalenol  1778. 
Aphrodaescin  1802. 
Apigenin  1803. 

Apim  1803. 
Apiol  1837. 
Apo-aoonitin  1892. 

—  atropin  1898. 

—  chinamin  1928. 

—  Chinin  1912. 

—  cinchen  1920. 

—  dnchonicin  1921. 

—  cinchonidin  1924. 

—  dnchonin  1921. 

—  codein  1951. 

—  oonchinin  1914. 

—  glucinBäure  627,  666. 

—  kaffein  1978. 

—  morphin  1947. 

—  phyllensaure  1999. 

—  pseudaoonin  1893. 

—  pseudaoonitin  1893. 

—  sorbin^ure  653. 
Arabin  598. 
Arabinose  569. 
Arabinsanre  598,  607. 
Arachinamid  220. 
Arachinchlorid  214. 
Arachinsaure  209. 
Arbolharz  1789. 
Arbutin  1803. 
Aigyraesoetin   1804. 
Argyraefldn  1804.  ' 
Anbin  1894. 

Aricin  1926. 
Amidn  1838. 
Arrow-Root  591. 
Anen-aethylium-Vrb.  156. 

—  aeUiyl-Vrb.  157. 

—  diäthyl-Vrb.  156. 

—  dimethylathyl  157. 

—  dimethyldiäthyl-Vrb.  157. 

—  isoamyl-Vrb.    157. 

—  methyldiathyl  157. 

—  monomethyl-Vrb.  155. 

—  propyl-Vrb.  157. 

—  rbodanür  719. 

—  saureäther  133. 

—  ^nreanilid  895. 

—  triathyl-Vrb.  156. 

—  tribenzoesaure  2124. 
Anenigsänreather  134. 
Arsenobenzol  2119. 
Arsinbenzoesäure  2124. 


I 


Asa  foetida  1790. 
ABaron  1838. 
Asclepion  1838. 
Asparagin  491. 
Asparaginsaure  490. 
Asphalt  1798. 
Aspidosamin  1895. 
Aspidoepermstin  1895. 
Aspidospermin  1895. 
Assamar  608. 
Athamantaol  1778. 
Athamantin  1838. 
Atherospermin  1896. 
Atractylsaure  1631. 
Atractylin  1631. 
Atranorniare  1617. 
Atroglyoerinsänre  1530. 
Atrolaktin^are  1470. 
Atrolaktyltropein  1901. 
Atronol  1271. 
Atronolsalfonsäure  1271. 
Atronsanre  1427. 
AtronylenBolfonttiure  1272. 
Atronylsulfon  1272. 
Atropasaure  1412. 
Atropin  1897. 
Atropyltropein  1900. 
Ange,  Farbstoffe  im  1865. 
Aurantiin  1818. 
Aurin  1401,  1403. 
Ausdehnung  homologer,  flüssiger 

Vrb.  48. 
Austracamphen  1775. 
Australenhydrochlorid  1773. 
Azin  545. 
Axinsaure  1186. 
Azelaumure  502. 
Azelainsanrealdehyd  503. 
Azo-aethylphenyl  979. 

—  amidoätiumbensolsulfön- 
säure  980. 

—  amidochrysanisAure  1139. 

—  anissaure  1454. 

—  azoxybenzol  969. 

—  benzil  1699. 

—  bensoe^ure  1136. 

—  benzoesauredimeÜiylamido- 
benxol  1141, 

—  benzoilid  1639. 

—  benzol  970. 

—  —  aoetessigester  979. 

—  —  diäthylamidobensoesäure 

1141. 

—  —  dimethylamidobenzoe- 

saure  1141. 

—  —  disulfonsaure  974. 
naphtylamin  1220. 

—  —  phenolsulfonsaure  1073. 
sulfonsäure  974. 

—  —  tetrasulfonsaure  975. 
toluylendiamin  2041. 

—  benzoyl  1640. 

—  benzoylschwefelvasserstoff 
1640. 


Azo-conhydrin  1932. 

—  cymol  978. 

—  diozindol  1484. 

—  diphenyl  1237. 

—  dif^enylblan  973. 

—  eiythrin   1874. 

—  hydrochinon  1337. 

—  isonitropropanbenzobiiUbft- 
saure  980. 

—  litmin  1875. 

—  naphtalin   1218. 

—  naphtoeauire  1420. 

—  naphtolsulfonsinre  1311. 

—  naphtylendiamin  1220. 

—  nitro-aethanbensoIsulAB- 

saure  980. 

aethylbromphenyl  97d. 

aethylnitropbenyl  979. 

aethylphenyi  979. 

aethyltolyl  980. 

—  —  butanbenzolsollbiuiBR 

981. 

—  —  isobutyl]:^enyl  979. 
isopnqiylphenyi  979. 

—  —  methanbenaolsollbuiHR 

980. 

—  —  methylphenyl  979. 
propylphenyl  979. 

—  opianmure  1578. 

—  ordn  1345. 

—  phenetol  1036. 

—  phenin  1039. 

—  phenol  1036. 

—  phenolbenzolsulfonniiie 
1039. 

—  phenolnaphtylaniin  12S0. 

—  phenylen   1190. 

—  phenylmcthylawMfMinre  980l 

—  phtalMure   1544. 

—  toluidin  977. 

—  toluol  976,  978. 
aoeteasigesler  980. 

—  —  disulfbnmire  977. 

—  —  naphtylaoiin  1220. 
phenin   1040. 

—  —  sulfonaäure  977. 
Azotoluylsaure   1164,  1171. 
Azoxindol  1170. 
Azoxy-benzoefläare  1136. 

—  benzol  967. 

—  benzoldisuUbnaiai«  969. 

—  diphenyl  1237. 
Azoxylol  978. 
Azoxynaphtalin  1218. 
Azoxyphenol  1035. 
Azoxytoluol  969. 
Azulminsaure  668. 
Azulmoxin  668. 
Azuiin  2056 


Bablah  1883. 
Balata  1789. 
Baidrianol  1760,  1783. 
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Balsame  1789. 
Baphiin  1839. 
Barbaloin  1837. 
Barbatinsaare  1611. 
Barbitursaure  760. 
Baiyuincyamd  672. 
Basilicamcampher  1771. 
Baama-Fette  542. 
Bassorin  600. 
Baumöl  543. 
Baumwollensamenöl  542. 
Baumwollensamenöl,  Farbstoff 

aus  demselben  1866. 
BdeUium  1790. 
Bebeerin  1902. 
Bebirin  1902. 
Behenolsaure  378. 
Behensaure  210. 
Belladonin  1902. 
Benylen  344. 
Benzacin  1166. 
Bencalchlorid  817. 
Benzaldehyd  1632. 
Benzaldiaoetonamin  1643. 
Benzamaron  1682. 
Benz-amid  1095. 

—  amidophenolsnlfonsäure 
1159. 

—  amiusaure  1121. 

—  anilid-Imidohlorid  1096. 

—  anisbenzhydrozylamin  1456. 

—  anishydrozamMlure  1456. 

—  arsenchlorür  2124. 

—  arslnige  Säure  2124. 

—  urnnsäure  2124. 

—  aorin  1400. 

—  cyanidin  1093. 

—  dianifihydroxylamin  1457. 

—  dioxyanthracbinon  1743. 

—  erythren  1292. 

—  ftirU  1698. 

—  foroin  1644. 

—  hydramid  1640. 

—  hydrol  1379. 

—  hydroläther  1379. 

—  hydroxamsanre  1103. 

—  hydryl-amin  1241. 

—  —  benzoeaaure  1503, 1504. 
essigcarbonsänre  1581. 

—  —  isophtalsaure  1585. 
phenol  1397. 

—  —  propioncarbons&ure 

1582. 
terephtalsaure  1585. 

—  imid  1635. 

—  imidoacetat  1107. 

—  imidobenzoat  1107. 

—  imidoisobutyläther  1107. 

—  kreatin  1128. 

—  kreatinin  1127. 
Benzenyl-alkohol  1395. 

—  amidin  2045. 

—  amidophenanihrol  1751. 
• —  amidophenol  1098. 


Benzenyl-amidophenylenamldin 
2050. 

—  amidothiokresol  1189. 

—  amidothlophenol  1188. 

—  amidotoluylenamidin   2053. 

—  diphenylenamidin  2054. 

—  naphtylamidin  1216. 

—  napbtylenamidin  1218. 

—  phenylenamidin  2049. 

—  phenylenami  dinsulfonsanre 
2051. 

—  toluylenamidin  2052. 

—  zylenamidin  2054. 
Benzidin  1232,  1234. 
Benzidinallylsenfol  1234. 
Benzidindisulfonmare  1239. 
Benzidlnsulfonsaare  1238. 
BenzU  1698. 

Benxilam  1699. 
Benzilimid  1699. 
BenzUsaure  1503. 
Benzo-anilin  1674. 

—  brenzkatechin  1678. 

—  chlorhydrin  1091. 

—  dichlorhydrin  1091. 

—  glyceral  1643. 

—  nitril  1106. 

—  phenon  1673. 

—  phenondicarbonsaure  1586. 

—  phenondisulfonsaure    1676. 

—  phenonozyd  1677. 

—  phenonsulfon  1676. 

—  phenylnitrU  1675. 

—  phoephinsäare  2118. 

—  pinakolin  1695. 

—  pinakon  1393. 

—  resordn  1679. 

—  Buocinin  1091. 

—  trichlorid  817. 
Benzoe-azooxybenzoesanre 

1447. 

—  cuminsaureanhydiid  1182. 

—  harz  1790. 

—  hippursaureanhydrid  1154. 

—  nitrobenzoeoiareanhydrid 
1116. 

—  ^ure  1088. 
anhydrid  1094. 

—  —  azonaphtoldifiolfonsanre 

1312. 

—  salicylamid  1436. 

—  salicylnitril  1437. 

—  sulfoazonaphtoldisnlfon- 
säure  1312. 

—  sulfonsaure  1145. 

—  zimmtsaureanhydrid  1407. 
Beuzoin  1682. 

—  aether  1683. 
Benzoinam  1683. 
Benzoinimid  1683. 
Benzol  803. 

—  alkoholsanre  1460. 

—  azonaphtoldisulfonsaure 
1311. 


Benzol-azonaphtolsnlfonsaure 
1305,  1311. 

—  azophloroglucin  1366. 

—  azopyrogallol  1363. 

—  azosalicylsaure  1443. 

—  disulfinsanre  871. 

—  disulfonsaure  846. 

—  resorcinphtalein  1589. 

—  Bulfinsaure  870. 

—  Bulfoazonaphtoldisalfousaure 
1312. 

—  Bulfon-azosalicylsaure 

1443. 

—  —  benzamidin  2045. 

diazid  989. 

saure  845. 

anUid  900. 

— azonaphtolsulfon- 

saure  1311. 
toluid  941. 

—  —  tolylbenzenylamidin 
2047. 

—  sulfhydrat  1052. 

—  thiosulfonsaure  872. 

—  trisulfonsäure  846. 
Benzoleinsaure  376. 
Benzoxylpropioncarbonsaure 

1584. 
Beiizoyl-acetessigsaure  1555. 

—  allophanüure  1159. 

—  ameisensäure  1476. 

—  amido-azonaphtalin  1219. 

—  —  benzodsaure   1121, 

1125. 
diphenyl  1232. 

—  —  essigsaure  1151. 
phenol  1098. 

—  —  salicylsäure  1443. 

—  ammeiin  1102. 

—  anilid  1095. 

—  aniaidin  1099. 

—  azotid  1639. 

—  benzoesäure  1506. 

—  benzolsuliamid  1100. 

—  benzotrichlorid  1680. 

—  benzylanilid  1097. 

—  benzylchlorid  1680. 

—  benzylenchlorid  1680. 

—  bromaniUd  1096. 

—  bromdinitranilid  1096. 

—  bromid  1093. 

—  bromnitraniiid  1096. 

—  carbaminsäureester  1158. 

—  carbinol  1670. 

—  Chinin   1911. 

—  chloranilid  1096. 

—  Chlorid  1092. 

—  ohol^ure  1157. 

—  cumidinsaure  1586. 

—  cyanamid  1102. 
—-  Cyanid  1093. 

—  cymolsulfamid  1100. 

—  desoxaJsäure  1158. 

—  dlazobenzol  1098. 
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Benzoyl-dibromanilid  1096. 

—  dibromnitraxiilid  1097. 

—  dijodanilid  1096. 

—  dimethylanilin  1674. 

—  dinitroamidodiphenyl  1232. 

—  dinitroamidophenol  1099. 

—  dinitrodiphenylamid  1097. 

—  dinitronaphtalid  1214. 

—  dinitrotoluid  1097. 

—  dipheDyl  1693. 

—  diphenjlamid  1097. 

—  diaulfid  1143. 

—  ditoluid  1097. 

—  ditolylhydrazin  1098. 

—  easigcarbonMMire  1582. 

—  fluorid  1092. 

—  glyciD  1151. 

—  glykolsaure  1156. 

—  bamstoff  1101. 

—  hjrperojcyd  1094. 

—  iaSifaioDsänre  1159. 

—  ifiatin  1479. 

—  isopbtalsanre  1585. 

—  Jodanilid  1096. 

—  Jodid  1093. 

—  leudn  1156. 

—  meddid  1098. 

—  milcbaaure  1157. 

—  naphtaUd  1214,  1216. 

—  napbtylthionhaniBtoff  1215. 

—  nitranilid  1096. 

—  nitrit  1093. 

—  nitroamidodiphenyl  1232. 

—  nitroamidophenol  1099. 

—  nitroanisidin  1099. 

—  nitrocumidid  1098. 

—  nitrodipheDylamid  1097. 

—  uitronapbtalid  1214. 

—  nitrotoluolsalfamid  1100. 

—  nitrotoluid  1097. 

—  phenol  1676. 

—  phenolsuIfoDsäure  1159. 

—  pheDylendiamin  2030, 2037. 

—  phenyliBonitril  1675. 

—  pyrogallolphtalein  1602. 

—  Propionsäure  1499. 

—  pheDyluretban  1675. 

—  phenylthiohaniBtoff  1675. 

—  rhodanid  1093. 

—  sulfanilidsaure  1159. 

—  Sulfid  1143. 

—  terephtalsaure  1586. 

—  thiocarbaminsanreester 
1158. 

—  tbiohamstoff  1101. 

—  thymoLiulfonsänre  1159. 

—  toluid  1097. 

—  toluolRulfamid  1100. 

—  toluylendiamin  2038,  2040. 

—  traubenraure  1158. 

—  triamidonaphtalin  1218. 

—  trichlortoloid  1097. 

—  tropein  1900. 

—  Weinsäure  1157. 


Bensoylzylid  1097. 
Benzoylen-guanidin  1127. 

—  bamstoff  1127. 
Benzyl-aoetamid  950. 

—  aoetat  1079. 

—  aoetessigsaure  1499. 

—  aoetoucGinsanre  1584. 

—  aether  1079. 

—  alkohol  1078. 

—  amin  946. 

—  amincyanid  951. 

—  aminsiüfoiidbire  966. 

—  anüiu  947. 

—  benzoat  1092. 

—  benzoesäure  1422. 

—  benzol  1240. 

—  benzoylthiohamstoff  1102. 

—  bromid  822. 

—  butyrat  1079. 

—  carbamat  1079. 

—  carbinol  1084. 

—  Chlorid  816. 

—  Cyanid  1166. 

—  cyanamid  952. 

—  cyanurat  951. 

—  cymol  1249. 

—  cymoldisulfonsäure.  1249. 

—  diphenyl   1285. 

—  diselenid  1082. 
■—  disulfid  1081. 

—  duryl  1249. 

—  essigsaure  1175. 

—  fluoren  1289. 

—  bamstoff  951. 
— -  isobutyrat  1079. 

—  isocyanat  951. 

—  isophtalsaure  1561. 

—  Jodid  828. 

—  kresol  1314. 

—  kresotinniure  1504. 

—  kresyläther  1079. 

—  malonsäure  1551. 

—  mercaptan  1079. 

—  mercaptanformylather 
1080. 

—  naphtalin  1278. 

—  naphtalinsulfons&ure  1278. 

—  napbtylamin  1212. 

—  naph^lketon  1693. 

—  naphtylmetban  1278. 

—  nitrat  1079. 

—  Oxalat  1079. 

—  ozamat  1079. 

—  ozybenzoesaure  1504. 

—  oxybuttersäare  1474. 

—  oxysulfid  1080. 

—  phenanthren  1291. 

—  phenol  1314. 

—  phenoldisulfonwure  1314. 

—  phosphin  2116. 

—  Propionat  1079. 

—  rhodanid  1079. 

—  selencyanid  1081. 

—  selenhamstoff  951. 


Benzyl-«elenid  1081. 

—  selenige  ^ure  1082. 

—  senfol  951. 

—  snlfbydrat  1079. 

—  Sulfid  1060. 

—  sulfinsäure  1081. 

—  sulfon  1080. 

—  sulfonsäure  859,  1081. 

—  tartronsanre  1581. 

—  terephtalmure  1561. 

—  thioformamidin  1080. 

—  tiiioglykolnure  1080. 

—  thioharastoff  951. 

—  toluol  1246. 

—  toluoldisulfoBsäure  1247. 

—  tolyl   1246. 

carbinol  1380. 

keton  1688. 

methan  1247. 

sulfon   1081. 

—  urethan  950,  1079. 

—  xylol  1248. 
BenzTliden-aeeUüwignime  1501, 

1555. 

—  aceton  1672. 

—  aoetophenon  1692. 

—  anilin  1641. 

—  benzidin  1234. 

—  bromid  823. 

—  chloralammmiiak  1643. 

—  Chlorid  817. 

—  diaoetamid  1642. 

—  diacetat  1644. 

—  diaethylather  1643. 

—  —  diphenylamin  1641. 

—  dibenzimid  1643. 

—  dibenzoat  1644. 

—  dibntyramid  1642. 

—  dichloroehitmifliiire  80& 

—  diisoamylather  1643. 

—  diisovalerianat  1644. 

—  dimethylather  1643. 

—  diphenylhydrazin  1642. 

—  diureid'  1642. 

—  diurethan  1642. 

—  isoainylamin  1641. 

—  mesityloxyd  1672. 

—  oenantholtetraorad  I64i 

—  Oxalat  1644. 

—  oxamid  1642. 

—  phenyldiamin  1641. 

—  pbenylhydnuan  1642. 

—  phtalyl  1508. 

—  rosaniUn  1643. 

—  selenid  1646. 

—  Sulfid  1646. 

—  tetronanthohexoreMl  1641 

—  toiuidin  1641. 
Berberin  1902. 
Berberinsäure  1527. 
Berberonsäure  2002. 
Bergamott51  1778. 
Bergapten  1778. 
Berlinerblan  679. 
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Berlinerblau,  lösliches  680. 
Berlinej-grun  680. 
Bernstein  1798. 

—  51  1779. 

—  saure  485. 

—  Säurealdehyd  469. 
Beronsaore  2001. 
Berylliumäthyl  148. 
Berylliumpropyl  148. 
Betain  291. 

Beth-a-barra-Farbstoff  1866. 
Betulin  1839. 
Betulinamaisäure  1839. 
Betulinsäure  1839. 
Betttloretinsäure  624. 
Bicuhibafett  543. 
Biebricher  Scharlach  1308. 
Bienen  wachs  548. 
Bildungswärme  d.  org.  Vrb.  50. 
Biliansäure  1621. 
Bilifusdn  1871. 
Bilihumin  1872. 
Bilineuiin  401. 

Bilinsäure  1595. 
Biliprasin  1871. 
BiUmbin  1870. 
BUiverdin  1871. 
Birkengerbstoff  1883. 
Bittermandelöl  1632. 
Bittermandelöl-Chlorid  817. 

—  grün  1381. 

—  pyrogallol  1643. 
Biuret  771. 

Bizin  1866. 
Blattgrün  1868. 
Blausäure  669. 
Blei-cyanid  674. 

—  essig  191. 

—  tetramethyl  153. 

—  triäthylsidze  153. 

—  triisoamyl  154. 

—  trimethylsalze  153. 

—  Zucker  191. 
Blumen- blau  1866. 

—  gelb  1866. 
Blut-fibrin  2075. 

—  krystalle  2085. 

—  laugensalz,  gelbes,  676. 

—  laugensalz,  rothes  678. 
Boheasäure  646. 

Boldin  1904. 
Boraxweinstein  636. 
Bordisalicylsäure  1434. 
Bomeen  1777. 
Bomeocampher  1775. 
Bomeol  1758. 

—  aether  1759. 

—  kohlensaure  1759. 
Bomedt  571. 
Borsäure-aether  134. 

—  anilid  894. 

—  phenylester  1005. 
Bor-triäthyl  160. 

• —  trimeihyl  159. 


Brasilein  1867. 
Brasilin  1867. 
Brassidinsäure  374. 
Brassylsäure  504. 
Brassylsäurealdehyd  504. 
Brechungsvermögen  d.  org.  Vrb. 

51. 
Brechweinstein  636. 
Brom,  Einwrk.  65. 
Brenzkateehin  1316. 
Brenzkatechin-schwefelsäure 

1317. 

—  sulfonsäure  1319. 
Brenz-schleimsäure  456. 

—  terebinsäure  369. 

—  traubensäure  442. 

—  Weinsäure  493,  496. 
Brindonia-Oel  542. 
Brom-acenaphten  1239. 

—  aoenaphtylen  1250. 

—  acetamid  272. 

—  acetanhydrid  272. 

—  acetol  319. 

—  acetonitril  272. 

—  acetyl-bromid  272. 

Chlorid  272. 

Cyanid  272. 

—  aoetylen  338. 

—  aethyl-benzol  825. 
naphtyläther  1306. 

—  —  sehwefelnsnre  125. 
loluol  825. 

triäthyliumjodör  168. 

—  akrylsäure  361. 

—  alizarin  1736. 

—  allylaether  353. 

—  allylalkohol  353. 

—  amido-benzoesäure  1133. 
hydrocarbostyril  1179. 

—  —  hydrozimmtsAure   1179. 
phenol  1033. 

thymol  1049, 

toluylMure  1171 

—  -  amylenglykol  389. 

—  anU  1707. 

—  anilaminmure  1711. 

—  anilln  878. 

—  anilindisulfonsäure  960. 

—  aniUnsulfonsäure  959. 

—  anilsäure  1711. 

—  anissäure  1451. 

—  anthraoen  1262. 

—  anthrachinon  1728,  1729. 

—  atropamure  1412. 

—  azotoluol  976. 

—  azoxytoluol  969. 

—  benzaldehyd  1644. 

—  benzamid  1112. 

—  benzanilid  1112. 

—  benzoesäure  1111. 

—  benzoesulfinaldehyd  1150. 

—  benzo^ulfinsäure  1150. 

—  benzoesulfonsäure  1149. 

—  benzol  820. 


Brom-benzol-disulfonsäure  849. 

—  —  sulfonsäure  848. 

—  benzonitril  1112. 

—  benzoylehlorid  1112. 

—  benzyl-alkohol  1083. 

bromid  823. 

naphtalin  1278. 

—  benzylidenbenzoat  1635. 

—  brenztraubensäure  443. 

—  buttersäure  276. 

—  campher  1764. 

—  camphersäure  520. 

—  capronsäure  278. 

—  chinolin  2010. 

—  chinon  1706. 

—  croton^ure  365. 

—  Cumarin  1495. 

—  cumarinsäure  1495. 

—  cumenylpropionsäure   1185. 

—  cuminsäure  1182. 

—  ouraol  825. 

—  cyan  688. 

—  cyanbutter»iure  284. 

—  cyanessigsäure  283. 

—  cymol  826. 

—  diiazo-benzol  988. 

—  —  benzoldisulfonsäure  990. 

—  —  benaolsulfonsäure  990. 

—  —  toluolsulfonsaure  991. 

—  dlbenzyl  1243. 

—  dichroinsäure  1032. 

—  diohromazin  1032. 

—  dinitranilin  882. 

—  dinitro-aethan  121. 

anthrachinon  1730. 

benzol  834. 

butan  122. 

—  —  cumol  843. 

—  —  cymol  844. 

—  —  mesitylen  843. 
naphtalin  1208. 

—  —  oxyphenol  133&. 
phenol  1023. 

—  —  phenylendiamin  2037. 
toluol  840. 

—  dioxindol  1484. 

—  diojcyretisten  1273. 

—  diphenyl  1230. 

—  durol  826. 

—  erucasäure  374. 

—  essigsaure  272. 

—  eugenol  1350. 

—  fluorenbromid  1252. 

—  gallussäure  1569. 

—  gfuanidin  404. 

—  hippuTsäure  1154. 

—  hydratropasäure  1180. 

—  hydro-carbostyril  1179. 
chinon  1335. 

—  —  cumenylangelikasaure 

1186. 

—  —  oumenylcrotonsäure 

1185. 

—  —  roeochinon  1589. 
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Brom-hydro-zimmtsaure  1176 

—  —  zimmtsalfonnlure  1179. 

—  hypogäsaure  372. 

—  idriaUn  1275. 

—  isatln  1480. 

—  isatinsaure  1478. 

—  isoamylanthracen  1274. 

—  isobuttersaure  277. 

—  isopropylbeuzol  825. 

—  ifiovalerlansaure  277. 

—  jod-aethan  314. 

—  —  akrylsaure  362. 
benzol  827. 

—  —  nitrobenzol  837. 

—  —  nitrophenol  1025. 

—  —  nitrotoluol  841. 

—  —  propan  323. 
toluol  828. 

—  «kohlenstoff  110,  311. 

—  kresol  1040. 

—  kresolsulfonsäure  1074. 

—  malophtalsaure  622. 

—  meaitylen  825. 

—  mesityleosaure  1173. 

—  mesitylensulfonsaure  866. 

—  methakiylsaure  367. 

—  methyläthylessigsättre  277. 

—  milchsaure  426. 

—  naphtalin  1204. 

—  naphtalin-diohlorid  1206. 

—  —  suIfinBaure  1226. 

—  —  solfonsäare  1223. 

—  naphtoesäure  1417,  1418. 

—  naphtol  1300,   1306. 

—  naphtolsulfonsaare  1310. 

—  naphtylamin  1209. 

—  nitraoilin  882. 

—  nitro-aethan  120. 

—  —  bensoesaure  1119. 
benzol  833. 

—  —  benzoldJaolfonsaure  855. 

—  —  benzolsulfonsaure  855. 
butan  122. 

—  —  diazotoluolsulfonsaure 

992. 

—  —  diphenyl  1230. 
form  119. 

—  —  hydrozimmtsaare  1178. 

—  —  mesitylen  843. 

—  —  methau  119. 

—  —  naphtalin  1208. 
naphtol   1302. 

—  —  naphtylamin  1211. 

phenanthren  1268. 

phenol  1023. 

—  —  phenolsulfonsaure  1071. 
phenyleflfiigsäure  1168. 

—  —  propan  121. 
resorcin  1326. 

—  —  saUcylsaure  1442. 
toluol  839. 

—  —  toluolsulfonräure  864. 
toluylsaureliei,   1163, 

1168. 


Brom-nitroxylol  841. 

—  nitrofiooxindol  1169. 

—  oelsäure  373. 

—  oenanthsaure  279. 

—  opiansaure   1578. 

—  orcin  1342. 

—  oxaläthyUn  477. 

—  ozindol  1169. 

—  oxybenzoeäare  1451. 

—  oxybuttersaure  430. 

—  oxynaphtochinon  1721. 

—  oxypiperinid  1531. 

—  palmitolaaure  377. 

—  pentamethylroaanilin   1383. 

—  phenanthren  1267. 

—  phenanthrensulfonsaure 
1269. 

—  phenol  1010. 

—  phenol-disulfonaäujre  1070. 

—  —  sulfonsaure  1069. 

—  phenoxyl-essig^ure    1011. 

—  —  proprionaaure  1011. 

—  phenyl-amidoeeeigsaure 

1171. 
cystin  1053. 

—  —  cystoin  1054. 

—  —  iflocyanchlorid 

1108. 
mercaptursaure  788, 

1053. 

phoephat  1011. 

thioglykolsaure  1053. 

tolyl  1241. 

—  phenylenozyd  1190. 

—  phtalaäure  1542. 

—  pikrin  119. 

—  piperonylsäure  1517. 

—  propiolsaure  375, 

—  Propionsäure  274. 

—  propylbenzoeÄure  1182. 

—  propylen  320. 

—  pseudonitropropan  121. 
-^  purpurin  1745. 

—  resorcin  1322. 

—  rosochinon  1589. 

—  salicylsaure  1438. 

—  Btearin«lure  279. 

—  ßtilben  1253. 

—  Btilbenbromid  1244. 

—  styrol  1192. 

—  styrolbromid  825. 

—  Bulfobenzaminsaure  1150. 

—  sulfobenzoesaure  1149. 

—  terephtalsanre  1547. 

—  tetraoodein  1951. 

—  tetramethylbenzol  826. 

—  tetramorphin  1951. 

—  thiokresol  1058. 

—  thiooxybenzoesäure  1447. 

—  thiophenol  1053. 

—  thymolsulfonsäure  1076. 

—  toluidinsulfonaäure  965. 

—  toluol  822. 

—  totuolsulfonaaure  861. 


Brom-toluylaaure  1161,  1167. 

—  trinitronaphtalin  1208. 

—  triozychinon  1712. 

—  triphenylbenzol  1292. 

—  yanillinsäore  1517. 

—  veratmmaaaTe  1517. 

—  xylenol  1045. 

—  xylol  824. 

—  zylolaulfoninnie  865. 

—  zimmtttnre  1408. 
Bromal  274. 
Bromalid  426. 
Bromalurethan  737. 
Bromooodid  1951. 
Bromoform  110. 
Brucin   1973. 
Bryoidin  1792. 
Bryonin  1804. 
Bryoretin  1804. 
Buchweizengelb  1852. 
Butan  85. 
Butenyl-benzol  1193. 

—  benzolbromid  826. 

—  glycerin  541. 

—  phenol  1298. 

—  Btyrol  1195. 
Butin  339. 
Butinglykol  396. 
Buttersaure  196. 
Butterraureanhydiid  217. 
Butylather  140. 
Bntylaktinsäure  431. 
Butyl-alkohol  97. 

—  amine  170. 

—  amylamin  171. 

—  benzoat  1090. 

—  benzol  810. 

—  benzolsulfonaäore  869. 

—  bromide  111. 

—  butyron  256. 

—  Chloride  108. 
■^  Cyanid  223. 

—  Jodide  113. 

—  mercaptan  142. 

—  nitrol^are  122. 

—  schwefelräure  125. 

—  senföl  702. 

—  Sulfide  145. 

—  Bolfonasore   128. 
Butylen  323,  324. 
>-  diamin  398. 

—  glykol  388. 

—  guanamid  410. 

—  gnanamin  410. 

—  hydrat  97. 
Butyral  253. 
Butyraldehyd  233. 
Butyramid  220. 
/?-Butyranilbetain  902. 
Butyr-anilid  900. 

—  ohloral  270. 

—  chloralbensamid  1103. 

—  ounaiin  1499. 

—  cumanniure  1499. 
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Bntyrofaronraure  624. 
ButyTon  255. 
Butyponitril  223. 
Butyronpinakon  391. 
ButTryl-bromid  214. 

—  Chlorid  214. 

—  cyanamld  710. 

—  harnstoff  752. 

—  Jodid  215. 

—  rhodanld  215. 

—  snperoxyd  218. 
Buxein  1904. 
Buxin  1904. 


Cacaobatter  542. 
Cadmium-aethyl  149. 

—  Cyanid  673. 
Caincasäure  1804. 
Caiocetin  1804. 
Caindgenin  1804. 
Caincin  1804. 
C^jeputen  1777. 
Cajeput-Oel  1760. 
Cajeputol  1760. 
Callutaimsanre  1621. 
Calluxanthin  1621. 
Calmusöl  1779. 
Calycin  1839. 
Calycinaanre  1840. 
Camemn  1804. 
Camphen  1774. 
Campher  1762. 
Campher,  künstlicher  1772. 

—  aethylimidäthylimidin  520. 

—  camphen  1775. 
— -  öl  1779. 
Campherol  1614. 
Camphersanre  518. 

imid  520. 

nitril  520. 

Camphilen  1775. 
Camphimid  1765. 
Camphin  343. 
Camphin^nre  376. 
Campho-carbonsanre  462. 

—  glykuronsäure  1614. 
Campholen  343. 
Campholsaure  370. 
Camphoranil  906. 
Camphoranilsaure  906. 
Camphoronsäure  623. 
Camphotereben  1777. 
Camphren  382. 
Canadabalsam  1790. 
Canadin  1904. 
Canadol  86. 
Cantharen  345. 
Cantharid^fett  545. 
Cantharidin  1840. 

—  säure  647. 
CanthanSure  1840. 
Caprinamid  220. 
Caprinon  257. 


Caprinsäure  205. 
Caprinylchlorid  214. 
Capron  256. 
Capronaldehyd  237. 
Capronitrile  223. 
Capronsaure  201. 

—  anhydrid  217. 
Capronyl-amid  220. 

—  Chlorid  214. 
Capryl-amid  220. 

—  benzol  812. 

—  borat  135. 
Caprylenhydrat  103. 
Capryliden  342. 
Caprylon  257. 
Caprylonitril  224. 
Caprylsaare  204. 

—  anhydrid  217. 
Capsaicin  1840. 
Gapsicin  1904. 
Capsuläsdnsäure  1886. 
Caragheensohleim  601. 
Carajuru  1867. 
Caramel  607. 
Caramelan  607. 
Caramelen  607. 
Caramelin  607. 
Carbacetoxylsaure  485. 
Carbamid  741. 

—  snlfonessigsaure  770. 
Carbamin-saure  734. 

—  thioglykolsäure  740. 

—  thionsaure  739. 
Carbanil   910. 
Carbanilid  908. 
CarbaniMure  910. 
Carbazol  1234. 
Carbazolin  1236. 
Carbimid  689. 

—  amidobenzoesäure  1128. 
Carbo-aethylphenylimid  918. 

—  allylphenylamid  918. 

—  amidotetraimidobenzol 
2031,  2036. 

—  cinchomeronsaure  2002. 

—  cymolsaure  1184. 

—  diglykolsäureester  721. 

—  diphenylen   1626. 

—  diphenylenozyd  1626. 

—  diphenylimid  918. 

—  gallu8«lure  1609. 

—  glykolsaureester  721. 

—  imidocarbamindithioglykol- 
saure  740. 

—  isobatyraldin  234. 

—  naphtolsaure  1502. 

—  nitrotetraimidobenzol  923. 

—  petrocen  1294. 

—  p3rrotritarwure  649. 

—  pyrrolsaure  1986,  1989. 

—  styril  1410. 

—  thialdin  231. 

—  triphenyltriamin  2046. 

—  valcraldin  236. 


Carbolsaure  1002. 
Carbonusninsaure  1612. 
Carbonyl-carbazol  1236. 

—  dibiuret  772. 

—  dihamstofF  752. 

—  diphenyloxyd   1677. 
Carboxamido-ben^oesaure 

1125. 

—  hippursäure  1155. 

—  salicylsaure  1443. 
Carboxyl-phenyltolyltrichlor- 

äthan  1423. 

—  [»ure  665. 
Carboxytartronsaure  654. 
Carbylodiacetonamin  244. 
Carbylsulfat  181. 
Cardol  1841. 
Carmin  1625. 

—  roth  1624. 

—  saure  1623. 

—  Zucker  581. 
Carmufelsaure  1630. 
Camaubawachs  549. 
Camin  789. 
Carotin  1841. 
Carpen  345. 
Carthamin  1867. 
Carvakrol  1050. 

—  methylathersnlfonsäure 
1077. 

—  sulfonsäure  1077. 
Carvakrotin^ure  1474. 
Carven  1784. 
Carvol  1050. 
Caryophyllin  1841. 

—  saure  1841. 
Cascarillin  1842. 
Cascarilloel  1783. 
Casein  2078,  2080. 
Caseoalbumin  2080. 
Caseoprotalbin  2080. 
Cassavestörke  591. 
Caflsonsaure  653* 
Castorin  1378. 
Cedemcampher  1768. 
Cedemöl  1783. 
Cedren  1777. 
Cedriret  1373. 
Ceilulose  582. 
Cephalin  534. 
Cerasin  599. 
Cerasinose  570. 
Ceratophyllin  1842. 
Cerebrin  789. 
Ceresin  89. 
Cerin  1085,  1842. 

—  saure  1842. 
Ceropinsaure  622. 
Ceroflin  355. 
Ceroten  336. 
Cerotinon  258. 
Cerotinsaure  210. 
Cerylalkohol  104. 
Cespitin  171. 
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Ceten  336. 

—  glykol  391. 

—  oxyd  393. 
Cetranäure  1617. 
Cetyl-aether  140. 
-<  alkohol   103. 

—  anilin  888. 

—  benzoat  1090. 

—  borat  135. 

—  bromid  112. 

—  Chlorid  110. 

—  Cyanid  224. 

—  Jodid  115. 

—  mercaptan  142. 

—  nitrat  116. 

—  schwefelsaure  125. 

—  Sulfid  146. 
Cetylen  344. 
Cetylid  790. 
Cevadimn  1981. 
Cevadin  1980. 
Cevin  1981. 
Charadn  1842. 
Chelerythrin  1905. 
Chelidonin  1905. 
Chelidonsaure  1592. 
Chenocholsäure  631. 
Chica  1867. 
Chicaroth  1867. 
Chimaphilin  1842. 
Chinacetophenon  1671. 
Chinaethonsäure  1621. 
Chinagerbsaure  1810. 
Chinamiciu  1928. 
Chinamidin  1928. 
Chinamin  1927. 
ChinaniUd  906. 
Chlna-phlobaphen  1811. 

—  roth  1810. 

—  saure  644. 

Chinesischer  Oelbamn,  Oel  544. 
Chinesischer  Pflanzentalg  544. 
Chinesisch  Grün  1819. 
Chinhydron  1708. 

Chinidn  1914. 
Chinid  645. 
Chinin  1906. 

—  saure  1912,  2020. 

—  sulfonsaure  1912. 
Chinizarin  1739. 

—  hydrür  1740. 

—  sulfon^ure  1740. 
Chinolin  2005. 
Chinolin-benzcarbonsaure  2018. 

—  betain  2008. 

—  carbonsaure  2016,  2017. 

—  cyanin  2007. 

—  dicarbonsBure  2021. 

—  säure  2001,  2013. 

—  sulfonaiure  2013. 
Chinolsäure  2004. 
Chinon  1702. 
Chinon-anilid  1709. 

—  chlorimid  1703. 


Chinon-dibromdiimid  1704. 

—  dichlordiimid  1704. 
Chiratin  1805. 
Chiratogenin  1805. 
ChinoTa-gerbouire  1811. 

—  saure  1552. 

—  roth  1811. 
Chinovin  1804. 
Chitenin  1912. 
Chitin  1805. 
Chlor,  Einwrk.  63. 
Chlor-acet-aldehyd  260. 

amid  260. 

naphtalid  1213. 

—  acetonitrü  260. 

—  aoetphosphid  260. 

—  aoetulminsaure  248. 

—  acetylbromid  260. 

—  aoetylchlorid  259,  265. 

—  acetylen  338. 

—  /lether  138. 

—  aethulminsäure  106. 

—  aethyl-acetamid  219. 
Chlorid  265. 

—  —  crotonsäure  369. 

—  —  sulfonsaure  127. 

—  akrylsaure  360. 

—  alizarin  1735. 

—  allylalkohol  352. 

—  ameisensaureester  258. 

—  amido-benzoesaure  1132. 

benzoesulfonsaure  1151. 

diphenyl  1232. 

phenol  1032. 

thiophenol  1054,   1339. 

thymol  1049. 

—  anethol  1298. 

—  angelaktinsäure  448. 

—  angelikasaure  368. 

—  anilin  876. 

—  anissaure  1451. 

—  anthraoen  1261. 

—  atropasaure  1412. 

—  azosuccsaure  283. 

—  benz-aldehyd  1644. 

amid  1109,  1110. 

anUid  1109,  1110. 

—  benzoe-iSure  1108. 

—  —  sulfonsaure  1149. 

—  benzoisonitril  1110. 

—  benzol  813. 

—  benzol-sulfinsäure  871. 
sulfonsaure  847. 

—  benzonitril  1109. 

—  benzotridilorid  818. 

—  benzoylchlorid  1109,  1110. 

—  benztoluid  1109. 

—  benzyl-alkohol  1082. 

bromid  824. 

Chlorid  817. 

disulfid  1082. 

disnlfon  1082. 

—  —  mercaptan  1082^ 
Sulfid  1082. 


Chlor-benzyl-sulfon  1082. 

—  benzyliden-benzoat  1635. 
Chlorid  817. 

—  —  ehlorochromnnre  816. 

—  brom-aethan  312. 

aethylen  313. 

akrylsaure  362. 

aniün  879w 

—  —  aniltture  1711. 

—  —  benzoesaure  1114. 
benzol  822. 

—  —  jodathan  315. 

—  —  jodpropao  323. 

naphtalin  1205. 

nitranilin  883. 

nitrobenzol  830^ 

oxaUtthylin  476. 

—  —  propan  321. 
propioosMire  276. 

—  —  propylen  322. 

—  buttersaure  269. 

—  butyraldehyd  269. 

—  campher  1764. 

—  carbäthamid  720. 

—  carbathamsaure  720. 

—  cerotinsäure  271. 

—  chinolin  2009. 

—  chinon  1704. 

—  crotonsäure  364. 

—  crotonylhamstoiT  752» 

—  Cumarin  1495. 

—  cyan  687. 

—  cyananilid  919. 

—  cymol  820. 

—  diaethyleasigsänre  271« 

—  diazo-benzol  988. 
thymol  1049. 

—  dibrom-aethan  312. 
aethylen  313. 

—  —  anilin  879. 

—  —  butteraure  276. 
butyraldehyd  277. 

—  —  naphtalintetraehlorid 

1206. 

—  —  nitromethan  119. 
propan  321. 

—  —  resoTcin  1323. 

—  —  Yalerolaktiiisaiire  433« 

—  dicyannitiomethan  119. 

—  dimethylvinylessigsäai« 
370. 

—  dinitranilln  881. 

—  dinitro-aethan  12t« 
benzol  831. 

—  —  mesitylen  843* 

—  —  cymol  844. 

naphtalin  1208. 

■^  —  phenol  1021. 

—  —  salieylsäure  1442. 

—  diozlndol  1484. 

^-  dioxychinonsnlfoDsanr» 
1338. 

—  diphenyl  1229. 

—  dlthiobenzoemire  1145« 
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Chlor-dracylsaure  1110. 

—  esrngsaure  259. 

—  formdimethylamid  259. 

—  gnanidin  404. 

—  hexylen  330. 

—  hippursaure  1154. 

—  hydrinimid  540. 

—  hydro-chinon  1334. 
phloron  1348. 

toluchinondisalfonsaure 

1347. 
zixnmtsäure  1176. 

—  isatin  1480. 
säure  1478. 

—  iso-ainylanthracen  1274. 

—  —  buttersäure  270. 

propylcrotonsäure  370. 

yaleriaDuiure  271. 

valeraldehyd  235. 

—  jod-aethan  314. 

benzol  827. 

nitrobenEol  837. 

—  —  propan  322. 

propylamin  351. 

toluol  828. 

—  koblenstoff  CCl^  106. 

—  kresol  1041,   144. 

—  mesitylen  820. 

—  mesitylensäure  1173. 

—  methakiylsäure  366. 

—  methylhydrozimmtsaure 
1184. 

—  methylsulfoDsaure  126. 

—  milchsäure  425,  428. 

—  napbtaiiii  1201. 

sulfinsäure  1226,  1720. 

—  —  sulfonsäore  1222. 
tetracblorid  1203. 

—  napbtol  1300,  1306. 
phosphorsäure  1307. 

—  naphtylamin  1209. 

—  nitranilin  880. 

—  nitro-amidophenol  1035. 

—  —  benzoesäure  1118. 
benzol  830. 

—  —  benzonitril  1118. 

—  —  mesitylen  842. 

—  —  methan  119. 
naphtalin  1208. 

—  —  phenol  1020. 

—  —  phenolsulfonsäure  1071. 

—  —  phtalsanre  1543. 

—  —  salicylsäure  1441. 

—  —  thiophenol  1054. 
toluol  838. 

—  —  toluolsulfonsäure  864. 

—  noropiansäure  1578. 

—  opiansäure  1578. 

—  ozaethid  474. 

—  oxal-aethylin  477. 
allyün  477. 

—  —  amylin  477. 

—  —  methyläthylin  477. 

—  —  methylin  475. 


Chlor-oxal-propylin  477. 

—  oxetbose  348. 

—  oxindolchlorid  1170. 

—  oxy-benzoesäure  1451. 

—  —  isobuttersaure  432. 

—  —  naphtalinsäure  1583. 

—  —  naphtochinon  1720. 

—  —  naphtochinonsulfonsäure 

1721. 

—  pentabromäthan  313. 

—  phenanthren  1267. 

—  phenetolflulfonsaure  1069. 

—  phenol  1009. 

—  phenol-disulfonsäure  1069. 

—  —  sulfonsäure  1068. 

—  phenyl-cyanid  1109. 
disulfoxyd  1057. 

—  —  essigsaure  1166. 

—  —  mercaptursäure  788, 

1053. 

—  —  phosphorsäure  1009. 

—  phtalsäure  1541. 

—  pikrln  119. 

—  propiolsäure  375. 

—  propion-aldehyd  267. 

amid  267. 

nitrii  267. 

säure  267. 

—  propylcrotonsättre  370. 

—  propylen  317. 

—  resordn  1321. 

—  reten  1272. 

—  rubin  1632. 

—  salicylsänre  1437. 

—  saligenin  1396. 

—  Schwefelkohlenstoff  733. 

—  Stilben  1253. 

—  Stilbenchlorid  1243. 

—  styrol  1192. 

—  sucesäure  269. 

—  sulfobenzid  1060. 

—  sulfobenzoesäure  1149. 

—  sulfoform  734. 

—  tetra-bromäthan  313. 

—  —  bromhexan  331. 

—  —  oodem  1951. 

—  tetrakrylsäure  364. 

—  tiglinsäure  368. 

—  thioameisensänreester  302. 

—  thiophenol  1053. 

—  tolandichlorid  1270. 

—  toluol  815. 

—  toluolsulfonsäure  860. 

—  toluylsäure  1161,  1163. 

—  tribrom-aethan  313. 

—  —  aethylen  314. 

—  —  buttersaure  277. 

—  —  butyraldehyd  277. 

—  —  propan  321. 

—  trinitrobenzol  832. 

—  tropasäure  1471. 

—  yinyläthyläther  347. 

—  xylol  819. 

—  xylolsulfonsäure  865. 


Chlor-zimmträure  1408. 
Chloral  263. 
Chloral-aeetamid  265. 

—  acetat  265. 

—  alkoholate  265. 

—  benzamid  1103. 

—  essigester  265, 

—  harnstoff  750. 
Chloralid  426. 
Chloralurethan  737. 
ChloranU  1706. 

—  amid  1709. 

—  aminsäure  1710. 

—  anüid  1709. 

—  Mure  1710. 
Chloro-benzil  1699, 

—  benzol  817. 

—  oodid  1950. 

—  cyanamid  717. 
Chloroform  106. 
Chlorogenin  1632,  1894, 
Chlorophyll  1868. 
Chlorophyllan  1868. 
Chlorophyllansänre  1869. 
Cholansäure  1598. 
Cholecamphersäure  522. 
Cholestensäure  1377. 
CholesterUen  1195. 
Cholesterin  1375. 
Cholesterinsäure  623,  1607, 
Cholesteryl-amin  1376. 

—  aniün  1376. 

—  Chlorid  1376. 

—  naphtylamin  1211, 

—  toluidin  1376. 
Cholestrophan  759. 
Choletelin  1871. 
Cholin  401. 
Chologlykolsäure  629, 
Choloidan^ure  522. 
Cholothallin  1870. 
Cholphosphinsäure  628. 
Cholsäure  627. 
Chondrin  2095. 
Chromcyanide  674. 
Chromsäuregemisch  59. 
Chromylchlorid,  Einwrk.  65, 
Chryiodin  1741. 
Chrys-ammidsäure  1742. 

—  amminsäure  1741. 

—  anilin  2064. 

—  anissäure  1135. 

—  arobin  1753. 

—  atinsäure  1741. 

—  azin  1740. 

—  azol  1357. 
Chrysean  706. 
Chrysen  1287. 
Chrysin  1842. 
Chryso-chinon  1756. 

—  cyamm;nsäure  1741. 
Chrysogei^  1^94. 
Chrysoidift  974,  2031. 
ChrysDÜdinßulfonsäure  974, 
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Chrysophanin  1843. 
Chrysophan^ure  1752. 
Chryso-phyll  1869. 

—  toluidin  2064. 
Cichoriumgliikosid  1805. 
Cicuta-Oel  1783. 
Cicuten   17J9. 
Cimicinsaure  372. 
Cincharoidin  1928. 
Cinchen  1927. 
Cincholepidin  2015. 
Cincholin  1920. 
Cinchomeronsäure  1998. 
Cinchonetin  1920. 
Cinchonicin  1922. 
CiDchonidin  1922,  1925. 
Cinchonin  1915. 

—  säure  2016. 

—  Bulfonsaure  1919. 
Cinohonsäure  1571. 
CiDchotenicin  1921. 
Cinchotenidin  1926. 
Cinchotenin  1920. 
Cinchotin  1929. 
Cinnamenyl-akrylsäure  1416. 

—  angelikasäum  1417. 

—  crotoDsäure  1417. 
Cinnamolurethan  1649. 
Cinnamyl-ameisenMlare  1500. 

—  Chlorid  1407. 

—  Cyanid  1407. 

—  trope'in  1900. 
örcularpolarisation  54. 
Citracetsäure  649. 
Citrakon-anil  905. 

—  anilsaure  905. 

—  säure  513. 

—  thiocarbaminsäure  778. 
Citramalsäure  616. 
CitrauUid  906. 
Citranilsäure  907. 
Citraweinsäure  642. 
atrodiauU  907. 
Citrodianilsaure  907. 
atronellol  1761. 

—  terpen  1777. 
Citronen-Oel  1779. 

—  säure  654. 
Citrus-Oel  1779,  1780. 
Gladoninsäure  1611. 
Cnicin  1843. 

Cocain  1930. 
Cocdnin  1624. 
Coccognin   1843. 
Cochenille  1625. 
Cocosnussfett  542. 
Codaniin  1953. 
Codein  1948. 
Coerulein  1620. 
Coerulin  1620. 
Coerulignon   1373. 
Coerulinschwefelsäure  1491. 
Cohäsion    der   organ.    Verbin- 
dungen 39.  • 


Colchicein  1931. 
Colchidn  1931. 
Colein  1869. 
Collagen  2094. 
Collidin  1995. 

—  dicarbonsänre  2002. 
Colloidin  2098. 
CoUoturin  1940. 
Colocynthein  1806. 
Colocynthin  1806. 
Colophen  1776. 
Colophoninhydrat  1797. 
Colophonium  1796. 
Colophtalin  1797. 
Colophulminsäure  1797. 
Columbin  1843. 
Columbosaure  1843. 
Colza-Oel  543. 
Conchinamin  1929. 
Conchinin  1913. 
ConchioUn  2101. 
Conessin  1931. 
Conglutin  2083. 
Conhydrin  1932, 
Coniferin  1806. 
Coniferylalkohol  1399. 
Coniin  1931. 
Conimen  1792. 
Conyallamaretin  1806. 
Convallamarin  1806. 
Convallarin  1806. 
Convicin  1983. 
Convolvulin  1806. 
Convolvulinol  1807. 

—  säure  1807. 
Convolvulinsäure  1807. 
Conyläthylalkin  1932. 
Conylen  342. 

—  bromid  333. 

—  glykol  396. 
Copaiva-balsam  1790. 

—  öl  1780. 

—  säure  1414. 
Copal  1791. 
Corallinphtalein  1403. 
Coriamyrtin  1807. 
Coriander-Oel  1761. 
Coridin  1996. 
Coriin  2100. 
Comin  1843. 
Corticinsäure  1598. 
Corydalin  1933. 
Cotamaminsäure  1958. 
Cotamin  1957. 

—  säure  1582. 
Cotogenin  1845. 
Cotoin  1844. 
Cotorinde  1843. 
Craböl  542. 
Croceün  1807. 
Crodn  1807,  1825. 
Croflsopterin  1933. 

I  Crotakonsäure  516. 
j  Crotonaldehyd  363. 


Croton-Oel  542. 

—  säure  362,  365. 
Crotonylalkohol  353. 
Crotonylen  340. 

—  senfol  703. 
Crotylalkohol  353. 
Crotyl-amin  353. 

—  Jodid  353 
Cryptopin  1956. 
Cnbeben  1777. 

—  campher  1768. 

—  öl  1783. 

—  ^ure  1847. 
Cubebin  1846. 
Cudbear  1874. 
Cnmarilnure  1500. 
Cumarin  1494. 

—  disnlfonsäurp  1496. 

—  sulfonsäure   1496. 
Cumarsäure  1493,   1496. 
Cumenyl-akrylaaare  1414. 

—  amidophenanthrol   1751. 

—  angelikasäure  1414. 

—  crotonsänre  1414. 

—  Propionsäure  1185. 
Cumin-aldebyd  1647. 

—  alkohol  1085. 

—  amid   1182. 

—  amidoesaigaänre  1185. 

—  anilid  1182. 

—  benzolsulfieuDnid  1182. 

—  säure  1181. 
anhydrid   1182. 

—  salicylamid  1436. 
Cumidin  956. 

—  säure  1550. 
Cuminilsäure  1505. 
Cuminoin  1690. 
Cuminol  1647. 
Cumlnursäare  1183. 
Cuminyl  1700. 

—  Chlorid  1182. 

—  phenol  1314. 

—  superozyd  1182. 
Cumol  808. 

—  sulfonsäure  867. 
Cumonitril  1182. 
Cumophenol  1047. 

—  carbonsäure  1472. 
Cumyl-amin  956. 

—  Chlorid  820. 

—  harnstoff  957. 

—  isocyanat  957. 

—  säure  1181. 

—  senfol  957. 
Cumylen-diaoetat  1648. 

—  diamin  2044. 

—  dibenzamld  1648. 
Cumylidenchlorid  830. 
Cuprin  1960. 
Cupronin  1960. 
Cnrarin  1934. 
Cnrcumin   1869. 
Cuscamldin  1927. 
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Cuficamin  1927. 
Cusoonidin   1927. 
Cufloonin  1926. 
Cyalbidin  2074. 
Cyamclid  691. 
Cyamelursäure  718. 
Cyamidoamalinsaure  1980. 
Cyamidodikohlensäurester 

712. 
Cyan  667. 

—  acetou  252. 

—  aetholin  691. 

—  aeihylphosphid  718. 

—  ameisensäure  282. 
aniUd  895. 

—  amid   707. 

—  amido-benzylmercaptan 
1080. 

—  —  kohlen^ure  711. 

—  aniUd  917.- 

—  anilin  917. 

—  bnttersaure  284. 

—  campher  1766. 

—  carbimidamidobenzoesanre 
1128. 

—  crotonsäure  365. 

—  diflulfid  704. 

—  essigsaure  283. 

—  kohlen^ure  282. 

—  melamidin  405. 

—  Propionsäure  283. 

—  säure  689,  691, 

—  Sulfid  704. 

—  Wasserstoff  669. 
Cjanilsäure  693. 
Cyanin  2014. 
Cyano-form  116. 

—  salicyl  1654. 
Cyanur-amid  714. 

—  bromid  688. 

—  Chlorid  688. 

—  omalsäure  764. 

—  säure  691. 

—  —  diozyphenylenäther 
1320. 

Cyclamin  1807. 
Cyclami  retin  1808. 
Cyclopsäure  524. 
Cylioodaphne-Fett  542. 
C^midio  956. 
C^ol  809. 

—  disulfonsäure  868. 

—  sulfinsäure  872. 

—  sulfonbensenylamidin 
2047. 

—  sulfonsänre  868. 
Cymophenol  1050. 
C^yldlsulfid  1059. 
Cynanchin  1051. 
Cynanchocerin  1051. 
Cynanchol  1051. 
Cystin  465. 
Cytisin  1934. 

Bkilstein,  Handbuch. 


Dahlia  1881. 
Damalursäure  370. 
Dambonit  572. 
Dambose  571. 
Dammaran  1791. 
Dammar-harz  1791. 

—  säure  1791. 
Dammaryl  1791. 

—  säure  1791. 
Damolsäure  372. 
Dampfdichte,   Bestimmung  16. 
Dampflensiond.  organ.yerb.  41. 
Daphnetin  1808. 

Daphnin  1808. 

Datiscetin  1809. 

Datiscin  1808. 

Daturin  1897. 

Decan  88. 

Decarbousninsäure  1471,  1612. 

Decenylen  343. 

Decin  343. 

Decon  345. 

Decylchloride  110. 

Decyleu  334. 

Dehydracetsäure  1527. 

Dehydro-campher  1766. 

—  cholftlsäure  1584. 

—  diaoetonamin  246. 

—  pentacetonamin  246. 

—  schleimsäure  626. 

—  triacetonamin  246. 
Dekachlorchrysen  1288. 
Dekahydrodiphenyl  1229. 
Dekakrylsäure  371. 
DekatylaUcohol  103. 
Delphinin  1934. 
Delphinoidin  1934. 
Delphinthran  546. 
DeJphisin  1934. 
Desoxalsäure  263. 
Desoxy-alizarin  1399. 

—  anisoin  1657. 

—  benzo'in  1681. 

carhonsäure  1507. 

pinakon  1394. 

—  codein  1951. 

—  cuminoin  1690. 

—  imidoisatin  1483. 

—  morphin  1951. 

—  phoron  382. 
Dextran  600. 
Dextrin  602. 
l>extropimarBäure  1415. 
Dextronsäure  652. 
Dextrose  563. 
Diacet-amid  219. 

—  amidoflulfdbenzid  1061. 

—  anilid  896. 

— -  benzidin  1233. 

—  bemsteinsäure  649. 

—  propiondiamid  220. 

—  toluylendiamin  2039. 
Diacetenylphenyl  1279. 


Diaceton-alkamin  244. 

—  alkohol  396. 

—  amin  244. 
Diacetocyanhydrin  248. 
Diacetyl-amidobenzoesäure 

1121. 

—  amidophenol  1030. 

—  eyauamid  710. 

—  diamidobenzamid  1131. 

—  methenylamidin  225. 

—  phenylendiamin  2030, 2035. 

—  phosphorsäure  217. 

—  triphenylguanidin  922. 
Diaethenylaethylisopropylessig- 

säure  377. 
Diaethoxyhydrokaffein  1987. 
Diaethoxylamin  402. 
Diaethyl  85. 

—  acetessigsäure  449. 

—  aethylenmilchsäure  438. 

—  allylamin  352. 

—  allylcarbinol  355. 

.  —  amido-benzoesäure  1123, 
1125. 

diphenyl  1231. 

phenol  1027. 

—  amylidenäther  241. 

—  amin  168. 

—  aniUn  887. 

—  —  sulfonsäure  963. 

—  benzamid  1095. 

—  benzidin  1233. 

—  benzoesäure  1185. 

—  benzol  809. 

—  —  sulfonsäure  868. 

—  benzyl-amin  947. 
sulfinjodid  1080, 

—  bernsteinsäure  502. 

—  borsäure  160. 
aethylat  160. 

—  carbanilid  909. 

—  carbinol  99. 
— *  carbobenzoesäure  1425. 

—  Chinin  1911. 

—  cyanamid  709. 

—  dibenzylamin  949. 

—  diphenyl-arsoniumjodid 
2122. 

hamatoff  910. 

—  —  pho6phoniumjodid2115. 
tetrazon  997. 

—  essigsaure  202. 

—  fonnamid  219. 

—  glycJn  292. 

—  hydrazin  173. 

—  isoamylamin  171. 
-r  ketln  304,  2044. 

—  keton  253. 

—  malon^ure  500. 

—  naphtylphosphln  2119. 

—  oenanthylidendiphenamiü 
925. 

—  Oxalsäure  436. 

—  oxybuttersäure  439. 
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Diäthyl-pbenyl-arsiii  2121. 

—  —  hjdrazin  997. 

—  —  phosphio  2113. 

—  —  propioDsaure  1424. 

—  phosphin  176. 

—  —  saure  176. 

—  phosphorige  Säure  133. 

—  phosphorsaure  130. 

—  phtalylketon  1541. 

—  propylcarbinol  103. 

—  pyrophosphorige  Säure  133, 

—  semicarbazid  747. 

—  Stilben  1256. 

—  succinyl  489. 

—  toluidin  938. 

—  toluol  811. 
Diaethylen-aethyldiphenyldi- 

aminsalze  893. 

—  diamin  398. 

—  diphenyldiamin  893. 

—  dlphenylentetramin  2034. 

—  disulfid  394. 

—  ditotyldiamin  939. 

—  glykol  387. 

—  triamin   399. 
Diaethyliden-benzidin  1234. 

—  diphenamin  925. 

—  dltolvldiamiu  945. 
DiakryMure  516. 
Dialdan  431. 

—  säure  431. 
Diallyl  341. 

—  acetessigsäure  462. 

—  aceton  383. 

—  aether  354. 

-—  aethylalkin  1984. 

—  amidobenzoesäure  1123. 

—  amin  352. 

—  carbinol  357. 

—  dihydrat  390. 

—  essigsaure  376. 

—  hydrat  354. 

—  isopropylcarbinol  358.    * 

—  medonsäure  524. 

—  oenanthylidendipheDamin 
925. 

—  Oxalsäure  454. 

—  propylcarbinol  358. 
Diallylen  345. 
Biallyliden-diphenamin  926. 

—  ditolyldiamin  946. 
Dialuisäure  765. 
Diamenylvaleriansäure  377. 
Diamido-anthrachinon  1730. 

—  anthrachinon-disulfonsäure 

1732. 

—  —  sulfonsäure  1732. 

—  azobenzol  974,  2031. 

—  azonaphtalin  1219. 

—  azotoluol  977. 

—  azoxytoluol  970. 

—  benzoesäure  1131,  1132. 

—  benzophenon  1675. 

—  benzvltoluol  1246. 


Diamido-brenzkatechin  1319. 

—  carbozamidophenol  1035. 

—  cuminsäure  1183. 

—  cumol  2044. 

—  cyanursäureester  694. 

—  dibenzyl  1244. 

—  dimethylphenyloxamid 
2036. 

—  diphenetol  1354. 

—  diphenaäure  1560. 

—  diphenyl  1232. 

amin  2035. 

hamstoff  2036. 

—  —  methan  1240. 

—  ditolyl  1245. 

hamstoff  2038. 

~  fluoren  1252. 

—  hydrazo-benzol  982. 
'-  toluol  984. 

—  hydrin  539. 

—  hydrindinsäure  1483. 

—  hydrochinon  1337. 

—  Indigo   1491. 

—  mesitylen  2044. 

—  naphtol  1302. 

—  naphtolsulfonsäure  1305. 

—  oxysulfobenzid   1064. 

—  phenol  1030. 

—  phenyl'disuMd  1056. 
Sulfid  1055. 

—  resorcin  1326. 

—  salicylsäure  1443. 

—  Stuben  1254. 

—  Bulfobenzid  1061. 

—  —  dicarbonsäure  1151. 

—  tolylsulfid  1058. 

—  triphenylmethan  1282. 

—  xylol  2043. 
Diamylen  334. 

—  glykol  389,  391. 

—  oxyd  393. 

Diamylidendiphenamin  925. 
Dianilaeskuletin  1800. 
Dianilidochinon  1709. 
Dianilinhydrin  894. 
Dianis-benzhydroxylamin  1457. 
' —  hydroxamsäure  1455. 
Dianiflotriureid  1658. 
Dianisyl-hamstoff  1028. 

—  thiohamstoff  1029. 
IManthrachinonamidoimid  1736. 
Diapocinchonin  1921. 
Diapotetramorphin  1947. 
Diaterebinsäure  506. 
Diaterpenylsäure  506. 

,  Diazo-aethansulfonsäure  173. 

—  aethoxan  123. 

—  amido-anissäure  1454. 

—  —  benzoesäure  1140. 
benzol  993. 

—  —  cuminsäure  1183. 

—  —  naphtalin  1219. 

—  —  nitroanisol  1038. 
toluol  994. 


Diazo-anisol  1037. 

—  antracfaiBon  1731. 

—  benzamid  1139. 

—  benzoesäure  1138. 

—  benzol  986. 

—  —  aethylamin  994. 
aethylazid  994. 

—  —  amido-beDsoenoielHO. 
toluol  994. 

—  —  dimetfaylamin  994. 

—  —  disulfon»ure  990. 
ixnid  988. 

—  —  kresolsulfonsäore  1Ö75. 

—  —  piperidin  1967. 

—  —  sulfonsäure  .989. 

—  benzo-nitril  1139. 
nitrüimid  1139. 

—  brombenzolaoiidobeoBoe- 
säure  1140. 

—  carapher  1766. 

—  chlomitrophenol  1038. 

—  dichlorphenol  1038. 

—  dinitrophenol  1038. 

—  hippursäure  1155. 

—  imidobenzoesänre  1140. 

—  kresol  1044. 

—  leukanilin  1284,  1286. 

—  naphtalin  1219. 

—  —  sulfonsäure  1225. 

—  naphtionsäure  1225. 

—  nitro-anisol  1038. 
phenol   1038. 

—  phenol  1037. 

—  —  schwefelsaure  1072. 

—  —  sulfonsäure  1072. 

—  phenylendiamin  2032. 

—  phoAphenylsäure  2113. 

—  resorcin  1327, 

—  resorufin  1328. 

—  rosanilinchlorid  1383, 1387. 

—  salicylffiiure  1443. 

—  thymol  1049. 

—  toluol  989. 

—  —  sulfonsäure  991. 

—  zimmt^ure   1411. 
Diazoxybenzoesäure  1136. 
IMbarbitursäure  763. 
Dibenz-amid  1101. 

—  anishydroxylamin   1436. 

—  arsenige  Säure  2124. 

—  arsinärure  2124. 

—  hydroxamsäure  1104. 

—  hydrylamin   1241. 

—  imidooxyd  1107. 

—  sulfhydroxamaäure  870. 
Dibenzenyl-imidolmid  2045. 

—  toluylenamidin  2067. 

—  triamin  2045. 
Dibenzilsäure  1503. 
Bibenzo-hydrochincMi  1701. 

—  reaordn  1701. 
Bibenzoyl  1700. 

—  anilid  1101. 

—  benzoesäure   1567. 
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Dibenzoyl-benzol  1701. 
snlfamid  1100. 

—  desoxalsäareester  1158. 

—  diamido-brenztraubensäiire 
1157. 

phenol  1099. 

—  dicyandiamid  1102. 

—  diphenyl  1702. 

—  harnstoff  1101. 

—  hydrocotoD  1846. 

—  imid  1639. 

—  Indigo   1491. 

—  nitrodiamidophenol  1099. 

—  phenylendiamin  2031. 

—  tolylhydrazin  1098. 

—  toluylendiamin  2038,2040, 
2042,  2043. 

Dibenzyl  1243. 

—  acetessigBäare  1509. 

—  aetban  1249. 

—  amio  948. 

—  amindisulfonsäure  966. 

—  benzol  1286. 

—  bromid  1243. 

—  carbinol  1380. 

—  carbonsättre  1423. 

—  oarbozylsäure  1423. 

—  oyanamid  952. 

—  dicarbon^are  1561. 

—  disulfoDsäure  1245. 

—  essigsaure  1423. 

—  glykolmure  1504. 

—  guanidin  952. 

—  harnstoff  951. 

—  keton  1688. 

—  methan  1247. 

—  oxamid  950. 

—  phospbin  2116. 

—  tetrasulfonmnre  1245. 

—  thiohamstoff  951. 

—  tolnidin  949. 

—  toluol  1286. 
Dibenzyliden-aceton  1692. 

—  amidobenzoesänre  2056. 

—  phenylendiamin  2037. 

—  toluylendiamin  2041. 

—  triureid  1642. 
XMborsäureäthylpentaathylat 

160. 
JDibrenzkatechin  1369. 
XHbrom-acenaphten  1239. 

—  acenaphtylen  1250. 

acetaldehyd  273. 

acetamid  273. 

. —  acetonitril  273. 

aoetylbromid  273. 

aether  139. 

•  aethylenSll. 

akrylsaure  362. 

alizarin  1736. 

amido-benzoesaure  1133. 

—  hyrocarbostyril  1179. 

phenlo  1033. 

anUin  878. 


Dibrom-anilin-dis  ulfonsäure 
961. 

—  —  sulfonsaure  960. 

—  anissaure  1451. 

—  anthraeen  1262. 

bromid  1262. 

disulfonsaure  1265. 

—  anthrachinon  1728. 

—  apophyllin  1961. 

—  atrolaktinsäure  1470. 

—  azobenzoesaure  1136. 

—  azobenzol  972. 

—  —  sulfonsaure  976. 

—  azoxy-benzol  968. 
toluol  969. 

—  behensaure  279. 

—  benzamid  1112. 

—  benzhydröl  1379. 

—  benzidin  1233. 

—  benzoesaiire  1112. 

—  benzol  821. 

—  benzoldisulfonsaure  850. 

—  benzolsulfonsäure  849. 

—  benzylphenol  1314. 

—  brenzkatechin  1318. 

—  brenztraubensäure  443. 

—  buttersäure  276. 

—  campher  1765. 

—  caprinsaure  279. 

—  capronsäure  278. 

—  chinolin  2010. 

—  chinon  1706. 

—  chrysen  1288. 

—  Cumarin  1495. 

—  oamol  825. 

—  cymol  826. 

—  diazo-amidobenzolsulfon' 

säure  990. 
benzol  989. 

—  —  benzoldisulfonsaure 

990. 

—  —  benzolsulfonsäure  990. 

—  —  toluolsulfonsäure  991. 

—  dibenzyl  1244. 

—  dijodnitrotoluol  841. 

—  dijodtoluol  828. 

—  diinethylanthracen  1271. 

—  dinaphtyl  1290. 

—  dinaphtylenoxyd  1360. 

—  dinaphtylmethan  1290, 
1291.   , 

-T-  dinitro-anthrachinon 
1730. 

benzol  834. 

dibenzyl  1244. 

diphenyl  1231. 

—  —  diphenyltribromäthan 

1242. 

—  —  oxysulfobenzid  1064. 

—  .—  toluol  840. 

—  dioxindol  1484. 

—  diozychinon  1710. 

—  diphensäure  1559. 

—  diphenyl  1230. 


Dibrom-diphenyldichloräthylen 
1255. 

—  diphenylen-oxyd  1354. 

—  —  phenylmethan  1289. 

—  diphenyltrichloräthan  1242. 

—  dithiooxybenzoesäure   1447. 

—  ditolylmethan  1247. 

—  ditolyltrichloräthan  1248. 

—  durol  826. 

—  erucasäure  374. 

—  essigsaure  273. 

—  fluoren  1251. 

—  frangulinsäure  1744. 

—  gallussäure  1569. 

—  hydratropasäure  1180. 

—  hydrazobenzol  981. 

—  —  disulfonsaure  983. 

—  hydrochinon  1335. 

—  —  coerulignon  1372. 

—  —  sorbinsäure  370. 

—  —  zimmtsäure  1177. 

—  hypogäsäure  373. 

—  isatin  1480. 

—  isatinsäure  1478. 

—  idryl  1275. 

—  indigo  1491. 

—  jod-aethan  315. 

—  —  methan   113. 

—  —  nitrotoluol  841. 

—  —  propylen  323. 

—  —  Stearinsäure  281. 
toluol  828. 

—  kresolsulfonsäure  1074. 

—  maleinsäurealdehyd  453. 

—  melilotsäure  1464. 

—  mesitylen  825. 

—  methyl-aethyle88igsäure277. 

—  —  atrolaktbisäure  1473. 

—  —  anthraeen  1271. 

—  —  benzylessigsäure  1184. 

—  methylendiphenylen  1252. 

—  methylpyrogallol  1367. 

—  milchsäure  426. 

—  myristolsäure  377. 

—  naphtalin    1204. 

—  —  sulfonsaure  1223. 

—  —  tetrabromid  1205. 

—  —  tetrachlorid  1206. 

—  naphtol  1300. 

—  naphtylamin  1210. 

—  naphtylendiamin  1218. 

—  nitranilin  882. 

—  nitro-acetonitrll  287. 
aethan  120. 

—  —  aethylen  315. 

—  —  anthrachinon  1730. 

—  —  benzoesäure  1120. 
benzol  834. 

—  —  benzolsulfonsäure  856. 
butan  122. 

—  —  diazotoluolsulfonsäure 

992. 

—  —  methan  119. 
naphtalin  1208. 
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Dibrom-nitro-naphtol  1302. 

—  —  orcin  1344. 

phenol   1024. 

propan  121,  122. 

—  —  resorcin  1326. 

toluol  840. 

xylol  841,  842. 

—  nitrosodioxindol  1484. 

—  oelsaure  373. 

—  orcin  1342. 

—  orcinazobenzol  1345. 

—  ozj-anthrachinon  1733. 
phenyldibrombattenaore 

1471. 

—  —  phenyldibromvalerian- 

säure  1474. 

—  —  piperinid  1573. 
Pyridin  1993. 

—  —  toluylsaure  1459. 
sulfobenzid  1063. 

—  pahnitinsänre  279. 

—  phenanthren  1267. 

—  phenanthrenchinon  1749. 

—  phenol  1011. 

—  phenolsulfonsaure  1070. 

—  phenyl-disulfid  1056. 

—  —  naphtylamin  1212. 
Bulfid  1055. 

—  —  Taleriansäure  1185. 

—  phenylennaphtylenozyd 
1358. 

—  phloretinsäure  1468. 

—  phosphanilidnilfonsaure 

—  961. 

—  picen  1292. 

—  pikroerythrin  1526. 

—  piperinid  1531. 

—  propan  319. 

—  propion-aldehyd  275. 
säure  274. 

—  propyl-amin  351. 
benaol  825. 

—  propylen  320. 

—  propylpyrogallol  1368. 

—  purpuroxanthin  1739. 

—  pyrenbromid  1280. 

—  resorcin  1322. 

—  reten  1272. 

—  retentetrabromid  1272. 

—  ricinolsäure  451. 

—  salicylränre  1438. 

—  Stearinsäure  279. 

—  sulfobenzid  1060. 

—  synanthren  1269. 

—  terephtalsäure  1548. 

—  tetrahydrochinolin  2011. 

—  thymooxycuminsäure  1473. 

—  toluidinsulfonsäure  966. 

—  toluol  822. 

—  toluolsulfonsaure  862. 

—  toluybfiure  1161,  1167. 

—  trinitroazobenzol  972. 

—  trithioisatyd  1487. 

—  tyrosin  1466. 


Dibrom-veratrol  1318. 

—  yinylanisol  1296. 

—  xylenol  1045. 

—  xylo!  824. 

—  xylolsulfonsäure  865. 
Dibutyl-amin  170. 

—  laktinsäure  619. 
Dibutyraldin  233. 
Dibutyryl  258. 
Dicamphenhydrur  347. 
Dicamphorilimid  1765. 
Dicarbontetracarbonsäure  1614. 
Dicarbonyldinaphtylen  1512. 
Dicarbothionsäure  732. 
Dioetylanilin  888. 
Dichinolin  2008. 
Dichinolyün  2008. 
Dichlor-acetaethylamid  2  61. 

—  acetaldehyd  261. 

—  acetamid  261. 

—  acetoguanamidin  409. 

—  acetonitril  261. 
~  aether  138. 

—  aethylamin  167. 

—  aeihylbenzol  819. 

—  aethylen  309. 

—  aethyltoluol  820. 

—  akrylaäure  361. 

—  alizarin  1736. 

—  amidophenol  1032. 

—  amylen  327. 

—  angellkasänre  368. 

—  anilin  877. 

—  anilinsulfonralure  959. 

—  aniasäure  1451. 

—  anthraoen  1261. 

—  anthraoen-dichlorid  1261. 

—  —  disulfonsäure  1265. 

—  —  tetrabromid  1263. 
tetrachlorid  1261. 

—  antbrachinon  1727. 

—  azobenzol  971. 

—  azobenzolsulfonsänre  976. 

—  azophenylen  1190. 

—  azoxybenzol  967. 

—  azox3rtoluol  969. 

—  benzamid  1110,  1111. 

—  benzaldebyd  1644. 

—  benzidin  1233. 

—  benzoesäure  1110. 

—  benzol  814. 

—  benzolsulfon^ure  847. 

—  benzotrichlorid  818. 

—  benzoylchlorid  1110,  1111. 

—  benzylalkohol  1082. 

—  benzylchlorid  817. 

—  benzylidenchlorid  818. 

—  brom-aethan  313. 

—  —  aethylen  313. 

anilin  879. 

anthracen  1263. 

—  —  naphtalin  1205. 

—  —  propan  322. 

—  —  propylen  322. 


Dichlor-bromreflorcin  1323. 

—  buttenanre  269. 

—  chinolin  2009. 

—  chinon  1704. 

—  chrysen  1287. 

—  crotonsaure  365. 

—  cymol  820. 

—  desoxybenzoin  1699. 

—  diamidodiinon  1709. 

—  dianilidocfainon  1709. 

—  dibenzrl  1243. 

—  dibrom-aethan  313. 

aeOiTlen  313. 

anthraoen  1263. 

—  —  hydrochinon  1336. 
naphtalin  1205. 

—  —  propan  322. 

—  dinapbtylenoxyd  1359. 

—  dinitranilin  882. 

—  dinitro-benzol  832. 
diphenyl  1230. 

—  —  diphenyltridilorätiiai 

1242. 

—  —  methan  119. 
naphtalin  1208. 

—  —  phenTlsnliid  1055. 

—  —  propan  323. 

—  dioxindol  1484. 

—  dioxychinon  1710. 

—  diphenyl  1229. 

äthylen  1254. 

chlorathan  1242. 

dichlor&thylen  1251 

trichloräUian  1242. 

—  ditolylmethan  1247. 

—  essigräure  260. 

—  glydnathylester  478. 

—  hexylen  330. 

—  hippursanie  1154. 

—  hydrazobenaol  981. 

—  hydrochinon  1334. 

—  —  chinondiaiilfonsäiiiel33^ 

—  —  oörulignon  1372. 

—  —  naphtocfainon  1351. 

—  —  phlonm  1348. 

—  —  toluchinon  1346. 

—  —  zimmtsäitre  1176. 

—  iaatin  1480. 

—  isatinsäure  1478. 

—  isovaleraldehyd  235. 

—  jodmethan  113. 

—  jodpropan  323. 

—  kresol  1040. 

—  mesitylen  d20. 

—  methakrylsaure  366. 

—  methylsulfonsäm«  126. 

—  müchsaure  425. 

—  naphtalin  1201. 

—  naphtalin-salfoiUBare  Itfl 

—  —  tetrabromid  1206. 
tetrachlorid  1203. 

—  naphthydrenglykol  1200. 

—  naphtylamin  1209. 

—  nitranilin  881. 
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Dichlor-nitro-ftsobenzol  072. 

—  —  azoxybenzol  968. 

benzol  832. 

naphtalin  1208. 

phcDol  1022. 

—  —  propylen  323. 
toluol  893. 

—  oxybenzoesäure  1451. 

—  oxyiaobuttenaure  432. 

—  ozymethanaulfixuäure  179. 

—  oxytoluchinon  1342. 

—  peDtan  327. 

—  phenanthien  1267. 
tetrachlorid  1267. 

—  phenol  1009. 

—  —  sulfoDsäuTe  1069. 

—  phenyl-anthranol  1388. 
disulfid  1056. 

—  phenylennaphtylenoxyd 
1358.. 

—  phenylsalfid  1055. 

—  phtalsaare  1541. 

—  propan  31»6. 

—  propion-aldehyd  269. 

amid  268. 

nitril  268. 

—  —  saure  268. 

—  propionylchlorid  268. 

—  propylalkohol  349. 

—  propylen  318. 

—  resorcin  1321. 

—  resorcinsalfonsauTe  1331. 

—  salicyLaaure  1437. 

—  Stuben  1253. 

—  styrol  1192. 

—  snlfobenzid  1060. 

—  tetrabromäthan  313. 

—  toluol  816. 

—  toluylsaure  1161. 

—  tribrom-Hthan  313. 

—  —  propan  322. 

—  trinitronaphtalin  1208. 

—  triphenylmethancftrbonsaure 
1428. 

—  vinyläthyläther  347. 

—  xylol  819. 
BiohromatinBaure  463. 
Dicinchomn  1930. 
Bioodem  1950. 
Bioonchmin  1930. 
Diootoin  1844. 
Picuminyl  1250. 
Dicumyl-amin  957. 

—  hamstoff  957. 

—  thioharnstoff  957. 
Dicyan-amid  712. 

—  amidobenzoyl  1127. 

—  diamid  712. 

—  diamidin  713. 

—  dibenzyl  1562. 

—  Stilben  1563. 
IHdenlaktamidsäure  296. 
Didichlorallylamin  352. 
PifHuan  754. 


Diformyläthylendiamid  398. 
Biformylphenylendiamin  2035. 
Difurfurotoluylendiamin  2041. 
Digallussäure  1569. 
Digitalakrin  1809. 
Digitalem  1809. 
Dlgitalin  1809. 
DigitaUretin  1809. 
Digitonin  1809. 
Digitoxin  1809. 
Diglukose  581. 
Diglycerin  540. 
Diglykol-aethylensaure  643. 

—  amidfläure  293. 

anilid  897. 

ditoluid  941. 

—  —  diure'id  752. 

—  aminsaure  420. 

—  saure  419. 

—  toluidsaurediamid  941. 

—  p-Toluylamidsaure  941. 
Diguanid  713. 
Diheptyl-aoetessigsaare  452. 

—  essigsaure  208. 

—  keton  257. 
Dihexyl  88. 

—  amin  171. 
Dybexylen  335,  336. 
Dihexylketon  256. 
Dibydro-carboxylsaure  665. 

—  chinon  1370. 

disulfonsaure  1338. 

—  —  sulfonsaure  1338. 
Dihydrodedsaure  94. 
Dihydro-dicinchonin  1919. 

—  isolepiden  1684. 

—  lutidin  1986. 

—  monamidoiBatin  1483. 

—  stryohnin  1973. 

—  tetrazoresorcin  1328. 
Dümido-dioxyanthrachinon 

1729. 

—  hydrindinoarbonsaure  1483. 

—  isatin  1482.  • 

—  naphtol  1303. 
sulfonsaure  1305. 

—  phenolphtalein  1589. 
Dündol   1486. 
DiisathiouimidBaure  181. 
Düsathionsäure  180. 
Düso-amyl  88. 

—  amyl-alkohol  103. 

—  —  amin  171. 

anilin  888. 

benzol  812. 

carbo-benzoesaure  1425. 

— pyrrolamld  1987. 

—  —  dionanthylidenamin  238. 

—  —  Oxalsäure  439. 
pbosphin  178. 

—  —  —  saure  178. 

—  —  phosphorige  Säure  133. 

—  —  phoephorsäure  132. 
thetin  304. 


Diiso-butyl  87. 

—  —  aoetesfdgsäure  450. 

—  —  amin  170. 

—  —  carbobenzoesäure  1425. 
hydiat  103. 

—  —  phosphin  178. 

—  —  —  säure  178. 

—  —  pinakon  391. 
thetin  304. 

—  butylen  338. 

—  propyl  86. 

—  —  amin  170. 

—  —  carbinol  101. 

—  —  keton  255. 

—  —  Oxalsäure  439. 

—  —  phosphin  178. 

—  —  —  säure  178. 

—  valeryl  258. 
Dijod-aethylamin  168. 

—  aethylen  314. 

—  amidobenzoesäure  1134. 

—  anilin  879. 

—  azobenzoesäure  1137. 

—  azobenzol  972. 

—  azoxybenzol  988.    • 

—  benzol  827. 

—  dinitrooxysulfobenzid  1064. 

—  diphensäure  1559. 

—  diphenyl  1230. 
— '  essigsaure  280. 

—  hydrazobenzol  981. 

—  nitranilin  883. 

—  nitro-acetonitril  287. 
benzol  836. 

—  —  phenol  1025. 

—  —  resorcin  1326. 

—  oxybenzoesäure  1452. 

—  phenol  1013. 

—  phenylenoxyd  1190. 

—  phenylsulfid  1055. 

—  propan  322. 

—  propylen  322. 

—  salicylmure  1439. 
Dikafett  542. 
Dikohlen-hexamereaptid  728. 

—  tetramercaptid  728. 
Dikonsäure  651. 
Dilaktamidsäure  296,  297. 
DUaktylsaure  427. 
Dilitursäure  761. 
DiU-Oel  1783. 
Dimenthen  344. 
Dimesitylmethan  1249. 
Dimeihoxyhydrokaffein  1978. 
Dimethyl  85. 

—  aoet-bemsteinsäure  622. 

—  —  essigsaure  448. 

—  aoetylphenylendiamin  2035. 

—  aethenyldiphenylamidin 
920. 

—  aethyl-benzol  809. 

—  —  carbinol  100. 

—  —  —  Cyanid  224. 

—  —  essigsaure  203. 
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Dimethyl-aethyl-phenylium- 
salze  888. 

—  —  phenylpbosphoniumbro- 

mid  2114. 

—  aethylen  323,  324. 

—  aethylideiuLther  239. 

—  akrylsäure  369. 

—  allylcarbinol  354. 

—  amido-anissäure  1453. 

—  —  azobenzoesäure  1137. 

—  —  azobenzol8uIfoD8aare976. 

—  —  benzoesaure  1123,  1125. 

—  —  benzoylameisensaure 
1493. 

pbenol  1026,  1030. 

—  —  phenyl-naphtylsulfon 

1227. 
tolylsulfon  1062. 

—  —  salicylsaure  1442. 
Bulfobenzid  1061. 

—  —  tripheDyl-methan   1282. 

—  —  —  phosphin  2116. 

—  amin  166. 

—  amylidenäther  240. 

—  aDÜin  884. 

—  —  phtaldn  1511. 
phtalin  1428. 

—  —  sulfonsäore  963. 

—  anthracen  1271. 

—  antrachinon  1754. 

—  arsen  154. 

—  azobenzol  973. 

—  benzamid  1095. 

—  benzophenon  1689. 

—  benzbydrol   1380. 

—  benzyl-essigsaure  1185. 

—  —  seleninjodid  1081. 
sulfinjodid  1080. 

—  bemsteinsaure  499. 

—  carbanüid  908. 

—  carbinol  96. 

—  carbopyrrolamid  1987. 

—  Chinin  1911. 

—  cnmylamin  957. 

—  diacetonamin  247. 

—  diaethoxylamin  402. 

—  diaethylinmjodür  169. 

—  diaethylmethan  87. 

—  dibenzyl   1249. 

—  diphenyl-aethan   1249. 

—  —  arsoniumjodid  2122. 
keton   1689. 

—  —  methan   1247. 

—  —  phosphoniumjodid  2115. 

—  —  tetrazon  996. 

—  gnanidin  405. 

—  hydrazin  172. 

—  isoallylcarbinol  354. 

—  iioamylbenzol  812. 

—  iflobutylcarbinol  102. 

—  isopropylcarbinol  101. 

—  ketin  2044. 

—  malonsaure  497. 

—  mesidin  956. 


Dimethyl-naphtalin  1227. 

—  naphtol  1312. 

—  naphtylamin  1211. 

—  nornarkotin  1957. 

—  oxaethentoluidin  939. 

—  Oxalsäure  431. 

—  phenyl-aetban  1248. 

—  —  arain  2120. 

—  —  benzylamin  948. 

—  —  carbinol  1085. 
hamstoff  907. 

—  —  methan  1247. 

—  —  phosphin  2113. 

—  phenylendiamin-dihanistoff 

2036. 

—  —  oxaminsaure  2035. 

—  —  sulfonsäure  2037. 
thiohamstoff  2036. 

—  phosphin  175. 

—  —  saure  175. 

—  phosphor  176. 

—  —  saure  130. 

—  propyl-benzol  811. 

—  —  carbinol  101. 

—  pyrrol  1986. 

—  Stuben  1255. 

—  sulfon  143. 

—  tetrathylbenzidinjodid  1233. 

—  thetm  303. 

—  thiocarbazinsäure  739. 

—  tolan  1271. 

—  toluidin  929,  934,   938. 

—  tropin   1899. 

—  weinsaure  643. 

—  xanthin  1975. 

—  xylidin  954. 
Dimethylendimethylamin  398. 
Dimono-bromallylamin  352. 

—  chlorallylamin  352. 
Dimyricylamln  172. 
Dinaphtol  1359. 
Dinaphtyl  1289. 

—  aeetylen  1292. 

—  aethan  1291. 

—  aether  1299,  1306. 

—  aethylen  1291. 
-r-  amin  1212,  1213. 

—  anthrylen  1293. 

—  Carbamid  1215. 

—  dichinhydron  1724. 

—  dichinol  1725. 

—  dichinon  1725. 

—  dichlorathylen  1291. 

—  dihydrochinon  1725. 

—  guanidin  1215. 

—  keton  1695. 

—  methan   1290. 

—  phenyldiamin  2030. 

—  phosphinsaure  2119. 

—  sulfon   1226. 
säure  1290. 

—  thiohamstoff  1215,  1216. 

—  trichlorathan  1291. 
Dinaphtylenoxyd  1359. 


Dinaph\yienoxydtetrasulfon- 

säure  1360. 
Dinitranilin  880. 
Dinitro-aoenaphten  1239. 

—  acetonitril  287. 

—  aethan  121. 

'  —  aethyl-fiinre  149. 
toluol  843. 

—  amido-boizoettnie  1135. 
' kresol  1042. 

I phenol  1034. 

—  —  —  asoxvlol  1040. 

—  —  phenylbenzoea&nre  1236. 
I resordn  1327. 

'   —  anisidin  1034. 
1  —  anisoin  1297. 
'   —  anisol  1017. 

—  anissaure  1453. 

,   —  antlirachiiHm  1729. 
I  —  anthron  1264. 

—  azo-benzoesäiiTe  1137. 

benxol  972. 

phenol  1036. 

—  —  phenolphenolsnlfen* 
säure  1073. 

toluol  977. 

—  azoxy-diphenyl  1237. 
toluol  970. 

—  benzamid  1118. 

—  benzidin  1233. 

—  benzil  1699. 

—  benzoesaure  1117. 

—  benzol  829. 

—  —  disulfoQHuire  854. 

—  —  sulfbnsäare  854. 

—  benzyl-alkohol  1084. 
toluol  1246. 

—  brenskatecfain  1318. 

—  butan  122. 

—  capronsäure  289. 

—  chlnin  1911. 

—  chinolin  2011. 

—  Cholesterin  1377. 

—  chrysen  1288. 

—  coton  1845. 

—  cumarinräure  1496. 

—  cuminaäure  1183. 

—  cymol  844. 

—  diacetbenzidin  1234. 

—  diazo-amidodinitrokresol 
1042. 

—  —  resordn  1327. 

—  —  toluolsolfoDfliare  991 

—  dibenzyl  1244. 

—  dinaphtylenoxyd  1360. 

—  dioxychinon  1711. 

—  diphenol  1354. 

—  diphensäure  1559. 

—  diphenyl  1230. 
benzol  1281. 

—  —  disulfonnure  1238. 
methan   1240. 

tricfalorquaitan  1249. 

—  diphenylenoxyd  1354. 
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Dinitro-dipropylbenzol  844. 

—  ditolyl-methan  1247. 

—  —  trichloiathan  1248. 

—  dnrol  843. 

—  fluoren  1252. 

—  fluorescein  1604. 

—  hydrazobenzol  982. 

—  hydro-chinoix  1336. 

—  —  zimnitsaare  1178. 

—  indigo  1491. 

—  ifloamyl-bensol  844. 

—  —  yanillinBaare  1518. 

—  kresol  1041,  1043,  1044. 
-^  melilotsäure  1465. 

—  medtylen  842. 

—  naphtaUn  1206. 

—  naphtol  1301,  1307. 

—  —  sulfonsaure  1305. 

—  naphtylamin  1210. 

—  oktylen  333. 

—  orcin  1344. 

—  oxy-benzoesaare  1452. 

diphenyl  1313. 

sulfobenzid  1063. 

—  phenanthren  1268. 

—  —  chinon  1749. 

—  phenol  1016. 

—  —  sulfoDsaure  1071. 

—  phenylbenzidin  1233. 

—  phenylen-diamin  2037. 

—  —  naphtylenoxyd  1358. 

—  phenyl-essigsaure  1168. 
naphtylamin  1211, 1213. 

—  —  nitrobenzylather  1084. 
Sulfid  1055. 

tolyl  1241. 

—  phloretinaäure  1468. 

—  phtalsaure  1543. 

—  propan  121. 

—  purpuroxanthin  1739. 

—  pyren  1280. 

—  pyiogallol  1363. 

—  resorcin  1325. 

—  si^icylsaure  1441. 

—  Stilben  1254. 

—  sulfobenzid  1060. 

—  thiophenol  1054. 

—  thynaol  1049. 

—  toluol  837. 

—  —  sulfonsaure  863. 

—  toluylsaure  1163,  1167. 

—  tyrosin  1467. 

—  uramidobenzoesanre  1130, 
1131. 

—  veratrol  1318. 

—  xylol  841,  842. 
Dinitroso-amidoanthrachinon 

1731. 

—  hydrazobenzol  982. 

—  orcin  1343. 

—  resorcin  1324. 
Dinonylketon  257. 
Dioenanthyliden-benzidin  1234. 

—  diphenamin  925. 


Dioenanihyliden-ditolyldiamin 
946. 

—  toluylendiamin  2041. 
Dioktyl  88. 
Diokfyl-aoetessigslure  452. 

—  aoeton  257. 

—  andn  172. 

—  essigBaure  209. 

—  malonsaure  505. 
Diorsellinsaure  1527. 
Dioxaethentoluidin  940. 
IHoxaläthylin  477. 
Dioximidoanthrachinon  1731. 
Dioxindol  1484. 
Dioxy-aoetophenon  1670. 

—  adipinsäure  643. 

—  aethylen  592. 

—  anthracen  1357. 

—  anthrachinon  1735. 

—  azobenzol  1328. 

—  behenolsaure  507. 
— -  benzaldehyd  1660. 

—  benzhydrol  1371,   1399. 

—  benzil  1700. 

—  benzoesäuren  1514. 

—  benzol  1316. 

—  benzolsulfonsaure  1339. 

—  benzophenon  1677. 

—  benzpyl-benzoesäure  1585. 

—  —  carbonsaure  1579. 

—  benzoylketon  1701. 

—  buttersäure  466. 

—  chinon  1710. 

—  chinondisulfonsatire  1339. 

—  cholestensaure  1377. 

—  dnchonidin  1924. 

—  dibenzyl  1356. 

—  dimethylanilin  1005. 

—  diphenylmethan  1355. 

—  hexahydrophtalsaure  647. 

—  lepiden  1686. 

—  maleinsaure.  645. 

—  malonsaure  632. 

—  methylanthrachinon  1752. 

—  naphtalin  1350,  1351. 

—  —  azodibrombenzolsulfon- 

säure  1351. 

—  —  diflulfonsäure  1351. 

—  —  säure  1597. 

—  naphtochinon  1722. 

—  Palmitinsäure  466. 

—  phenylangelikamethylen- 
äthersaure  1536. 

—  phenyl-anthranol  1400. 

—  —  benzoesäure  1558. 

—  —  oxanthranol  1694. 

—  propylmalonsäure  643. 

—  retisten  1273. 

—  strychnin  1972. 

—  thymochinon  1716. 

—  toluchinon  1713. 

—  triphenylmethan  1359. 

—  —  carbonsäure  1565. 

—  xylol   1348. 


Diphenanthrenazotid  1750. 
Diphenanthrenoxytriimid  1750. 
Diphenin  982. 
Diphennaphtylmethan  1291. 
Diphenol  1352. 

—  aethan  1356. 

—  aethylen  1357. 

—  disulfonäkuren  1353. 

—  kresolcarbinol  1403. 

—  kresolmethan  1368. 

—  tetrasulfonsäure  1353. 

—  trichloräthan  1356. 

—  trisulfonsäure  1353. 
Diphensäure  1558. 

—  phtalein  1559. 
Diphenyl  1229.. 

—  aethan  1242. 

—  aethylamin  955. 

—  aethylen  1254. 

—  aethylhamstoff  955. 

—  allophan^ure  911. 

—  amidoazobenzolsulfonsäure 
976. 

—  amidobenzenylamidin  2046. 

—  amidobrenztraubensäure 
902. 

—  amidonaphtochinon  1718. 

—  amin  889. 

—  amindisulfonsäure  964. 

—  aminsulfonsäure  963.  • 

—  arsenchlorür  2121. 
-r  arsinsäure  2121. 

—  benzenylamidin  2046. 

—  benzhydrol  1389. 

—  benzol  1280. 

—  benzophenon  1695. 

—  benzoylhydrazin  1098. 

—  benzylamin  948. 

—  biuret  911. 

—  brom-aethan  1244. 

—  —  aethylen  1254. 

—  —  essigsaure  1422. 
methan  1240. 

—  butin  1277. 

—  carbinol  1379. 

—  carbonsäure  1421. 

—  chloräthan  1242. 

—  cyanamid  918. 

—  <Übenzoylguanidin  1102. 

—  dibromäthylen  1254. 

—  dibrommethan  1240. 

—  dicarbonsäure  1558. 

—  dichlor-äthylen  1254. 

—  —  methan  1674. 

—  dicyanat  910. 

—  dihydrazin  1237. 

—  dümidonaphtol  1303. 

—  disulfi&cetsäure  1354. 

—  disulfhydrat  1354. 

—  disulfid  1313. 

—  disulfonsäure  1238. 

—  essigaldehyd  1650. 

—  essigsaure  1422. 

—  fumarsäure  1562. 
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Dipheiiyl-glykolsaufe  15Ö3. 

—  gnanidin  920. 

—  guanylguanidin  924. 

—  harnstoff  908,  909. 

—  hydrazin  997. 

—  imid  1234. 

—  isocyanat  1231.* 

—  mercaptan  1313. 

—  methan  1240. 

—  —  disulfonsäure  1241. 

—  meihylen-anilin  1676. 

—  —  naphtylamin  1217. 
toluidin  1676. 

—  naphtylgnanidlD  1215. 

—  oxyangelikasäure  1509. 

—  parabansäare  909. 

—  phenylenmethan  1292. 

—  phenylketon  1695. 

—  phosphin  2114. 

—  —  säure  2115. 

—  phosphot'chlorür  2114. 
saure  1005. 

—  phtalid   1510. 

—  propan  1248. 

—  Propionsäure  1422. 

—  quartan  1248. 

—  rosanilin  1386. 

—  senföl  1231. 

—  snlfiacetsäure  1313. 

—  snlfid  1313. 

—  Bulfinsäure  1239. 

—  Bulfocarbäsdd  999. 

—  sulfon  1060,  1239. 
säure  1237. 

—  sulfosemicarbazid   999. 

—  £hio-benzamid  1145. 
harnstoff  913,  1231. 

—  —  hydanto'in  917. 

—  —  hydan tomsäure  917. 

—  tolyl-carbinol  1384. 

—  —  guanidin  945. 

harnstoff  942. 

methan  1285,  1286. 

—  tribromäthan  1242. 

—  trichloiÄthan  1242. 

—  trichlorquartan   1248. 

—  —  disulfonsäure  1249. 

—  urethan  1231. 
Diphenylen-disulfid   1355. 

—  disulfon  1355. 

—  essigsaure  1424. 

—  glykolsäure  1507. 

—  keton  1690. 

—  —  carbonsäure  1509. 

—  methan   1251. 

—  oxyd   1354. 

—  phenylmethan  1288. 

—  Sulfid  1355. 

—  sulfon  1355. 

—  tolylmethan  1289. 
Diphenylin  1234. 
Diphosphobenzol  2109. 
Diphtalimidodiphenyl  1540. 
Diphtalyl  1541. 


Diphtalyl-aldehydfläure  1601. 

—  phenylendiamin   1539. 

—  säure  1601. 

—  toluylendiamin   1539. 
Dipikolin  1994. 
Dipikrylamin  890. 
Dipiperallylalkin  1966. 
Dipiperyltetrazon  1967. 
Dippel'sches  Oel  2093. 
Dipropargyl  346. 
Dipropy  I-aethy  lenmi  Ichsäure 

439. 

—  benzol  811. 

—  —  sulfon^ure  869. 

—  carbinol  101. 

—  carbobensoesäure  1425. 

—  ketin  2045. 

—  keton  255. 

—  Oxalsäure  439. 

—  thetin  304. 
Dipropylen  330. 
Dipyridin  1992. 

—  tetracarbonsäure  2001. 
Bipyridyl-carbonsäure  2056. 

—  dlcarbonsäure  2058. 
Dipyrotartraceton  633. 
Dipyruvintriureid  758. 
Diresorcin  1369. 

—  phtalein  1627. 

—  phtaUn  1627. 
Disakryl  359. 
Disalicyl-aldehyd  1655. 

—  amid  1435. 

—  triureid  1654. 
Diseleno-ätholsäure  412. 

—  metholsäure  412. 
Dispolin  2016. 
Distyrol  1191. 

—  Sulfid  1390. 
Disuccinylphenylendiam  in 

—  2036. 

Disulfaminbenzoe^ure  1148. 
Ittsulfamylenoxyd  328. 

hydrat  328. 

Disulfisatyd  1487. 
Disulfo-aetholsänre  411. 

—  benzoesäure  1148. 

—  bromessigsänrealdehyd  305. 

—  chloressigBäurealdehyd  305. 

—  dicarbothionsänreester   730. 

—  essig^ure  305. 
aldehyd  305. 

—  metholsäure  411. 

—  propiolsäure  412. 
IHtain  1935. 
Ditamin  1935. 
Ditarinde  1847. 
Ditartrylsäure  639. 
Dithio-acetanilid  1057. 

—  aethylenglykol  394. 

—  allophansäureester  778. 

—  anilin  1057. 

—  benzoefliäure  1143. 

—  benzpinakon  1394. 


Dithio-carbaminsiure  737. 

—  carbaniläiure  916. 

—  cyanMure  703. 

—  dimethylanilin  1057. 

—  diprussiamSaure  706. 

—  glycid  539. 

—  isatyd  1487. 

—  kohlensäureester  731. 

—  oxybenzoeäiure  1447. 

—  oxylepiden  1688. 

—  terephtalsäare  1548. 

—  triprusstamsäare  706. 
DithioxylendicarboDamid  1551. 
Dithymol  1356. 

—  aethan  1356. 

—  oethylen  1357. 
chinhydron  1357. 

—  —  ohinon  1357. 

—  trichlorathaa   1357. 
Ditolyl  1245. 

—  aethan  1248. 

—  aethylen  1255. 

—  amin  929,  934.  939. 

—  arsenchlorid  2123. 

—  arsinsäure  2123. 

—  benzenylamidin  2047. 

—  chloräthan  1248. 

—  diamidobrenxtFAubeittiaiie 
1165. 

—  dichlorätkylen   1255. 

—  diimidonaphtol  1303. 

—  guanidin  931,  945. 

—  harnstoff  930,   935,  942. 

—  hydrazin  1000. 

—  keton  1689. 

—  methan  1247. 

—  methylamin  954. 

—  parabansäare  932,  943. 

—  phtalid  1512. 

—  propionriinre  1424. 

—  sulfon   1061. 

—  thiohamstoff  931, 935,  944. 

—  trichlonlthan  1248. 
Ditrimethylcarbinamiii  170. 
Diureidbenzoesänre   1132. 
Divalerylen  1778. 

—  divalerianswure  463. 

—  hydrat  357. 
Divicin  1982. 
Dividivi  1883. 
Dixylyl  1249. 

—  amin  954. 

—  chloiHthan  1249. 

—  guanidin  953- 

—  harnstoff  953. 

—  keton  1689. 

—  thioharnstoff  953. 
DizimmtiiTdroxamälare  1407. 
Dodedn  344. 

Dodecon  346. 
Dodekylalkohol  103. 
Doeglingsaure  374. 
Dostenol  1780. 
DiUchenblut  1792. 
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Drehungsvermögen  54. 
Dnipose  590. 
Drnflen-Oel  212 
Diyobalanope-Oel  1779. 
Duboisin  1091. 
Duengerräure  1631. 
Dulcamaretln  1809. 
Dulcamarin  1809. 
Duldt  558. 
Duldtamin  560. 
Duldtbensoat  1091. 
Dumasin  381. 
Duodecylen  335. 
Duplothiaceton  252. 
Durol  808. 

Duroylbenzoesaiire  1509. 
Duryl-benzoyl  1689. 

—  dibenzoyi  1701. 

—  saure  1181. 
Dyslysin  628. 
Dyslyt  515.   . 

ücgonin  1931. 
Echicerin  1847. 

—  a&ure  1847. 
Echikantschin  1847. 
Echiretin  1848. 
Echitamin  193^. 
Edntein  1847. 
Echitenin  1935. 
Echitin  1847. 

«Eichen-bitter  1859. 

—  gerbsaure  1811. 

—  gerbatoff  1883. 

—  phlobaphen  1812. 

—  roth  1812. 
«Eier-Oel  545. 

Eikosylen  344. 
Eisen-blausaure  675. 
—  Chlorid,  Einwrk.  59. 

—  Cyanide  675. 

—  Weinstein  637. 
Eisessig  188. 
EiweiÄ  2072.' 

—  korper  2068. 
Elaeomargarinsäure  378. 
EHaeostearinsaure  378. 
Elaadinsaure  374. 
Elastin  2095. 

—  pepton  2096. 
Elaterin  1848. 
Elayl  307. 
Elektrisches      Verhalten 

Organ.  Yrbnd.  56. 
Elektrolyse  organ.  Säuren 
Elemiharz  1792. 
Elemin  1792. 
Elemi-Oel  1780. 

—  säure  1557. 
Elephantenfett  545. 
Ellagengerbsäure  1619. 
Ellagsaure  1618. 
Emetin  1935. 


der 


82. 


Emodin  1753. 
Enkephalin  1824. 
Enneachlordinaphtalin  1203. 
Eosin  1603. 
Epibromhydrin  538. 
Epichlorhydrin  537. 
Epioyanhydrin  444. 
Epidichlorhydrin  318. 
Epihydrincarbonsäure  444. 
Epijodhydrin  538. 
Equintö'ure  787. 
Erd-harz  1798. 

—  nussöl  543. 
Ergotinin  1936. 
Ericolin  1809. 
Erlen-gerbstoff  1812,  1884. 

—  roth  1813. 
Erstarrungs^^rme    der    organ. 

•    Verb.  48. 
Erucasäure  374. 
Erythiin  1525. 
Ervthrit  549. 

—  benzsoat  1091. 
Erythro-brenzkatechin  1318. 

—  oentanrin  1848. 

—  glucin  549. 
säure  610. 

—  litmin   1875. 

—  oxyanthrachinon  1732. 
Erythrolein  1875. 

—  saure  1874. 
Erythrophlein  1936.    • 
Erythrophyll  1869. 
Esenbeckin   1936. 
Eserin  1936. 
Essigäther  193. 

— ,  dreibasischer  525. 
Essig-benzoesäureanhydrid  1094. 

—  cuminsanreanhydrid  1182. 

—  nitrobenzanhydrid  1116. 

—  piperidiniumhydrat  1966. 
Essigsäure  186. 

—  anhydrid  216. 
Essigsaures  Chlor  216. 
Essigzimmtsäureanhydrid  1407. 
EtioUn  1868. 

Ettidin  2016. 
Eucalyn  570. 
Eucalyptol  1767. 
EucalyptuB-harz  1793. 

—  öl  1783. 
Euchron  1630. 

—  säure  1629. 
Eugenol  1348. 

—  anhydrid  1349. 
Eugetinsäure  1535. 
Euglena&rfostofif  1869. 
Eulyt  515. 
Euphorbium  1793. 
Euphorbon  1848. 
Eupittonsäure  1622. 
Euthiochronsäure   1339. 
Euxanthinsäure  1625. 
Euxanthon  1626. 


Euxanthonsäure  1626. 
Evemiin  601. 
Eveminsäure  1530. 
Evemsäure  1530. 
Exeretin  1848. 


Farbstoffe  1865. 

Farbstoffe  aus   p  •  Phenylendia- 

min  2033. 
Fenchelol  1784. 
Ferridcyanwasserstoff  678. 
Ferrocyanwasserstoff  675. 
Ferulasäure  1533. 
Fette;  fette  Oele  541. 
Fettsaure  503. 
Fettsäuren,  Trennung  derselben 

211. 
Fette,  thierische  545. 
Fibrin  2075. 
Fibrinogen  2075. 
Fibrinoplastische  Substanz  2084. 
Fibroin  2099. 
Fichtelit  1195. 
Fichtengerbstoff  1884. 
Filix-gerbsäure  1813. 

—  roth  1813. 

—  säure  1582. 
Fisetin  1886. 
Flavonil  2059. 
Flaveanwasserstoff  480. 
Flavenol  2059. 
Flavinschwefelsäure  1492.  . 
Flayobuxin  1904. 
Plavolin  2060. 
Flavopurpurin  1746. 
Flohsamenschleim  601. 
Fluavil  1788. 
Flnoranthen'  1274. 

—  chinon  1754. 
Fluor-benzoesäure  1108. 

—  benzol  812. 

—  —  sulfonsäure  847. 

—  bor&thylen  308. 
Fluoren  1251. 

—  aether  1380. 

—  alkohol  1380. 

—  chinon  1725. 

—  säure  1424. 
Fluorescein  1602. 

—  carbonsaure  1613. 

—  saure  1602. 
Fluorescenz  56. 

-Fluorescin  1592. 
Formaldehyd  226. 

—  methylacetat  227. 
Formamid  218. 
Formamidin  225. 
Fomianilid  895. 

Formeln,    empirische    und   ra- 
tionelle 20. 
Formo-guanamin  408. 

—  melamin  715. 

—  naphtalid  1213,  1216. 
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Formonetiii  1821. 
Formonitril  221. 
Formotoluid  929. 
Formyl-amido-diphenyl  1231. 
phenol  1028. 

—  diphenylamin  895. 

—  harnstoff  751. 

—  nonäthyltriphosphonium- 
aalzß  410. 

—  tricarboDBäure  645. 
Fragarianm  1809. 
Fraktionnirte  Destüladon  43. 
Frangulin  1809. 

—  säure  1743. 
Fraxetin  1810. 
Fraxin  1810. 
Fruchtather  212. 
Fruchtzucker  568. 
Fucusin  460. 
Fucusol  459. 
Fulminuisaure  286. 
Fulmitetraguanurat  288. 
Fulmitriguanurat  288. 
Fumarin  1936. 
Fumarsäure  507. 

—  aldehyd  509, 
Furfur-akrolein  463. 

—  akrylsaure  463. 

—  alkohol  397. 

—  amidobenzoesäure  1124. 

—  angelikasäure  403. 

—  anilin  926. 

—  butylen  464. 
Furfarenylamidophenantiirol 

1751. 
Furfiirin  457. 
Fufurobenzidin  1234. 
Furfurol  457. 
FurfUrpropion^ure  462. 
p-Furfurtoluidin  946. 
Fnrfurvaleriansäure  462. 
Furfurylamin  1986. 
Furil  458. 
Furoin  458. 
Furonsaure  623. 
Fuscophlobaphen  1890. 
Fuselöl  98,  212. 
Fusyldisulfid  328. 

Graensefett  545. 
Gaehruugsgummi  600. 
Gaidinsäure  372. 
Galakün  1941. 
Galaktose  569. 
Galangin  1849. 
Galbanum  1793. 
Galbanumöl  1780. 
Galgant-öl  1761. 

—  Wurzel   1848. 
Gallacetophenon  1671. 
Gallaepfel-gerbstoff  1884. 

—  gerbsaure  1570. 
Gallaktinsäure  1622. 


Gallaktucon  1853. 
Gallaminsäure  1569. 
Gallein   1620. 
Gallenblau  1872. 
Gallenfarbstoffe  1870. 
Gallin  1613. 
Gallocarbonsäure  1609. 
Gallol  1404. 
Gallussäure  1567. 
Galluaschwefelsänre  1569. 
Gambir  1884. 
Gaidenia-Oel  1780. 
Gardeniasäure  *  1850. 
Gardenin  1850. 
Gas,  Ölbildendes  307. 
Gasolin  86. 

Gaultheriaöl  1432,  1784. 
Geiasospermin  1962. 
Gelbholzgerbstoffe  1884. 
Gelsemin  1937. 
Gentianin  1850. 
Gentiogenin  1810. 
Gentiopikrin  1810. 
Gentisin  1850. 

—  aJdehyd  1664. 

—  säure  1521. 
Georetinsäure  504. 
Geranien  1777. 
Geraniol  1746. 

-—  aether  1761. 

—  Sulfid  1761. 
Geraniumöl  1761. 
Gerbsäuren  1810. 
Gerbstoffe  1882. 
Gesättigte  Verbindungen  22. 
Getränke,  geistige  95. 
Gingkosäure  210. 
Glaudn  1937. 

Glaukohydroellagaäure  1611. 
Glaukomelansäure  1610. 
Glaukopikrin  1937i 
Gliadin  2077. 

Globo'ide  2091. 
Globulai«tin  1814. 
Globularin  1814. 
Globulin  2084. 
Glucinsänre  666. 
Glukonsäure  651. 
Glukoprotein  2097. 
Glukosan  568. 
Glukose  563. 

—  dibenzoat  1091. 
Glukoside  1799. 
Glutaminsäure  496. 
Glutarsäure  496. 
Glutencasein  2083. 
Glutenfibrin  2077. 
Glutimid  497. 
Glutimin&äure  497. 
Glutin  2092. 
Glyoeramin  539. 
Glyceraminsäure  465. 
Glycerin  526. 

—  aether  539. 


Glycerin-benzoat  1091. 

—  säure  464. 
Glycin  290. 
Glydd  537. 

—  amin  540. 

—  säure  441. 
Glycyphyllin  1851. 
Glycyphyllaäure  1471. 
Glycyrrhetin  1815. 
Glycyrrhi  zinsänre  1815. 
Glykolchlorfaydrin  384. 
Glyko-cholonsäure  629. 

—  cholsäure  628. 

—  cyamidin  405. 

—  cyamin  405. 

—  drupose  1814. 

—  dyslysin  628. 
Glykogen  597. 

—  läure  653. 
GlykokoU  290. 
Glykolaeetal  416. 
Glykole  383. 
Glykolid  415. 
Glykolignose  1814. 
Glykol-imid  415. 

—  säure  414. 

—  Säurealdehyd  415. 

—  säureanilid  902. 
Glykolyl-allophaasänre  771. 

—  hamstoff  752. 

—  metiiylgnanidin  408. 

—  naphtalid  1216. 

—  phenylguanidin   923. 

—  thiohamstoff  776. 
Glykoluril  756. 
Glykosamin  1805. 
Glykosanilid  927. 
Glykose  s.  Glokose. 
Glykodn  481. 
Glykotannin  1571. 
Glykuronnore  653. 
Glykuvinsänre  649. 
Glyozal  480. 
Glyoxalacetal  481,  549. 
Glyoxalin  481. 
Glyoxalinbenzylchlorid  &47. 
Glyoxyldiureld  755. 
Glyoxylhamstoff  755. 
Glyoxylsäure  482. 
Gnoskopin  1962. 
Gold-cyanid  687. 

—  gelb  1043. 
Gomartöl  1780. 
Granatgerbsäure  1813. 
Granulöse  591. 
Graphitsaure  1599. 
Gratioleretin  1815. 
Gratioletin  1815. 
Gratiolin  1815. 
Gratiosolereün  1815. 
GkvtloBoletin  1815. 
Gratiosolin  1815. 
Gr5nhartin  1872. 
Grünspan  192. 
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Gnajak-harz  1793. 

—  harzsäure  1556. 
Gu^'akol  1317. 
Guiyakolsulfonsäure  1330. 
Gucgakonsaare  1585. 
Gu^'en  1228. 
Guiyenchiiioii  1725. 
Gu^'ol  1793. 
Gnanidin  403. 

—  essigsaiire  405. 

—  propioDsäure  407,  408. 
Guanido-dibenzoesäure  1128. 

—  dikohlensäure  410. 

—  kohlensaure  410. 
Guanin   784. 
GuanogaUensaure  .631. 
Guanolin-  410. 
Guanyl-phenylthiohamrtoff 

924. 

—  thiohamstoff  713. 
Gummide  1799. 
Guimnigutt  1793. 

—  gelb  1793. 
Gummi-harze  1789. 

—  lack  1794. 

—  säure  611. 
.Guijun-balsam  1794. 

—  balsamöl  1780. 
Gurjuusaure  1552. 
Guttapercha  1788. 
Gyrophorsaure  1527. 

Haematein  1872. 
Haematin  2089. 
Haematoidin  2090. 
Haematolm  2090. 
Haematoporphyriu  2090. 
Haematoxylin  1872. 
Haematoxyliuphtaleüi  1872. 
Haemochromogen  2089. 
Haemocyaniu  2090. 
Haemoglobin  2088. 
Haemolutein  1873. 
Ilammelfett  545. 
Hannalin  1937. 
Harmin  1938. 
Harnsäure  779. 
Harnstoff  741. 

—  benzoesaure  1125. 
Hartin  1851. 
Hartit  1798. 

Harze  1789. 
Harzessenz  1777,  1797. 
Harzöl  1797. 
Hautfibroin  2100. 
Hederaglukodd  1815. 
Hederasaure  525. 
Hefealkaloid  1939. 
Helenin  1851. 
Helianihsäure  1615. 
Helicin  1816. 
Heliooidin  1817. 
Helleborein  1817. 


Helleboresin  1817. 
Helleboretin  1817. 
HeUeborin  1817. 
Hemialbumose  2104. 
Hemibromhydrin  540. 
Hemioallin  2094. 
Hemielastin  2096. 
Hemimellithsäure  1596. 
Hemipinsäure  1594. 
Hendekatylalkohol  103. 
HendekatylbromM  112. 
Hendekatylen  335. 
Heptabrom-anthracen  1262. 

—  dinaphtyl  1290. 

—  phenanthren  1268. 
Heptachlor-anthracen  1261. 

—  Cholesterin   1376. 

—  propan  317. 
Heptan  87. 

Heptasalicylosalicylsaure  1435. 
Heptin  342. 

Heptinsäure  379. 
Hepton  345. 
Heptyl-acetessigsaure  450. 

—  alkohol  101. 

—  amin  172. 

—  bromide  112. 

—  Chloride  109. 
Heptylen  331. 

—  bromide  332. 

—  Chloride  332. 

—  glykol  390. 
Heptyl-essigsäure  205. 

—  Jodide   115. 

—  malonsäure  504. 

—  säure  203. 
Heracleumöl  1784. 
Heraclin  1851. 
Hesperetinsaure  1533. 
Hesperetol  1348. 
Hesperiden  1781. 
Hesperidin  1817,  1818. 
Hesperitin  1818. 
Heterologie  34. 
Heveen  1778. 
Heza-aethylbenzol  812. 

—  aethylen-glykol  387. 

—  —  tetrathyltetrammonium- 
salze  400. 

—  ftetbylsilioium  160. 

—  brom-anthraeen  1262. 

—  —  chinolin  2011. 

dibenzyl  1244. 

dinaphtyl  1290. 

—  —  diresorcin  1370. 

hexan  329,  331. 

malolakturil  765.  rf 

naphtalin  1205.    t 

—  —  phenanthren  1267. 

—  —  phenochinon  1212. 
phenol  1012. 

—  —  resordn  1323. 

—  chlor-aether  139. 

—  —  anthracen  1261. 


Hexa-chlor-carbazol  1235. 

dinaphtyl  1290. 

naphtalin  1202. 

—  —  phenanthren  1267. 
propan  317. 

—  glyoerinbromhydrin   541. 

—  glyoxalhydrat  481. 

—  hydro-benzol  805. 
cymol  1200. 

—  —  phtalsiiure  517. 

toluol  805. 

xylol  806,  807. 

—  methyl-äthylendiphospho- 

niumsalze  400. 

—  —  benzol  811. 

—  —  diamidobenzoesaure 

1131. 

—  —  diamidodiphenylmethan- 

jodid  1241. 

—  —  leukanilin  1284. 

—  —  phenylendiamin  2034. 
rosaniUn  1384,  1386. 

—  nitro-homofluorescein- 

oyaminsäure  1607. 

—  -^  tetramethyldiamidotri- 

phenylmethan  1283. 

—  oxyanthrachinon  1747. 

—  ^xybenzophenon  1679. 

—  oxydiphenyl  1371,  1373. 

—  oxydiphenyläther  1747. 

—  oxydiphenylenketon  1691. 

—  propylen  336. 
Hexakrolsäure  360. 
Hexan  86". 
Hexerinsäure  466. 
Hexin  341. 

—  alkohol  551. 

—  glykol  396. 

—  Mlure  379. 
Hexon  345. 
Hexoylen  342. 
Hexyl-aether  140. 

—  alkohol  100. 

—  amin  171. 

—  bromide  112. 

—  chloral  271. 
--  Chloride  108. 

—  Cyanid  224. 

—  Jodide  114. 

—  mercaptan  142. 

—  methylentetramin  227. 

—  rhodanid  700. 

—  senfol  702. 

—  Sulfid  146. 

—  sulfon^ure  128. 
Heiylen  329. 

—  Chloride  330. 

—  glykol  390. 

—  Jodid  331. 

—  oxyd  393. 

—  saure  370. 
Hipparaffin  1103. 
Hipparin  1156. 
Hippursaure  1151. 
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Hippursäurechlorid  1153. 
Holz-dextrin  605. 

—  e8Big  187. 

—  geist  91. 
Holz-gummi  600. 

—  Substanz  588. 
Homo-aoetozyoumarin  1535. 

—  atropein  1901. 

—  brenzkatechin  1339. 

—  carbopyrrolsäure  1989. 

—  cerebrin  1824. 

—  Chinin  1915. 

—  cinchonidin  1925. 

—  cumarsaare  1498. 

—  cnminsaure  1185. 

—  fluoresoein  1606. 

—  hydrokaffeesäure  1530. 

—  iflophtalsanre  1580. 

—  itiJconsaure  517. 

—  kaffeesäure  1535. 

—  kjreatin  408. 

—  oxybenzaldehyd  1658, 1659. 

—  oxybenzoesaure  1457. 

—  oxysalicylsaure  1592. 

—  Protokatechusäure  1522. 

—  pyrrol  1985.« 

—  salicylaldehyd  1658,   1659, 
1666. 

—  salicylsäure  1458,  1459. 

—  saligenin  1397. 

—  terephtalsäure  1550. 

—  toluylsäure  1175. 

—  vanillinsäure  1523. 

—  yeratrumsaure  1523. 
Homologie  32. 
Honigstein  1628. 
Hopfen-alkaloid  1939. 

—  bitter  1851. 

—  gerbs&ure  1813. 

—  gerbstoff  1886. 

—  Ol  1761. 

—  phlobaphen  1813. 

—  roth  1813. 
Hordeinsäure  207. 
Homgewebe  2096. 
Humin-säure  608. 

—  Substanzen  608. 
Hyaenasänre  210. 
Hyalin  2101. 
Hydanto'in  752. 
Hydantoinsäare  752. 
Hydrabietinsäure  1586. 
Hydracetamid  230. 
Hydraeskuletin  1801. 
Hydraeskulin  1801. 
Hydrakrylsäure  428. 
Hydramidotetrazoresorufin 

1328. 
Hydranisoin  1656. 
Hydrastin  1903. 
Hydratropasäure  1180. 
Hydrazin-benzoesänre  1141. 

—  benzolsulfonsäure  1000. 
Hydrazine  172. 


Hydrazinzimmt'Säure  1411. 

—  sulfonsäure  1411. 
Hydrazo-anilin  982. 

—  benzoesäure  1137. 
Hydrazo-benzol  981. 

—  —  disulfonsäure  982, 

sulfonsäure  982. 

tetrasulfonsäure  983. 

— -  diphenyl  1237. 

—  indol  1486. 

—  phenol  1037. 

—  phenyläthyl  997. 

—  phenylen  1190. 

—  salicyialdehyd  1653. 

—  toluidin  984. 

—  toluol  984. 

—  —  disulfonsäure  984. 
Hydrazulmin  668. 
Hydrimidotetrazoresorufin  1328. 
Hydrindin  1488. 

—  disulfonsäure  1488. 

—  säure  1484. 
Hydrisoalizarin  1738. 
Hydro-aepfelfläure  612. 

—  aethyl-cedriret  1372. 

—  •—  crotonsäure  203. 

—  akridin  2023. 

—  anthraoennitrit  1263. 

—  anthranol  1380. 

—  apoatropin  1898. 

—  benzamid  1635,  1639. 

—  benaoin  1390,  1391. 

—  benzursäure  1156. 

—  benzylursäure  1156. 
—.berberin  1903. 

—  biUrubin  1871. 

—  brombilimbin  1870. 

—  bryotin  1804. 

—  butyfuronsäure  622. 

—  carbazol  1236,  2016. 

—  carbostyril  1179. 

—  carboxylsäure  665. 

—  camphen  343. 

—  Carotin  1841. 

—  carpol   1502. 

—  cellulose  588. 

—  Chinidin  1915. 

—  dünizaiol  1740. 

—  Chinin  1912,  1930. 

—  chinolin  2009. 

—  chinon  1332. 
aether  1333. 

—  --  ameisensäure  1521. 

—  —  dicarbonsäure  1595. 

disulfonsäure  1338. 

phtalein  1605. 

—  —  phtaleinsäure    1605. 
phtaUn  1592. 

—  —  schwefel^ure  1338. 

—  chlor-anilsäure'  1369. 

—  —  oxycitrakoasäure  617. 

—  cholesterüen  1194. 

—  chrysamid  1742. 

—  cinchonin  1919,  1929. 


Hydro-dnnamenylakfylttOR 
1414. 

—  dnnamid  1649. 

—  coerulignon  1371. 

—  oonchinin  1915. 

—  oomicnlaraare  1509. 

—  Gotamin  1952. 

—  cotoin  1846. 

—  ooton  1845. 

—  cumaramiosäure  1465. 

—  cumarinsfture  1600. 

—  cumarttore  1463,  1465. 

—  cuminamid   1648. 

—  cyan-aldin  232. 

benzid  1639. 

rosanüin    1383,    1385 

1387. 
rosoi^nre  1403,  UOi 

—  --  saUd  1654. 

—  dibrommalonylhaznitaff 
765. 

—  diazoresonifin  1328. 

—  euthiochronsänre  1339. 

—  ferulauure  1529. 

—  foronsänre  621. 

—  gallein  1619. 

—  gardeniasäure  1850. 

—  gratioeoleretin  1815. 
— >  isoferulasiure  1529. 

—  kaffeeraure  1529. 

—  komennare  620. 

—  krokonnure  623. 

—  kynuiin  2013. 

—  lutidin  1995. 

—  mekonsäure  660. 

—  mellithsäare  1627. 

—  mellophansäure  1615. 

—  methylketol  2004. 

—  mukonsäure  516. 

—  naphtamid  1649. 

—  naphtochinon  1351. 

—  oenanthamid  238. 

—  oxybenzoin  1401,  1656. 

—  oxylepiden  1686- 

—  phenanthrenchinon  1393. 

—  phenolphtalidin  1401. 
Chlorid  1388. 

—  phloron  1347. 

—  phtalid  1461. 

—  phtalsäure  1528. 

—  piperinsäure  1535. 

—  piperoin  1663. 

—  plumeriaaäare  1573. 

—  polyporsäare  1564. 

—  prehnitBäure  1615. 

—  purpnroxaaChin  1739. 

—  pyrocinohonsKiure  1572. 

—  pyromellithsäuTe  1615. 

—  pyroxanthin  1859. 

—  rufigallussäure  1617. 

—  saHcylamid  1653. 

—  santonamid  1863. 

—  santonid  1863. 

—  santonsäure  1863. 
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Hydro-8orbinsäare  369. 

—  terephtalsäure  1529. 

—  thymochinon  1348. 

—  —  sulfonsäure  1348. 

—  toluchinoD  1346. 

—  toluol  805. 

—  tropinjodid  1900. 

—  yaleritria  236. 

—  vaniUoin' 1661. 

—  zimmt-aldehyd  1647. 

carboDBäure  1551. 

saure  1175. 

sulfonsäure  1179. 

Hydrotmsäure  787. 
Hydroxonsäure  757. 
Hydrozy-bezoesäure  462. 

—  benzylursäure  1156. 

—  camphersäure  647. 

—  dibenzoesäure  1583. 

—  heptinsäure  452. 

—  hexiofiäure  452. 

—  kaffein  1978. 

—  pentinsäare  452. 

—  tetrinsaeore  452. 
Hydroxyl,  Nachweis  78. 

—  biuret  746. 

—  harnstoff  746. 

—  phtalaminsäure  1540. 
Hydruyinsäure  653. 
Hyduiilsäiire  766. 
Hygrin  1931. 
Hyocholsäure  630. 
Hyodyslysin  630. 
Hyoglykocfaolsäore  630. 
Hyosdn  1901. 
Hyoscyamin  1901. 
Hyotanrocholsänre  631. 
Hypogäsäure  372. 
Hypokaffein  1978. 
Hypoquebnichin  1896. 
Hypozanthin  786. 

Icadn  1792. 
Idriaiin  1275. 
Idryl  1274. 

—  carbonsüure  1427. 

—  disulfonsäure  1275. 

—  hydrür  1275. 

—  oktohydrür  1275. 
üezsäure  1852. 
Uidn  1852. 
Dixanthin  1851. 
nUpe-Oel  542. 
Imabenzil  1699. 
Tmnsatin  1481. 
Imesatin  1481. 
Imido-aethylidenäthylessigriiifTe 

448. 

—  brenzweinsäure  443. 

—  caprylonitril  238. 

—  caprylsaure  301. 

—  dimethylessigdimethylpro- 
pionsäure  298. 


Imido-hydroxylanthrachlnon 
1728. 

—  isovaleronitril  234. 

—  propionitril  296. 

—  Propionsäure  296. 

—  tbiobenzoeather  1144. 
Imperatorin  1856. 
Indifulvin  1819. 
Indiftiscin  1819. 
Indig-blau  1489. 

—  blauunterschwefelsäure 
1492. 

—  braun  1490. 

—  carmin  1492. 

—  gelb  1490. 

—  leim  1490. 

—  purpurin  1492. 

—  roth  1490. 

—  weiia  1492. 

—  —  disulfonsäure  1492» 
Indigludn  581. 

Indigo,  rother  1874. 

—  disulfonsäure  1491. 

—  sulfonsäure  1491. 
Indigotin  1489. 
Indihumin  1819. 
Indikan  1819. 
IndikAnin  1819. 
Indin  1488. 

—  disulfonsäure  1488. 
Indiretin  1489,  1819. 
Indirubin  1492,  1819. 
Indicumcyanid  673. 
Indoin  1416. 

Indol  1485. 
Indolin  1486. 

—  disulfonsäure  1487. 
Indophan  1302. 
Indophenin  1489. 
Indoxyl  1485. 

—  säure  1416. 

—  Schwefelsäure  1485. 
Ingwerol  1780. 
Inosinräure  787. 
Inosit  570. 

Inulin  595. 
Inuloid  597. 
Invertin  2102. 
Ipecacuanhasäure  1609. 
Ipomsäure  503. 
Iridiumcyanlde  685. 
Indolin  2014. 
Iriscampher  1852. 
Isaethionsäure  179. 
Isamid  1482. 
Isamsäure  1482. 
Isanethol  1297. 
Isatamidobenzoesäure  1480. 
Isatan  1487. 
Isatilim  1482. 
Isatimid  1481. 
Isatin  1478. 

—  Chlorid  1480. 

—  diamid  1482. 


Isatin-säure  1477. 

—  schweflige  ^ure  1479. 

—  sulfonsäure  1480. 
Isatochlorin  1483. 
Isatogenäiure  1416. 
Isaton   1483. 
Isatopurpuiin  1483. 

'  Isatronsaure  1427. 
Isatropasäure  1412. 
Isatyd  1487. 
Iso-aepfelsäure  615. 

—  alizaiin  1738. 

—  alloxansänre  769. 

—  allylbenzol  1192. 

—  allylentetracarbonsäure  664. 

—  amyl-aether  140. 

—  —  amin  171. 
anilin  888. 

—  —  anthracen  1273. 
hydrür  1256. 

—  —  arsenat  134. 

—  —  arsenit  134. 

benzoat  1090. 

^-  —  benzol  811. 

—  —  —  sulfonsäure  869. 
borat  134. 

—  —  campher  1766. 

—  —  carbylamin  225. 

—  —  diphenylamin  892. 

disulfid  146. 

ditolylamin  939. 

—  —  essigsaure  204. 

—  —  heptyläther  141. 

—  —  hydro-anthranol  1381. 
Pyridin  1986. 

—  —  hydroxalsäure  437. 

—  —  isäthionülure  181. 

—  —  mercaptan  142. 

—  —  nitrat  116. 
nitrit  122. 

—  —  oktyläther  141. 

—  —  phenyläther  1004. 
-.—  —  phosphin  178. 
säure  178. 

—  —  phosphit  133. 

—  —  phosphorsäure  132. 

pyrrol  1985. 

rhodanid  700. 

—  —  Schwefelsäure  125. 

siUkat  136. 

Sulfat  125. 

Sulfid  146. 

—  —  sulfon  146. 

—  —  sulfonsäure  128. 

sulfoxyd  146. 

tellurid  147. 

toluol  811. 

—  —  toluolsulfonsäure  869. 
xylol  812. 

—  —  xylolsolfonraure  869. 

—  amyliden-amhisilbemitrat 

236. 

dibenzoait  1092. 

imidsilbermtrat  236. 
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iBo-anthraoen  1269. 

—  anthrachinon  1748. 

—  anthraflaviDsaure  1743. 

—  apogludnsaure  627. 

—  beiizyldiphenyl  1285. 

—  bernsteinaäiire  493. 

—  brenz-schleimsaare  459. 

—  —  terebinsaare  369. 

—  —  Weinsäure  497. 

—  butenyl-benzol  1193. 
phenol  1299. 

—  buttersäure  198. 
anhydrid  217. 

—  butyl-acetessigsaure  450. 

—  —  aether  140. 
alkohol  97. 

—  —  amarsaure  1607. 

—  —  ameisenräiure  200. 

—  —  amin  170. 

—  —  anthracen  1272. 

hydrür  1256. 

bcnzol  810. 

—  —  benzylbenzoesaure 

1424. 
borat  134. 

—  —  camphen  1775. 

—  —  carbylamin  225. 
Cyanid  223. 

—  —  essigsaure  202. 

—  —  essigsaurealdehyd  237. 
hexyl  88. 

—  —  isoamyl  87. 

—  —  malonsänre  500. 

—  —  mercaptan  142. 

—  —  nitrat  116. 
nitrit  122. 

—  —  nitrolsäure  122. 

—  —  ozymalonsaure  619. 

—  —  phenol  1050. 

—  —  phenyl-äther  1004. 
keton  1672. 

—  —  phosphin  178. 

—  —  —  saure  178. 

—  —  phosphorige  Säure  133. 
Silikat  136. 

—  —  sulfinsäure  130. 

—  —  sulfon  146. 

—  —  sulfonsäure  128. 

—  —  sulfozyd  146. 

—  butylen  324. 

—  butyr-aldehyd  233. 

aldin  234. 

amid  230. 

—  —  capriualdehyd  238. 

alkohol  103. 

benroat  1090. 

—  capronsäure  202. 

—  cerylalkohol  104. 

—  cetinsäure  207. 

—  Cholesterin  1378. 

—  chrysen  1288. 

—  cixichomeronsäure  2000. 

—  citronensauie  659. 

—  crotonsäur«  365. 


Iso-crotylbromid  324. 

—  cuminaldehyd  1648. 

—  Cyanide  CaH,n_^jNC  225. 

—  cyan-aethyl  224. 
methyl  234. 

—  —  säure  689. 

—  cymol  810. 

—  oymolsulfonsäure  869. 

—  diaasoxybenzoefläure  1136. 

—  dibutol  103. 

—  dibutolsäure  205. 

—  dinaphtyl  1290. 

—  dinitrobutan  122. 

—  diozy-behensäure  466. 

—  —  stearinsaure  466. 

—  diphensaure  1560. 

—  diphenylbenzol  1281.     . 

—  dipyridin  1992. 

—  duldt  560. 

—  duldtsäure  665. 

—  durylraure  1181. 

—  ferulasäure  1533. 

—  fmnarsäure  615. 

—  hamsäure  782. 

—  hemipin^ure  1595. 

—  heptylsäure  304. 

—  hexinsäure  379. 

—  hexylamin  172. 

—  hezylbenzol  812. 

—  hydranisoin  1657. 

—  hydromellithsäure  1628. 

—  indol  1668. 

—  korksäure  502. 

—  lichenin  602. 

—  malsäure  615. 

—  methylanthrachinon  1753. 

—  morin  1885. 

—  nikotinsäure  1998. 

—  nitrobutan  122« 

—  nonylamid  220. 

—  nonylsäure  205. 

—  norhemipinsäure  1595. 

—  noropiansäure  1579. 

—  oenanthsäure  204. 

—  oktylsäure  204. 

—  orcin   1347. 

—  ozycamphoronsäure  650. 

—  oxycuminsäure  1472. 

—  oxyhezinsäure  456. 

—  pelletierin  1937. 

—  perlagonitril  224. 

—  phenanthrenöhinon  1751. 

—  phloretinsäure  1468. 

—  phloridzin  1823. 

—  phoron  382. 

—  phtalamid  1545. 

—  —  essigsaure  1597. 

—  phtalonitril  1545. 

—  phtalophenon  1545. 

—  ph  talsäure  1544. 

—  phtalsulfonsäure  1546. 

—  phtalylchlorid  1545. 

—  Pimelinsäure  500. 

—  propylaceteasigsäure  449. 


Iso-propyl-acetylen  340. 

—  —  aether  140. 

aethyloi  326. 

alkohol  96. 

—  —  amin  169. 

benzoai  1090. 

bencolanlfooainre  867. 

benzylketon  1672. 

borat  134. 

—  —  butttiylboiaQl  1193. 

—  —  oarbylamin  225. 
eyasdd  223. 

—  —  easiga&ore  199, 
^  fonnamid  219. 

200. 

hezylketon  256. 

isobutylphosphin  178. 

—  —  malonsäore  499. 

—  —  mercaptan  142. 

nitrat  116. 

nitrit  121. 

phenol  1047. 

phenolsulfonsäure  1075. 

phenyläther  1004. 

phenylketon  1673. 

—  -V-  phosphin  178. 

—  —  phoephinaäure  178. 
Sulfat  125. 

—  —  sulfon  145. 
sulfonsäure  128. 

—  propylen-guanamin  409. 

—  —  neurin  402. 

—  purpurin  1745. 

—  purpursaure  1020. 

—  pyrin  1939. 

—  santonige  Säure  1864. 

—  santonin  1861. 

—  sorbinsäure  376. 

—  terebenten  1776. 

—  trichlorglyoerinsäore  465. 

—  valeraldehyd  234. 

aoetat  237. 

acetylchlorid  237. 

—  valeranilid  900 

—  valerianbeniBoeaänreanhy' 
drid  1094. 

—  yaleriansäure  199. 

—  valeroglyceral  539. 

—  yaleryl-bromid  214. 
Chlorid  214. 

—  —  cyanamld  710. 

Cyanid  215. 

hamatoff  752. 

—  —  ifiovaleriansäure  45Ö. 
Jodid  215. 

—  —  superozyd  218. 

—  vanilUnsäare  1515. 
IflOlin  2016. 
Isomerie  20. 
Isometamerie  21. 
Isopiansäure  1579. 
Isopren  341. 
Isozylidinsänre  1550. 
Isozylol  806. 
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Isuretin  745. 
Isuvitinsaure  1550. 
Itabrenztraubensäure  444. 
Itakon-anilid  905. 

—  anilsäure  905. 

—  saure  513. 
Itamalsäure  616. 
Itaweiusaure  642. 
Ivain  1852. 


Jaborin  1963. 
Jalapenharz  1794. 
Jalapin  1818. 
Jalapinol  1819. 
Jalapinolsaure  1819. 
Jalapinsäure  1818. 
Japaconln  1894. 
.[apaoonitiu  1893. 
Jatrophaöl  544. 
Javanin  1930. 
Jervasaure  1630. 
Jervin  1981. 
Jod,  Einwrk.  66. 
Jod-aether  140. 

—  allylalkohol  353. 

—  amidobenzoesäure  1134. 

—  amylen  328.  . 

—  anilin  879. 

—  anissaure  1451. 

—  arsenobenzol  2119. 

—  benzaldehyd  1644. 
--  benzoesaure  1114. 

—  beuzol  827. 

—  benzolsulfonsaure  853. 

—  benzonitril  1114. 

—  benzyl-alkohol  1083. 
bromid  828. 

—  buttersaure  281- 

—  campher  1765. 

—  eapronsäure  281. 

—  cyan  688.     j 

—  diazobenzol  989. 

—  dinitro-benzol  836. 

phenol  1025. 

toluol  841. 

—  essigsaure  280. 

—  hexylen  331. 

—  hippursaure  1154. 

—  isobuttersaure  281. 

—  methyl-tiiäthyliuncgodür 
169. 

—  —  trimethyliumjodür   166. 

—  kohlenstoff  113. 

—  melilotsäure  1465. 

—  milchsäure  426. 

—  naphtalin  1^06. 

—  nitranilin  883. 

—  nitro-benzoesäure  1120. 
benzol  836. 

—  —  oxybenzoSsäure  1446, 

1453. 

—  —  phenol  1025. 

—  —  phenolfiulfonsäure  1072. 


Jod-nitro-salioylsäure  1442. 
toluol  841. 

—  orcin  1343. 

—  oxybenzoesäure  1446,  1451. 

—  phenol  1012. 

—  phenylessigsäure  1167. 

—  Propionsäure  280. 

—  propylen  322. 

—  resorcin  1324. 

—  resorcinsulfonsänre  1331. 

—  salicylsäure  1438. 

—  stearidensäure  374. 

—  toluol  827. 

—  toluolsulfonsäure  862. 

—  toluylsäure  1167. 

—  valeriansäure  281. 
Jodoform  112. 
Jodwasserstoffsäure,  Einwrk.  auf 

org.  Verb.  68. 
Judenpech  1798. 
Juglon  1852. 
JuLiN's  Chlorkohlenstoff  815. 


Eaempferid  1848. 
Kaese  2079,  2081. 
Kaffeegerbsäure  1813. 
Kaffeelsäure  649. 
Kaffeo&ure  1532. 
Kaffe'idin  1982. 
Kaffe'in  1976. 
Kaffeol  1396. 
EaffoUn  1979. 
Eaffursäure  1979. 
Eakodyl-yrbnd.  154. 
Eakostrychnin  1972. 
Kakothelin  1975. 
Kalium-aethyl  148. 
— Cyanid  672. 
EamiUenöl  1767. 
Karakin  1852. 
Eartoffelfett  543. 
Kastaniengerbstoff  1886. 
Katechin  1884,  1886. 

—  azobenzol  1888. 
Katechu  1886. 

—  gerbsäure  1887,  1888. 

—  retin  1888. 
Kautschin  340,   1777. 
Kautschuk  1787. 
Kawain  1452. 
Kerasin  1824. 
Keratin  2096. 
Kerosene  87. 

Ketin  2037. 

—  dicarbonsäore  2037. 
Kiesel-essig^ure  217. 

—  Säureester  135. 
Kino  1888. 
Kinoin  1888. 
Kinoroth  1889. 
Kleber  2076. 
Knallsäure  285. 
Knoblauchol  351,  1784. 


Knochenleim  2092. 
Knoppem   1889. 
Knorpelleim  2095. 
Kobaltcyanide  682. 
Koemerlack  1794. 
Kohlen-oxyd  721. 

—  oxysulfid  723. 
Kohlen-säureester  719. 

—  Stoff,  Anlagern  yon  79. 

—  Stoffsulfide  72ß. 

—  subozyd  722. 
Kokkelskömerfett  543. 
Komeu-aminsäure  626. 

—  säure  625. 
Kork  589. 

—  säure  501. 

—  Säurealdehyd  502. 
Kosin  1852. 
Krantzit  1798. 
Kreatin  405. 
Kreatinin  406. 
Kreosol  1340. 

—  sulfonsäure  1340. 
Kresol  1040. 

—  aethyläthersulfonsäure  1073. 

—  disulfonsäure  1074. 

—  methyläthersnlfonsäiire 
1073. 

—  phtaleinsäure  1590. 

—  phtalein  1^90. 

—  phtaJin  1566. 

—  sulfonsäure  1073,  1074. 
Kresotinsäure  1458,  1459. 
Kresoxylessigsäure  1043,  1044. 
Kresyl-benzoat  1092. 

—  purpursäure  1042. 

—  schwefelsaure  1073,  1074. 
Krokonsäure  625. 
Kryptidin  2016. 
Kryptophansäure  787. 
Krystallform  der  organ.  Verbind. 

35. 
Krystallo'ide  2091. 
Kuemmelöl  1050,  1784. 
Kupfercyanide  686. 
Kyan-aethin  222. 

—  benzin  1166. 

—  conün  223. 

—  methin  221. 
Kyanophyll  1868. 
Kyaphenin  1107. 
Kynurensäure  2020. 
K>Tiurin  2012. 


Lab  2079,  2081. 
Labdanum  1794. 
Lackmus  1874,  1875. 
Ladanum  1794. 
Laercheuschwammharz  1794. 
Laetiaharz  1794. 
Laktid  423. 
Laktimid  295. 
Laktocaramel  608. 
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Laktochrom  1941. 
Laktocyanamid  710. 
Laktonsäure  643. 
Laktose  579. 
Laktucerin  1853. 
Laktucerylalkohol  1853. 
Laktucin  lSb3. 
Laktuoon  1858. 
Lakturaminsäure  753. 
Laktylharnstqff  753. 
Lantanursäure  754. 
Lanthopin  1955. 
Lanugininsäure  787. 
Lapachosäure  1504. 
Larreaharz  1794. 
Larixinsäure  1581. 
Laserol  1853. 
Laserpitin  1853. 
Latschenöl  1780. 
Laudanin  1954. 
Laudanosin  1954. 
Laudanum  1943. 
Lanrin  1853. 
Laurinaldehyd  238. 
Laurineencampher  1762. 
Laurinsäure  206. 
Laurol  811. 
Laurolsulfonsäure  869. 
Lauron  257. 
Laurostearin  535. 
Lauroxylsäiire  1181. 
Lavendelol  1784. 
Leberthran  545. 
Lecanorsäure  1527. 
Lecithin  533. 
Leditannsänre  1889. 
Ledumgerbstoff  1889. 
Ledumöl  1784. 
Legumin  2082. 
Leichenalkaloide  193d. 
LeichenwachB  545. 
Leim  2094. 
LeirosüGs  290. 
Leinöl  544.  • 

Leinolsäure  377. 
Leinsamenschleim  601. 
Lepamin  2014. 
Lepaigylsäure  502. 
Lepiden  1684. 
Lepidin  2014. 
Leucin  299. 
Lencin*imid  300. 
—  säure  435. 
Lencotin  1845. 
Leukanilin  1283,  1285. 
Leukaurin  1368. 
Leukindindisulfonsäure  1489. 
Leukogallol  1362. 
Leukolin  2013. 
Leukolinsäure  2013. 
Leukomalaehitgrün  1283. 
Lenkonsäure  664. 
Leukophtalgrün  1511. 
Leukorofiolsäure  1368. 


Leukotoluylenblau  2042. 
Leukoturraure  760. 
Levinulin  597. 
LeT^'ulin  605. 
Levulinsaure  447. 
Leyulose  568. 
Lichenin  601. 
Lichenstearinsäure  454. 
Lignin  588. 
Lignocerin'<shlorid  214. 

—  säure  210. 
Lignc^  589. 
Ligro'in  87. 
Lignstron  1854. 
Ligustropikrin  1854. 
Limett-Oel  1781. 

—  saure  1598. 
Limonin  1854. 
Linin  1854. 
Links-bomeol  1760. 

—  camphen  1774. 

—  campher  1766. 

—  weinsaure  640. 
Linozyn  377. 
Liquidamber  1795. 
Literatur  d.  oig.  Cliemie  83. 
Lithobilinsäure  645. 
Lithofellinsaure  507. 
Lithospermumfarbstoff  1873. 
Lithursänre  787. 
Lobarsäure  1585. 
LobelUn  1939. 
Loeslichkeit  der  orgau.  Verbind. 

36. 
Loesnngswärme  49. 
Lokaetin  1819. 
Lokain  1819. 
Lorbeer-campher  1853. 

—  fett  543. 

—  öl  1781,  1784. 
Lophin  1638. 

Lückenhafte  Verbindungen  25. 
Lupigenin  1820. 

Lupinin  1S19,  1940. 
Lute'in  1873. 

—  saure  1630. 
Luteolin  1874. 
Lutidin  1994. 

—  saure  2000. 
Loturidin  1940. 
Loturin  1940. 
Loxopterygin  1940. 
Lycopodienbitter  1854. 
Lyoopodin  1941. 
Lycoresin  1854. 
Lyoostearon  1854. 
Lydin  1880. 

Haoen  1781. 
MachrQmin  1885. 
Madaöl  1781. 
Mafiirratalg  543. 
Magdalaroth  1219. 


Magnesiumäthyl  148. 
Magnetasches  Verhalten  d.  oi|iil 

Verbind.  56. 
Mairogallol  1362. 
Maissamenöl  543. 
Mffjoranöl  1781. 
Maklurin  1884. 
Malachitgrän  1381. 
Malanüd  614. 
Malaminsnire  614. 
Malanil  906. 
MalaniHd  906. 
Malanilsäur«  906. 
Maleinsäure  509. 
Malobiursaure  764. 
,  Malonsäure  483. 
Malonyl-biui^t  764. 

—  hamstofT  760. 
Maltodeztrin  604. 
Maltose  578. 
Malylureid  765. 

säure  765. 

Malzpepton  2108. 
Mandel-Öl  543. 

—  säure  1461. 

Chlorid  1462. 

nitril  1634. 

Mangancyanide  675. 
Mangostin  1854. 
Manioc  591. 

•  Mannid  555. 
I  Mannide  1799. 

I 

I  Mannit  553. 
Mannitan  554. 
Mannltbenzoat  1091. 
Mannitose  573. 
Maunitsäure  652. 
Marantastärke  591. 
Margarinüure  208. 
Marrubiin  1854. 
Mabtiüb'  Gelb  1301. 
Masopin  1794. 
Mastix  1795. 
Matezit  572. 
Matezodambofl«  572. 
Mauyanilin  1S80. 
Mauve  1880. 
MauTem  1880. 
Maynasharz  1795. 
Meoonium  1943. 
Medullinsänre  210. 
Meisterwurzöl  1734. 
Mekkabalaam  1795. 
Mekonidin  1954. 
Mekonin  1572. 

—  säure  1572. 
Mekonoiomn  1^72. 
Mekonsäure  1608. 
Melam  716. 
Melaniin714,  1874. 
Melampyrit  558. 
Melanüin  920. 
Melanoximid  921. 
Melanurensäure  716. 


REGISTER. 


2161 


Melanurensänreester  694. 
Melaadnsaure  609. 
Melen  336. 
Melezitose  578. 
MelidoessigsauFe  715. 
Melilotol  1464. 
Melilotsäure  1463. 
Melissinsaure  211. 
MeUtose  578. 
Mellithsänre  1628. 
MeUon  717. 
Mellon waflseistoff  717. 
Mellophanräure  1616. 
Melolonthin  790. 
Menaphtoximid  1215. 
Menaphtylamin  1215,  1227. 
MeniBpermin  1941. 
MeiiAchenfett  545. 
Menthaol  1767,  1784. 
Menthen  343. 
Menthol  1757. 
Menthyl-bromid  1758. 

—  Chlorid  1758. 

—  Jodid  1758. 
Menyanthin  1820. 
Menyanthol  1820. 
Mercaptane  141. 
HesakonBäure  515. 
Meddln  955. 
Mesitol  1047 
MesitolBulfonsäare  1075. 
Mesityl-disulfid  1059. 

—  oxyd  380. 
Mesitylen  807. 

—  disulfonsaure  866. 

—  saure  1172. 

—  sulfuninsäure  1174. 

—  sulfinsäure  872. 

—  sulfonsäure  866,  1174. 
Mesocamphersäure  522. 
Mesoweinsäure  642. 
Mesoxalsäure  632. 
Mesoxalylhamstoff  767. 
Metaarabinfläure  599. 
Metaoetonsäure  195. 
Meta-chloral  264. 

—  copaivafiäure  1552. 
Meiakrolem  359. 
Metalbumin  2099. 
Metaldehyd  228. 
Metalepsie  30. 
Metamerie  21. 
Metanethol  1297. 

sulfonaänre  1297. 

Meta-pektin  606. 
säure  607. 

—  purpursäure  1018. 

—  santonin  1860. 

—  aantonsäure  1862. 

—  styrol  1191. 

—  terebenten  1776. 
Metatropin  1899. 
Hetaweinsäure  639. 
Metbaemoglobin  2087. 

Bkilstsin,  Handbuch. 


Methakrylsäure  366. 
Methan  84. 

Methanthrachinon  1753. 
Methanthren  1271. 
Methanthrol  1502. 
Methazonsäure  118. 
Methenylamidin   225. 
M  ethenyl-amido-kresol  1186. 

phenol  1028. 

thio-kresol  1188. 

phenol  1186. 

—  diphenylamidin  919. 

—  di-o-Tolyldiamin  931. 

—  phenylenamidin  2048. 

—  toluylenamidin  2051. 
Methin-tricarbonsäure  645. 

—  trisulfonsäure  412. 
Meihionsäure  411. 
Meihoxyl-oxybenzaldehyd  16Q4. 

—  phenylamidoessig^ure 
1454. 

—  salioylaldehyd  1663,  1664, 

1665. 

—  Iriäthylphosphoniumsalze 

403. 
Methyl-aoet-anilid  899. 

—  —  bemsteinsäure  621. 

—  —  essigräure  447. 

glutarsäure  622. 

naphtalid  1214. 

—  acetophenon  1671. 

—  acettoluid  940. 

—  aether  (CHJ,0  137. 

—  aethyl-acetessigsäure  449. 

—  —  aether  140. 

aethylen  326. 

anüin  888. 

benzol  808. 

—  —  carbinol  97. 

—  —  diphenyl-arsoniumjodid 

2122. 
methan  1249. 

—  —  —  phosphoniumjodid 

2115. 

—  —  essigsaure  200. 

--  —  essigsäurealdehyd  237. 

—  —  ifloamyl-amin  171. 

—  —   —  phenyliumsalze  888. 

—  —  isopropyl-carbinol  102. 

—  —  —  isobutylphospho- 

niumjodür  178. 
keton  252. 

—  —  malonsäure  499. 

—  —  Oxalsäure  433,  434. 

—  —  oxybuttersäure  437. 

—  —  pinakon  391. 

—  —  propylcarbinoi  102. 

—  —  salicylsäure  1472. 
sulfid  145. 

—  —  sulfon  145. 

—  aethylen-diäthyldiphenyl- 

aminsalze  893. 

—  —  triäthylphosphammo- 

niumsalze  400. 


Methyl-alizarin  1752. 
-  alkohol  91. 

—  aUyl-äther  350. 

—  —  propylcarbinoi  355. 

—  amido-anissaure  14^3. 

—  —  benzoesaure  1123. 

—  —  buttersäure  297. 

—  -  -  isoyaleriansäure  298. 

—  -  -  naphtochinon  1718. 
phenol  1020. 

—  —  Propionsäure  295. 

—  —  thymochinon  1715. 

—  amin  165. 

—  amyl-benzol  811. 

-  oarbinol  101. 

—  —  keton  254. 

—  —  pinakolin  254. 

—  anilin  884. 
violett  1383. 

—  —  sulfonsäure  963. 

—  '  anthracen  1270. 

—  anthrachinon  1751. 

—  —  carbonsäure  1564. 

—  arbutin  1803. 

—  arsenat  133. 

—  arsenit  134. 

—  aurin  1402. 

—  benz-hydroxamsäure  1104. 
kreatin  1129. 

—  —  kreatinin  1127. 

—  beuzoat  1089. 

—  benzoylanilid  1097. 

—  benzyl-acetessigaäure  1500. 
aether  1078. 

--  —  essigsaure  1184. 

glykolsäure  1473. 

keton  1671. 

—  —  malonsäure  1552. 

—  borat  134, 

—  bromid  110. 

—  bromtarkoninsaure  1959. 

—  -  butyl-carbiuol  100. 
keton  254- 

—  butyron  255. 

—  camphen  1775. 

—  carbazol  1235. 

—  carbopyrrolffikure  1987. 

—  carbylamin  224. 

—  Chinin  1910. 

—  chinizarin  1752. 

—  chinolinsaure  2001. 

—  chlorchinonsäure  1713. 

—  Chlorid  105. 

—  crotonsäure  367. 

—  orotylcarbinol  354. 

—  cyanamid  709. 

—  Cyanid  221. 

—  desoxybenzoin  1688. 

—  diacetonamin  246. 
diaethoxylamin  402. 

—  diaethyl-amidodipheny] 

1231.   , 

—  —  amin  169. 

—  —  benzol  811. 

130 
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Methyl-dläthyl-carbinol  100. 

—  —  essigskure  204. 

—  —  isoamyliumsalze  171. 

—  —  phenylphosphonium- 

jodid  2114. 

—  —  Bulfinsalze  145. 

—  diallylcarbinol  357. 

—  dibutylesaigsüure  200. 
~  diheptylketon  257. 

—  diozazobenzol  1345. 

—  diphenyl-aoeton  1689. 

—  —  amin  891. 

—  —  arsm  2121. 

—  —  essigsaure  1422. 

—  —  phosphin  2115. 

—  —  sulfoseinicarbazid  999. 

—  dipropylbenzol  812. 

—  diselenid  146. 

—  disulfid  144. 

—  ditolylAmin  939. 

—  erythrin  1604. 

—  fluorid  115. 

—  formamid  219. 

—  glutarsäure  499. 

—  glycin  291. 

—  guanidin  404. 

—  —  essigsaure  405. 

—  heptyl&ther  141. 

—  hexyl-carbinol  102. 

—  —  keton  255. 

—  hydropyridin  1986. 

—  hydroxylamiu  167. 

—  hydrozimmtsäure  1184. 

—  isoamyl-aether  140. 
anilin  888. 

—  —  carbinol  101. 
keton  254. 

—  isobutyl-glycerinsäure  466. 

—  —  keton  254. 

—  isocrotyläther  353. 

—  isopropyl-benzolsnlfoasäure 

869. 

—  —  carbinol  99. 

—  —  essigsaure  202. 
keton  253. 

—  —  phosphin  178. 

—  —  Propionsäure  204. 

—  Jodid  112. 

—  jodpropargyläther  35ü. 

—  ketol  2003. 

—  mercaptan  141. 

—  mercaptan-disoIfonsHure 

179. 

—  —  trisulfonsäure   179. 

—  naphtalin  1227. 

—  naphtylamin  1211. 

—  nitrat  116. 

—  nitrit  118. 

—  nitroisäure  119. 

-  nonylketon  256. 

—  nomarkotin  1957. 

-  oktylketon  256. 

—  oxybernstelnsäure  617. 

—  oxybuttersäure  433. 


Methyl-oxyglutarsäure  619. 

—  pelleti'erin  1937. 

—  phenyl-aether  1004. 
aethylketon  1672. 

—  —  carbinol  1084. 
—  hydrazin  996. 

—  —  semicarbazid 
998. 

—  phosphenylchlorid  2113. 

—  phosphin  175. 
säure  175i. 

—  phosphit  132. 

—  phosphorige  Säure  132. 

—  phosphorsäure  130. 

—  propaigyläther  356. 

—  propyl-aether  140. 

—  —  aeihylenmilchsäure  438. 
benzol  809. 

— sulfonsäure  868. 

—  —  carbinol  99. 

—  —  essigsaure  203. 
keton  253. 

—  —  pinakon  391. 

—  pseudo-amylketon  254» 
butylketon  254. 

—  pyridin-carbonsäure  1998. 

—  —  dicarbonsäure  2001. 

—  pyrogaUol  1367. 

—  quindecylketon  257. 

—  rhodanid  699. 

—  rosanilin  1385. 

—  Schwefelsäure  123. 

—  selenid  146. 

—  selinsäure  130. 

—  öenfol  702. 

—  septdecylketon  257. 

—  Silikat  135. 

—  Sulfat  123. 

—  Sulfid  143. 

--  Buifin^ure  129. 

—  Sulfit  126. 

—  sulfonsäure  126. 

—  tarkonin  1961. 

—  tartronsäure  615. 

—  taurin  181. 

—  taurocyamin  405. 

—  tellurid  147. 

—  theobromin  1976. 

—  toluidin  929,  934,  938. 

—  tolyl-carbinol  1085. 
keton  1671. 

—  triäthenyldiäthylpropylke- 
ton  383. 

—  triathyliumjodid  169. 

—  triäthylphosphoniumsalze 
177. 

—  tribenzylamin  950. 

—  tridecylketon  257. 

—  trüsobutylphosphoniumjo- 
did  178, 

—  triphenylphosphoniumjodid 
2116. 

—  tropin  1898. 

—  undecylketon  257. 


Methybcylidin  954. 
Methyhd  239. 
Methylen-acetat  227. 

—  broroid  110. 

—  Chlorid  106. 

—  dibenzamid  1102. 
-  diroethyläther  239. 

—  dioxyphenyl-glvcin  l.i23. 

—  —  —  vaieriauAuie  1531. 

—  diphenyl-aoetamid  1165. 

—  —  diamin  892. 

—  diphenylen   1252. 

chinon   1725. 

oxvd  1357. 

—  disulfonsäure  411. 

—  hexä&yldiphosphoniiini- 
salze  400. 

—  hexaphenylphoapliaiiiDiB- 
Jodid  2116. 

—  Jodid  112. 

—  phtalyl  1697. 

—  rhodanid  700. 

—  selencyanid   707. 
Methylenitan  227,  581. 
Methyluramin  404. 
Methystidn  1852. 
Metinulin  596. 
Metoenanthol  237. 
MUch  2079. 

—  säure  421. 

—  Zucker  579. 
Mohnöl  545. 
Molekular-wärme  49. 

—  brechungsyennögen  f)!. 

—  drehungSTermagen  5«. 
Molkeneiweüs  2080. 
Monamidoisadn   1483. 
Monardaöl  1784. 
Monochloniher  138. 
MonoxyphenylaDthraiioI    13!fN 
Moosstärke  601. 

Morin  1885. 
Moringaöl  543. 
Morin-gerbaäure  1884. 

—  säure  1885. 
Morphin  1944. 
Moschatin  1892. 
Mucamid  663. 
Mucanilid  907. 
Mucedin  2078. 
Mudn  2098. 
Muoo-bromsäure  453. 

—  Chlorsäure  453. 
Mukonsäure  523. 
Munjistin  1000. 
Murein  1879. 
Murexau  762. 
Murexid  783. 
Murexo'in  1979. 
Murrayeün  1820. 
Murrayin  1820. 
Muacarin  292. 
Muskat-blathenol  1781. 

—  butter  543. 
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Maskelfibrin  2084. 
Mykomeliiu&ure  783. 
Mykoproteln  2103. 
Mykose  578. 
Myosm  2084,  2085. 
Myricavacfas  549. 
Myricyl-alkohol  104. 

—  Chlorid  110. 

—  Cyanid  224. 

—  Jodid  115. 

—  mercaptan  142. 
Myriatiool  1767. 
Myiistin-aldehyd  238. 

—  amid  220. 

—  aniHd  900. 

—  beiuMMfläiureanhydrid   1094. 

—  sänre  207. 
Myristolaäura  377. 
Myrifiton  257. 
Myrobolanen  1889. 
Myiontöare  1820. 
Myrozocarpin  1855. 
Myrrhe  1795. 
MyrrheDol  1784. 
Myrthenöl  1781. 

Naphtaldehyd  1649. 
NaphtalidiD  1208. 

—  sulfoneäare  1224. 
Naphtalin  1196. 

—  dekahydrur  1200. 

—  dicarbonsäure  1557. 

—  dichlorid  1203. 

—  dihydrür  1199. 

—  disulfonsäure  1221. 

—  hezahydrür  1200. 

—  oktohydrür  1200. 

—  roth  1219. 

—  Bulfinsäure  1226. 

—  sulfonBänre  1220. 

—  tetra-chlorid  1203. 

hydrur  1199. 

snlfonfläure  1222. 

—  trichlorbromid  1206. 
Naphtalfläore  1557. 
Naphtazarin  1722. 
Naphten-alkohol  1200. 

—  dichlorhydrin  1200. 
Naphtenylamidin  1420. 
Naphtimido-aoetat  1420. 

—  aethyl&ther  1420. 

—  isobutyläther  1420. 
Naphtionsäure  1225. 
Naphto-chinhydroD  1351. 

—  chinolin  2023. 

—  chinon  1716,   1722. 
—  chlorimid  1717. 

dianiHd  1724. 

—  —  phenylendiamin  1719. 

—  cyaminsäure  1207. 
Naphtoe-Bäure  1417,  1419. 

—  sulfonsäure  1418,  1420. 
Naphtol  1299,  1305. 


NaphtoI-aeÜierdisiilfonBäure 
1310. 

—  aethylätheniilfoiuBäui«1305, 
1309. 

—  azo-benzoesäure  1308. 
benisol  1304. 

—  —  bemolsulfoni^ure  1304, 

1308. 

—  —  dibrombenzolsalfoiifiläure 

1308. 

—  —  hippan&ure  1309. 

naphtalin  1304. 

xylolaulfoneäure  1308. 

—  disnlibneäure  1311. 

—  orange  1304. 

—  phtalem  1538. 

—  sulfonBäure  1304,  1309. 

—  —  aasobenzoesäure  1311. 

—  —  naphtolBulfonsanre 

1310. 

—  tetrazobenzol  1308. 

disulfonfläure  1308. 

sulfonsäure  1308. 

—  trisollbnaäure  1304. 

—  Tiolett  1308. 
NaphtozAlflüore  1597.^ 
Naphtoyl-benioesäare  1510. 

—  Chlorid  1417,  1419. 

—  hamatoff  1419. 
Naphtyl-amidoazonaphtalin 

1219. 

—  amin  1208. 

—  andnfläare  2125. 

—  Carbamid  1214,  1216. 

—  carbaminsäure  1215. 

—  disulfid  1304,  1309. 

—  hamstoff  1214,  1216. 

—  iflocyanat  1215. 

—  oxaminsäure  1214. 

—  phosphinflänre  2118. 

—  phosphorchlorür  2118. 

—  phosphorige  S&ure  2118. 

—  purpursäure  1301. 

—  rhodanid  1217,  1309. 

—  senföl  1215,  1217. 

—  Sulfid  1304. 

—  thiohamstoff  1215,  1216. 

—  thiosinamin  1215. 

—  thiourethan  1217. 

—  urethan  1215,  1216. 
Naphtylen-oyanid  1557. 

—  diamin  1217. 
Narcein  1961. 
Naringin  1818. 
Narkotin  1956. 
Nartheciumsäure  1631. 
Nartinäiure  1960. 
Nataloin  1837. 

Natrium,     £inwirk.    auf    org. 
Verb.  69. 

—  aethyl  148. 

—  methyl  148. 
NeftegU  89. 
Nelkenöl  1785. 


Neroliöl  1782. 
Neurin  348. 

Neutralisationswärme  49. 
Nickelcyanide  683. 
Nigrosin  1881. 
Nikotin  1941. 
Nikotinsäure  1997. 
Ninaphtylamin  1210. 
Niobcyanid  674. 
Nithialin  2031. 
Nitranilin  879. 

—  disulfonsäure  963. 

—  sulfonsäure  962. 
Nitranilsäure  1711. 
Nitranissäure  1452. 
Nitrilo-diacetonamin  244. 

—  Propionsäure  297. 
Nitro-aoetanisid  1034. 

—  aoetonitril  287. 

—  aethan  120. 

—  aethyl-amidobenzoesäure 

1135. 

—  —  benzolsnlfonsäure  866. 

—  alizarin  1736. 

—  amido-benzoesäure  1134. 

—  —  diazobenzoesäure    1139. 

—  —  naphtolsulfonsäurel305. 
diphenyl  1232. 

—  —  hydrozimmtsäure   1179. 
naphtol  1302. 

phenol  1033. 

—  —  resordn  1327. 

—  —  salicylBäure  1443. 
Stuben  1254. 

—  —  toluylsäure  1171. 

—  anisidin  1033. 

—  anthrachinon  1728. 

—  arachinsaure  290. 

—  azo-benzol  972. 

—  —  phenylen  1190. 
toluol  977. 

—  azoxy-benzol  968. 
toluol  969. 

—  benz>aldehyd  1644. 

anhydrid  1116. 

anilid  1116. 

amid  1115,  1116,  1117. 

dinitrÄnilidlllö,   1116. 

—  -■  dinitromesidid  1116. 
meddid  1116. 

—  —  nitranilid  1116. 

—  —  nitromesidid  1116. 

—  —  nitrotoluid  1116. 

—  benzil  1699. 

—  benzoe-sänre  1114. 

—  —  sulfonsäure  115^. 

—  benzol  829. 

—  —  disulfonsäure  854. 

—  —  sulfonsäure  853. 

—  benzo-nitril   1115,   1116, 

1117. 

—  —  tribromid  841. 
triohlorid  839. 

—  benzoyl-ameisensäure  1477. 

136* 
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Nitro-benzoyl -Chlorid  1115. 
hamstoff  1116. 

-  —  Buperoxvd  1116. 

—  benzoylenharnstoff  1127. 

—  benztoluid  1116. 

—  -  benzyl-alkohol  1083. 

bromid  840. 

Chlorid  839. 

—  —  Cyanid  1115. 

—  —  dmitrokresj'Iäther  1084. 
difiulfid  1084. 

_  .   -.  mercaptan  1084. 

—  —  selencyanid  1084. 

—  -  -  salfoDjaäure  863. 

—  benzyliden-anilin  1645. 

bromid  840. 

Chlorid  839. 

—  —  diureid  1645. 

—  bittermandelölgrün  1382. 

—  brenzkatechin  1318. 

—  butan  122. 

—  butylen  324. 

—  —  bromid  325. 

—  campher  1765. 

—  caprinsaure  289. 

—  capronaaure  289. 

-  capiylääure  289. 

-  carbol  118. 

—  carbopyrrolsäure  1988. 

—  carbüre  117. 

—  chinoün  2011. 

—  cbinon  1707. 

—  cholesterylchlorid  1377. 

—  chrysen  1288. 

--  ooccnfisäure  1459. 

—  Cumarin  1495. 

—  cumin-amid  1183. 
säure  1182. 

—  cumol  843. 

—  cymol  843. 

—  diamido-benzoeBaure  1136. 

—  —  triphenylmethan  1283. 

—  diazo-benzol  989. 

—  —  benzoldisulfonsaure  991, 
-  —  resorcin  1327. 

—  --  toluolsulfonsäure  991. 

—  diazoxybenzoesäure  1136. 

—  diphenyl   1230. 

—  —  carboDsaure  1421. 
—  disulfonsäure  1238. 

sulfonsäure  1238. 

—  dracylsäure  1117. 

—  essigsaure  285. 

—  fluoren  1252. 

—  form  119. 

—  glycerin  531. 

—  graphitoinsäure  1599. 

—  hlppursaure  1154. 

—  hydro-cbinon  1336. 

—  —  zimmtsäure  1177. 

—  idrialin  1275. 

—  isatin  1480. 

—  isooxycuminsäure  1472. 

—  isophtalsäure  1545. 


Nitro-kohlenstoff  119. 

—  kresol  1040,   1043,  1044. 

—  —  sulfonsäure  1074. 

—  -  manuit  556. 

—  mesitylen  842. 
säure  1173. 

-  —  sulfonsäure  860. 

—  metastyrol  1192. 

—  methan  118. 

—  naphtalin  1206. 
sulfonsäure  1224. 

—  naphtoesäure  1418,  1420. 

—  naphtol  1301,  1307. 

—  naphtylamin  1210. 

—  noropiansäure  1578. 

—  oktan  123. 

—  oktylen  333. 

—  opiansäure  1578. 

—  orcin  1343. 

—  oxindol  1169. 

—  oxy-alizarin  1737. 

—  —  benzoesaure  1446,  1452. 

—  —  benzonitril  1446. 
diphenyl  1313. 

—  —  naphtochinon  1721. 

—  sulfobenzidanilid  1063. 
toluylsäure  1459. 

—  pentan  123. 

—  phenanthren  1268,  1749. 
--  phenol  1014,  1015. 

—  —  azonaphthionsäure  1226. 

—  —  disulfonsäure  1071. 
--  —  sulfonsäure  1070. 

—  phenoxylessigsäure  1014, 
1016. 

—  phenyl-amidoessigsäure 

1171. 

—  —  benzoylthiohamstoff 

1102.' 

—  —  chlormilohsäure  1469. 

—  dibrompropionsäure 
1178. 

—  —  essigsaure  1167. 
--  —  naphtylamin  1212. 

—  -    nitro-akrylsäure  1409. 

—  —  essigsäureester  1168. 

—  —  ozyakrylsäure  1497. 

-  —  propiolsäure  1415. 
tolyl  1241. 

—  phenylenoxyd  1190. 
phlorogludn  1365. 

—  phtal-aldehyd   1543. 
säure  1542. 

—  piperonylsäure  1518. 

—  propan  121. 

—  Propionsäure  288. 

—  prussid Wasserstoff  681. 

—  pyren  1280. 

—  pyrogallol  1363. 

—  resorcin  1324. 

—  salicylsäure  1439. 

—  stearinsaure  289. 

—  styrol  1192. 
rhodanid  1390. 


Nitro-Bulfobenad  1060. 

—  terephtalsäuze  1548. 

—  tetramethyldianiidotii- 
phenylmethan  1283. 

--  thioessignareaiiiid  303. 

—  thymol  1049. 

—  toluol  837. 

—  —  sulfinsäure  871. 

—  —  sulfonnure  863. 

—  toluylsäure  1160,  1161, 
1163,   1164,  1167. 

—  tolrlenchlorid  842. 

—  trimethylamidophenol  1034. 

—  tropein  1898. 

—  tvrosin  1467. 

—  aramidobenzoennre  WA 

—  UTitinsänre  1549. 

—  valerianränre  289. 

—  vanillinsänre  1517. 

—  veratrol  1318. 

—  veratrumsäure  1518. 

—  Verbindungen  60. 

—  weinaiure  638. 

—  xylenol  1045. 

—  xylol  841,  842. 

—  —  sulfonsäure  865. 

—  zimmtsäure  1408. 

—  —  —  anhydrid  1409. 
Nitroflo-aoeton  251. 

—  anthron  1263. 

—  benzol  828. 

—  carbazol  1235. 

—  diäthyün  168. 

—  dibutylamin  170. 

—  düsobutylamin  170. 

—  dimethylanilin  886. 

—  dinaphtylamin  1212. 

—  diozindol  1484. 

—  dipropylamin  169. 

—  dipyromekoauture  461. 

—  guanidin  404. 

—  hesperiden   1774. 

—  hydranthron   1263. 

—  hydropyromekonsäuiv  453. 

—  indol  1486. 

—  indoxyl   1485. 

—  —  säure   1416, 

—  kreatlnin  407. 

—  kresol  1042. 

—  methyl-anilin  884. 

—  —  bromnitrobenzol  838. 

—  -  nitrobenzol  838. 

—  —  nitrodlaxobeuaalchlond 

838. 

—  naphtalin   1206. 

—  naphtochinon   1723. 

—  naphtol  1300,  1307. 

—  —  sulfonsäure  1310. 

—  naphtylamin  1210. 

—  naphtylin  1210. 

—  nitroanthion   1264. 

—  oxänthranol   1264. 

—  oxindol  1169. 

—  phenol  1013. 
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Nitroflo-phenylnaphtylamiii 
1212. 

—  phenylnaphtylcarbazol  1276. 

—  propion^nre  288. 

—  resorcm  1324. 

—  terpen  1774. 

—  thymol   1048. 

—  verbindangen  63. 
Nitrosylchlorid-hesperiden  1774. 

—  —  terpen  1774. 
Nomenklatur  82. 
Nonan  87. 

Nonin  343. 
Nonon  345. 
Nonyl-alkohol  1(^. 

—  amin  172. 

—  Chloride  109. 
Nonylen  334. 
Nonylsaure  205. 
Norhemipinsaure  1593. 
Normekoninsanre  1572. 
Nomarkotin  1957. 
Noroplansäure  1577. 
Nucin  1852. 
Nudtannin  1814. 
Nudein  2101. 


Oberflächenspannung  der  organ. 

Verbind.  39. 
Gele,  ätherische  1782. 

—  nicht  trocknende  542. 
— •  trocknende  544. 
Oelsäure  373. 
Oenanth-aether  212. 

—  aldehyd  2^7. 

—  benzoeeaureanhydrid  1094. 

—  cuminsäureanhydrid  1182. 
<  )enantho-dithioureid.  776. 

—  diureid  750. 

—  nitril  224. 

—  thialdin  238. 
Oenanthol  237. 
Oenanthon  256. 
Oenanthsäui'e  203. 

—  anhydrid  217. 
Oenanthylamid  220. 
Oenanthylensenfol  703. 
Oenanthyliden  342. 

—  dibenzamid  1103. 

—  dibenzanilid  1103. 

—  naphtylamin  1217. 

—  nitrobenzamid  1116. 

—  rosanilin  1388. 

—  thiocarbanilid  926. 
Cenoglucin  1367. 
Oenolin  1877. 
Oenotannin  1890. 
Oktan  87. 

Oktin  342. 
Oktobrom-aether  139. 

—  anthracen  1263. 

—  hexan  329,  331. 

—  hexylen  329. 


Oktochlor-aether  139. 

—  anthracen  1262. 

—  carbazol  1235. 
-^  phenanthren  1267. 
Oktomethyltetramidoteträ* 

phenyläthan  1293. 
Okton  345. 
Oktyl-aeetessigsäure  450. 

—  aether  140. 

—  alkohol  102. 

—  amin   172. 

—  benzoat  1090. 

—  bromide  112. 

—  Chloride  109. 

—  Cyanid  224. 

—  Jodide  115. 

—  nitrit  123. 

—  nitrolsänre  123. 

—  phosphin  178. 

—  rhodanid  700. 

—  schwefelsaure  125. 

—  senfol  702. 

—  Sulfid  146. 
Oktylen  332. 

i  —  bromide  333. 
I  —  Chloride  333. 

—  glykol  390. 

—  oxyd  393. 
Oleandrin  1943. 
Olibanum  1795. 
Oüben  1781. 
Olivenöl  543. 
Olivü  1855. 
OUvirutin  1855. 
Onocerin  1855. 
Ononetin  1821. 

[  Ononin  1821. 
Onospin  1821. 
Opheliasäure  1623. 
Opiammon  1578. 
Opianin  1956. 
Opian-nlure  1577. 

—  schweflige  Säure  1578. 
Opinsäure  1583. 
Opium  1943. 

—  wachs  549,  1943. 
Opoponax  1795. 
Orcein  1345. 
Oroendialdehyd  1666. 
Ordn  1340. 
/?-Orcin  1347. 
Ordn-azobenzol  1345. 

—  fu&obenzolsulfonsäure  1345. 

—  disulfonsäure  1345. 

—  phtalein  1605. 

—  phtaUn  1567. 
Orcyl-aldehyd  1666. 

—  diglykolsäure  1341. 
Origanumöl  1780. 
Ornithin  788. 
Omithursäure  787. 
Oroselon  1838. 
Orroprotein  2081. 
Orsdlle  1874. 


Orsellinsäure  1524. 
Ortho-ameisensäureäther  525. 

—  kohlen^ureäther  720. 

—  phenylsiliconäther  2126. 

—  silico-benzoeäther  2126. 
essigäther  162. 

—  —  Propionsäure  162. 

—  thio-ameisensäurebenzyl- 
aether  1080. 

—  —  kohlensäureaether  728. 
Osmitesol  1762. 
Osmiumcyanide  685. 
Ossein  2092. 
Ostruthin  1855. 
Otobafett  543. 
Otobit  1856. 
Oxaethen-anilin  894. 

—  toluidin  939. 
Oxaethenylamidothiophenol 

1188. 
Oxaethylcarboxamidobenzoe- 

säure  1126. 
Oxal-aether  474. 

—  äethylin  476. 

-  amidothiophenol  1188. 

—  carbaminsäureester  736. 
Oxalan  760. 
Oxalantin  760. 
Oxallyldipiperidin  1966. 
Oxalohydroxamsäure  479. 
Oxaloxaminsäure  479. 
Oxalräure  469. 
Oxalur-amid  760. 

-  aniHd  909. 

—  säure  759. 
Oxalyl-allylphenylthiohamstoff' 

913. 

—  allyltolylthiohamstoff'  944. 

—  benzidin  1234. 

—  carbanilid  909. 

—  diäthylhydrazin  173. 
-  dimethylhydrazin  477. 

—  diphenylhydrazin  998. 
--  ditolylguanidin  931,  945.  ' 

—  diureid  760. 

—  hamstofi*  758. 

—  naphtalid  1214. 

—  piperidin  1967. 

—  thioslnamin  775. 

—  triphenylguanidin  922. 

—  tri'O-Tolylguanidin  032. 

—  xylid  952,  953. 
Oxamäthan  478. 
Oxamäthanchlorid  478. 
Oxamethylan  478. 
Oxamid  475. 
Oxaminsäure  477. 
Oxamoidin  2074. 
Oxanilid  903. 
Oxanilsäure  903. 
Oxanthranol   1691. 
Oxatoluid  942. 
Oxatolylsätire   1504. 
Oximidoäthylester  479. 


2166 


EEGISTER. 


Oximidonaphtol  1303,  1352. 
Oxindol  1169. 

—  snlfonsäure  1170. 
Oxonsänre  782. 
Oxy-acanthin  1903.  ' 

—  aoetophenon  1670. 

—  aoetophenoncarbonfiäure 
1554. 

—  adipinsäure  619. 

—  aethandisulfoDBiiure  181. 

—  aethykuodnaniins&ure  615. 

—  aethylsülfid  394. 

—  akryl^ure  441.. 

-    amidohydroiaalin  1483. 

—  anthradunon  1732. 

—  —  carbonsäure  1586. 
sulfonsilure  1734. 

—  anthranol  1398. 

—  anthrarofin  1746. 

—  apodnchen  1920. 

—  azo-benxol  1038. 

—  —  benzolbenEoat  1092. 
toluol  1044. 

—  azoxybenzol  1039. 

—  benzaldehyd  1651. 

—  ben«imid  1445,  1450. 

—  benzanilid  1445. 

—  benzenyl-amidothiophenol 

1437. 

—  —  phenylenamidin  2051. 

—  benzoe-diaxobenxoefiäare 

1447. 

—  -  disnlfonsäare  1448. 

Äure  1430,  1444,  1448. 

schwefelsaure  1447, 

1455. 
sulfonsäure  1447,  1455. 

—  —  trisulfonsäure  1448. 

—  benzo-nitril  1445,  1451. 

—  —  phenon  1676. 

—  benxursäure  1448,-1455. 

—  benzoyl-thiohamstoff  1126. 
tropein  1901. 

-^  benzylalkohol    1395,  1396, 
1397. 

—  benzylenamidobenzoesäure 
1655. 

—  benzylenamidoealicylsäure 
1655. 

—  brenzweinsänre  617. 

—  buttersÄure  429,  430,  431. 

—  campher  1766. 
säure  520,  622. 

—  camphinsäure  454. 

—  camphocarbonsäuie  522. 

—  camphoronsäure  650. 

—  cannabin  1856. 

—  capronsäure  435. 

—  caprylaäure  438. 

—  oarbanil  1028. 

—  carbostyril  1410. 

—  carboxylsäure  665. 

—  chinolm  2011. 
oarbonsäure  2020. 


Oxy-chinolintetrahydrnr  2012. 

—  cbinoQ  1710. 

—  cholestensäure  1377. 

—  chrysazin  1746. 

—  ciiichonin  1920. 
säure  2019. 

—  citrakons&ure  620. 

—  citronensäure  664. 

—  oolophtalin  1797. 

—  copaivasäure  1790. 

—  crotonsäure  444.  . 

—  cumariiu^ure  1535. 

—  cuminsäure  1472. 

—  dibenzylsulfonsäure  1314. 

—  diimidodiamidoisatin  1483. 

—  dimorphin  1947. 

—  diphenyl  1312. 
disulfonsäure  1313. 

—  —  methancarbonsäure 

1511. 

phtaUd  1565. 

sulfonäiure  1313. 

—  echitamin  1935. 

—  erucasäure  452. 

—  furfuranilin  1030. 

—  glutarsäure  617,  618. 

—  guanidin  404. 

—  guanin  785. 

—  hämoglobin  2085. 

—  heptinsäure  456. 

—  hezinsäure  455. 

—  hippursäure  1155. 

—  hydranthranol  1398. 

—  hydrazobenzol  1038. 

-  hydro-muoonsäure  620. 
sorbinsäure  449. 

—  hypogäsäure  451. 

—  idriaUn  1275. 

—  iso-amylamin  402. 

—  —  anthraflavinsänre  1745. 

—  -  buttersäure  431. 

—  —  butylessigBäure  436. 

—  —  caproiUäure  436. 

—  ~  caprylsäure  439. 
phtalsäure  1575. 

—  —  Taleriansäure  434,  435. 

—  —  xylodiinon  1714. 

—  itakonsäure  620. 

—  komensänre  1592. 

—  korksäure  619. 

—  lepiden  1685. 
säure  1687. 

—  leuoein  2098. 

—  leuootin  1845. 

—  maleinsäure  619. 

—  malonsäure  610. 

—  mandelsäure  1524. 

—  margarinsäure  440. 

—  mesitylensäure  1463. 

—  metban-disulfonsäure  179. 

—  —  sulfbntäure  179. 
trisulfonsäure  179. 

—  methyl-anthrachinoii  1751. 
benzoesäure  1460, 1461. 


'  Oxy-meäiylozybeiiioefliiin 

'  1524. 

•   —  methylsalicylflänre  1523. 

--  methylenphtaly!  1697. 
I  —  naphtoehiiKm  1720. 

sulfondtoie  1721. 

—  naphtoesäure  1502,  1503. 

—  narkotin  1961. 

—  aenrin  291. 

—  oelfläure  451. 

—  oenanthfläure  437. 

—  parakonsänre  620. 

—  pentaldin  231. 

—  pentinsäure  455. 

—  peuoedanin  1856. 

—  phenyl-butterBaure  1471. 

—  -  disulfur  1057. 

—  —  essigsaure  1460. 
-.  —■  oxanthranol  1694. 

—  —  propiolsäare  1500. 

senfol  1029. 

sulfid  1056. 

thiohamstoff  1029. 

urethan  1028,  1030. 

—  —  TalerianAure  1474. 

—  —  zlmmttlure  1508. 

—  phtalanU  1540. 
^ure  1540. 

—  phtaMure  1574. 

—  propansulfonalure  181. 

—  propylbensoe-Aure  1473. 
snlfoiisäuTe  1473. 

—  propylphenylamdsfMäare 

1473. 

—  purpurin  1746. 

—  pyro-mekasoDtfiure  461. 
weinaänre  618. 

— ^.  salicjls&are  1521. 

—  saligenin  1399. 

—  sorbini&ure  454. 

—  stiiben  1314. 

—  stryohnin  1972. 

—  sucdnamidobenaoeaauTe 
1124,  1125. 

—  sulfo-benäd  1062. 

—  —  cyanaether  741. 

—  terephtaloUire  1576. 

—  tetraldin  231. 

—  tetrinsäure  455. 

—  thymochinon  1715. 

—  thymol  1348. 

—  toUden  1700. 

—  toluyl-alddiyd  1658. 

—  —  atropein  1901. 
säure  1457, 1458, 1459. 

-  trialdin  230. 

—  trimeflinsäiire  1610. 

—  trinitroalbuznin  2074. 

—  uvitinsaure  1579,  1580. 

—  xylylsäure  1463. 
-—  zimmtBäaje  1497. 
Oxydation  d.  oig.  Verbind.  57. 
Oxydation,  indirdrte  67. 
Ozokerit  89, 
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Pachymose  1856. 
Palisanderholzharz  1795. 
PaUadiomcyanide  685. 
Palmellin  1875. 
Palmitinaldehyd  238. 
ParadlpimalBaure  618. 
Palmitin-amid  220. 

—  säure  208. 

—  —  anhydrid  217. 
Palmitolsaure  377. 
Palmkon  257. 
Palmitoxylsaure  506. 
Palmitylohlorid  214. 
Pahnkemöl  543. 
Palmöl  543. 
Panakon  1856. 
PanaqniloD  1856. 
Pankreatin  2106. 
Papaverin  1954. 
Papaverosui  1962. 
Papier  586. 
Pappelöl  1781. 
Para-aeskuletin  1801. 

—  anthracen  1260. 

—  buxin  1904. 

—  camphersänre  521. 

—  Cholesterin  1378. 

—  -    coniin  1933. 

—  ooten  346,  812. 

—  cotoin  1844. 
säure  1845. 

—  ootol  1051. 

-  cotool  1785. 

—  cumarhydrih  1844. 

—  cyan  668. 

—  —  ameisensäure  282. 

—  datiscetin  1826. 

-  dioonün  1933. 

—  globulin  2084. 
glukonsaure  652. 
isobutyraldehyd  234. 
menispermip  1941. 

—  milchsaure  427. 
motin  1886. 

—  nussöl  542. 

—  orsellinsaure  1527. 

—  pektin  606. 

—  —  saure  607. 

—  pepton  2103. 

—  pikolin  1994. 

—  safiranin  1881. 

—  saHcyl  1655. 

—  santonid  1861. 

—  santonsäure  1862. 
--  schleimsäure  663. 
Parabansäure   758. 
ParadipinBäure  499. 
ParafEin  89. 
Paraf&ns&ure  89,  210. 
Parakonsäure  505. 
Parakrylsäure  362. 
Paralbnmin  2099. 
Paraldehyd  228. 


Paramid  1629. 
Paramidsaure  1629. 
Paramylum  598. 
Paraniiin  2056. 
Pararabin  600. 
Parellsäure  1554. 
Paridn  1930. 
Paridin  1821. 
Paridol  1821. 
Parigenin  1821. 
Pariglin  1864. 
Parillin  1821. 
Paristyphnin  1821. 
ParvoUn  1996. 
Pastinacaöl  1785.     . 
PatchonUcampber  1768. 
Patchoulin  1778. 
Patellarsänre  1623. 
Paytamin  1896. 
Paytin  1896. 
Pektase  606. 
Pektin  606. 

—  säure  606. 
Pektinstoffe  605. 
Pektolaktinsäure  651. 
Pektodnsäure  606. 
Pelargon-amid  220. 

—  benzoesäureanhydrid 
1094. 

—  nitril  224. 

—  säure  205. 

—  Säureanhydrid  217. 
Pelargonylchlorid  214. 
Pelletierin  1937. 
Pellutein  1904. 
Pelosin  1904. 
Penta-aethylenglykol  387. 

—  aethylteträthyltetrammo- 
niumsalze  399. 

—  brom-aethan  311. 
anilin  879. 

—  —  anthracen  1262. 

—  —  anthrachinon  1728. 

—  —  azonaphtalin  1219. 

—  —  benzoesaare  1113. 
benzol  821. 

—  —  —  sulfonsäure  852. 

—  —  isopropylbenzol  826. 

—  —  naphtalin  1205. 

—  —  ordn  1343. 

—  —  propan  320. 

—  —  propyleu  321. 

—  —  resordn  1323. 

—  —  sappanin  1370. 
toluol  824. 

—  chlor-aethan  309. 

aether  139. 

anilin  878. 

' anthrachinon  1727. 

—  —  benzol  815. 

—  —  benzyl-alkohol  1083. 
düorid  818. 

—  —  benzylidenchlorid  818. 
diphenyl  1229. 


Penta-chlor-naphtalin  1202. 

—  —  nitrobenzol  833. 

—  —  orcin  1342. 

—  -  oxynaphtochinon  1721. 

—  —  propan  317. 

—  --  resordn  1322. 

thymol  1048. 

toluol  818. 

—  decylsäure  207. 

—  hirolin  2016. 

-  methyl-äthol  102. 

—  —  benzol  811. 

—  —  leukanilin  1284. 

—  —  phenylendiamin  2034. 

—  —  Propionsäure  205. 
rosanilin  1383,  1386. 

—  phenyl-äthan  1294. 

—  —  chloräthan  1294. 
Pentan  85,  86. 
Pentenyl-amidothiophenol 

1187. 

—  diphenylamidin  920. 

—  toluylenamidin  2052. 
Pentin  340. 

—  säure  379. 
Pentyläther  140. 
Pepdn  2105,  2108. 
Pepsinogen  2106. 
Pepton  2104. 
Perbrom-aethan  311. 

—  aether  139. 

—  aethylen  312. 

—  benzol  822. 

—  phenol  1012. 

—  hexon  345. 
Perchlor-aethan  309. 

—  aether  139. 

—  aethylen  309. 

—  benzol  815. 

—  cyanpropionsäure  283. 

—  diphenyl   1229. 

—  mesol  340. 

—  methylmercaptaa  141. 
anilid  893. 

—  naphtalin  1203. 

—  phenol  1010. 

—  phenylenoxyd  1189. 

—  propan  317. 

—  vinyl-äther  348, 

äthyläther  348. 

Pereirin  1963. 
Perseagerbstoff  1889. 
Perdo  1874. 
Peterdlienol  1781. 
Persulfocyansäure  705. 
Perthiokohlensaure  727. 
Perubalsam  1795. 
Peterdliencampher  1837. 
Petinin  170. 
Petitgrainol  1782. 
Petrodn  1250. 
Petrolen  1798. 
Petroleum-äther  86, 

—  säure  371, 
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PeucedaQin  1856. 
Pfefferminzcampher  1757. 
Pfeffer-krautöl  1785. 

—  öl  1781. 
Pflanzen-casein  2082. 

—  fette  542. 

—  fibrin  2076. 

—  gallerte  605. 
--  leim  2077. 

—  pepain  2108. 

—  pepton  2108. 

—  schleim  801. 

—  vitelUn  2092. 

—  wachs  549. 
Phaseomamiit  570. 
PheUylalkohol  1085. 
Phenaetol  1004. 
Phenanthren  1265. 

—  benxalchin  1751. 

—  bromid  1267. 

—  carbonsaure  1426. 

—  chinhydron  1749. 

—  chinon  1748. 

—  —  carbonsaure  1564. 

—  —  disnlfoDsanre  1749. 
imid  1750. 

—  dümid  1750. 

—  disulfonsaure  1269. 

—  hydrür  1266. 

--  sulfeinresordn  1331. 

—  sulfonsanre  1268. 
Phenanthrol  1315. 

—  chinon  1751. 
Phenanthrolin  2058. 
Phenenyltribenzoesaure   1607. 
Phenetol-disiilfonsaare  1068. 

—  sulfonsäure  1067. 
Phenochinon  1708. 
Phenocyanin  1881. 
Phenogludn  1367. 
Phenol  1002. 

—  azo-benzol  1038. 
toluol  1039. 

--  bidiazobenzol  1039. 

—  blau  1881. 

—  corallin  1403. 

—  diazoben»>ldiazotoluoll040. 

—  disulfonsauren  1066. 

—  phtalein  1588. 

—  phtalidein  1694. 

—  phtaHdin  1400. 

—  phtalin  1565. 

—  phtalol  1400. 

—  sulfonsäuren  1065. 

—  tetrasulfonsäure  1067. 

—  tricarbonsäure  1610. 

—  trisulfonsaure  1067. 
Phenolylglykoflld  1004. 
Phenose  572. 

Phenoxylpropionsaure  1007. 
Phenyl-acetamidin  2047. 

—  acetat  1006. 

—  acettropein  1900. 

—  acetursaure  1172. 


Phenyl-acetylen  1194. 

—  aether  1005. 

—  aethyl-alkohol  1084. 

-  —  amin  955. 

—  —  bromid  825. 

Chlorid  819. 

hamstoff  955. 

—  allophanat  1008. 

—  amido-azobenzol  973. 

—  —  easigränre  1170. 

—  —  Propionsäure  1178. 

—  ammoniumthiuramsulfur 
916. 

—  angelikasaure   1413, 
1414. 

—  anilidoessigsaure  1171. 

—  anisaldehydin  2055. 

—  anthracen  1289. 
hydrur  1289. 

—  anthranol  1388. 

—  arsenchlornr  2119. 

—  arsinsaure  2120. 

—  benzaldehydin  2055. 

—  benzenyliönidin  2045. 

—  benzoat  1091. 

—  benzoesäure  1421. 

—  benzol-sulfazid  998. 

—  —  sulfonbenzenylamidin 

2046. 

-  benzophenon  1693. 

—  benzoyl-hydnudn  1098. 
naphtaüd  1214,  1216. 

—  —  phenylendiamin  2037. 

thlohamstoff  1102. 

toluid  1097. 

—  benzyl-aether  1078. 
carbinol  1380. 

—  —  essigsaure  1423. 

—  —  hamstoff  951. 

—  —  keton  1681. 

— '  bemsteinsaure  1551. 

—  biuret  911. 

—  borat  1005. 

—  borchlorid  2125. 

—  boroxyd  2125. 

—  borsaure  2125. 

—  brom-acetimidbromid  1166. 
acetonitril  1167. 

—  —  essigsaure  1167. 

—  —  milchsäure  1469. 
-^  —  Propionsäure  1176, 

1180. 

—  butylen  1193. 
bromid  826. 

—  caprylat  1007. 

—  carbamat  1008. 

—  carbanilat  1008. 

—  carbazin«lure  998. 

—  carbodümidothioglykolräure 
916. 

—  carbonat  1008. 

—  carbözylbemsteinsäure 
1597. 

—  carbylamin  1108. 


I   


Phenyl-diinolin  2024. 

—  ehlorbrompropioiiiaiiie 
1177. 

—  chlor-carbinoliÜiyläther 

1082. 

—  —  essigaänre  1166. 

—  —  milchiBaure  1469. 

—  —  propionttore  117ö. 

1180. 

—  erotonmure  1413. 

—  crotonylen   1195. 

—  Cumarin  1508. 
-  cumarsaure  1508. 

—  cumylhainatoff  957. 

—  cyanamid  917. 

—  Cyanid  1106. 

—  cyanurat  910. 

—  cymylketon  1689. 

—  cystin  1053. 

—  dibenzoylhydraan  1098. 

—  dibrom-acetamid  1107. 

—  —  propion^nre  1177. 

—  dicfalor-acetamid  1107. 
aoetonitiil  1093. 

—  —  essigäUire  1166. 

—  —  propionaiare  1176. 

—  diwdfid  1056. 

—  ditolyl-esBigsaare  1428. 

—  —  guanidin  931,  945. 
methan   1286. 

—  eamgüure  1164. 

—  ftimarsaare  1554. 

—  furfur-aldehydin  2055. 
arid  1000. 

—  glycerinwure  1529. 

—  glyddsaure  1496. 

—  glycin  901. 

—  glydntoloid  941. 

—  glykol  1389. 
saure  1007,  1461. 

—  glykolylpiperpropylalkein 

1965. 

—  glyoxylaaure  1476. 

—  guanidin  920. 

—  guanylguanidin  924. 

—  hamstoff  907. 

—  hydantoin  908. 

—  hydrarin  995. 
Cyanid  999. 

—  —  sulfonsaure  999. 

—  iaoeyauat  910. 

—  ifiocyanid  1108. 

—  isooyanurat  910. 

—  isoindol  1669. 

—  jodpropionsftore  1177. 

—  laktimid  1178. 

—  mercapturB&UTe  788,  1053. 

—  methylamidoesBigsfture 
1170. 

—  milchtiäare  1007,  1469. 

—  naphtalin  1276. 

—  naphtyl-amin  1211,  1212. 

—  —  amintetnsnlibiiBiare 

1225. 
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Phenyl-nAphtyl-amintrisulfon- 

säure   1225. 
carba«)!  1276. 

—  —  carbazolchinon  1277. 

—  —  carbazolin  1277. 

carbinol  1381. 

keton  1693. 

—  —  pinakon  1395. 

sulfon  1226. 

thiohamstoflf  1215. 

—  oenanthylat  1007. 

—  oktylthiohamstoff  912. 

—  orthothioformiat  1052. 

—  oxamat  1007. 

—  oxamid  903. 

—  ozanthranol  1693. 

—  oxy-akrylfläure  1496. 

—  —  beii2oylthiohanifitoff 

1126. 

—  —  crotonsäure  1498. 
disolfonsanre  1068. 

—  phenylacetamidin  2047. 

—  phenylen-diamin  2030. 
glycin  1231. 

—  phosphin  2109. 

—  phosphohydrur  2109. 

—  phosphorBänie  1006. 

—  propiolsänre  1415. 

—  propion-säure  1175. 

—  —  sulfonsäure  1180. 

—  propylalkohol  1085. 
--  pyrrol   1985. 

—  rhodanid  914. 

—  rosanilin  1386. 

-  salicylthiohamstoff  1436. 

—  sarkosin  1170. 

—  schwefeleÄure  1066. 

—  semicarbarid  998. 
senfol  914. 

glykoM  917. 

—  silium-aether  2126. 

Chlorid  2126. 

säure  2126. 

--  Buccinat  1008. 

-  sulfhydrat  1052. 

—  gulfid  1055. 

—  —  sulfonsaure  1056. 

—  suIfinessigBäure  1061. 

—  -  sulfocarbamjd  912. 

—  -  sulfon  1060. 

—  sulfon-carbazinsäure  999. 

—  —  essigsaure  1061. 

—  thio-glykolsäure  1052. 
hamstoff  912. 

—  —  hydanto'in  916. 
—  säure  916. 

—  thiourethan  915. 

—  toluidin  929,  938. 

—  toluidoessigsäure  1171. 

—  tolyl  1241. 

aethan  1247. 

aethylen  1255. 

—  —  carbinol  1380. 

—  —  carbonsäure  1422. 


Phenyl- tolyl-essigsänre  '1423. 
keton  1679. 

—  —  naphtylguanidin  1216. 
phtalid  1512. 

pinakolin  1696. 

—  —  pinakon  1394. 

—  —  sulfon  1062. 

thioharnstoff  931,  944. 

—  triborat  1005. 

—  tribrompropionsäure  1177. 

—  unterschwefiige  Säure   872. 

—  urethansulfid  915. 

—  valeriansäure  1185. 

—  xylidin  954. 

—  xylylsulfon   1062. 

—  zimmtsäure  1424. 
Phenylen-amidintoluylsäure 

2051. 

—  braun  974. 

—  Cyanid  1545,  1547. 

—  diamin  2027,  2029,  2032. 

—  —  azobenzol  2031. 

—  —  disulfonsäure  2031. 
sulfonsaure  2029,  2031. 

—  diglycin  2030. 

—  dihamstoflf  2030. 

—  disulfacetsäure  1330. 

—  hamstoff  1028. 

—  naphtalin  1279. 

—  naphtylen-oxyd  1358. 
oxydchinon  1277,  1358. 

—  —   —  tetrasulfonsäure 

1358. 

—  oxamid  2030. 

—  oxaminsäure  2030. 

—  oxyd  1189. 

—  rhodanid  1329. 
Phillygenin  1822. 
PhiUyrin-1822. 
Phloramin  1366. 
Phlorein  1366. 
Phloretin  1823. 

—  amid  1468. 

—  säure  1467. 

—  sulfonsaure  1468. 
Phloridzein  1823. 
Phloridzin  1822. 
Phloro-bromin  1365. 

—  gludd  1365,  1468. 

—  gluoide  1799. 

—  gludn  1364. 

—  —  azobenzolsulfonsaure 
1366. 

azotoluol  1367. 

phtalein  1619. 

phtalin  1613. 

—  —  sulfon^ure  1366. 

—  glukodde  1799. 
Phlorol  1046. 
Phloron  1713. 
Phlorose  568. 

Phoenicinschwefelsäure  1491. 
Phoron  382. 

—  säure  370. 


Phosen   1269. 
Phosgen  723. 

Phosphanilidsulfbnsäure  959. 
Phosphenylchlorid  2110. 
Phosphenylige  Säure  2111. 
Phosphenyl-oxy Chlorid  2112. 

—  säure  2112. 

—  Sulfid  2111. 
Phosphobenzol  2109. 
Phosphor-betain  294. 

—  Chloride,  Ein  wirk,  auf  organ. 
Verbind.  72. 

—  cyanür  718. 
Phosphorescenz  56. 
Phosphine  174. 
Phosphorrhodanür  718. 
Phosphorigsäure-ester  182. 

—  aniUd  894. 
Phosphorsäure-ester  130. 

—  aniUd  895. 

—  phenylester  1005. 
Photosantonsäure  1863. 
Phrenosin   1823. 
Phtal-alkohol  1389. 

—  amidothiophenol  1540. 

—  aminsäure  1538. 

—  anil  1539. 

säure  1538. 

PhtaJeinsäure  1588. 
Phtalgrün  1511. 
Phtalid  1460. 

—  anil  1461. 
PhtaUmid   1538. 
Phtalimidobenzoesäure  1540. 
Phtalophenon  1510. 
Phtal-säure  1536. 

—  sulfonsaure  1544. 
Phtalyl-alkoholchlorid  819. 

—  amidobenzoesaure  1540. 
--  benzoanilid  1675. 

—  Chlorid  1537. 

—  essigsaure  1555. 

—  glykolsäure  1537. 

—  hydroxylamin  1540. 

—  phenylendiamin  1539. 

—  pinakon  1461. 

—  Propionsäure  1556. 

—  toluylendiamin  1539. 

—  tropein  1901. 
Phydt  549. 
Phylläfldtannia  1886. 
Phylünsäure  1631. 
Physalin  1856. 
Physetolsäure  373. 
Physodin  1857. 
Physostigmin  1936. 
Phytolaccräure  1631. 
Phytosterin  1377. 
Picechinon   1756. 
Picen  1292. 
Pichurim-Oel  1767. 

—  talg  543. 
PikoUn  1998. 

—  carbonsäure  1993. 


1 
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Pikolinsaure  1997. 
Pikraminsäure  1034. 
Pikrinsäure  10*18. 
Pikro-akonin  1893. 

—  akonitin  1892. 

—  cyaminsäure  1020. 

—  erythrin  1525. 

—  lichenin  1857. 

—  rocellin   1525. 
Pikrotin  1857. 
Pikrotoxid  1857. 
Pikrotoxin  1857,  1858. 
Pikrotoxinin  1857. 
Pikryl-chlorid  832. 

—  nitranilin  890. 
Pilocarpen  1785. 
Pilocarpin  1963. 
Pilocarpusöl  1785. 
Pimarsaure  1414. 
Pimelinsäure  500. 
Pimentöl  1785. 
Pinakon  390. 
Pinakolin  254. 

—  alkohol  100. 
Pineytalg  543. 
Pinipikrin  1825. 
Pinit  553. 
Pinitannsäure  524. 
Pinitbenzoat  1091. 
Piper-aethylalkin  1964. 

—  hydronsäure  1531. 
Piperidin  1963. 

—  hamstoflf  1967. 
Piperidylalanin  1966. 
Piperin   1963. 

—  säure  1555. 
Piperonal  1662. 
Piperonyl-alkohol  1399. 

—  säure  1516. 
Piperpropyl-alkin  1965. 

glykoHn  1965. 

Piperylhydrazin  1967. 
Pipitzahoinsäure  1500. 
Platin-blausäure  683. 

—  Cyanide  683. 
Plumeriasäure  1581. 
Podocarpinsäure  1501. 
Podocarpusharz  1795. 
Podophyllin  1825. 
Poleiol  1767. 
Poly-aldehyd  229. 

—  chroit  1825. 

—  furfurol  458. 

—  isobutyraldehyd  234. 
Polymerie  21. 
Polyporsäure  1564. 
Pomeranzenblnthenöl  1782. 
Pomeranxenschalenöl  1781. 
Populin  1828. 
Porphyrin  ,1894. 
Portugalöri781. 
Prehnitsäure  1616. 
Prehnomalsäure  1621. 
Primulacampher  1858. 


Propan  85. 
Propargyl-alkohol  356. 

—  rhodanid  700. 
Propenbiuret  772. 
Propenyl-amidoihiophenol 

1187. 

—  benzoesäure  1413. 

—  phenylenamidin  2049. 

—  tricarbonsäure  646. 
Propepton  2104. 
Propberetin  1825. 
Propbetein  1825. 
Prophetin  1825. 
Propion  253. 

—  aldehyd  233. 

—  amid  220. 

—  amidin  225. 

—  aniUd  900. 

—  Cumarin  1498. 

—  cumarsäure  1498. 
Propionitril  222. 
Propionsäure  195. 

—  anhydrid  217. 
Propionyl-ameisensäure  444. 

—  bromid  214. 

—  chinin  1911. 

—  Chlorid  214. 

—  Jodid  215. 

—  Propionsäure  449. 
Propiophenoncarbonsäure  1499. 
Propoxylpiperidin  1965. 
Propyl-acetylen  340. 

—  aether  140. 

—  aethylen  325. 

—  alkohol  96. 

—  amin   169. 

—  amyläther  140. 

—  benzoat  1090. 

— .  beneoesäure  1184: 

—  benzol  808. 

—  benzolsulfonsäure   867. 

—  borat  134. 

—  bromide  111, 

—  Chloride  107. 

—  Cyanid  223. 

—  Jodide  113. 

—  kresol  1048. 

—  mercaptan  142. 

—  nitrit  121. 

~-  nitrolsäure  121. 

—  phenol  1047. 

—  —  carbonsäure  1473. 

—  phenonpinakon  1393. 

—  phenyl-äther  1004. 

glykolsäure  1474. 

keton  1671. 

-  pyrogallol  1368. 

—  rhodanid  699. 

—  Silikat  135. 

—  Sulfat  125. 

—  sulMe  145. 

—  triphenylmethan  1287. 
Propylen  315. 

—  benzoat  1091. 


Propylen-cyanid  494. 

—  diamin  398. 

—  disulfonänre  412. 

—  glykol  387. 

—  guanamln  409. 

—  oxyd  392. 

—  platinchlorür  316. 

—  Sulfid  395. 
Protagon  533. 
Protalbin  2107. 
Protalbinin  2107. 
Protalborangin  2107. 
Protalbrosein  2107. 
Protamin  790. 
Protein-komer  2091. 

—  Stoffe  2068. 
Proto-katechu-amicin  19^. 

—  —  sthylenätiienKiire  1517. 
aldehyd  1660. 

—  —  säure  1514. 
Protopin  1955. 
Provenceroi  543. 
Pseud-akonin  1893. 

—  akonitin  1893. 
Pseudo-atropin  1901. 

—  butylen  323. 

—  butyloitrol  123. 

—  capronälure  202. 

—  cumenol  1047. 

—  —  sulfonsänre  1075. 

—  eumidin  956. 

—  cnmol  807. 

—  —  sulfinsäui«  872. 

—  —  sulfonsäure  866. 

—  cumyldisolfid  1059. 

—  dithioanilin  1056. 

—  hamälnre  792. 

—  heptylenhydrat  102. 

—  isopyrin  1939. 

—  jervin  1982. 

—  leakanilin  1284. 

—  mauvein  1881. 

—  morphin  1953. 

—  mudn  2099. 

—  nitropropan  121. 

—  pelletierin  1937. 

—  pepton  2107. 

—  phenaothren  1277. 

—  propylnitrol  121. 

—  purpurin  1613. 

--  rhodaneangoster  285. 

—  schwefelcyan  704. 

—  triapefamalkamin  246. 

—  tropin  1901. 

—  xanthin  786. 
Psychofiin  1824. 
Pterocarpin  1877. 
Ptomaine  1939. 
Ptychotiaöl  1785. 
Pulegiumöl  1767. 
Pulvinsäure  1587. 
Punicin  1875. 
.PurpureinBmidoparpuroxio- 

thin  1745. 
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Purpurin  1744. 

—  amid  1745. 

—  oarbonsäure  1613. 

—  sohwefelsäure  1492. 
Purpuro-galliii  1709. 

—  xanthin  1738. 
amid  1739. 

—  —  oarbonsäure  1600. 
Purpur-Säure  783. 

—  schwefelsaure  1491. 
Purre6  1625. 
Pyocyanin  1876. 
Pyren  1279. 

—  ohinon  1756. 

—  hexahydrür  1280. 
Pyridin  1989. 

—  betain  1990. 

—  oarbonsäure  1997. 

—  dicarbonsäure  2000,  2001. 

—  sulfonsäure  1992. 

—  tricarbonsäure  2002,  2003i 
Pyro-amarsäure  1423. 

—  cholesterinsäure  624. 

—  cinchone&ure  1571. 

—  deztrin  608. 

—  gallinphtaleinflaure  1620. 
--  gallo-carbonsäure  1571. 
ohinon  1709. 

—  gallol  1360. 

anhydrid  1362,  1812. 

~    —  carbonäihyläther  1362. 

Cyanid  1362. 

~   —  disulfonsäure  1364. 

—  —  schwefelsaure  1363. 

sulfonsäure  1364. 

triglykolsäure  1362. 

—  gallussäure  1360. 

—  glyoerin  540. 

—  glycid  541. 

—  guiy'adn  1556,  1858. 

—  inulin  597. 

—  isomalsäure  615. 

—  koU  1987. 

—  lithofellinsäure  463. 

—  marsäure  1415. 

—  mekazonsäure  461. 

—  mekonsäure  460. 

—  mellithsäure  1615. 

—  photosantonsäure  1863. 

—  ricinsäure  380. 

—  schleimsäure  456. 

—  tartranil  905. 

—  tartranilsäure  905. 

—  tritarsäure  461. 

—  usninsäure  1612. 

—  xanthin  1859. 
Pyroxylin  582. 
Pyrrol  1984. 

—  Carbamid  1985. 

—  roth  1985. 
Pyruvin  536. 

—  ureid  757. 
Pyvuril  757. 


Quartenylsäure  365. 
Quassün  1859. 
Quebrachamin  1896. 
Quebrachin  1896. 
Quebrachogerbeäure  1814. 
Quebrachoharz  1795. 
Queoksilber-aethyl  150. 

—  allyljodid  351. 

—  Cyanid  673. 

—  cymyl   2128. 

—  isoamyl  150. 

—  isobutyl  150. 
— -  methyl  149. 

—  naphtyl  2128. 

—  oktyl  150. 

—  phenyl  2126. 
säure  2127. 

—  propyl  150. 

—  tolyl  2128. 
— -  xylyl  2128. 
Quell-saeure  609. 

—  satzsäure  609. 
Quendelöl  1782. 
Queroetagetin  1859. 
Quercetin  1826. 

—  säure  1612. 
Querdgludn  1367. 
Querdmerinsäure  1577. 
Quercin  1859. 
Querdt  551. 
Qnercitan  552. 
Quercitrin  1825. 
Quindeoon  346. 
Quindecylsäure  207. 
Quittensöhleim  601. 

Radikale  28. 
Raf&nose  581. 
Kainfarrenöl  1762. 
Rangoonol  89. 
Bapsöl  543. 
Batanhia-roth  1814. 

—  gerbsänre  1814. 
Batanhin  1967. 
Rautenöl  256,  1785. 
Bechtacamphen  1775. 
Reduktion  der  org.  Verb.  67. 
Refraktionsäquivalente  der  EUe- 

mente  52. 
Regiansäure  1852. 
Resacetein  1670. 
Resaoetophenon  1670. 
Resaurin  1693. 
Resocyanin  1332. 
Resorcin  1319. 

—  aeiher  1321. 

—  azobenaoesaure  1329. 
benzol  1328. 

—  —  —  sulfonsäure  1329. 

—  —  xylolsulfonsSore  1329. 

—  benzein  1404. 

—  chinon  1708. 


Resorcin-diaoetsäure  1320. 

—  dicarbonsäure  1593. 

—  dischwefelsäure  1330. 

—  disulfonsäure  1330. 

—  indophan  1326. 

—  oxalein  1331. 
--  —  trisulfonsäure  1332. 

—  phtale'in  1585. 

—  rhodanid  1329. 

—  Schwefelsäure  1330. 
~  sulfonsäure  1330. 

—  trisulfonsäure  1331. 
Resorcyl-aldehyd  1663. 

—  dialdehyd   1666. 

—  säure  1519. 
Beten  1272. 

—  disulfonsäure  1273. 
Retinindol  1170. 
Reten-säur«  1425. 

—  trisulfonsäure  1273. 
Rhamnegin  1834. 
Rhamnetin  1834. 
Rhamnin  1834. 
Rheumgerbsäure  1814. 
Rheumsäure  1814. 
Rhinanthin  1827. 
Rhodan-aether  698. 

—  aethylsulfin  700. 

—  ameisensäure  284. 

—  essigsaure  284. 
Rhodanide  695. 
Rhodaninroth  285. 
Rhodaninsäure  285. 
Rhodanwaaserstoff  694. 
Rhodeoretin  1806. 
Rhodiumcyanide  686. 
Rhodizonsäure  648. 
Rhodotannsäure  1617. 
Rhodoxantin  1617. 
Rhoeadin  1968. 
Rhoeagenin  1968. 
Ridnelaidinränre  451. 

—  bromid  440. 
Ridnin   1968. 
Ridnolsäure  451. 

—  bromid  440. 
Ridnstearolsäure  454. 
Ridnstearoxylsäure  507. 
Ridnusol  543. 
Rindstalg  545. 
Robinin  1827. 
Rocoellanilid  905. 
Roccellinin  1859. 
Roooell^ure  504. 
Rochellesalz  635. 
Romisch-kamillenöl  367. 

—  kümmelol  1784. 
Rohrzucker  573. 
Rosanilin  1383,  1384. 
Rosenfarbstoff  1876. 
Rosenholzöl  1782. 
Rosenöl  1785. 
Rosmarinöl  1785. 
Roeolsäure  1403. 
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Rothsaure   1814. 
Rottlerin  1876. 
Rubeaawasserstoff  480. 
RuberythriniÄure  1827. 
Rubichlorsäure  1632. 
Rubidin  1876,  1996. 
Rubijervin  1981. 
Rubrophlobaphen  1890. 
Ruficannin  1625. 
Ruficoccin  1624. 
Rnfigallussäure  1747. 
RufimoiiiiKäure  1885. 
Rufin  1822. 
Rufiopin  1747. 
Rufohydroellagsäure  1599. 
Rufol  1358. 
Rutheniumcyanide  686. 
Rutin  1827. 
Rutylen  343. 
Rutyliden  344. 

Saccharamid  662. 
Saccharin  632. 

—  saure  631. 
Saccharose  573. 
Saccharumsäure  665. 
Sadebaumol  1782. 
Safflor  1867. 

—  gelb  1867. 
Saifranin  1881. 
Safren  1786. 
Safrol  1786. 
Sagapenum  1795. 
Sago  591. 
Salepschleim  601. 
Salhydranilid  1654. 
Salhydro-toluid   1654. 

—  toluylenamid  2041. 
Salicein  1436. 
Salicin  1828. 
Salicyl-aldehyd  1651. 

—  amid  1435. 

—  ahilid  1435. 

—  Chlorid  1434. 

—  diureid  1654. 

—  glykolsäure  1524. 

—  imid  1653. 

—  nltril  1437. 

—  phenol  1677. 

—  saure  1430. 

—  —  azonaphtalin  1443. 

—  schwefelsaure  1444. 

—  sulfonsäure  1444. 

—  thlocarbimid  1436. 

—  thioharnstoflf  1436. 

—  toluid  1436. 

—  trope'm  1900. 
Sallcylid  1435. 
Salicylige  Säure  1651. 
Salicylosalicylsaure  1434. 
Salicylursäure  1437. 
Saligenin  1395. 
Saliretin  1396. 


Salireton  1396. 
Salpeteraether  116. 
Salpetersäure,  Elnwrk.  60. 

—  anthraoen  1263. 

—  aether  116. 
Salpetrigsäureäther  117. 
Salveiöl  1785. 
Salviol  1786. 
Salyl^ure  1655. 
Samandarin  1968. 
Sandarak  1796. 
Sanguinarin  1905. 
Santal  1876. 
Santalal  1786. 
Santalin  1876. 
Santalol  1786. 
Santalsäure  1876. 
Santelöl  1786. 
Santonid  1861. 
Santonige  Säure  1863. 
Santonin  1860. 

—  säure  1861. 
Santonol  1864. 
SantoDsäure  1861. 
Saphoriu  1968. 
Sapogenin  1829. 
Saponin  1829. 
Sappanin  1370. 
Sarkin  786. 
Sarkosin  291. 

—  hamsäure  784. 

—  säure  297. 
Sassafrassöl  1786. 
Scammonium  1796. 
Schellack  1794. 
Schie&baumwolle  583. 
Schleimsäure  662. 
Schleimsäuretoluid  942. 
SchleimstofT  2098. 
Schmelzpunkte  d.  org.  Verb.  46. 
Schwammsubstanz  2101. 
Schwefel-cyan  704. 

—  kohlenstoflf  724. 

—  methämoglobin  2088. 
Schwefelsäure,    Einw.  auf  org. 

Verb.  73. 

—  äther  123. 
Schwefelwasserstoff,   Einw.  auf 

org.  Verb.  71. 
Schweflige    Säure,    Einw.    auf 

org.  Verb.  71. 
Schweflig-essigalureanhydrid 

217. 

—  Säureäther  125. 
Schweinefett  545. 
Schweinfiirter  Grün  193. 
SdUain  1830. 
Sooparin  1864. 
Scrophularin  1864.  • 
Scrophularosmin  1864. 
Scyllit  571. 

Sebacin  343,  536. 

—  säure  503. 
Seeschildkrotenfett  545. 


Sehpurpur  1865. 
Seide  2100. 
Seidenleim  2100. 
Seife  547. 

— ,  medicinische  373. 
Seignettesalz  635. 
Selenaldin  231. 
Selen-benzaldehyd  1646. 

—  benzamid  1151. 

—  cyan  707. 

—  —  Wasserstoff  707. 

—  diglykolsäore  421. 

—  isovaleraIdeh3rd  236. 

—  kohlenstoff  734. 

—  mercaptan  147. 

—  xanthogenäLure  734. 
Selenide  146. 
Semiglutin  2094. 
Senegin  1829. 

Senfole  701. 
Senfol,  fettes  544. 
Senföl-benzoesäure  1126. 

—  essigsaure  285. 

—  sulfonsäure  703. 
Sequoiaol  1786. 
Sequoien  1252. 
Seridn  2100. 

—  säure  788. 
Serin  465. 
Semm-albumin  2074. 

—  globnlin  2084. 
Sesamol  544. 
Sheabutter  542. 
Siedepunkte  org.   Verb.  40. 
Sikimin  1830. 
Silbeitjyanid  687. 
Siliooheptyläther  161. 
SUicium-diäthyläther  161. 

-  diäthyloxyd  161. 

—  methyl  160. 

-  rhodanid  719. 

--  tolylchlorid  2126. 

—  tolylsiure  2126. 

—  triäthylat  162. 

--  triäthylphenyl   2126. 
Siiioo-benzoeMlure  2126. 

—  heptylhydrür  161. 

--  nonyl Verbindung   160. 
--  proprionsäure  160. 
Sinaibin  1830. 

—  senfol  1830. 
Sinkalin  401. 
Sinamin  709. 
Sinapin  1968. 

—  Aaie  1582. 
Sinapolin  749. 
Sinistrin  605. 
Siperin  1902. 
Skatol  790. 

Skatolcarbonsäure  791. 
Smilacin  1864. 
Socotrinaloin  1837. 
Solanicin  1831. 
Solanidin  1831. 
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Solanin  1830. 
Solarol  89. 

Sonnenblumensamenöl  544. 
Sophoretiii  1831. 
Sophorin  1831. 
Sorbin  570. 

—  säure  376. 
Sordidin  1612. 
Spaiiiolitmin  1875. 
Sparte'in  1969. 
Specifischeß  Gewicht  der  organ. 

Verbind.  36. 
Speciüsches  Volumen  36.. 
Speeifische   Wärme   der  organ. 

Verb.  49. 
Spergulin   1864. 
Spermin  791. 
Sphingofiin  1824. 
Spiköl  1786. 
Spindelbaumöl  544. 
Spongin  2101. 
Staerke  590. 
Staphisagrin  1934. 
Stearin  546. 

—  aldehyd  238. 

—  amid  220. 

—  anihd  900. 

—  benzoesaureanhydrid    1094. 

—  säure  209. 
Stearolsäure  378. 
Stearoxylsaure  507. 
Stearon  258. 
Stilben  1253. 

—  bromld  1244. 

—  Chlorid  1243. 

—  dicarbonsänre  1562. 

—  disulfonsäure  1254. 

—  Sulfid  1392. 
Stinkasant  1790. 
Stocklack  1794. 
ötorax  1796. 
Storesin  1796. 
Strophantin  1.S64,  1969. 
Struktur  der  Kohlenstoffverbin- 
dungen 22. 

Strychnin  1969. 
Btrypbninsaure  783. 
Stycerin  1395. 
Stycerin-acetodibromhvdrin 
'  1375. 

—  chlordibromhydrin   1374. 

—  dibromhydrin   1374. 

—  tribromhydrin  1374. 
Styphninsaure  1325. 
Styracin  1407. 
Styrax  1796. 

Styrol   1191. 

—  bromld  825. 

—  Chlorid  819,  1192. 

—  nitrit  1192. 

—  rhodanid  1390. 
Styrolenalkohol  1389. 
Styron  1374. 
Styryl-aether  1374. 


Styryl-amin  1374. 

—  Chlorid  1374. 

—  Cyanid  1374. 

—  Jodid  828,  1374. 

—  sulfid  1374. 
Suberanilid  905. 
Suberanilsäure  905. 
Suberocarbonsäure  647. 
Suberomalsaure  619. 
Snberon  502. 
Suberoweinsaure  645. 
Subpepton  2107. 
Substitution  30. 

I  Suocin-amid  488. 

—  amidobenzoesaure  1124. 

—  ainin^ure  489. 

—  anil  904. 

—  anilid  904. 

—  anilsaure  904. 

—  carbaminsaure  764« 
-  cyamid  710. 

—  cyaminsaure  711. 

—  cyanimid  711. 

—  düamidobenzoe^ure  1124. 

—  dinitronaphtil  1214. 

—  imid  48g. 

—  naphtalid  1214. 

—  naphtil  1214. 

—  oktonitronaphtalid  1214. 

—  phenylamid  904. 

—  tetranitronaphtalid  1214. 

—  toluid  930,  942. 
Succinin  536.  . 
Succinursaure  764. 
Succinyl-benzoylbenzolsulfamld 

1100. 

—  bemsteinsaure  650. 

—  dihamstoff  764. 

—  eosin   1599. 

—  fluöresoein  1599. 

—  —  saure  1599. 

—  hamstoff  764. 

—  Propionsäure  524. 
Suodsteren  1276. 
Sulfaethaminsaure  124. 
Sulfaldehyd  229. 
Sulfamin-barbitursäure  763. 

—  benzoesäure  1146. 

—  benzonitril  1147. 

—  isophtalsäure  1546. 

—  sulfobenzoesäure  1149. 

—  uvitinsaure  1549. 
Sulfide  143. 
Sulfinsäuren  129. 
Sulfisatanige  Säure  1488. 
Sulfisatyd  1487. 
Sulfo-benzaminsäure    1146, 

1147,  1148. 

—  benzanilid  1147. 

—  benzid  1060. 

—  —  carbonsaure  1151. 

—  —  dicarbonsäure  1151. 

—  —   disulfonsäure  1061. 
sulfonsäure  1061. 


Sulfo-benzoe-azocarbonaphtol- 
säure  1502. 

—  —  säure  1145. 

—  buttersäure  305. 

—  camphersäure  521. 

—  carbanilid  913. 

—  carbobenzidin  1234. 

—  Chloressigsäure  304. 

—  dialursäure  778. 

—  essigsaure  304. 

—  hamstoff  772. 

--  hippursäure  1155. 

—  isatinsäure  1478. 

—  -  naphlolätherphosphorsaure 

1309. 

—  -  phenyläthylen  870. 

—  propionwure  305. 

—  pseudohamsäure  778. 

—  toluid  1061. 

—  toluylen-aethylen  871. 

—  —  amylen  871. 

—  uramidobarbitursäure  778. 

—  xyüd  1062. 
Sulfonsäuren  125. 
Sulfoxamid  479. 
Sumach  1889. 
Sumpfgas  85. 

Superferridcyankalium  681. 
Syoooeryl-alkohol  1085. 

—  benzoat  1092. 

Syl  vestrendihydrochlorid   1773. 
Sylvinolsäure  1592. 
Sylvinsaure  1415,   1592. 
Synanthren   1269. 
Synanthrose  605. 
S>Titogen  2107. 
Syntonid  2107. 
Syntonin  2103. 
Syntoprotalbine.  2107. 
Syringenin  1832. 
Syringin  1831. 

Talg  545. 
Tampicin  1832. 

—  säure  1832. 
Tampicolsäure  1832. 
Tanacetylhydrür  1767. 
Tannehzapfenöl  1782. 
Tannin  1570. 
Tannomelansäure  1710. 
Tannozylälure  650. 
Taploca  591. 
Tarkonio   1958. 
Tarkonsäure  1960. 
Tamin  1960. 
Tartralsäure  639. 
Tartranil  906. 
Tartramlid  906. 
TartranilBäure  906. 
Tartrelsäure  639. 
Tartronwure  610. 
Tartronylhamstoff  765. 
Tartroph  talsäure  647, 
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Taurin  180. 
Taoro-carbaminsaare  736. 

—  chenocholsäure  631. 

—  cholsaure  629. 

—  cyamin  405. 

—  glykocyamin  408. 
Taxin  1975. 
Tectochrysin  1843. 
Teichmann'Bche    Krystalle 

2089. 
Telaesdn  1832. 
Telluride  146. 
Templinöl  1782. 
Terakrylfiäare  370. 
Terebang«len  1783. 
Terebenten  1769. 
Terebentilsaare  380. 
Terebentiusaure  622. 
Terebinsäiire  505. 
Terecamphen  1774. 
Terechrysiosäure  621. 
Terecuminoldehyd  1648. 
Terephtal-aldehyd  1547. 

—  amid  1547. 

—  onitril  1547. 

—  säure  1547. 

—  sulfonsäure  1548. 
Terephtalylchlorid  1547. 
Terpen-dihydrochlorid  1773. 

—  dihydrur  343. 

—  dioxydhydrat  1772. 

—  hydrat  1772. 

—  hydrochlorid  1772. 

—  hypochlorit  1773. 

—  nitrit  1774. 

—  oxydhydrat  1772. 

—  tetrabydrur  334. 
Terpentin  1796. 

—  öl  1769. 
Terpenylsaure  506. 
Terpilen  1775. 

—  hydrur  334. 
Terpin  1771. 

—  hydrat  1771. 
Terpinol  1771. 
Terpinylen  1775. 
Tetra-amido-chrysazin  1742. 

—  amidonaphtalin  1218. 

—  amylen  336. 

—  anhydronaphtolsulfonsänre 
1310. 

—  benzoyldiamidophenol 
1099. 

—  benzylamin  950. 

—  brom-aethau  310. 

aether  139. 

alizarin  1736. 

anilin  879. 

__ sulfonsäure  962. 

—  —  anthracen  1262. 
bromid  1262. 

—  —  anthra-ohinon  1728. 

—  —  —  flavinsaure  1743. 

—  —  aurin  1402. 


Tetra-brom-aco-benzol  972. 
phenol  1036. 

—  —  behensäure  280. 

benadin  1233. 

benzol  821. 

—  —  —  sulfonsäure  852. 

—  —  brenxkatechin  1318. 
buttenäure  276. 

—  —  capronsäure  278. 

cbinoUn  2010. 

chinon  1707. 

—  —  dinitroanthrachinon 

1730. 

—  —  dinitrobenzol  863. 

—  —  dioxydiphenylmethan 

1356. 
; diphenol    1353. 

—  —  diphenylchinon  1353. 

—  -  diresorcin  1370. 

—  —  fluoresüein  1603. 
~   —  hexan  330. 

—  —  hydrazobenzoldisulfon- 
»Iure  983. 

—  —  hydro-chinon  1335. 
oorullgnon  1372. 

—  —  isobutterräq^  277. 
leukorosolsäure  1368. 

—  —  melilotsäure  1465. 

—  —  methylanthracen  1270. 

—  —  myristinsäure  279. 
—  naphtolin  1^05. 

—  —  naphtoesäure  1418, 
1420. 

naphtol  1307. 

—  --  nitrobenzol  836. 

—  —  —  sulfonsäure  857. 

—  —  ox3rpiperhydTon8äurQ 
1573. 

—  —  sulfobenzid  1063. 

—  —  Palmitinsäure  279. 

—  —  phenanthren   1267. 
phenol  1012. 

—  —  phenylnaphtylamin 
1212. 

—  —  propan  320. 

—  -  -  propylbenzol  825. 

resordn  1323. 

reten  1272. 

—  —  rosanilin  1385. 

—  —  rosolsäure  1404. 

—  ■  -  steariuMlnre  279. 

—  —  tetraimidoazoantiiraoen 
1263. 

toluol  824. 

J xylol  824. 

—  butyUumjodid  170. 

—  bu^raldin  233. 

—  chlor-aetiian  107,  308. 
aether  139. 

! aethylbenzol  819. 

alizarin  1736. 

anilin  878. 

—  —  anthracen  1261. 

—  —  anthraohinon  1727. 


Tetra-ehloi^azoxybenxol  946. 

—  —  benzoeiAure  1111. 

—  —  benzol  814. 

—  —  benzotridilorid  818. 

benxyl-alkohol  1083. 

dilorid  818. 

—  —  beoiylideBdilorid  818. 

—  —  batternore  270. 

—  —  chinon  1706. 

—  —  Gumaiin  1495. 
dibenxylbenzol  1S86. 

—  —  dibromäthan  313. 
dinaphtyl  1290. 

—  —  dinitroathan  315. 
diphenol  1353. 

—  —  dipheoyldiinon  1353. 
4nrolin  2016. 

—  hydrocbinon   1334. 

—  —  hydro-polypoitilure 

1565. 

—  —  —  tolnefainon  1347. 

knsol  1042. 

naphtalin   1202. 

-   -  -  —  sulfonsäure  1223. 

—  —  nitro-bensol  833. 
naphtalin  1208. 

—  —  oxysulfobencid  1063. 
pentan  327. 

—  —  phenanthren   1267. 

—  —  phtaisänre  1541. 

—  —  propan  317. 

—  —  propylen  319. 
resorcin   1322. 

—  —  tetraoxychinhydioB 

1711. 

—  —  tribromdinaphtalin 

1205. 
toluol  818. 

—  codein  1950. 
Tetraethyl-aaon   174. 

—  beniidin  1233. 

—  diamidotriphenylcBilMiiol 

—  phoephoniumsalxe  177. 

—  rosanilin   1386. 
Tetraethylenglykol  287, 

1382. 
Tetraethylentiiamin  399. 
Tetraethyliumjodid  168. 
Tetra-hydro-chinolin  2009. 

—  —  chinoIinAure  2016. 

—  —  comiealan&nre  1.505. 
ellagmure  1617. 

—  —  isolepiden  1684. 

methylchinolin  2003. 

phtaMure  524. 

xylol  806. 

—  isoamyliumjodid  171. 

—  iBOamylphoaphoniTiinjodid 
,    178. 

—  iaobutylphoephoniumjodid 
178. 

—  isopropylpthosphoninm- 
salze  178. 

—  jod-hexan  331. 
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Tetrsjod-oxysnlfobenzid  1063. 
Tetrallyliumsalze  351. 
Tetra-methyl-aethylen  330. 

—  —  aethylendiphenylphos- 

phoniumbromid  2114. 

alloxantin  1979. 

allylen  312. 

--   —  arsoniumsalze  154. 

—  —  benzol  808. 

—  —   —  Hulfonaaure  867. 

—  —  bernsteins&Qre  502. 

—  —  diamido-azozybenzol 

969. 
—  benzbjrdrol  1380. 

—  —  —  dimeihyldiphenyl- 

methan  1248. 

—  —   —  diphenyl-aethan 

1242. 

—  —   —  —  metban  1240. 

—  —  —  pbenyl-antiiranol 

1511. 

—  —   —  ^-  ditolylmethan 

1286. 

—  —  —  —  oxanthranol 

1511. 

—  -    -  -   —  propyltriphenyl- 

methan  1287. 

—  —  ^^ —  tripbenyl-carbinol 

1381. 
—  metban    1283. 

—  —  —  —  —  carbonsäure 

1428. 
—r   —  —   —  —  sulfonsäure 

1285. 
diphenyldiamin  886. 

—  —  methan  86. 

—  --  murexid  1979. 

—  —  phenylendiamin   2034. 

—  —  phosphoniaiigodid  176. 

—  -  pseudoleukanilin  1284. 

rosanilin   1386. 

Bulben  1256. 

—  metbylenteträtbyltetramin 
399. 

—  methyliamjodid   166. 

—  morphin  1947. 

—  nitro-amidooxyanthra- 

chinon  1742. 

—  —  amidopbenylbenzoesäure 

1237. 

—  —  anthra-chinon  1836. 

flavinaäure  1743. 

rufin  1740. 

benzyltoluol  1246. 

—  —  carbazol  1235. 

—  —  chrysazin  1741. 

—  —  chrysen  1288. 

—  —  dinaphtyl-dichloräthylen 

1291. 

—  —  —  methan  1290. 

trichlorathan  1291. 

diphenyl  1230,  1290. 

methan   1240, 

1291. 


Tetra-nitro-diresomn  1328. 

—  —  hexan  331. 
naphtalin  1207.     ' 

—  —   oxysulfobenzid  1063. 
pyren   1280. 

sulfobenzid   1060. 

—  —  tetraphenyläthan  1293. 

—  oxy-anthrachinon  1746. 
benzol  1369. 

—  —  diphenochinon   1372. 
ditolyl  1346. 

tetraphenyl-äthan  1370. 

äthylen  1371. 

—  —  triphenylmethan  1370. 

—  phenoiathan  1371. 

—  phenyl-äthan  1292. 

—  —  äthautetrasulfonsÄure 

1293. 
äthylen   1293. 

—  —  —  tetrasolfonsäure 

1293. 
diborat  1005. 

—  —  guanidin  923. 
harnstofi'  910. 

—  —  melamin  924. 
tetrazon  998. 

—  —  toluylenguanidin  2040. 

—  pyrnvintetraureid  758. 

—  salicylid  1435.  / 

—  terebenten  1776. 

—  tolyläthylen  1293. 

—  xylyläthylen  1293. 
Tetrazo-diphenyl-amidobenzol 

1237. 

imid  1237. 

nitrat  1237. 

—  oxysolfobenzid  1064. 

—  resordn  1328. 

—  resorufin   1328. 
Tetrinräure  378. 
Tetroenanthoxaldin  238. 
Tetrol  459. 

—  dianil  2059. 

—  ditolyl  2060. 

—  harnstoff  1985. 

—  saure  375. 

—  urethan  1985. 
Tetronamidothiophenol  1188. 
Tetronerythrin  1877. 
Tetrylendicarbonsäure  517. 
Tetrylintiiamin  410'. 
Teucrin  1832. 
Teufelfldreck  1790. 
ThaUctrin  1975. 
Thallium-äthylsalze  151. 

—  Cyanid  674. 
Thebaidn  1953. 
Thebain  1952. 
Thebenin  1953. 
Theegerbstoff  1889. 
Thein   1976. 
Theobromin  1975. 
Theobromsaure  211. 
Theveresin  1832. 


Thevetin   1832. 
Thiacet-aniUd  899. 

—  naphtaUd  1213. 

—  säure  302. 
Thiaoetonin  248. 
Thiacetonuraminsäure  754. 
Thialdin  231. 
Thianisolnsäure  1298. 
Thierisches  Oel  2093. 
Thio-aethylenglykol  394. 

—  aethylsulfonsäure  128. 

—  aldehyd  229. 

—  allophansäure  778. 

—  ameisensäureester  302. 

—  ammeiin  705. 

—  anilln  1055. 

—  benzaldehyd  1646. 

—  benzaldin  1640. 

—  beuzamid  1144. 

—  benzanilid  1144. 

—  benzhydrol  1380. 

—  benzoesaure  1142. 

—  -  benzolsulfonsäureester  1057. 

—  benzophenon  1676. 

—  benzoylnaphtalid  1214. 

—  benztoluid  1145. 

—  brenztraubensäure  444. 

—  buttersäure  303. 

—  campher  1766. 

—  carbaoetessigester  446. 

—  carbaminsäure  740. 

—  carbanil  914. 

—  carbanilid  913. 

—  carbauil-säure  915. 

—  —  sulfonsäure  959. 

—  carbimidäiher  701. 

I   —  carbonylehlorid  733. 

—  carvakrol  1059. 

—  chronsaure  1339. 

—  cuminamid   1183. 

—  cyansäure  694. 

—  cyanursäure  704. 

—  dialursäure  778. 

—  dlcyandiamidin  713.  ^ 
--  diglykol-aminsänre  421. 
'  säure  420. 

—  dilaktylsäure  427. 

—  diprussiamsäure  706. 

—  essigsaure  302. 

—  formanilid  895. 

—  glycerine  539. 

—  glydd  539. 

—  glykolsäure  417. 

—  glyoxylnure  482. 

—  hamstoflf  772. 

—  —  bbnzoesäure  1126. 

—  hydanto'in  776. 

—  —  säure  777. 

—  hydrochinon  1337. 

—  isatyd  1487. 

—  isovaleraldehyd  235. 

—  kohlensaure  732. 
ester  727. 

—  lepiden  1687. 
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Thio-melanurensäure  705. 

—  raesitol  1059. 

—  methylenglykol   393. 

—  methvlsulfonsaure  128. 

—  milchsänre  427. 

—  naphtam^ure  1225. 

—  naphtoesaureamid  1418. 

—  naphtol  1304,  1309. 
--  opiansaure  1578. 

—  ordn  1345. 

—  -  oxamid   479. 

—  oxaminsäure  480. 

—  oxy-benzoesänre  1447. 

—  —  buttersaure  430. 

—  —  isovaleriansäure  435. 
--  pheiiol  1052. 

—  phenylbiuret  916. 

--  phosphorsäure-ester  131. 
anilid  895. 

—  —  phenylester  1006. 

—  phtalsaure  1544. 

—  Propionsäure  303. 

—  prussiamsauren  706. 

—  pseudo-cumenol  1059. 
--  —  harnfiäure  778. 

—  resorcin   1329. 

—  rufinsaure  446. 

—  salicylsaure  1444. 

—  sinamin  775. 

—  succinursaure  777. 

—  sulfanilin  1056. 

--  sulfocarbanilid  1056. 

—  tetrapyridin   1992. 

—  thymol  1059. 

—  toluldin  1058. 

—  toluolsulfonsauretolylester 
1058. 

—  toluylsaure  1164,    1171. 
imidätber  1172. 

—  uramidobenzoesaure  1130. 

—  xylenol  1059. 

—  admmtsaure  1411. 

—  —  amid  1411. 
T}4oiie8sal  1687. 
Tbionursaure  763. 
Thionylcyanid  704. 
Thiuram-disulfur  738. 

—  sulfür  738. 
Thran  545. 
Thujetin  1833, 

—  saure  1833. 
Thi^gigenin  1833. 
Thujin  1832. 
Thymochinon  1714. 

—  chlorimid  1715. 
Thymianöl  1786. 
TMtuoI  1048. 

—  acetsulfonsaure  1076. 

—  aethyläthersulfousäurel076. 

—  disulfonsäure  1076. 

—  isoamyläthersulfonsäure 
1076.' 

—  sulfonsäure   1075. 
Thymooxycumiusuure  1472. 


Thymotid  1474. 
Thymotinsaure  1474. 
Tliymoxylessigsäure  1048. 
Thymylbenzoat  1092. 
Tiglinsaure  367. 
Tinte  1883. 
Titan-cyanid  674. 

—  «lureester  136. 
Tolallylsulf&r  1688. 
Tolan  1269. 

—  dibromid  1270. 

—  dichlorid  1269. 

—  sulfonsäure  1270. 

—  tetrachlorid  1270. 
Tolen  1782. 
Tolenyl-amidothiophenol  1188. 

—  phenylenainidin  2051. 

—  toluylenamidin  2053. 
-  xylenamidin  2054. 

Tolidin  1245. 
Toluanisaldehydin  2056. 
Tolu-balsam  1797. 

—  benzaldehydin  2055. 

—  chinhydron   1712. 

—  chinolin  2014. 

—  chinon  1712. 
Toluidin  927,  932,  935. 

—  disulfonsäure  964,  965. 

—  ßchwart  1879. 

—  sulfonsäure  964. 
Toluidonaphtochinon  1718, 

1724. 
Tolufurfuraldehydin  2055. 
Toluol  805. 
Toluol-azonaphtoldisulfon- 

säure  1312. 

—  disulfonsäure  859. 

—  disulfoxyd  1058. 

—  sulfinsäure  871. 

—  sulfonbenzenylamidin  2047. 

—  sulfonsäure  857. 
anilid  900. 

toluid  930,  935,  941. 

—  thiosulfonsäure  872. 

—  trisnlfonsäure  860. 
Tolursäure  1164. 
Toluyl-aldehyd  1646. 

—  benzoesäure  1508. 

—  carbonsaure  1498. 

—  säure    1160,    1162,  1164. 

—  sulfaminsäure  1160,  1162. 

—  sulfonsäure  1164. 
Toluylen   1253. 

~  blau  2041. 

—  diamin  2038. 

—  —  sulfonsäure  2041. 

—  diearbonsäure   1550. 

—  dthamstoff  2040. 

—  disulfacetsäure  1345. 

—  dithiodihamstoff  2040. 

—  hydiat  1380. 

—  isocyanat  2040. 

—  oxametlian  2039. 

—  roth  2042. 


Tolnylen-senfol  2040. 

—  thiohamgtoff  2040. 
-  nrethan  2040. 

—  violet  2042. 
Tolyl-amidoazonaphtafiB    1219. 

—  arsenchlorid  2122. 

—  arsinnure  2123. 
benzenyUmidin  2047. 

—  benzoylthiohamstofi*  1102. 

—  borchlorid  2125. 

—  borsänre  2126. 

—  butylen  1193. 
I   —  carbaminsäure  930,  943. 

—  carbinol  1084. 

—  carbodümidosulfoeflEis- 
säure  944. 

—  chinin  1911. 

—  Chlorid  819. 

—  disulfid  1058. 

—  glydn  930,  941. 

—  hamstöff  930,  935,  942. 

—  hydantoin  943, 

—  —  säure  943. 

—  hydrazin  1000. 

—  isocyanat  931,  943. 

—  meüiylaimzi  954. 

—  naphtylamin  1212. 

—  oxanünsäare  942. 

—  phenol  1314. 
--  phenylaoetainidin  2048. 

—  phosphin  2116. 

—  phosphinige  ^ure  2117. 

—  phosphinsäure  2117. 

—  phosphorchlorid  2117. 

—  pyrrol  1985. 

—  »enfol  931,  935,  944. 

—  senfolglykoUd  931,  944. 

—  snccinamid  930. 

—  sucdnaminsäiune  930, 
942. 

—  suodniinid  930,  942. 

—  Sulfid  1058. 

—  sulfouessigEänxe  1062. 

—  thiohamstoff  931,  935, 
943. 

—  thiohydantoin  944. 

—  —  säure  944. 

—  thiourefliao  931,  935, 
944. 

—  tritoluylentriamin  978. 

—  urethan  935. 

—  xylidin  954. 
Tolylen-aikohol  1389. 

—  bromid  825. 

—  Chlorid  819. 

—  Jodid  828. 
Tolyiidenchlorid  819. 
Tormentill-gerbstoff  1889. 

—  roth  1889. 
Traganth  600. 

Transpiration  der  oig.  Verfo.  40. 
Trauben-kemöl  544. 

—  säure  640. 

—  sucker  563. 
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Trehaloae  578. 

Tri-amido-phenol  1031. 

Tri-acetamid  219. 

—  —  resorcin  1326. 

aoetdiamid  220. 

toliiol  2063. 

—  aceton-alkamin  245. 

—  ~  triphenylcarbinol    1383. 

-     —  amin  245. 

—  tripheuylmjethan  1283. 

-     —  diamin  246. 

—  amylen   336. 

-  -  aethenyl-äthyliflopropylessig- 

--  anilaskulin    1800. 

srnre  380. 

--  benzarsenige  Säure  2124. 

buttersäare  380. 

—  benzhydToxylamin    1105. 

-  aethoxylamin  402. 

benzoyldiamidophenol  1099. 

-    aethyl-allylphosphoiiium- 

benzoylenbenzol   1607. 

Jodid  352. 

--  benzoyl-gallnRfwore  1569. 

-  amin  168. 

—   —  melamin   1102. 

-  -  ammelin  716. 

--  benzyl-amin  949. 

—    —  azoniomjodid  174. 

—    --   aminsulfonsaure  966. 

--*  —  benzol  811. 

—   —  phosphinoxyd  2116. 

-   —    benzyl-amin  947. 

rosanilin   1387. 

_  -   ^   __  phosphoniumchlorid 

—  benzylidentetraureid   1642. 

2116. 

—  bromaoetoguanamidin   409. 

biuret  772. 

-  aoetyl-benzoesäure  1497. 

—   —  oarbindl  102. 

— bromid  273. 

—    -     dicarbopyrrolainidl987. 

—    -  aethan  310. 

glycin  293. 

—         aethylen  312. 

—   —  guanidin  405. 

—   —  aethylnaphtalin  1228. 

—    -  -  isoamyllumsalze  171. 

-  -  —  amidobenzoesaure  1133.  i 

—   —  isoamylphosphonium- 

--  —  amidophenylbenzoefiäore 

jodid  178. 

1236. 

-  -  melamin  87. 

anethol  1298. 

—   —  methan  715. 

-   —  anhydropyvuril  757. 

-   —  naphtylphosphonium- 

anilin  878. 

jodid  2119. 

—   —  —  sulfonsanre  962. 

—  —  phenylarsoniuiDJodid 

anthraoen   1262. 

2121. 

—  —  anihraohiuon  1728. 

-   —  phenyliumsalze  888. 

-     —  behensäure  280. 

--   —  phenylphosphonium- 

—   —  benzoesäure  1113. 

hydrat  2114. 

benzol  821. 

-     —  phosphidoesfligsaureester 

—  —  —  disulfonsaure  852. 

295. 

—   —   —  snlfonsäiire  851. 

-   —  phoephin  176. 

—  —  brenz-katechin  1318.       ' 

—  oxyd  176. 

— traubenränre  444.      ' 

—  —  piopyÜungodid  169. 

butteraäure  276. 

rosanilin  1386. 

cbinolin  2010. 

siliool  161. 

chinon  1707. 

—  —  solfinsalze  144. 

—  —  cumol  825. 

—  —  tellurisalze  147. 

diathyl-benzol  826. 

toluidin  938. 

toluol  826. 

aethylen-diamin  398. 

—  —  diamidobenzoesaure          ' 

glykol  387. 

1134. 

tetramin  399. 

—  —  diazo-benzoesaure  1139. 

—  —  triamin  399. 

—  —  —  benzolsulfonsäure 

tritolyltriamin  939. 

991. 

—  aethyliden-dirosanUin  1387. 

dibenzyl  1244. 

—  —  mdamin  231,  712. 

dimethylnaphtalin  1227. 

—  allyl-amiii  351. 

—  —  dinitro-benzol  835. 

Bolfinjodid  351. 

—  —  —  benzolsolfonsaare 

—  amido-azobenzol  974. 

857.                             1 

—  —  benzoesaare  1132. 

—  —  chrysen  1288. 

-    —  benzol  2062. 

—  —  propionfläare  288.             ' 

—   ~  diphenyltolyl-carbinol 

toluol  841. 

• 

1384. 

—  —  diphenylenphenyl- 

_ methan  1285. 

methan  1289.                   ! 

naphtalin  1218.               i 

erythrin  1526. 

naphtol  1303. 

essigsaure  273. 

—  —  ordn  1344. 

—  —  fluoren  1251.                    i 

Bbil&tkik,  Handbuch. 
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Tri-brom-guajakol  1318. 

-  -  hydratropasaure  1181. 
hydriu  320. 

_  —  hydrochinon  1335. 
idryl  1275*. 

—  —  isoamylbenzol  826. 

—  —  isoamyltoluol  826. 

—  —  isobuttersäure  277. 
laurol  826. 

—  —  melilotsaure  1465. 

—  —  mesitylen  825. 

—  -  milchsäure  426. 

—  -  naphtalin  1204. 

—  —  naphtoesaure  1420. 

—  —  nitranilin  883. 

—  —  nitro-benzol  835. 

—  —   —  benzolfiulfonsiure 

856. 
_ toluol  841. 

—  —    oroin  1343. 

—  oxindol  1169. 

—  —  Palmitinsäure  279. 

—  —  phenanthren  1267. 

—  -   —  phenol  1011. 

--  —  phenylnaphtylamin 
1211. 
-   --  phlorogludn  1365. 

-  —  propan  319. 

—  —  Propionsäuren  275. 

—  —  propylen  321. 
pyien  1280. 

~   —  pyrogallol  1363. 

—  —  resochinon  1323. 

—  -    resordn  1322. 

—  —  ~-  azobenzol  1329. 

—  —  saUcyLniure  1438. 

—  —  stearinsaure  279. 
toluol  823. 

—  —  —  sulfonsaure  862. 

—  —  xylenol  1045. 

—  butylamin  170. 

—  carballylsaure  646. 

—  carbimid  691. 

—  cetylamiu  172. 

—  oodein  1950. 

—  cumylamin  957. 

—  ohlor-aoetaethylamid  263. 

—  —  aoetamid  263. 

—  —  aoetanhydrid  263. 
acetonitril  263. 

—  —  acetphosphid  263. 

—  —  aoetyl-benzoesaure  1497. 

bromid  262. 

Chlorid  262. 

Cyanid  262. 

Jodid  262. 

aethan  107,  308. 

—  —  aether  139. 

—  —  aethoxylathylen  348. 

—  -  aethylen  309. 

—  —  aethyliden-äthoxyltolu- 

idin  946. 

—  —  —  dibenzamid  1103. 

—  —  —  diphenamin  925. 
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Tri-chlor-aethyliden-diphenyl- 
aoetamid  1165. 

—  —  —  ditolyldiamin  946. 

—  —  amido-benzoesänre  1133. 
phenol  1033. 

—  —  amylen  327. 

anethol  1298. 

anilin  877. 

—  —  anthracen  1261. 

-  —  anthrachinon  1727. 

—  —  benzaldehyd  1644. 

—  —  benzamid  1111. 

—  —  benzoesaure  1111. 

—  —  benzol  814. 

-  —   —  snlfonttiure  848. 
--   —  benzotrichlorid  188. 

—  benzoylchlorid     1111. 

benzyl-alkohol  1083. 

Chlorid  818. 

—  —  benzylidenchlorid  818. 

—  brom-hydrochinon  1336. 

-  —  —  meäum  111. 

naphtalin  1205. 

—  —  batteisaure  269. 
butylidenimld  270. 

—  capronsaure  271. 

—  —  carbazol  1235. 

-  -  carbopyrrolsanre  1988. 

—  —  chinon  1705. 

—  —  chinonchlorimid  1705. 

chrysen  1288. 

—  -   -     dibrom-aethan  313. 

—  —  aether  140. 

-    —  naphtalin  1205. 

—  —  nitroaihan  315. 

—  —  opdn  1343. 

—  —  —  resordn  1324. 

—  —  dinitro-benzol  833. 

—  —         naphtalin  1208. 

—  —  —  nitrotolaol  839. 

—  —  easigsaiure  261. 
hydrin  317. 

--  hydrochinon  1334. 

—  —  —  sulfonsaare  1338. 

—  —  hydrotoluchinon  1346. 

—  —  idryl  1275. 

—  isobuttersäure  271. 

—  —  kresol  1041. 

—  —  mesitylen  820. 

—  —  methyl-sulfinsaare  129. 
-'  —  —  sülfonsanre  126. 

—  —  milchsaore  425. 

naphtalin  1202. 

dichlorid  1204. 

—  —  —  sulfonsaure  1223. 
--     —  nitranilin  882. 

—  —  nitro-aethylen  315. 

—  --  —  benzoeaanre  1119. 

—  —  —  benzol  383. 
._ phenol  1023. 

—  —  —  phtalsaure  1544. 
—  toluol  839. 

—  —  oenanthol  271. 

—  -  orcin  1342. 


Tri-chlor-oxyiaobutteraäure 
433. 

—  —  phenol  1010. 

—  —  —  sulfonsaure  1069. 

—  —  phtalsaure  1541. 
--  propan  316. 

—  —  Propionsäure  269. 

—  —  propylamin  170. 

—  -   — '  propylen  319. 

-  —  resordn   1321. 

—  -     thymol  1048. 

—  -    toluol  817. 

—  —  valerolaktinsaure  433. 

vinyläthylather  348. 

xylol  819. 

—  decylen  336. 

—  decylsaure  207, 

-  glyoerin541. 

—  glykolamidsaure  294. 

—  glykolsäure  660. 

—  hexylamin  172. 

—  hydro-carboxyhnare  665. 

—  —  strychnin  1973. 

—  isoamyl-amin  171,  715. 

—  —  phosphin  178. 
oxyd  178. 

—  isobutylamin  170. 

—  isobutylen  335. 

—  isobulylphosphin  178. 

—  isobutyraldehyd  234. 

—  isopropylphosphin  178. 

—  jod-aniUn  879. 
benzol  827. 

—  --  ordn  1343. 

-  —  phenol  1013. 

—  —  propylen  322. 

—  —  resordn  1325. 

—  —  salicylsaure  1439. 

—  laktylsaure  427. 

—  -  melUthsaure  1596. 

—  mednsanre  1595. 
morphin  1947. 
methyl-aethoxylammoniom- 

ealze  401. 

—  —  aethoxylphosphonium- 

salze  403. 

—  —  aethylen  326. 

-  —  —  triathylphospho- 

niumsake  400. 

aethyliumjodür  169. 

--  aethyl-methan  86. 

—  —  —  phosphoniumsalze 

178. 

—  —  amido-aethylbenzol  954. 

—  —  —  amylbenzol  957. 

—  —  —  aniflsaure  1454. 

—  -  —  benzoesaure  1123. 
phenol  1026,  1030. 

—  —  ._.  proplonsaureester 

296. 
— salicylsaure  1442. 

—  —  amin   166. 

—  —  anilinsulfonsanre  963. 

—  —  anisbetain  1454. 


Tri-methyl-arsen  154. 

—  —  benzbetain  1123. 
benzol  807. 

—  —  brom-ätiiyliumbToimd 

169. 

—  —  —  pentenylbramid 

1983. 
-^  —  carbinamin  170. 
--  —  carbinol  98. 

Cyanid  223. 

•    -     essig^ure  201. 

—  ---  glydn  291. 

—  --  isoamyliunualze  171. 

—  —  LBoamylpfaoephoninm- 

jodid  178. 
jodäthylinmjodid  169. 

—  melamin  715. 

-  —  metho^liumsaLte  401. 

-  —  naphtylanunoniumsalEe 

1211,  1212. 
-  phenylanoninmjodid 
2120'. 
...   ...  phenylendiamin  2034. 

—  —  phenyliumsalse  887. 

—  —  phosphidoesBigsiuire  294. 

—  —  phosphin  176. 
Jodid  2113. 

—  pyrrol   1986. 

—  -      rosanilin  1385. 

—  —  seleninsälze  147. 

-  -  sulfinsalse  143. 
toluidin  929,  934,  93«. 

-  zylidin  954. 

-  methylen-glykol  388. 

—  snlfid  227. 

—  naphtylendiamin  1218. 
--  nitranilin  880. 

—  nitro-aoetonitril  287. 

aethyl-toluol  843. 

xylol  843. 

—  —  amarin  1645. 
anisol  1019. 

—  —  azobenaol  972. 

--  —  axoxybenxol  968. 

—  —  azoxyphenetol  1035. 

—  —  azoxytoluol  970. 

—  —  benzoesaure  1118. 
~   —  benzol  830. 

—  —  benzylnaphtalin  1278. 

—  —  brenzkatedliin  1318. 

—  —  cholesterilen  1377. 

—  —  oumol  843. 

—  —  cymol  844. 

—  --    dioxyazobensol  968. 

—  —  diphenylbensol  1281. 

—  —  hydrazobensol  982. 

—  —  hydrobenzamid  1645. 

—  —  hydrochinon  1337. 

idryl  1275. 

kresol  1042. 

—  —  kresotinsiare  1459. 
lanrol  844. 

—  —  medtylai  842. 
naphtalin  1207. 
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Tri-nitro-naphtol  1302,  1307. 

—  —  naphtylamin  1211. 
ordn  1344. 

—  —  oxybenzoesaure  1446. 
phenol  1018. 

—  —  —  azobenzol  1039. 

—  —  —  sulfonsaure  1071. 

—  —  phlorogludn  1366. 
pyrogallol  1363. 

—  —  resorcin  1325. 
thymol  1049. 

—  —  toluol  838. 

—  —   trioxyazobenzol  968. 

—  -  - '  triphenyl-benaol  1292. 

carbinol  1381. 

„.  methan  1282. 

—  —  —  phosphat  1014, 

1016. 

—  —  yeratrol  1318. 
xylo!  841,  842. 

—  nitrofiophlorofflucin  1365. 

—  oenantboxaldin  238. 

—  oenanthyliden-diamin  238. 

-  —  dirosanilin  1388. 

-  oxy-acetophe«on  1671, 
~   adipiüBäure  653. 

--   —  anthrachinon  1744, 

1746. 
--  —  b^nzophenon  1679. 

—  —  chinon  1711. 

—  —  Cholesterin  1377. 

—  —  isoxylol  1367. 

—  methylanthrachinon 
1753. 

—  —  methylen  227. 

—  —  naphtaliii  1368. 

-  -     naphtochinOD  1723. 

—  -  phenylbenzylketOD 

1688. 

—  —  toluchinon  1713. 

—  phenol-carbinol  1401. 

—  methan  1368. 

—  phenyl-aethylamin  955. 

—  -    amin  892. 

-  —  arsin  2122. 

-  —  benzol  1292. 

—  .Muret  912. 

—  -  brommethan  1282. 

—  carbinol  1381. 

-  —  —  carbonaaure  1510. 

—  —  earbonylchlorid  1282. 

-  chlormethan  1282. 

—  dibenzoylguanidin 
1102. 

—  —  essigsaure  1427. 

—  gaanidln  921.    • 

hamstoff  910. 

leukanilin  1286. 

—  melamin  918. 

-  methan  1281. 

-  —   —  carbonsaure  1427. 
^-_   —   —  trisulfonsaure  1284. 

—  —  perthiophosphat  1006. 

—  —  phosphat  1005. 


Tri-phenyl-phosphin  2115. 

—  —  rosanilin   1386. 

—  —  thiodicyandiamin  923. 

—  —  thiophosphat  1006. 

—  —  trithiophosphat  1006. 

—  phenylen  1288. 
diamin  2037. 

—  phlorctid  1468. 

—  propylamin  169. 

—  pyruvintetraureid  758. 

—  -  salicylosalicylsaure  1435. 

süccinamid  488. 

—  sulfaldehyd  229. 

—  -  sulfondiphenylstickoxyd 

1239. 

—  thioaoetanilid  1057. 

—  thiofonnaldehyd  227. 

—  toluylentriamin  978. 

—  tolyl-arain  2123. 
guanidin  932,  945. 

—  —  methylamin  954. 

—  —  rosanilin  387. 
-  valerylamin  354. 

—  valerylen  1778. 
Trigensäure  772. 
Triticin  602. 
Tropaeolin  976. 

-  —  saure  1470. 
Tropein  1900. 
Tiopid  1471. 
Tropidin  1899. 
Tropigenin  1900. 
TropUen  1899. 
Tropin  1808. 
Trypsin  2106. 
Tulucunin  1864. 
Tunidn  590. 
TüBNBTJLL's  Blau  680. 
Turpethin  1833. 

—  saure  1833. 
Turpetholsaure  1833. 
Typosin  1465. 

—  sulfonsaure  1467. 

XJeberchlorsaureester  116. 
Umbelliferon  1534. 

—  säure  1534. 
Umbellol  t784. 
Umbellsaure.1529. 
Undedn  344. 
Undeoolsäure  377. 
Undecyleu  335. 

—  saure  372. 
Undecylsaure  206. 

.Ungesättigte  Verbindungen  23. 
Unterchlorige  Säure,  Einw.  65. 
Untersalpetersäureanthraoen 

1263. 
Uramido-benzoesäure   1129, 

1131. 

—  camphoglykuronsäure  1614- 

—  dinitrophenol  1035. 

—  hippursäure  1155. 


Uramido-isäthionsäure  736. 

—  salicylsäure  1443. 
Uramü  762. 

—  säure  763. 
Urechitin  1833. 
Urechitoxin  1833. 
Urethan  735. 

—  benzoesäure  1126. 
Urethylan  735. 
Uriniisaure  783. 
Umenhans  1798. 
Urobilin  1871. 
Urocanin  789. 

—  säure  789. 
Urochloralsäure  789. 
Urofusoohämatin  1877. 
Uromelanin  1877. 
Urorubrohämatiu  1877. 
Urosulfinsäure  778. 
Uroxansäure  782. 
Urson  1864. 
Usnetinsäure  1471. 
Usninsäure  1611,  1612. 
Usnolsäure  1611. 
Uyinsäure  461. 
Uviün-säure  1548. 

—  sulfonsaure  1549. 
I  Uvitoninsäure  443. 

Vaccinin  1865. 
Valeraldehyd  234. 
Valeraldin  236. 
Valerian-cumarin  1499. 

—  cumarsäure  1499. 

—  »iure  198. 

anhydrid  217. 

Valeritrin  236. 
Valeron  256. 
Valeronitrile  223. 
Valeryl-amid  220. 

—  amin  354. 

—  arachinsäureanhydrid  217. 
Valerylen  340,  1778. 

—  dihydrat  389. 

—  hydrat  353. 

—  trimethylaminbromid  1983.  \ 
Valerylidenrosanilin   1388. 
Validin  2016. 

Valylen  344. 
Vanillin  1660. 

—  äthyläther^ure  1516. 

—  säure  1515., 
Vanillodiacetonamin  1661. 
Vanülylalkohol  1398. 
Veratralbin  1982. 
Veratrin  1981. 
Veratrol  1317. 
Veratroylcarbonsäure  1579. 
Veratrumsäure  1515. 
Verbrennungswärme  d.  org. 

Verb.  50. 
Verin    1981. 
Vidn  1982. 
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Yiktoriagelb  1044. 
Vinyl-aethyl  323. 

—  aethyläther  347. 

—  alkohol  347. 

—  aniflol  1296. 

—  bromid  311. 

—  Chlorid  309. 

--  diaoetonamin   246. 

—  Jodid  314. 

—  isopropylbensol  1193. 

—  phenol  1296. 

—  triäthyl-arsoniumhydnit 
348. 

—  —  phosphoniumhydrat  348. 
Violanilin  973. 

Violantin  762. 
Violursaure  762. 
Viridin  1996. 

—  saure  1814. 

—  schwefeL^nre  1492. 
Viadkautschin  1865. 
Viacin  1865. 

Vitellln  2084,  2085,  2091. 
ViteUo-lutein  1873. 

—  nibein  1873. 
Volumanderang  beim  Mischen 

von  Flüssigkeiteii  40. 
Vulpinsaure  1587. 

Wachholderöl  1782. 
Wachs  548. 
Waermetonung  49. 
Waldivin  1833. 
Wallfischthran  545. 
Wallnussöl  545. 
WaUonen  1889. 
Wallraihöl  546. 
Wasser,  Einwirkung  auf  org. 

Verb.  77. 
WeichseUdrschen-farbstoff  1834. 

—  gerbstoff  1890. 
Weidengerbstoff  1890. 
Weihrauch  1795. 
Wein-essig  187. 

—  fiiselöl  212. 

—  gerbstoff  1890. 

—  gummi  605. 

—  61  124. 

—  — ,  schweres  336. 

—  saure  633. 
Weins£^  635. 
Weintraubenfarbstoff  1877. 


Wermuthöl  1767. 
Wintergrünöl  1784. 
Wismuth-äthylverb.  159. 

—  tiiathyl  159. 
Wolfram-saureester  136. 

—  tetramethyljodid  159. 
Woodoü  1794. 
Wrightin  1931. 
Wurmsamenol  1762. 


Xanthein  1867. 
Xanthin  785,  1867. 
Xanthinin  763. 
Xantho-chinsaure  2020. 

—  gallol  1363. 
Xanthogen-amide  740. 

—  anilid  915. 

—  essigsäureester  730. 

—  saure  729. 
Xantophyll  1868. 
Xanthorhamnin  1834. 
Xanihorooellin  1526. 
Xanthorrhoeaharz  1798. 
Xanthozylen  1782. 

.Xanthozylin  1865. 

Xenylamin  1231. 

XeroD^ure  517. 

Xylendicarbonsäure  1551. 

Xylenol  1044. 

Xylenolsulfonsaure  1075. 
I  Xyletinsaure  1463. 
i  Xylidendiehlorchromsaure 

806. 

I  XyUdin  952. 

j   —  poth  1882. 

—  saure  1550. 

—  sulfonsaure  966. 
Xylindein  1878. 
Xylochinon  1713. 
Xylol  805. 

—  disulfoxyd   1059. 

—  sulfinsaure  871. 

—  sulfon(»ure  864,  865. 
Xyloste'in  1835. 
Xylyl-carbaminsaure  954. 

—  carbinol  1085. 

—  hamstoff  952. 

—  isocyanat  954. 

—  naphtylamin  1212. 

—  phosphinige  Säure  2118. 

—  phosphinsaure  2118. 

—  phosphorchlorür  2118. 


Xylyl-Äure  609,  1174,  1175. 
—  senfol  953. 


Zeorin  1612. 
Zimmt-aldehyd  1648. 

—  alkohol  1374. 

—  amidothiophenol  1408. 

—  carbonsäure  1554. 

—  caasienol  1649. 

—  hydrozamabire  1407. 

—  öl  1648. 

—  säure  1405. 
amid  1407. 

. anhydrid  1407. 

anilid  1407. 

—  —  nitranisidin  1407. 

nitril  1408. 

pheuylketcm  1692. 

—  sulfonsaure  1411. 
Zinkaethyl  149. 

—  Cyanid  672. 

—  isoamyl  149. 

—  isobutyl  149. 

—  methyl  150. 

—  propyl  149. 

—  staub,  EinwiTkong  auf  «ig. 
Verb.  68,  70. 

Zinnaethylphenyldüorid  2129. 

—  diäthyl  152. 

—  düsoamykaLEe  153. 

—  dimethyldiäthyl  153. 

—  dimethylsalse  151. 

—  diphenylTerbindungen2l29. 

—  methyltriathyl  153. 

—  teträthyl  151. 

~-  tetraiaoamyl  153. 

—  tetramethyl  151. 

—  tetrapropyl  153. 

—  triaethyl-phenyl  2129. 

—  —  salze  152. 

—  triiso-amylsalie  153. 
butyljodld  153. 

—  trimethyläthyl  153. 

—  trimethylsalze  151. 

—  triphenylohloTid  2130. 
Zuckerarten  561. 
Zuckersäure  661. 
Zuckervanillinsäure  1835. 
Zuaammendräckbarkeit  flüssiger 

oig.  Verb.  39. 
Zymogen  2106. 
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„   30  V. 

194 

tt        2  V. 

196 

„    11  V. 

197 

1,   17  V. 

199 

tt        15  T. 

199 

„   16  V. 

202 

„   30  V. 

209 

„   12  V. 

218 

„   7  V. 

221 

„    11  V. 

223 

1,   28  u. 

16.  von  unten  statt  PI  lies  Pt. 

o.  statt  1,15  lies  15,8. 

o.     „     210  300  Calorien  lies  3505  Calorien. 

C,,H,e(OH)  lies  C,,H,(OH). 

Sdiw^elsäure  lies  Salpeteraiure. 

100  Thle  Ues  100  g. 

Alkalisulfid  Ues  AJkalidisulfit. 

den  lies  dem. 

beim  lies  bei. 

Nonan  lies  Becan. 

liCa,  Ues  liCl. 

u.  a.  Korper  lies  und  Chloroform. 

CHg.CHOCjHjZnCjHs  Ues  CHj.CH(C,Hg)0ZnCjH5. 
11.  einschalten  CH,.CH(OH).CH,.CHg. 
o.  statt  1865  lies  1868. 
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Jodäthylen  lies  Aethylidenjodid. 

mit  Jod  lies  Jod  mit. 

J3  lies  A. 

Na  lies  H. 

Pia,  lies  pta, 

C,  lies  C^. 

Hyposnlfid  lies  Hyposulfit. 

C,  lies  C. 

AggS  lies  Ag,0. 

Athylamin  lies  Aethylamin. 

PtCl  lies  PtCl^. 

Ho  Hes  H,. 

Siliciumdiäthyl . . .  lies  Silidamtriäthyl . . . 

4Si(C,H6)3NO  lies  4Si(OCjH6),H. 

A.  128,  282  lies  A.A09,  282. 
Tiimethyliums  lies  Tetramethyliums. 

B.  7,  964  lies  £.  7,  964;  8,  616. 
PtCi  lies  PtCl^. 

a  lies  Cl^. 
^10  ^^  CiQ. 

QOLDBEBO  lies  GüIJ>BEBO. 

BaO  lies  CaO. 

Mg.Ä,  +  Ba.Ä,  +  HjO  lies  4Mg.Ä,  +  5Ba.Ä,  +  12H,0. 

Mg.Ä,  4-  Pb.A,  4  H,0  Ues  4  Mg.A,  +  5Pb.A,  +  12H,0. 

COH  Ues  CO,H. 

C,3H^0,  Ues  C„H«0. 

8705  Ues  0,8705. 

HjgHgjO,  Ues  CigHjjO,. 

(CiH,0),0,  Ues  (C,H30),0. 

Babyer  lies  Bayer. 


29  V.  o.  statt  CeHigClN  lies  CgH^jClNj. 


2182  BERICHTIGUNGEN. 

Seite  225  Zeile  15  v.  o.  statt  CHg.CO(NH).NHj  Uee  CH,.C(NH).NH,. 

227  f,  21  ▼.  o.  ,,     amin  Ues  tetrainin. 

228  „  8  V.  u.  „     (C,H^O)x  lies  (C,H^O)g. 
230  ,)  27  V.  o.  ,j     Afiimoiüak  lies  Aldehydammoniak. 
237  ,t  9  y.  o.  ,,     a-OxyisovaleriaiiBäure  lies  a-Oxyisobutyleamgsäure. 
247  „  10  V.  o.  „     AuCl^  lies  AuCl,. 


if 

„     253      „      29  V.  o.     „    Ä  186  lies  A,  186. 
„     260      ,1      10  V.  u.     ,,     Flecken  lies  Flocken. 


263  „  30  V.  u.     „  Ä  23  lies  B.  13. 

268  „  1  y.  u.     f,  a-Dichlorpropionssure  lies  a/3-Dichlorpropioiisäare. 

268  „  30  V.  u.     „  C,H,Cl30.NH,  lies  C,HgCl,O.NH,. 

272  „  18  V.  o.     „  HB  lies  HBr. 

273  „  3  V.  u.     „  0,H,BrO,  lies  C,H,BrO,. 
277  „  19  V.  o.     „  — -C.(X)gH  Ues  —  CH.CO,H. 
280  )i  18  y.  u.     fj  Thiodiglylsaureester  lies  Thiodiglykolsanreester. 
287  „  7  T.  o.     „  Acetonitril  lies  Nitrosoaoetonitril. 
298  „  23  V.  o.     „  (CHg),.CH,.CH ...  lies  {CH,),.CH.CH(NH,).CO,H. 

328  „  3  V.  u.     „  C5H3B  lies'  CgHgBr^. 

329  „  5  y.  o.     „  salpeteraaues  Ues  salp^tersaures. 
329  „  13  y.  u.     „  329  Ues  331, 

338  n  9  y.  Q.     „  Methyaoetylen  Ues  Methylaoetylen. 

339  „  29  y.  o.     ,,  gefällte  Ues  gefüUte. 

346  „  5  y.  u.     „  CgH^Brg  Ues  CgHgBrg. 

347  „  9  y.  u.     „  C,Hj  Ues  CgH^. 
27  y.  o.     „  C,N.  Ues  CjHj. 

1  y.  o.     „  120*  Ues  102^ 

353  II  '  15  y.  u.     „  zerfällt  und  Ues  zerfällt  mit. 

359  „  13  y.  u.     „  Triohlorhydiin  Ues  ^-Chlorpropylidencfalorid. 

368  „  24  y.  o.     „  9H,0  Ues  4V,H,0. 

377  ,1  7  y.  o.     „  372  Ues  382. 

382  II  14  y.  o.     „  375  Ues  380. 

389  I,  19  V.  o.     I,  OjHgO,  Ues  C,H,0,. 

895  ,1  21  y.  o.     „  B,  Ues  Br,. 

395  „  32  y.  o.     „  C,H^C1,  Ues  C,H^Br,. 

398  ,1  22  y.  o.     „  (CNCHS),  liea  (HCNS),. 

401  „  17  y.  o.     ,1  C^Hj^^gO    und    C^H^^^jO,    Ues    C„H,,^,NO     and 

413  I,  6  y.  o.     „  Bubstatuirten  Ues  halogensnbstitairten. 

413  „  .12  y.  o.     „  CN  Ues  CNH. 

419  „  19  y.  o.     „  COj.CjH,  Ues  OOj.C^Hj. 

423  „  7  y.  o.     „  Hg,(NO,)  Ues  Hg,(NO,),. 

424  „  2  y.  o.     „  CH,.OH(OH).CN  Ues  CH,.CH(OH).CN. 

425  I,  5  y.  o.     „  J.  pr,  [2]  117,  Ues  J.  pr.  [2]  17. 
427  „  8  y.  o.     „  H,S  «=  Ues  2H,S  =  H,0  +  S  + . . . 

457  ,1  24  y.  u.     „  Bittermantelöl  Ues  Bittermandelöl. 

458  „  19  V.  o.     ,1  ...  N,Oj.Ha) ...  lies  ...  N,0,.HCl),  . . . 

458  I,  20  y.  o.     „  PCl^  Ues  PtCl^. 

459  I,  16  y.  o.     „  und  yon  Aether  Ues  und  Aether. 
468  II  19  n.  f.  y.  u.  statt  AlkaUen  in  Sauren,  NH,  Ues  AlkaUen  oder  mit  ^nren 

in  NH,. 

„    468  „  25  y.  u.  statt  CO,H.NH^  Um  C0,.NH^. 

488  I,  4  y.  u.     „  Aethylsucdnamid  Ues  Aethylsnodnimid. 

505  „  22  y.  o.     „  0,96  Ues  0,896. 

554  „  25  y.  o.     „  1000  Thle.  Wasser  Ues  100  Thle.  Wasser. 

555  „  17  u.  27  y.  o.  statt  teefatsdrehend  Ues  Unksdrehend. 
574  „  11 — 12  y.  o.  der  Satz:  „das  yoUstandigeYerdiangen  . . .  bis:  durch  Oebti- 

fruglren"  ist  zu  strelehen. 

591  „  4  y.  u.  statt  Eie  StärkeoeUulose  Ues  Die  StarkeceUulooe. 

625  „  21  y.  u.     „  C^H^Oj  =  00,  -f  C^H^j  Ues  C,H^Oj  =  CO,  -f  C^H^O,. 

637  „  20  V.  o.     „  Ag(SbO)C^H^03  Ues  Ag(SbO)C^H^O, -}- H,0. 

645  „  25  y.  o.     „  weniger  Ues  wenig. 

646  „  8  u.  9  y.  o.  statt:  beim  Kochen  fast  quantitatiy  mit  HCl  in  Ues:  beim 

Kochen  mit  HCl  fast  quantitatiy  in. 

„     648  „  2  y.  u.  statt  K^.C^Üfi^  Ues  KCgH^O,. 
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.  BERICHTIGUNGEN.  2183 

■ 

Seite  657  Zeile  15  v.  u.  statt  H,0  lies  2H,0. 

„  657      „  20  V.  u.     „     2H,0  Iie8-4H,0. 

„  657      „  21  V.  u.     „     2H,0  lies  4H,0. 

„  657      „  22  V.  u.     „     3H,0  (Landrin)  lies  2H5O  (Landrin). 

„  662      ,,  16  y.  o.     „     Han  lies  Man. 

„  674      „  ^3  V.  o.     „     Cynür  lies  Cyanür. 

„  680      ,,  16  V.  o.     „     £äsenoxydlösuDg  lies  Eisenoxydollösuiig. 

„  686      „        6  V.  u.     „     NH,  lies  4NHj. 

„  686      „  15  V.  u.     „     Kupferlösung  erhielt  lies  CyankaUunilösojig  erhielt. 

„  717      „        3  V.  u.     „     +6H,0==:  lies  +6KHO«-. 

„  720      „  31  V.  u.     „     OrthokohlenÄureäther    lies    Orthokohlensaureäthylather. 

„  728      „  28  V.  u.     „     Isobutylthiokohlensaure  lies  Isobutyltrithiokohlensäure. 


fi 


>i 


741  „  17  y.  o.     ,,     Xanthgoenamid  lies  Xanthogenamid. 

762  „  4  V.  u.     „     C,H(NH,)0^  lies  CjHCNH,^,. 

779  „  17  y.  o.     „     J.  1848  lies  J.  1849. 

788  „  9  y.  u.     „     Ci,Hj,,BrNSO,  lies  C^Hj^^BrNSO,. 

„       789  „  25  y.  o.     „     CVH„C1,0«  Ues  CgH^^CljO,. 

816  „  31  y.  u.     „     Chlorbenzylidenchlorobromsaure  lies  Chlorbenzyliden- 

chlorochromsaure. 

820  „        7  y.  o.     „     CeHgCOj  Hes  C^HjClj. 

835  „  12  y.  o.     ,,    Dibronmitrobenzol  lies  Dibromdinitrobenzol. 

838  „  21  y.  o.     „     Nitroamidodiphenylessigsaure  lies  Nitroamidophenylessig- 

saure. 

n      843  „  24  y.  o.     „     Mononitroderiyate  lies  Dinitroderivate. 

„       844  „  10,  15  u.  16  y.  o.  statt  C^  Ues  in  den  Formeln  C^^. 

„       862  „  24  y.  u.  statt  BaÄ,  -|-  3H,0  lies  Ba.Ä,  +  7H,0. 

,,       864  „  14  y.  o.     „     C^Hg  lies  q^H^^,. 

881  „  19  y.  u.     „     (8-)m-p-Nitrdichloranilin  lies  m-m-Dichlor-p-Nitranilin. 

„       886  „  16  y.  o.     „     C,eH„N,0,  ües  C^eH^NjO,. 

907  „  32  y.  u.     „     Ammoniumsulfat  lies  AniliniBulfat. 

917  „        1  y.  u.     „     C,,H,J^,  lies  C.gH^N,. 

939  „  29  y,  u.     „     Diathylenditolylamin  Ues  Diäthylenditolyldiamin. 

„       944  „        7  y.  o.     „     C,,H,,N,S,  Ues  C,A,N,S. 

966  „  16  y.  u.     „     Dibenzylaminsulfonsaure  Ues  Dibenzylamindisulfonsaure. 

973  „  9  y.  u.     „     C^H^NiN  +  NHCCeH^)  Ues  CeH5N:N.NH(CeH5). 

„     1010  „  17  y.  o.     „     Dichlorchinon  Ues  Chloranil. 

1014  „  14  y.  u.     „     Aethylatherbromid  Ue«  Aethylenbromid. 

1015  „  15  y.  u.     „     Bromäthylnitrophenylen  Ues  Bromäthylnitrophenylather. 
1033  „        7  y.  o.     „     Triohloramidophenol  lies  Trichloramidophenol. 
1043  „  23  y.  u.     „     CH^ :  OH :  NO, :  NO,  Ues  CH,:N0,:OH:N0,. 

„     1051  „  18  y.  o.     ,,     CyiUMÜiin  Ues  Cynanchin. 

„     1052  „  17  y.  u.     „     Phenyäther  Ues  Phenyläther. 

1057  „  13  y.  u.    -„     Trichlorbenzolsulfonsäure-Chlorthiophenylester  Ues  Thio- 

chlorbenzolsulfonsaure-Chlorphenylester. 

1058  „  17  y.  u.     „     S,  Ues  S. 
1069  „        1  y.  u.     „     Bromphenetolsaure  Ues  Bromphenetolsulfonsaure. 

„     1088  „  24  y.  o.     ,,     yerwandelt  Ues  yerwendet. 

IUI  „  25  y.  o.     „     7H,0  Ues  2H,0. 

„     1118  „  4  y.  u.  ist  einzuschalten  (C0,H:C1: NO,  «1:3:6). 

1119  „  1  y.  o.    „  „  (00,H:NO,:C1=.  1:2:3). 

„     1119  „  6  y.  o.  statt  H,0  ües  2H,0. 

„     1127  ,,        1  y.  u.     „     Methylbenzkreatin  lies  /9-o-Benzkreatinin. 

1127  „  8  y.  u.     „     Benzkreatinin  Ues  (t-o-Benzglykocyamidin. 

1127  „  9  y.  u.     „     ft-Methyl-o-Benzkreatinin  lies  a-Methyl-o-Benzglykocy- 

amidin. 

„     1127  ,1  15  y.  u.     ,,     o-Benzkreatinin  Ues  o-Benzglykocyamidin. 

„1128  „        5  y.  u.     „    Benzkreatin  Ues  Benzglykocyamin. 

ff     1128  „  26  y.  o.     „     Benzkreatinin  lies  Benzglykocyamin. 

f,     1129  „        9u.  16  y.  o.  statt  Methylbenzkreatin  Ues  Benzkreatin. 

„     1129  ,,  10  y.  o.  statt  Benzkreatin  lies  Benzglykocyamin. 

t,     1132  „  6  y.  u.  ist  die  ganze  Zeile  m  streichen. 

»     1135  „  13  y.  o.  statt  101,  703  Ues  10,  1703. 
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2184  BEBICHTIGUNGEN. . 

Seite  1139  Zeile  32  v.  o.  statt  DiaKobonzonitrilimid  lies  Diazobeazonitriliniid. 

,,  1146  „  11  y.  u.     ,,     in  Alkohol  und  Aether  lies  in  Alkohol  nnd  Waaser,  lu- 

löslich  in  Aether. 

„  1148  „  27  V.  u.     „     V,HjO  lies  1V,H,0. 

„  1149  „  20  V.  u.  ist  einauflchalten  (C02H:S08H:C1  =  1:3:4). 

„  1150  „  8  V.  o.  „      „      (CO,H:SO,H:Br=  1:2:4). 

„  1150  „  12  V.  o.  „      „      ((X)jH:808H:Br=  1:3:4). 

„  1154  „  30  V.  o.  „      „      (CO:Cl:Cl  =  1:3:4). 

„  1161  „  7  V.  o.  „      „      (C02H:CHj:Cl  =  1:3:4). 

„  1161  „  20  V.  o.  „      „      (CO,H:CH,:Br=  1:3:4). 

„  1162  „  20  V.  o.  statt  (v-)8-Oxy-m-ToluyL«ure  lies  (v-)o-Oxy-m-Toluylsaure. 

„  1163  „  13  V.  u.  ist  einzuschalten  (CO,H:NO,:CH,:NO,  =  1:3:4:5). 

„  1163  „  2  V.  u.    „             „             (CO,H:NH,:CH,=i  1:3:4). 

„  1165  „  21  V.  u.  statt  Beniylcyamid  lies  Benzylcyanid. 

„  1169  „  3  V.  o.     „     o-Amido-  lies  o-Nitro-. 

„  1170  „  1  V.  o.     „     CgHjN^ClO  Ues  CßHjN^aOj. 

„  1176  „  18  V.  u.     „     a-PheiiylbrompropionÄureliesPhenyl-/?-Bn>mpropiniÄiiie. 

„  1177  „  5  V.  u.     „     Carbostyryl  Ues  Hydrocarbostyril. 

„  1178  „  26  V.  o.     „     Hydrozimmtsäure  lies  p-Bromhydrozimnitsaiire. 

„  1178  „  20  V.  u.     „     CH^.CH(NH,).CO,H  li^  CH(NH,).CH,.CO,H. 

„  1181  „  24  V.  u.     „     Ca.A,  +  7H,0  lies  Ca.A,4-2H50. 

„  1182  „  8  V.  o.     „     4H,0  lies  6H,0. 

„  1227  „  14  V.  u.     „     «-Dibrom  lies  ^-Bibrom. 
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1249  „  14  V.  o.  statt  CHj.CeH^.CH^.CgH^.CHg  Ues  CHj.CgH^.CHj.C^H^.CH,. 

1286  „        8  V.  II.     ,,     ...  amin  Ues  . . .  methan. 

1304  ,,  18  y.  o.     jf    Naphtolazobenzolazo  Ues  Naphtolazobensol. 

1312  „  23  V.  o.     „     Azo-m-Sulfonsaure-/9-Naphtol-«-DiflwlfonMiure  lies  Aao- 

benzoe-m-Sulfonsaure-/9-Naphtol-a-]>isalfonsäare. 

1319  „        5  V.  u.     „     1330  Ues  1332. 

1332  „  23  V.  o.     „     xH,p  Ues  2H,0. 

1332  „  3  V.  u.     „     Thierkohle  Ues  schweflige  Säure. 

1333  „  14  y.  u.     „     Resorcin  lies  Hydrochinon. 
1357  „  12  V.  o.     „     CjjHgO  Ues  CigH^oO. 
1360  „  12  V.  o.     „     A.  210,  lies  A.  209. 

1363  „  22  V.  u.     „     Dinitrotripyrogalloltriäthyläther  Ues  DinitropyrcigaUoltri- 

äthyläther. 

1399  „  23  V.  u.     „     1:3:4  Uee  1:4:3. 

1408  „  10  V.  0.     „     294  Ues  194. 

1415  „        1  V.  u.     „    HjSOi^  Ues  H,SO^. 

1424  „        4  V.  o.     „     C^H^gO,  Ues  C„H,,0,. 

1451  „  10  y.  u.     „     NvCyHjJOg  lies  Na,.C,H,JO, +5H,0. 

1452  „  8  V.  o.     „     Na^.qH^JjjOg  Ues  Na^.CjHjJ^Oj,  +  6H,0. 

1453  „  32  V.  u.     „     Ba(C,H3JN05),+2H,0  Ues  +  4H,0. 

1465  „  12  y.  u.     „     OH.CeH^.C,H,(NH,).CO,H   lies  OH.C.H^.NH*CH(CH0. 

CO,H. 

1500  „  11  y.  o.  ist  die  Formel  Cj^Hj^O,  einÄUSohalten. 

1502  „        7  V.  u.  statt  Oxyiiaphtoäsauxe  Ues  Oxynaphtoesaure. 

1509  „  4  y.  o.  ist  einzuschalten  =  CeH5.CH(CO,H).CH,.CO.CH,.C.H,. 

1515  ,1  8  y.  o.  statt  Eresolacetat  Ues  Kreosolaoetat. 

1545  „  4  u.  Ues  «-Saure.    C9H5NOg+ lV,H,0(CO,H:CO,H:NO,  — 1 :3:5). 

1546  „  9  y.  o.  ist  einzuschalten  (CO,H :  COjH :  NH,  =  1 : 3 : 5). 
1546  „  26  V.  u.  statt  a-Oxyisophtalsäure  Ues  a-Oxyisophtalranre. 
1546  „  28  y.  u.     „     266  lies  206. 

1578  „        7  V.  o.     „     Ankerson  Ues  Andebson. 

1595  „  16  y.  o.     „     CeH,0,(COH),  Ues  CgH^O,(CO,H),  +  2H,0. 

1598  „        1  y.  o.     „     Cj^HjoO,  Ues  C^fi^fi^, 

1653  „  30  y.  o.     „     Hydrasalicylamid  Ues  HydrosaUcylamid. 

1689  „        3  y.  o.     „     Ci^H^jO,  Ues  C^^HijO,. 

1689  „  14  y.  o.     „     CjgH.oOß  Ues  C^^^^^O^. 

1737  „  10  y.  o.     „     Gbabre  Ues  G&abbe. 

1748  „        4  V.  u.     „     C„Hi^N,0^  Ues  C,,H^^N,0. 
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CgH^.C.O 
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CjoHg.C.O 


V. 
V. 
V. 
V. 


o. 
o. 
o. 
o. 


statt  B.  13  lies  B.  12. 
1852  Ues  1862. 
Link-Issoterpen  lies  Links-Isoterpen. 
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^28^24^18 


lies  C„H,^0„. 

8  V.  u.  ist  einzuschalten  -f-  7H,0. 
25  V.  u.  statt  Aether  lies  Alkohol. 


18  V. 

21  V. 
6  V. 

19  V. 
12  V. 

22  V. 
22  u. 
34  V. 
21  V. 


o. 
o. 
u. 
u. 
u. 
u. 
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Tectonerythrin  lies  Tetronerythrin. 
lösliche  lies  unlösliche. 


ii 
V. 


CgHi^NO 
246®  Ues  46* 
22% 


Hfs  C„H„NO. 


^26^48^^« 


22  7o 


CjgH^NOg. 


lösliche  lies 
lies 
u.  statt  Pinakolin  lies  Pikolin. 
o.  ist  einzuschalten  (N:OH  =  1 : 1'). 
u.    ,.  „  (N:OH  =  l:3'). 


unlösliche. 


it 


11 


14  V.  n.  statt  Methenyltoluylendiamin  -  lies  Methenyltoluylenamidin. 
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